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OZET

5,6-DIAMINOURASIL SUBSTITUE METALLi FTALOSIYANINLERIN SENTEZi
VE KARAKTERIZASYONU

Bu tez calismasinda, yeni top tipi metallo ftalosiyaninler 2',10',16',24'-tetrakis [4,4'-
(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)bis(oksi)] diftalosiyanin dikobalt(II) 2, 2',10',16',24'-tetrakis
[4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)bis(oksi)] diftalosiyanin di¢inko(Il) 3 ve 2',10',16',24'-
tetrakis[4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)bis(oksi)]  diftalosiyanin  lutesyum(I1l) 4
bilesikleri iki agsamada sentezlendi.

Birinci asamada top tipi metallo ftalosiyaninlerin baslangic molekiilii olan 4,4'-[(5,6-
diaminopirimidin-2,4-diil)bis(oksi)] diftalonitril 1; 4 nitroftalonitril ve 5,6-diaminourasil
siilfatin reaksiyonundan 70 °C de, DMF’de ve K,COs’l1 ortamda elde edildi.

Ikinci asamada, periferal konumlarda dort urasil gruplu yeni top tipi metallo
ftalosiyaninler 2, 3 ve 4; dinitril bilesiginin 1 ve metal tuzlarmin ( Co(OAc),.4H,0,
Zn(OAc),.2H,0 ve Lu(OAc);.H,0) ¢oziiciisiiz ortamdaki reaksiyonuyla hazirlandi. Yeni
top tipi metallo ftalosiyaninlerin (Co,Pc,, Zn,Pc, ve LuPc;) sentezinde ‘kat1 faz isitma
yontemi’ kullanild.

Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 FT-IR; UV-Gériiniir Bolge; H-NMR ve MALDI-TOF
kiitle spektroskopi teknikleri kullanilarak karakterize edildi.

Anahtar Kelimeler: Ftalosiyanin, Kobalt, Cinko, Lutesyum



SUMMARY

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION 5,6- DIAMINOURACILS
SUBSTITUTED METALLO PHTHALOCYANINES

In this thesis study, new ball-type metallo phthalocyanines (MPc) 2',10',16',24'-
tetrakis[4,4'-(5,6-diaminopyrimidine-2,4-diyl)bis(oxy)] diphthalocyanine dicobalt(Il) 2,
2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-(5,6-diaminopyrimidine-2,4-diyl)bis(oxy)] diphthalocyanine
dizinc(Il) 3 and 2'10',16',24'-tetrakis[4,4'-(5,6-diaminopyrimidine-2,4-diyl)bis(oxy)]
diphthalocyanine lutettum(IIl) 4 have been synthesized in two steps.

In the first step, 4,4'-[(5,6-diaminopyrimidine-2,4-diyl)bis(oxy)]dibenzene-1,2-
dicarbonitrile 1 which is the starting key molecule of the ball-type Pcs was obtained from
4-nitrophthalonitrile and 5,6-diaminouracil sulfate with K;CO; in DMF at 70 °C.

In the second step, the new ball-type metallo phthalocyanines with four uracil groups
on the periphery were prepared by the reaction of 4,4- [(5,6-diaminopyrimidine-2,4-
diyl)bis(oxy)]dibenzene-1,2-dicarbonitrile 1 and the corresponding metal salts
(Co(OAc),.4H,0, Zn(OAc),.2H,0 and Lu(OAc);.H,0O) in the medium without solvent. In
the synthesis of new ball-type metallo phthalocyanines (Co,Pc,, Zn,Pc, and LuPc,) were
used ‘heating of the solid phase method’.

The structure of the synthesized compounds were characterized using FT-IR; UV-

Vis; H-NMR and MALDI-TOF mass spectroscopy techniques.

Key Works : Phthalocyanine, Cobalt, Zinc, Lutetium
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1. GIRIS

Dort iminoizoindolin biriminin kondenzasyonundan meydana gelmis, tetrabenzo
tetraaza porfirin olarak da bilinen ftalosiyaninler (Pc), makrohalkali bilesiklerdir. Periyodik
tablodaki metallerin hemen hepsiyle kompleks olusturabilen ftalosiyaninlerin renkleri,
yapisinda bulunan 18m elektron delokalizasyonu sayesinde maviden yesile kadar
degisebilmektedir. Bu bilesiklerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri merkez metal iyona ve
periferal, nonperiferal konumlardaki siibstitiisyon ve liganda gore degisiklik gosterir.

Kare diizlem yapidaki ftalosiyanin halkasinin koordinasyon sayist dorttiir. Ancak
piridin, kloriir ya da su gibi ligandlarla eksenel olarak koordinasyona girerek kare piramit
ya da oktahedral yapilar1 olusturabilirler. Lantanit metal iyonlari, iki ftalosiyanin
halkasindaki sekiz azot atomuyla koordine olarak sandvi¢ yap1 komplekslerini olustururlar
[1-3]. Bu smifin yeni bilesikleri olan top tipi ftalosiyaninler ilk olarak Zefirov ve
arkadaslar1 tarafindan 2002 yilinda sentezlenmistir. Top tipi ftalosiyaninler; iki ftalosiyanin
halkasindaki her bir benzenin periferal pozisyonlarindan bagli dort koprii siibstitiientlidir.
Top tipi ftalosiyaninler monomerleriyle karsilastirildiginda ilging kimyasal ve fiziksel
ozellikler gosterir.

Yeni uygulama alanlar1 i¢in farkli Ozellikler tasiyan ftalosiyaninler 6zellikle son
yillarda arastirilmis ve basarili pratik uygulamalar gerceklestirilmistir. Ik bulunuslarindan
bu yana fotokopi makinelerinde fotoiletken eleman; kimyasal hissedicilerde hissedici
eleman; kanser iyilestirmesi ve tip alanindaki diger uygulamalarda foto dinamik eleman;
lazer boyalari; kikiirtlii gaz atiklar1 kontrol etmede, doymus hidrokarbonlar: diisiik
sicaklikta yiikseltgemede ve benzinin oktan sayisini1 arttirmada katalizor olarak
kullanilmaktadirlar. Gliniimiizde ise nano-teknolojiden tipa kadar hemen her alanda

basarili uygulamalar1 vardir [4].



2. GENEL BIiLGIiLER

2.1. Ftalosiyaninler

Yunanca ‘naphtha (kaya yag1)’ ve ‘cyanine (koyu mavi)’ sozciiklerinden
‘phthalocyanine’ kelimesi tiiretilmistir.

e Ftalosiyaninler; kuvvetli oksitleyici reaktifler disinda 1s1, 151k ve kimyasal
maddelere kars1 dayaniklidir; kimyasal ve termik kararliliga sahiptirler.

e Havada 400-500 °C ye kadar onemli bir bozunmaya ugramazlar. Vakumda
metal komplekslerinin biiyiik bir kismi1 900 °C den dnce bozunmaz.

e Kuvvetli asit ve bazlara kars1 dayaniklidirlar. Yalnizca kuvvetli yiikseltgenlerin
etkisiyle ftalik asit veya ftalimide parcalanarak makro halka bozunur.

e Ftalosiyaninler kristallendirilebilir ve siiblimlestirilebilirler, boylece saf tirlinler
elde edilir.

e Ftalosiyaninler periyodik tablodaki metallerin hemen hemen hepsiyle
kompleks olusturabilmektedirler.

e Metal iyonunun fizikokimyasal 6zellikler tizerinde 6nemli etkisi vardir.

2.2. Ftalosiyaninlerin Tarihgesi

1928 yilinda Iskog bir boya firmasmin ftalik anhidritten ftalimid iiretimi sirasinda
reaktordeki catlak sonucu dis ¢elik kaplamanin reaksiyona girmesiyle mavi-yesil bir madde
olusmustur [5]. Kazara bulunan bu madde, daha ileriki ¢alismalar sonucu ftalosiyanin
olarak adlandirilmistir. Ancak, metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin yapisi tam olarak
Linstead ve grubu tarafindan 1934 yilinda aydinlatilmistir [6,7].

Periferal ya da nonperiferal konumda siibstitiient icermeyen ftalosiyaninler genellikle
organik coziiciilerde ve suda c¢ozlinmezler. Bu iirtinler periferal pozisyondaki siibstitiie
gruplar sayesinde, siilfonik asit veya karbonik asit gibi gruplarla suda ¢oziiniir hale
getirilirler. 1960’larda Luk’yanets ve grubu ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliikk problemini en aza
indirmek amaciyla ¢caligmalarini stirdiirmiislerdir.

Gilintimiizde, Fransa (Simon), Almanya (Hanack-Woéhrle), Kanada (Leznoff),
Hollanda (Nolte), Japonya (Kobayashi), Ispanya (Torres), Tiirkiye (Bekaroglu), ingiltere

(Cook, Lever) ve ABD’deki (Snow) arastirma gruplar1 ¢oziiniirliik, 151k absorpsiyonu, film



olusturma, kendiliginden diizenlenme gibi Ozelliklere sahip yeni tip ftalosiyaninlerin

sentezi ve karakterizasyonu ile ilgili caligmalarini stirdiirmektedirler [8].

2.3. Ftalosiyaninlerin Sentezi

Ftalosiyaninler genelde ftalik asit, ftalik anhidrit, ftalimid, o-siyanobenzamid,
ftalonitril ya da diiminoizoindolin tiirevlerinin yliksek kaynama noktasina sahip bir ¢oziicii
icinde veya dogrudan isitilmasiyla elde edilirler. Ftalosiyaninlerin periyodik tablodaki

hemen her metalle kompleksleri sentezlenebilir [9-13].

2.3.1. Metalsiz ftalosiyaninler

Metalsiz ftalosiyaninleri elde etmek icin alkali ve toprak alkali metaller kullanilir.
Alkali ve toprak alkali ftalosiyaninler asitlere kars1 hassastirlar, asit protonuyla kolaylikla
yer degistirirler. Asitle isleme sokma sonucu metal iyonu koparak yerine protonlar gecer.
Li veya Na alkoksiler kullanildig1 zaman asit veya su ile muamelesinde kolaylikla serbest
baza doniisiirler. Solventsiz hazirlama 200 °C’de eriyik fazda hidrokinon gibi indirgeme
ajan1 ve ftalonitril ile gerceklesir. Reaksiyonun verimini artirmak i¢in DBU (I,8-

diazabisiklo [5.4.0]Jundek-7-en) gibi bazik katalizorler kullanilabilir [14-16].

Sekil 2.1. Metalsiz Ftalosiyanin (H,Pc)

2.3.2. Metalli Ftalosiyaninler

Metalli ftalosiyanin, en basit sekilde ftalonitril ya da diiminoisoindolin tiirevlerinin ve
template etki gdsteren metal iyonunun siklotetramerizasyonu ile sentezlenebilir. Buna ilave
olarak MPc, metal tuzu (6rnegin bakir(Il) asetat ya da nikel(Il) kloriir) ve bir azot kaynag1
(lire) varliginda ftalik anhidrit veya ftalimid kullanilarak da sentezlenebilir [17,18].
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Sekil 2.2. Metalli Ftalosiyanin (MPc)

2.3.3. Subftalosiyaninler

Subftalosiyaninler ilk defa Meller ve Ossko tarafindan 1972 yilinda ftalonitril ile bor
halojentirlerin reaksiyonundan elde edilmistir [19]. Subftalosiyaninler, non-lineer optik
ozellikleri ve c¢ok biliylik absorpsiyon katsayisma sahip olmalari nedeniyle diger

ftalosiyaninler gibi 1s1kla ¢alisan cihazlarm yapimi i¢in olduk¢a uygundur.

2.3.4. Naftaftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin diger bir tiirevi olan naftaftalosiyaninler her bir izoindol alt birimine
bir benzo halkasmin eklenmesiyle olusurlar. Kolayca siiblimlesmezler ve genellikle

kaynama noktasi yliksek ¢oziiciilerde tekrar kristallendirilerek saflastirilirlar [20].

2.3.5. Siiper ftalosiyaninler

Susuz uranyum kloriiriin o-disiyanobenzen ile olan reaksiyonu siklik yapida dort alt
birimli normal ftalosiyanin kompleksi olusumuyla sonu¢lanmaz. Bunun yerine bes tane
siklik alt birim ihtiva eden bir pentakis (2-iminoizoindol) kompleksi yani siiperftalosiyanin
(SPc) elde edilir. Siiperftalosiyaninler 22 m-elektronuna (4n+2) sahip konjuge
makrosikliklerdir [21].

2.3.6.Polimer ftalosiyaninler

Polimer tarzindaki ftalosiyaninlerin molekiil agirliklar1 diger ftalosiyanin tiirlerine
kiyasla oldukc¢a biiyiiktiir ve polimerik tarzdaki ftalosiyaninlerin sentezi ve 6zellikleriyle

ilgili yayinlarm sayis1 da diger ftalosiyanin tiirlerine oranla oldukca azdir [22].



2.4. Ftalosiyaninlerin Ozellikleri

2.4.1. Fiziksel Ozellikleri

Renkli olmalar1 ve yiiksek kararliliklar: ftalosiyaninlerin iki 6nemli fiziksel 6zelligidir.
Ftalosiyaninlerin bir¢ogunun rengi kimyasal ve kristal yapisina bagli olarak maviden yesile
kadar cesitlilik gosterir. Ornegin, bakir ftalosiyaninin rengi siibstitiie klor atomlarinin
sayisimin artmast ile maviden yesile dogru kayar. Ftalosiyaninlerin tiretim sekline gore
bircok kristal yapis1 gozlenmistir [23]. En 6nemli kristal yapilar1 a-formu ve termodinamik
olarak daha kararli olan B- formudur. B-formunda metal atomu, ikisi komsu molekiildeki
azotla olmak iizere oktahedral bir yapiya sahiptir. a-formu ise daha sik bir sekilde iist iiste
istiflenmis ftalosiyanin molekiillerinden olugmaktadir. 200 °C’nin iizerinde 1sitma ile o-
formu, daha kararli olan p-formuna doniiglir. Metalsiz ve diizlemsel metalli

ftalosiyaninlerde x-formu da gozlenmektedir [24].
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Sekil 2.3. Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapismin sematik gosterimi. A)Kare diizlemsel,
dort koordinasyonlu; b) Kare piramit, bes koordinasyonlu; c) Tetragonal, alt1
koordinasyonlu

Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢ogunda makrosiklik halka diizlemseldir. Diizlemsellikten
sapma 0.3 A’dur. Ftalosiyanin molekiiliiniin kalnlig:r yaklasik 3.4 A’dur. Metalli
ftalosiyanin molekiiliiniin simetrisi D4p, metalsiz ftalosiyanin molekiiliiniin simetrisi de Dy
simetrisine uymaktadir. Yukaridaki sekilde goriildiigii gibi metal atomuna bagli olarak 4
koordinasyon sistemli kare diizlemsel ve cesitli molekiillerin aksiyal olarak metale
baglanmasiyla 5 koordinasyon sistemli kare diizlemsel piramidal ve 6 koordinasyon
sistemli tetragonal simetri olusur [25].

Ftalosiyaninlerin organik c¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliigii, makro halkanimn periferal
pozisyonda uzun alkil zincirleri veya hacimli gruplarla siibstitiisyonu veya merkez atoma

aksiyal ligandlar eklenmesiyle arttirilabilir [26]. Stibstitiientlerin 2,3,9,10,16,17,23,24 veya



1,4,8,11,15,18,22,25 pozisyonlarina yerlesmelerinden dolay1 tetra ve okta siibstitiie
ftalosiyaninler 2,3- (periferal) ve 1,4- (nonperiferal) siibstitiie olarak adlandirilirlar. Bunlar
sirasiyla 4-,4,5- ve 3-,3,6-stibstitlie ftalonitrillerden hazirlanirlar. Ayrica bunlardan tetra ve
okta siibstitiie ftalosiyaninler, 1,3,8,10,15,17,22,24-okta substitiie ve
1,2,3,4,8,9,10,11,15,17,18,22,23,24,25- hekzadeka siibstitiie ftalosiyaninler hazirlanir [27].

Ftalosiyanin bilesiklerinin cogunun erime noktasi yoktur. Yiiksek vakumda ve 500 °C’
nin iizerinde siiblimlesirler. Bazi ftalosiyaninler vakum altinda 900 °C’de dahi stabildirler.
Ftalosiyaninlerin gosterdikleri yar1 iletkenlik, fotoiletkenlik ve fotosensitizor gibi
ozelliklerinden dolay1 da genis olarak incelenmektedirler. Ftalosiyaninlerin liiminesans ve

fosforesans ozelliklerinin oldugu tespit edilmistir [28-33].

2.4.2. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninler aromatik o-dikarboksilli asitlerden veya bu asitlerin amid, imid, nitril
tiirevlerinden hazirlanabilirler. Eger karboksil gruplart doymamis aromatik gruba dogrudan
bagl degilse ftalosiyanin sentezi miimkiin degildir. Ayrica ftalosiyanin sentezi i¢in gerekli
diger bir kosul ise karboksil ya da siyano gruplarini tasiyan karbon atomlar1 arasinda ¢ifte
bag bulunmasidir. Ftalosiyanin molekiili olduk¢a gergin bir yapida olup, dort
iminoizoindol ¢ekirdeginden olusmustur. Metalli ftalosiyaninlerin eldesi sirasinda ortamda
bulunan metal iyonunun kalip etkisi iirlin veriminin yiikselmesini saglar. Bu nedenle
metalsiz ftalosiyaninlerin eldesinde iiriin verimi metal i¢eren ftalosiyaninlere kiyasla daha
distkttr [11].

Ftalosiyaninin kimyasal 6zelliklerinde merkez atomu biiyiik rol oynar. Metal iyonu
capmin ftalosiyaninin ortasindaki oyuk ¢apma uygun olmasi1 kararlilig1 etkiler. Metal
iyonunun ¢ap1 molekiiliin merkez boslugunun capina uygun ise molekiil kararlidir. Metal
iyon cap1 1.35 A olan bosluk capindan kiigiik ya da biiyiik oldugunda ise metal atomlar1
kolaylikla ayrilir. Ornegin ftalosiyanin molekiiliiniin oyuk ¢ap1 1.35 A, buna karsilik
kursunun ¢ap1 1.75 A, magnezyumun ¢ap1 ise 1.18 A’dur [34].

Metal igeren ftalosiyaninler genel olarak iki boliimde toplanabilirler; elektrovalent ve
kovalent. Elektrovalent ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali metal
ftalosiyaninleri igerirler ve organik solventlerde ¢cozlinmezler. Seyreltik anorganik asitler,
sulu alkol, hatta su ile muamele edildiginde metal iyonu molekiilden ayrilir ve metalsiz
ftalosiyanin elde edilir. Lityum ftalosiyanin digerlerinden farkli olarak oda sicakliginda

alkol icinde ¢oziiniir ve diger metal tuzlar1 ile muamele edildiginde, tuzun katyonu ile



lityum yer degistirir ve yeni bir ftalosiyanin olusur. Kovalent ftalosiyanin kompleksleri
elektrovalent olanlara kiyasla daha kararhdirlar, 1-klornaftalen, kinolin gibi ¢dziiciilerde
sicakta kismen ¢oOziiniirler. Bazi tiirleri inert ortamda, vakumda 400-500 °C sicaklikta
bozunmaksizin siiblime olabilirler. Nitrik asit disindaki diger anorganik asitlerle muamele
edildiginde yapilarinda herhangi bir degisiklik olmaz. Bunun sebebi; metal ile ftalosiyanin
molekiilii arasindaki bagin cok saglam olmasi ve biitiin molekiiliin pseudo (yalanci)
aromatik karakter tasimasidir. Ancak berilyum, kalay, kursun, mangan ve magnezyum

metallerini igeren ftalosiyaninler kararl degildirler [35-38].

2.5. Ftalosiyanlerin Karakterizasyonu

Organik bilesiklerin karakterizasyonunda kullanilan elementel analiz, IR, NMR ve
UV-VIS gibi klasik yontemler ftalosiyaninlerin karakterizasyonunda da kullanilmaktadir.
Ozellikle goriiniir bdlgede Q-bandinin pozisyonu siibstitiientler ve merkez metal
atomundan 6nemli dl¢iide etkilendiginden bu teknik ftalosiyaninlerin karakterizasyonunda
onemli bir rol oynamaktadir.

NMR spektroskopisi ¢oziiniir ftalosiyanin tiirevleri i¢in kullanish bir tekniktir. Ancak
ftalosiyanin bilesiklerinin ¢ozeltide kuvvetli agregasyon yapma egilimlerinden dolay1
NMR spektrumunda genislemeye neden olmakta ve buda iyi bir spektrum eldesini
engellemektedir.

Kiitle spektrometresiyle ilgili son gelismeler ftalosiyaninlerin karakterizyonunu
kolaylastirmaktadir. Ozellikle, hizli atom bombardimani (FAB), ve matris-destekli lazer
desorpsiyon iyonizasyonu (MALDI), yiiksek molekiil kiitlesine sahip ftalosiyaninlerin

karakterizasyonunda 6dnemli bir yer teskil etmeye baslamistir.

2.5.1. Ftalosiyaninlerin IR spektrumlan

Ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlarinda makrosiklik sistemin ¢ok biiyiikk olmasi
nedeniyle gozlenen bandlarin sayisindaki fazlalik, tiim bandlarin karakterize edilmesini
zorlastirmaktadir [46]. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlar1 arasindaki
fark iyi Dbilinmemektedir. Onemli bir fark ftalosiyaninin i¢ kismindaki —NH
titresimlerinden kaynaklanir. Farkli metalli ftalosiyaninlerin IR spektrumlar1 arasinda
gozlenen fark ise, ayni metalli ftalosiyaninlerin a ve B formlar1 arasindaki farktan az

olmaktadir [39].



2.5.2. Ftalosiyaninlerin UV spektrumlar

Cok keskin renkli ve m-elektronlarinca zengin ftalosiyaninler goriiniir ve ultraviole
bolgede karakteristik absorpsiyon pikleri verirler. Ftalosiyaninlerin, bilinen organik
coziiciilerde 0,0001- 0,00001 M konsantrasyonlarda yapilan UV-VIS 6l¢iimlerinde, Q
bantlar1 olarak adlandirilan siddetli n-n* gecisleri 600-700 nm aralifinda goriilmektedir.
Bu aralik ayn1 zamanda metalsiz ve metalli ftalosiyaninleri ayirt etmek icin de karakteristik
bir bolgedir. Metalsiz ftalosiyaninler 600-700 nm araliginda esit iki bant verirler. Coziicii
konsantrasyonuna ve polaritesine bagli olarak spektrum iizerinde farkliliklar meydana

gelmektedir [40].
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Sekil 2.4. Metalli ve metalsiz Pc’lerin UV absorpsiyon spektrumlari

Metalli ftalosiyaninler ise; ayni bolgede siddetli tek bir bant verirler. Metalli
ftalosiyaninlerde m-n* gecisleri; ¢oziicli konsantrasyonu ve polaritesine ilaveten metal
iyonuna bagh olarak da degismektedir. Genelde metalli ftalosiyaninlerin kloroform icinde
alman UV-VIS spektrumlarinda 675 nm civarinda siddetli bir bant, 640 nm civarinda bir
omuz ve 610 nm civarinda zayif bir bant gozlenir. Bu bantlar monomerik ftalosiyaninden
kaynaklanmaktadir. Metanol gibi polar ¢6ziiclilerde spektrum alindiginda 675 nm’deki Q

bandinin siddetinin oldukga azaldigi, 630 nm’de ise yeni bir bant meydana geldigi goriiliir.



2.5.3. Ftalosiyaninlerin NMR spektrumlan

(Coziinebilen ftalosiyaninlerin sentezi, NMR 0Ol¢iimlerinin yapilabilmesini miimkiin
kilmistir. Metalsiz ftalosiyaninlerin '"H-NMR spektrumunda géze ¢arpan en ilging dzellik,
diizlemsel yapidaki 18w elektron sisteminin etkisiyle, ftalosiyanin cekirdegindeki NH
protonlarmin TMS’den daha kuvvetli alan kaymasidir [41].

Ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumlarinda makrosiklik m-sistemden dolay1 genis
diyamanyetik halka akimi gosterdigi bilinmektedir. Ftalosiyaninlerde aromatik halkanin
pikleri diisiik alanda gériiliir. Ilave edilen aksiyel bagli ligandlarin protonlar1 yiiksek alana
kayar. Yiksek alana kayma protonlarin mesafesine ve relatif pozisyonuna baglidir. Planar
ftalosiyaninlerin '"H-NMR spektrumu agregasyondan dolay: farkli konsantrasyonlarda ve
sicakliklarda aromatik ve merkezi halka protonlar1 genis kayma gosterir. Agregasyon, 1,4

pozisyonunda uzun yan zincirler veya aksiyel ligandlarin ilavesi ile 6nlenebilir [42].

2.5.4. Ftalosiyaninlerin Kiitle Spektroskopisi

Metalli ftalosiyanin tiirevlerinin karakterizasyonunda MALDI-TOF ile yapilan kiitle
analizleri ¢ok sik olarak kullanilmaktadir. Koordine edilmis metallerin izotropik kiimeleri
nitel amaglarda ¢ok faydalidir, fakat seyreltik ¢oziiciilerde analiz edildiginde hassaslikta bir
diistise neden olmaktadirlar.

Makrohalkali bilesiklerin metal komplekslerinin MALDI-TOF analizlerinde metal
atomunun stabilizasyonu O©nemli bir sorun teskil etmektedir. Ciinkii metallerin
stabilizasyonu analiz sirasinda ani olarak degiserek, sabit molekiiler iyon piklerinin elde
edilmesine engel olabilmektedir. Bu yiizden kiitle spektroskopisi ¢aligmalarinda, metalin

stabilizasyonunu korumak gerekmektedir [43].

2.6. Ftalosiyaninlerin Saflastirilimasi i¢in Uygulanan Yéntemler

Ftalosiyaninlerin saflastirilmasi giinlimiizde ¢ok onemli bir sorun olarak karsimiza
cikmaktadir. Piyasada ticari olarak satisan metalli ftalosiyaninler her zaman % 100 saf
olamamakta, bir miktar metalsiz ftalosiyanin de igerebilmektedir. Siibstitiiye olmayan
metalsiz ve metalli ftalosiyaninler yiiksek sicaklifa ve kuvvetli asitlere karsi dayanikli
olduklarindan siiblimasyon metoduyla veya derisik siilflirik asit i¢inde ¢oziip takiben buzlu
suda c¢oktiirmekle saflastirilabilirler. Stiibstitiie olmayan ftalosiyaninlerin ¢dziinme
problemleri olmasi nedeniyle genel kristallendirme ve kromatografi yontemleri ile

saflagtirilmalart da miimkiin olamamaktadir. Genellikle saflastirma i¢in aliimina veya



silikajelin absorban olarak kullanildig1 kolon kromatografisi yontemi uygulanabilir.
Siibstitiie ftalosiyaninler i¢in siibstitiiye gruplar arasindaki olas1 dipol girisimlerden dolay1
siiblimasyon teknigi uygun degildir. Iyi ¢dziinen ftalosiyaninlerin saflastilmasinda
kullanilan en 1yi metod ekstraksiyon islemidir.

Ftalosiyaninlerin saflastirilmasinda genel olarak kullanilan baz1 yontemler sunlardir:

v' Amino siibsititiiye ftalosiyaninler, konsantre HCI iginde ¢ozelti haline getirilerek,
organik kirlillikleri ekstraksiyon islemi sonunda seyreltik baz c¢o6zeltisi ile yeniden
¢Oktiiriilmesi

v GPC (Jel permasyon kromatografi) yontemi

v Aliminyum oksit ve silika jel kullanarak kolon kromatografisi yontemi

v Cesitli ¢oziiciilerle yikanarak safsizliklarm ¢oziilerek uzaklastirilmasi yontemi
(Diisiik ¢oziintirliiklere sahip ftalosiyaninlere uygulanir)

v’ Farkli organik ¢oziiciilerle muamelesi sonucu ¢6ziinmeyen safsizliklarin siizerek
uzaklastirilmasi yontemi (Yiiksek ¢oziiniirliige sahip ftalosiyaninlere uygulanir)

v" Siiblimasyon yontemi

v HPLC (Yiiksek performansli sivi kromatografi) yontemi

2.7. Ftalosiyaninlerin Coziiniirliikleri

Stibstitiie grup igermeyen ftalosiyaninlerin genel organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirliikleri
azdir. Ftalosiyaninlerin organik c¢oziiciilerdeki c¢oziiniirliigii, makro halkanin g¢evresel
pozisyonlarina uzun alkil zincirleri veya hacimli gruplar siibstitiie edilerek veya merkez
atoma aksiyal ligandlar eklenerek arttirilabilir. Bu siibstitiientler makrohalkali yiginlar
arasindaki uzaklig1 artirir ve onlarin ¢éziinmelerini saglar.

Stibstitiie olmamis metalli ftalosiyaninlerde baglanma genel olarak elektrovalent ve
kovalent olmak tizere iki cesittir. Elektrovalent ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak
alkali metalleri (Na, Li, K, Ca, Ba) icerirler ve organik ¢oziiclilerde ¢éziinmezler. Buna
ragmen, kovalent tiirde olanlar (alkali ve toprak alkali metallerin disindaki metal atomlarini
icerenler) bazi organik ¢oziiciilerde (kloronaftalen ve kinolin gibi) ¢oziiniirler Genelde tetra
ve okta siibstitiie ftalosiyaninler arastirildiginda tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin okta
siibstitiie benzerlerine gore daha yiiksek ¢oOziiniirliige sahip olduklar1 goriilmiistiir. Bu
davranisin baglica nedeni tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin dort yap1 izomeri karigimi olarak
izole edilmeleri ve simetrik okta siibstitiie ftalosiyaninlerle karsilastirildiginda kati halde

daha diizensiz olmalaridir.
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Ayni zamanda, daha diisik simetrili izomerler makro halkanin periferal
stibstitlientlerinin simetrik olmayan diizenlenmesinden dolay1 daha yiiksek dipol moment
gosterirler. Genel olarak, ¢oziiniirliikleri yiiksek olan ftalosiyaninlerin endiistriyel alanda
kullanilabilirlikleri daha kolay ve ekonomik oldugundan, ¢oziiniir ftalosiyaninlerin ticari

degerleri daha fazladir [44].

Gecis Metalleri ve Ozellikleri
Gecis metalleri periyodik cizelgenin d blogu olarak adlandirilan bolgesinde yer alir.
Bu metallerin sik rastlanan degerliklerinde kismen dolu d veya f orbitalleri vardir.
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Sekil 2.5. Periyodik tablo
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Gegis metallerinin genel 6zellikleri su sekildedir;

1- Her gecis metali cogunlukla birden fazla degerlikte bulunabilir.

2- Bilesikleri genellikle renklidir.

3- Bilesiklerinin gogu paramanyetiktir.

4- Metal 1yonlar1 degisik molekiil veya iyonlarla kompleks bilesikleri veya
iyonlar olusturabilirler.

5- Metalin kendisi veya bilesikleri cogunlukla katalitik etki gosterir.

Gecis metallerinin  sahip olabilecekleri degerliklerin ¢ok c¢esitli olmas1 d
orbitallerindeki elektronlar1 verebilmelerinden ileri gelmektedir. Periyodik cetvelde gecis
metallerinin her sirasi incelendiginde, siralar orta bolgesindeki gecis metallerinin ¢ok
daha fazla sayida degisik degerliklere sahip olabildigi goriilmektedir. Degerlik konusunda
dikkat ceken bir diger nokta ise ikinci ve {iclincii sira geg¢is metallerinde yiiksek

degerliklerin daha kararli olmasidir.
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Bu yiiksek degerlikler, basit iyon bilesiklerinden ¢ok kovalent molekiiler veya
makromolekiiler yapilarda goriilmektedir. Birinci sira ge¢is metallerinde genellikle 2+
veya 3+ yiiklii iyonlar ve daha yiiksek degerligi olan okso iyonlar olusur. Ikinci ve iigiincii
sira gecis metallerinin diisiik degerlikli bilesiklerinde genellikle metal-metal baglar1 vardir.

Gegis metallerinin hidratlasmis iyonlar: genellikle renklidir. Ancak d° ve d'°
yapisindaki iyonlar renksizdir. Geg¢is metali bilesiklerinin renkli olmasmin sebebi, d
orbitalindeki elektron gecislerinden ileri geldigi sdylenebilir. Elektron gecisleri ile ilgili
enerjinin, elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesine (380-760 nm) rastlamasi halinde

bilesikler renkli olarak goriintir.

gama Hasim ] (Ll radar rhl ™ "F'.M
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w* w12 =t 1wt et 1 e
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Sekil 2.6. Elektromanyetik spektrum

Elektron gecisleri baslica iki tiirdiir. Bunlardan birincisinde metalin d orbitallerinin
birindeki elektron, yine metalin diger bir d orbitaline geger. Boyle gecislere d-d gegisi
denir. d-d gecislerinde, atomdan atoma elektron gocii s6z konusu degildir. Ikinci tiir
elektron gecislerine yiik aktarimi gecisi denir. Bu gecisler iki tiirdiir. Birincisinde metal
agirlikli bir orbitalden ligand agirlikli bir orbitale (M —L) elektron gegisi olur. Digerinde
ise ligand agirlikl bir orbitalden metal agirlikli bir orbitale (L. M) elektron gegisi olur.
Yiik aktarimi gegislerinde atomlarin baslangic ve son hallerindeki yiiklerinde 6nemli
Olciide degisiklik olur.

Yiik aktarimi gecisleri izinli gegisler oldugundan olasilig1 fazladir ve buna karsilik
olan 151k sogurmasi da ¢ok siddetlidir. d-d gegisleri ise genelde yasakli gecislerdir. Onun
icinde 151k sogurmasi zayiftir. Kaba bir karsilastirma yapilirsa, d-d gegisleri soluk renklere,

yiik aktarimi gegisleri de belirgin renklere neden olur.
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Manyetik Ozellikleri

Elektronun spininden ileri gelen manyetik moment dis manyetik alandan
etkilendiginden, elektronlarin orbitallere dagilimi maddenin manyetik 6zelligini belirler.
Orbitallerinde ¢iftlenmemis elektronlar1 bulunan maddeler paramanyetik, biitiin
elektronlar1 orbitallerde ciftlenmis olarak bulunan maddeler ise diyamanyetik 6zellik
gosterir.

Bir kristal yapida yinelenen paramanyetik atomlarin ¢iftlenmemis elektronlar1 paralel
spinli olarak yonelirse, birbirine paralel olan spin manyetik moment vektorlerinin
bileskesinden cok kuvvetli bir manyetik alan olusur. Boyle maddelere ferromanyetik
madde denir. Kristal yapidaki paramanyetik atomlar, spin manyetik momentleri birbirinin
etkisini yok edecek sekilde dizilmisse, madde antiferromanyetik ézellik gosterir. Gegis
metallerinin kismen dolu d orbitallerindeki elektronlar bu 6zelliklere sahip maddelerin
olusmasma neden olur. Bir gecis metal bilesiginin manyetik Ozelliginin bilinmesi,

maddenin yapist hakkinda bilgi verir [45,46].

2.8. Calismanin Amaci

Ftalosiyaninlerin nanoteknolojiden tipa kadar cesitli bilimsel ve teknolojik alanlardaki
kullanimi, bu bilesiklerin ve tiirevlerinin 6nemini hizla artirmaktadir. Ftalosiyaninlerin
fiziksel Ozellikleri; merkez metal iyonla, periferal veya non-periferal siibstitiisyonla
degistirilebilir. Bu c¢alismanin amaci; 5,6-diaminourasil siibstitiie yeni mononiikleer ve

dintikleer metalli top tipi ftalosiyaninler sentezleyerek yapilarini karakterize etmektir.
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3. MATERYAL ve METOT

3.1.Kullanilan Arag ve Gerecler

Cam malzemesi olarak; cesitli ebatlarda balonlar, degisik sogutucular, huniler
ve beherler, 100 ve 300 °C’ lik termometreler

Manyetik ve mekanik karistiricilar

Ati Unicam Mattson 1000 Series FT-IR Infrared Spektrometresi

Bruker Marka 400 MHz’lik NMR Spektrometresi

PERKIN ELMER LS 55 UV-VIS spektrometresi cihazlarindan
faydalanilmistir.

3.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

5,6-Diaminourasil siilfat

4-Nitroftalonitril

Potasyum karbonat (K,COs3)

DBU

Kobalt(IT)asetat, ( Co(CH3C0O0),.4H,0 )

Cinko(ID)asetat, ( Zn(CH3C0OO0),.2H,0 )

Lutesyum(IT)asetat, ( Lu(CH3COO);.H,0 )

Argon gazi

Coziicii olarak; metil alkol, etil alkol, etilasetat, metilasetat, DMF, DMSO,

hegzan, aseton, kloroform, 1-hegzanol kullanild:.

3.3. Analiz Yontemleri

3.3.1.Spektroskopik Olgiimler

IR spektrumlari, Firat Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii'nde Ati Unicam

Mattson 1000 Series FT-IR Infrared Spektrometresi ile alindi. Maddeler KBr ile disk

haline getirilerek 4000-400 cm’ araliginda spektrumlar1 alindi.
UV-VIS spektrumlari icin PERKIN ELMER LS 55 Spektrometresi cihazi kullanildi.
NMR spektrumlari, Bruker Marka 400 MHz’lik NMR Spektrometresi ile alindi.

Kiitle spektrumlari, Hacettepe Universitesi Kimya Boliimii’'nde Voyager-DE™ PRO
MALDI-TOF kiitle spektrometresi ile alindi.
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3.4. Gergeklestirilen Reaksiyonlar ve Sentezlenen Maddeler

3.4.1. 4,4'-|(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)bis(oksi)] diftalonitril (1) sentezi

OH NC CN
CN CN

0.14 gr (1 mmol) 5,6-diaminourasil siilfat ve 0.35gr (2 mmol) 4-nitroftalonitril ezilerek
iyice karigtirildi. Karisim 10 ml kuru DMF iginde ve argon gazi ortiisii altinda 70 °C’ye
kadar sitilarak ¢oziildi. 0.414 gr (3 mmol) potasyum karbonat (K,COs3) tuzu 6 porsiyon
halinde 2 saat icinde ortama ilave edildi. Bu sartlarda reaksiyon 96 saat siirdiiriildii.
Reaksiyon sonlandirilip oda sicakligina sogutuldu. Daha sonra 100 ml buz-su karigiminda
coktiiriildii. Olusan kahverengi renkli ham {iriin su ile yikandi. Oda sicakliginda kurutulan
iirin kloroform da ¢6ziiliip hegzanda ¢oktiiriilerek saflastirildi. Saflastirilan {iriiniin son

rengi sart. Verim: 0.23 gr, % 59.
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3.4.2. 2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)bis(oksi)]
diftalosiyanin dikobalt(Il) (2) sentezi

H,N NH,
o] N
N\ /
N4< Co(CH,00), .4H,0
NC (o] CN »
Cozlcusiz ortam
NC CN

2

0.05 gr (0.127 mmol) 1 bilesigi ve 0.0115 gr (0.0318 mmol) Co(CH3COO),.4H,0 tuzu

tyice ezilerek taneleri kii¢iiltiildii.3 damla DBU damlatildi. Argon gazi oOrtiisii altinda
¢Oziiclisiiz ortamda 1s1 tabancasi kullanilarak 270 °C’ye kadar 1sitildi. Reaksiyon 20 dakika
sirdiirildii. Reaksiyon sonunda 10 ml DMF i¢inde ¢6ziindii. 100 ml buz-su karisimda
coktiiriildii. Olusan yesil renkli ¢okelti siiziiliip su ile yikandi. Sicak kloroform ve aseton

ile yikanarak saflastirildi. Verim: 0.07 gr, % 33.



3.4.3. 2',10', 16', 24'-tetrakis[4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)bis(oksi)]

diftalosiyanin di¢cinko(II) (3) Sentezi

H,N NH,
N4<
NC OQCN
NC CN

0.05 gr (0.127 mmol) 1 bilesigi ve 0.0116 gr (0.0635 mmol) Zn(CH3COO),.2H,0 tuzu
lyice ezilerek taneleri kiiciiltiildii. 3 damla DBU damlatildi. Argon gazi ortiisii altinda
¢Oziiclisiiz ortamda 1s1 tabancasi kullanilarak 270 °C’ye kadar 1sitildi. Reaksiyon 20 dakika
stirdiirtildii. Reaksiyon sonunda olusan madde 10ml DMF i¢inde ¢6ziildii. 100 ml buz-su

karisimda ¢oktiiriildii. Olusan yesil renkli ¢okelek siiziiliip su ile yikandi. Sicak kloroform

Zn(CH,00), .2H,0

r
Cozlcusiz ortam

ve aseton ile yikanarak saflastirildi. Verim: 0.06 gr, % 29.



3.4.4. 2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)bis(oksi)]
diftalosiyanin lutesyum(III) (4) sentezi

H,N NH,
0] N
N\ /
N4< Lu(CH,00), .H,0
NC (o) CN
1-Hekzanol, reflaks
NC CN

0.1 gr (0.254 mmol) 1 bilesigi ve 0.03 gr (0.064 mmol) Lu(CH3;COQO)3.H,0 tuzu iyice
ezilerek taneleri kiiciiltiildii. Argon gazi Ortiisii altinda 8 ml hegzanol i¢inde 2 damla DBU
damlatilarak reflaks edildi. Reaksiyon 24 saat siirdiiriildii. Reaksiyon oda sicakligmna
sogutulduktan sonra 100 ml hegzanda ¢oktiirme islemi yapildi. Olusan yesil renkli ¢cokelek
stizlilip su ile yikandi. Sicak kloroform ve aseton ile yikanarak saflastirildi. Verim: 0.12

gr, % 26.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu calismada, birinci basamakta ticari olarak temin edilen 5,6-diaminourasil siilfatin
4-nitroftalonitril  ile  reaksiyonundan  4,4'-[(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)bis(oksi)]
diftalonitril 1 maddesi sentezlendi. Ikinci basamakta ise bu dinitril bilesiginin 1 uygun
metal tuzlar1 ile reaksiyonu sonucu yeni top tipi metallo ftalosyaninler 2, 3, 4 sentezlendi.
Bu amagla 4,4'-[(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)bis(oksi)] diftalonitril 1 bilesiginin
Co(CH3C00),.4H,0 ve Zn(CH3;COO);.2H,O ile (2:1) oraninda ayr1 ayri
reaksiyonlarindan top tipt homo diniikleer kobalt ftalosiyanin, Co,Pc, 2 ve ¢inko
ftalosiyanin Zn;Pc, 3 elde edildi. Yine 4,4'- [(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)bis(oksi)]
diftalonitril bilesiginin Lu(CH3COO)3.H,O ile (4:1) oraninda reaksiyonundan da top tipi
lutesyum ftalosiyanin LuPc; 4 elde edildi.

Calismanin son asamasinda sentezlenen bilesiklerin yapilar1 FT-IR; UV-VIS; 'H-
NMR ve MALDI-TOF kiitle spektroskopik yontemleriyle aydinlatilmistir. Sentezlenen
bilesiklerden elde edilen spektrumlar 6nerilen yapilar1 dogrulamaktadir.

Yapilan analizlerden elde edilen sonuglar asagida verilmistir.

4.1. 4,4'-[(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)bis(oksi)] diftalonitril (1) Karakterizasyonu

Bu bilesigin sentezinde baslangi¢ maddeleri olarak 5,6-diaminourasil siilfat ve 4-

nitroftalonitril kullanilmistir.

NC o) CN

NC CN
Formiil: Cy0H;oNsO;
Molekiil Agirhgi: 394.35 gr/mol
Renk: Sar1
Erime noktasi: 240 °C
Verim: 0.23 gr, % 59
Coziiniirliik: Aseton, Etanol, THF, DMSO, DMF
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a) IR Spektrumu
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Sekil 4.1. 4,4'-[(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)bis(oksi)] diftalonitril bilesiginin IR spektrumu

1 bilesiginin KBr tableti ile alinan IR spektrumu incelenmistir.

Tablo 4.1. 4,4'-[(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)bis(oksi)] diftalonitril bilesiginin IR spektrum

sonuglari
Dalga sayisi (cm™) Titresim tiirii
2234 cm™’ de -C=N gerilme piki
1589, 1569 cm™” de Aromatik —C=C gerilme piki
1253 cm™ de Ar-O-Ar gerilme piki
1672 cm™” de N-H diizlem i¢i egilme piki
1036 cm™ de C-N gerilmesi

Infrared (kirmmzi Stesi) spektrumu, spektrum-yap1 degerlendirmesini kolaylastirmak
amactyla kullanilir ve basit olarak fonksiyonel grup bélgesi (4000-1500 cm™) ve parmak
izi bolgesi (1500-400 cm™) olarak iki bdlgeye ayrilabilir.
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b) NMR Spektrumu
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Sekil 4. 2. 4,4'- [(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)bis(oksi)] diftalonitril bilesiginin 'H-NMR

spektrumu

Niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi; molekiillerdeki atomlarin
elektromanyetik 151manin belli bir bolgesini sogurmasi esasina dayanir. NMR spektrumlari
baz1 atom c¢ekirdekleri tarafindan elektromanyetik 1simanin radyo dalgalar1 (radyo
frekansi1) bdlgesinin sogurulmasi sonucu ortaya ¢ikar.

Sentezlenen 4,4'-[(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)bis(oksi)] diftalonitril bilesiginin 'H-
NMR spektrumu incelendiginde 3.4 ppm ve 2.5 ppm civarmdaki pikler ¢oziiciiye (DMSO-
de) ait piklerdir. Spektrumda 7.8-8.6 ppm araligindaki multiplet pikler aromatik halkadaki
protonlara aittir. Aromatik halkaya bagli —NH, protonlar1 ise molekiil i¢i ve molekiiller
arasi hidrojen bag1 yapmis olmasi nedeniyle yayvan pikler olusturdugundan spektrumda

net olarak ayirt edilememistir.
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¢) Kiitle spektrumu
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Sekil 4.3. 4,4'-[(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)bis(oksi)] diftalonitril bilesiginin kiitle spektrumu

Kiitle spektrometrisi, molekiiliin tiim yapis1 hakkinda bilgi veren ¢ogu kez molekiil
kiitlesinin ve molekiil formiiliiniin de bulunmasini saglayan bir yontemdir.

Sentezlenen 1 bilesiginin 2,5-dihidroksibenzoik asit MALDI matrikste (337 nm dalga
boyunda) azot lazer kullanilarak lineer mod da alinan kiitle spektrumunda molekiiler iyon
piki [M+H]" gbzlendi. 1 bilesiginin molekiil agirhg1 394 gr/mol iken, [M+H]" iyon piki
395°te gozlendi.
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4.2. 2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)bis(oksi)] diftalosiyanin
dikobalt(Il) (2) Karakterizasyonu
Bu bilesigin sentezinde 4,4'-[(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)bis(oksi)] diftalonitril ve

kobalt asetat kullanilmistir.

Formiil: CgoH4oN3,05Co,
Molekiil Agirhgi: 1695.25 gr/mol
Renk: Koyu Yesil

Verim: 0.07 gr, % 33

Erime noktasi: 350 'C’nin tizeri

Coziiniirlilk: DMSO, DMF



a) IR Spektrumu
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Sekil 4.4. 2',10',16',24'-tetrakis [4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)bis(oksi)] diftalosiyanin
dikobalt(II) bilesiginin IR spektrumu

2 bilesiginin KBr tableti ile alinan IR spektrumu incelenmistir.

Tablo 4.2. 2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)bis(oksi)] diftalosiyanin
dikobalt(II) bilesiginin IR spektrum sonuglari

Dalga sayisi (cm™) Titresim tiirii

3078 cm de Ar —CH gerilme piki

1714 cm™ de Aromatik -C=0 gerilme piki
1591, 1561 cm™ de Aromatik —C=C gerilme piki
1308, 1277 cm de Aromatik —C—NH, gerilme piki
1247 cm™°de Ar-O-Ar asimetrik gerilme piki
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b) UV Spektrumu
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Sekil 4.5. 2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)bis(oksi)]  diftalosiyanin
dikobalt(II) bilesiginin UV spektrumu

2 bilesigi i¢in DMF’de alinan UV/Vis spektrumu incelendiginde; 676 nm’de Q bandi
(m-m* gecisleri) ve 335 nm’de B bandi (n-n*geg¢isleri) gozlenmektedir. Ayrica 612 nm’de

goriilen omuz agregasyondan kaynaklanmaktadir.

Tablo 4.3. 2',10',16',24'-tetrakis [4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)bis(oksi)] diftalosiyanin
dikobalt(II) bilesiginin UV spektrum sonuglari

Dalga boyu (nm) Absorbans loge
Q Bandi 676 0,496 4,29
Agregasyon 612 0,251 4,00
B Bandi 335 0,870 4,54

Goriintir bolge ve mor 6tesi (UV-VIS) spektroskopisi molekiillerdeki elektronik
gecislerin verdigi spektrumlar: konu alir ve elektronik spektroskopi 200-700 nm araligini

kapsar; 200-400 nm aralig1 UV ve 400-700 nm aralig1 goriiniir bolgedir.
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¢) Kiitle Spektrumu
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Sekil 4.6. 2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)bis(oksi)] diftalosiyanin
dikobalt(II) bilesiginin kiitle spektrumu

Sentezlenen 2 bilesiginin 2,5-dihidroksibenzoik asit MALDI matrikste (337 nm dalga
boyunda) azot lazer kullanilarak reflektron mod da alinan kiitle spektrumunda molekiiler
iyon piki [M+H]" gozlendi. 2 bilesiginin molekiil agirligi 1695 gr/mol iken, [M+H]" iyon
piki 1696 gr/mol olarak gozlendi.
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4.3. 2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)bis(oksi)]
diftalosiyanin di¢inko(II) (3) Karakterizasyonu

Sentezlenen bu bilesik i¢in baslangic maddesi olarak 4,4'-[(5,6-diaminopirimidin-2,4-
diil)bis(oksi)] diftalonitril ve ¢inko asetat kullanilmistir.

ﬁ b N/\
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\
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Formiil: CgoH4oN3,057n,
Molekiil Agirhgi: 1708.2 gr/mol
Renk: Koyu Yesil

Verim: 0.06 gr, % 29

Erime noktasi: 350 °C’nin iizeri
Céoziiniirliik: DMSO, DMF

a) IR Spektrumu
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Sekil 4.7. 2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)bis(oksi)]  diftalosiyanin
diginko(II) bilesiginin IR spektrumu
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3 bilesiginin KBr tableti ile alinan IR spektrumu incelenmistir.

Tablo 4.4. 2',10',16",24'-tetrakis [4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)bis(oksi)] diftalosiyanin
di¢inko(II) bilesiginin IR spektrumu sonuglari

Dalga sayisi (cm™) Titresim tiirii

2928 cm de Ar —CH gerilme piki

1715 cm™ de Aromatik -C=0 gerilme piki
1598, 1522 cm™ de Aromatik —C=C gerilme piki
1361, 1230 cm™ de Aromatik -C-NH, gerilme piki
1230 cm™°de Ar-O-Ar asimetrik gerilme piki
b) UV Spektrumu
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Sekil 4.8. 2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)bis(oksi)]  diftalosiyanin
diginko(II) bilesiginin UV spektrumu

3 bilesigi icin DMF’de alinan UV-VIS spektrumu incelendiginde; 681 nm’de Q bandi

(m-n* gegisleri) ve 340 nm’de B band1 (n-mt*gecisleri) gozlenmektedir. Ayrica agregasyon

sonucu 611 nm’de omuz goriilmektedir.
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Tablo 4.5. 2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)bis(oksi)] diftalosiyanin

di¢inko(II) bilesiginin UV spektrumu sonuglari

Dalgaboyu (nm) Absorbans loge
Q Band1 681 0,571 4,36
Agregasyon 611 0,217 3,94
B Bandi 340 0,977 4,59
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2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)bis(oksi)]

diginko(II) bilesiginin NMR spektrumu

diftalosiyanin

Ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumu incelendiginde, makrosiklik sistem dolayisiyla

genis diamanyetik halka kaymasi gozlenir. Buna bagli olarak ftalosiyaninlerin aromatik

protonlarmin sinyalleri diisiik alanda ortaya ¢ikar. Ilave aksiyel bagl ligandlarin protonlar1

yiiksek alana dogru biiylik bir kayma gosterir ve bu kaymalar makrosiklik protonlarmin

pozisyonlar1 ile baglantilidir.
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Bu calismada sentezlenen 2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-
diil)bis(oksi)] diftalosiyanin diginko(II) bilesiginin DMSO-ds ¢6ziiclisii ile alian "H-NMR
spektrumu incelendiginde 8.29-6.92 ppm arasindaki multiplet pikler yapidaki aromatik
protonlara aittir. Baglangi¢c maddesi ile karsilastirildiginda aromatik proton sinyallerinin

yiiksek alana dogru kayma gosterdigi goriilmiistiir.

d) Kiitle Spekrumu

100
% i =
= T E =
= 60 5
= 50 -
o 40 =
. il n WURY A
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Mass (m/z)

Sekil 4.10. 2',10,16',24'-tetrakis [4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)bis(oksi)] diftalosiyanin
diginko(II) bilesiginin kiitle spektrumu

Sentezlenen 3 bilesiginin 2,5-dihidroksibenzoik asit MALDI matrikste (337 nm dalga
boyunda) azot lazer kullanilarak reflektron mod da alinan kiitle spektrumunda molekiiler
iyon piki [M+H]" gbzlendi. 3 bilesiginin molekiil agirlig1 1708 gr/mol iken, [M+H]" iyon
piki 1705 gr/mol olarak gozlendi.
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4.4. 2',10',16',24'-tetrakis|[4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)bis(oksi)] diftalosiyanin
lutesyum(I1I) (4) Karakterizasyonu
Bu bilesigin sentezi 4,4'- [(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)bis(oksi)] diftalonitril ve

lutesyum asetat kullanilarak gerceklestirilmistir.

HoN N
O ~ —= \
/ \ N\_N N
N

Formiil: CgoH44N3,05Lu
Molekiil Agirhgr: 1756.38 gr/mol
Renk: Koyu Yesil

Verim: 0.12 gr, % 26

Erime noktasi: 350 °C’nin iizeri

Coziiniirliik: DMSO



a) IR Spektrumu
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Sekil 4.11. 2',10",16',24'-tetrakis[4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)bis(oksi)]  diftalosiyanin

lutesyum(I1I) bilesiginin IR spektrumu

4 bilesiginin KBr tableti ile alman IR spektrumu incelenmistir.

Tablo 4.6. 2',10',16', 24'-tetrakis[4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)bis(oksi)] diftalosiyanin

lutesyum(I1I) bilesiginin IR spektrum sonuglari

Dalga sayisi (em™)

Titresim tiirii

3300- 3290 cm™ de

-NH; gerilme piki

3060 cm™ de

Ar —CH gerilme piki

1722 cm’ de

Aromatik —C=0 gerilme piki

1522, 1596 cm™ de

Aromatik —C=C gerilme piki

1358, 1230 cm™ de

Aromatik —-C-NH, gerilme piki

1230 cm™’de

Ar-O-Ar asimetrik gerilme piki
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b) UV Spektrumu

Scan Spectum Curve
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2'.10',16',24'-tetrakis[4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil )bis(oksi)]
lutesyum(I1I) bilesiginin UV-VIS spektrumu

100000 110000

diftalosiyanin

4 bilesigi icin DMF’de alinan UV-VIS spektrumu incelendiginde; 683 nm’de Q bandi

(m-n* gegisleri) ve 337 nm’de B band1 (n-n*gecisleri) gozlenmektedir. Ayrica agregasyon

sonucu 616 nm’de omuz goriilmektedir.

Tablo 4.7. 2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)bis(oksi)] diftalosiyanin

lutesyum(I1I) bilesiginin UV spektrumu sonuglari

Dalgaboyu (nm) Absorbans loge
Q Bandi 683 0,561 4,75
Agregasyon 616 0,340 4,53
B Bandi 337 2,423 5,38
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¢) NMR Spektrumu
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Sekil 4.13. 2',10,16',24'-tetrakis[4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)bis(oksi)] diftalosiyanin
lutesyum(III) bilesiginin 'H-NMR spektrumu

Sentezlenen 2',10',16',24'-tetrakis [4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)bis(oksi)]
diftalosiyanin lutesyum(III) bilesiginin DMSO-ds ile alinan "H-NMR spektrumu
incelendiginde; 9.0-7.2 ppm arasinda goriilen multiplet pik aromatik protonlara aittir.

d) Kiitle Spektrumu
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Sekil 4.14. 2',10', 16',24'-tetrakis[4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)bis(oksi)] diftalosiyanin
lutesyum(I1I) bilesiginin kiitle spektrumu
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Sentezlenen 4 bilesiginin 2,5-dihidroksibenzoik asit MALDI matrikste (337 nm dalga
boyunda) azot lazer kullanilarak reflektron mod da alinan kiitle spektrumunda molekiiler
iyon piki [M+H]" gdzlendi. 4 bilesiginin molekiil agirligi 1756 gr/mol iken, [M+H]" iyon
piki 1756 gr/mol olarak gozlendi.
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5. SONUCLAR

1-

5,6-diaminourasil  ve  4-nitroftalonitrilden ¢ikilarak  sentezlenen 4,4'-[(5,6-

diaminopirimidin-2,4-diil)bis(oksi)] diftalonitril bilesigi ayr1 ayr1 metal tuzlari
Co(IT)asetat, Zn(IT)asetat ve Lu(Ill)asetat ile kt1 faz 1sitma yontemi kullanilarak top
tipi homodiniikleer Co(Il)-Co(Il) ve Zn(II)-Zn(II) ile yine top tipi Lu(IIl)
ftalosiyaninler sentezlendi.

Sentezlenen bilesiklere ¢oziiniirliik testi yapildi (Ek 1) ve bu bilesikler ¢oziintirlik
farkindan yararlanilarak saflastirildi.

Sentezlenen bilesiklerin 1, 2, 3 ve 4 verimleri sirasiyla; % 59, % 33, % 29 ve % 26
olarak hesaplandu.

Baglangic molekiilii 4,4'-[(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)bis(oksi)] diftalonitril 1
bilesiginin erime noktast 240 °C iken ftalosiyaninlerin erime noktalar1 350 °C’nin
iizerinde oldugundan Slgtilemedi.

Infrared spektroskopisiyle molekiillerdeki karakteristik titresim bandlari tespit edildi.
KBr tabletle alman IR spektrumlarinda beklenen degisiklik 4,4'-[(5,6-
diaminopirimidin-2,4-diil)bis(oksi)] diftalonitril 1 bilesiginde 2234 cm™ deki
karakteristik C=N pikinin ftalosiyaninlerde kaybolmasidir.

Sentezlenen top tipi metallo ftalosiyoninlerin 2, 3, 4, 1x10”° M konsantrasyonda ve
DMF’de alinan UV-VIS spektrumlarinda -n* gegisine karsilik gelen Q bandlar1 2, 3
ve 4 i¢in swrastyla 676, 681 ve 683 nm’de gdzlenirken hesaplanan loge degerleri 4.29,
4.36 ve 4.75. Yine bu spektrumlarda n-n* gecisine karsilik gelen B bandlari ise 2,3
ve 4 bilesikleri i¢in sirasiyla 335, 340 ve 337 nm de goriildii ve bu bandlar i¢in
hesplanan loge degerleri 4.54, 4.59 ve 5.38 bulundu. Ayrica spektrumlarda 600 nm
civarinda agregasyona ait omuzlar da goriilmektedir.

Sentezlenen bilesiklerin DMSO-d; ile alinan 'H-NMR spektrumlar1 incelendiginde;
yapilardaki aromatik proton sinyalleri diisilk alanda ve genis multiplet seklinde
goriilmektedir.

Co,Pc, 2’nin paramanyetik yapist nedeniyle 'H-NMR spektrumu almamadi.
Sentezlenen bilesiklerin 2,5-dihidroksibenzoik asit MALDI matriks kullanilarak 4,4'-
[(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)bis(oksi)] diftalonitril 1 bilesigi i¢in lineer modda;
ftalosiyaninler 2,3 ve 4 i¢in reflektron modda alman MALDI-TOF kiitle
spektrumlarinda molekiiler iyon pikleri [M+H]" sirasiyla 395, 1696, 1705 ve 1756’da

gozlendi.
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EKLER

EK 1 : Sentezlenen maddelerin ¢esitli ¢oziiclilerdeki ¢coziintirliikleri

4,4'- [(5,6-
diaminopirimidin- CoPc ZnPc LuPc
2,4-diil)bis(oksi)] 2) 3) “)

% diftalonitril

=8 1)

‘E Soguk Sicak Soguk Sicak Soguk Sicak Soguk Sicak

Q

&)
Metil Alkol - - - - - - - -
Etil Alkol - + - - - - - -
Eter - - - - - - - -
Kloroform - - - - - - - -
Aseton + + - - - - - -
Asetik Asit + + + + + + - -
DMSO + + + + + + + +
DMF + + + + + + - -
THF + + - - - - - -
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EK 2.1: 5,6-diaminourasil siilfat bilesiginin IR spektrumu
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EK 2.2: 5,6-diaminourasil siilfat bilesiginin "H-NMR spektrumu
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EK 3: 4,4'- [(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)bis(oks1)] diftalonitril bilesiginin 1 IR

spektrumu
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EK 4: 2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)bis(oksi)] diftalosiyanin
dikobalt(II) bilesiginin 2 IR spektrumu
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EK 5: 2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)bis(oksi)] diftalosiyanin

di¢inko(II) bilesiginin 3 IR spektrumu
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EK 6: 2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)bis(oksi)] diftalosiyanin

lutesyum(I1I) bilesiginin 4 IR spektrumu
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EK 7: '"H-NMR spektrumu almada kullanilan DMSO-dg ¢6ziiciisiiniin 'H-NMR spektrumu
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