T.C
FIRAT UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

YENI TiP METALLI FTALOSIYANINLERIN SENTEZi VE
KARAKTERIZASYONU

Nida DALBUL
Yiiksek Lisans Tezi

Kimya Anabilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Aysegiil YAZICI
2012



T.C.
FIRAT UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

YENI TiP METALLI FTALOSIiYANINLERIN SENTEZI ve
KARAKTERIZASYONU

YUKSEK LiSANS TEZi

Nida DALBUL
(091117122)

Tezin Enstitiiye Verildigi Tarih: 11.12.2012
Tezin Savunuldugu Tarih: 26.12.2012

Tez Danismani: Dog. Dr. Aysegiil YAZICI
Diger Jiiri Uyeleri: Prof. Dr. Mehmet KAYA

Dog¢. Dr. Erdal CANPOLAT

2012



ONSOZ

Bu tez calismas1 Firat Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii Arastirma
Laboratuari’nda yapilmistir.

Tez galigmalarim sirasinda her konuda destegini gordiigiim, bilgi ve tecriibelerinden
yararlandigim tez danigmanim, degerli hocam Sayin Dog. Dr. Aysegiil YAZICT ya,

Deneysel ¢alismalarim boyunca yardimlarimi esirgemeyen degerli hocalarim Dog.
Dr. Hiilya TUNCER’ e ve Dog. Dr. A. Orhan GORGULU’ ye,

Manevi destekleri ile yanimda olan arkadaslarim A. Aylin KOKCIN’e, Bakiye
SARICICEK’e ve Ayse AVCI’ya,

Hayatim boyunca maddi ve manevi destegini esirgemeden yanimda olan annem
Tevhide DALBUL’a, babam Cetin DALBUL’a ve kardeslerim Nisa ve Suheda

DALBUL’a sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Nida DALBUL
Elazig - 2012



ICINDEKILER

ONSOZ s I
ICINDEKILER .........ooooioeeeeee ettt ettt I
OZET s \Y
SUMMNARY bbbt bbbttt Vi
SEKILLER LISTEST ......cocooiiiiiiiiiceeeeeeeee et sas st Vil
TABLOLAR LISTESI ...t IX
KISALTMALAR LISTESI ....c.cooviiiiiiiecsees e X
1. GIRIS ...ttt 1
2. GENEL BILGILER .......cccooooniiiiiiinieesens s 3
2.1. Ftalosiyaninlerin Tarihsel GeliSImi .......cccocvrereiiiieiiieieie e 3
2.2. Ftalosiyaninlerin YapiSl. ..o e aeeiieeiie et 3
2.3. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmast ..........cccoooviieiiiiiiieiiceeeee s 5
24. Ftalosiyaninlerin Genel OZelliKIEri ...........ccocevrvrveriiereiceeeeee e 6
2.5. Ftalosiyaninlerin Kimyasal OzelliKIEri...........cccooeverrireriiereierererecresseienenas 7
2.6. Ftalosiyaninlerin Fiziksel OZellKIET ............coevrvviverireiiiereiiseescsessesesenas 8
2.7. Ftalosiyaninlerin Spektral OzelliKIeri...........cccevrvevivrerercreiieeeeseceeseeie e, 10
2.7.1. Ftalosiyaninlerin UV/VIS spektrumlart ..........c.ccooveniiiiiniiic 10
2.7.2. Ftalosiyaninlerin NMR spektrumlart..........ccccocviiiiiiiiiiiniicicen, 12
2.7.3. Ftalosiyaninlerin IR spektrumlart...........ccocooriiieiiiininiiiiiccc e 13
2.8. Ftalosiyaninlerin Baglangic Maddeleri..........ccccooviiiiiiiiiiiiiicice, 13
2.9. Ftalosiyaninlerin SENEZI .........c.ccuvviirieieii s 14
2.9.1. Metalsiz ftalosiyaninlerin SeNteZi ..........ccooeveriiiiiiinieeee e 14
2.9.2. Metal igeren ftalosiyaninlerin SENteZi..........ocovvvveriririiieiieiiiieieesese e 15
2.10. Ftalosiyaninlerin COzUNUrIGKIEri.........occoviiiiiiiiii e, 16
2.11. Ftalosiyaninlerde AgregasyOn ..........coeeererenene s 17
2.12. Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlart..........ccccoooiiiiiicee 18
2.13. Ftalosiyaninlerin Saflagtirma Yontemleri.........cccooovvviiiiiiniiiiiiiciiccien, 19
2.14. (€T T\ (17211 (<) o SRR 20
21410 DEGEILIK .oveneiiieeeee s 21
2142 RENK.coiii 23
2.14.3.  Manyetik OZeIlKIET ..........ccceevrireveiiieieice e 24



3.1.
3.2.
3.3.

3.3.1.
3.3.2.

3.3.3.

3.3.4.

3.3.5.
3.3.6.

4.1.
4.2.

4.3.

4.4,

4.5.

4.6.

MATERYAL VE METOT ..ot 25
Kullanilan Arag ve Geregler........oooviiiiiiiiiiiiiee e 25
Kullanilan Kimyasal Maddeler...........ccccooviiiiiiiiiiiiiiii e 25
Baslangic Maddelerinin SENEZI ........c.cccvevvevieiieiiieie e 26
1,2-Benzendimetiloksi Diftalonitril Sentezi (3) .....ccccoceviiiiinieiieeieiieinn 26
[1,2-Di(furan-2-il)-N,N’-bis(3,4-disiyanofenoksi)-etan-1,2-diimin] Sentezi (5) .

................................................................................................................ 27

[2,10,16,24-Tetrakis (1,2-benzendimetiloksi) ftalosiyanin ¢inko(II)] Sentezi (6)
28
[2',10',16',24'-(Tetrakis benzil)-bisftalosiyanin-dikobalt(11)] Sentezi (7).... 29
[2',10',16',24'-(Tetrakis benzil)-bisftalosiyanin lutesyum(lI1)] Sentezi (8). 30
{2',10',16',24'-Tetrakis [1,2-di(furan-2-il)-N,N'-bis(3,4-disiyanofenoksi)-etan-

1,2-diimin] bisftalosiyanin-di¢inko(I)} Sentezi (9).......ccccoevrvvrivrvenne 31
SONUC Ve TARTISMA ......oooooveeeeeeesseeeeeeeesssessseessseessseessesessseseessenns 32
1,2-Benzendimetiloksi Diftalonitril Bilesiginin Karakterizayonu (3)......... 33

[1,2-Di(furan-2-il)-N,N'-bis(3,4-disiyanofenoksi)-etan-1,2-diimin] Bilesiginin

KarakterizaSyonu (5) ....covoieiieieeie sttt 37
[2,10,16,24-Tetrakis (1,2-benzendimetiloksi) ftalosiyanin ¢inko(II)] Bilesiginin
Karakterizasyonu (6) .........cooererieieieienie s 41
[2',10',16',24'-(Tetrakis  benzil)-bisftalosiyanin-dikobalt(II)] Bilesiginin
KaraKteriZYONU (7)) ....covveiue ettt 46

[2',10',16',24'-(Tetrakis benzil)-bisftalosiyanin lutesyum(IIl)] Bilesiginin
Karakterizasyonu (8) .........coiueirieiiiiriesie st 50
{2'10',16',24'-Tetrakis [1,2-di(furan-2-il)-N,N'-bis(3,4-disiyanofenoksi)-etan-
1,2-diimin] bisftalosiyanindi-¢inko(Il)} Bilesiginin Karakterizasyonu (9) 55

SONUC ...ttt ettt ettt 60
KAYNAKLAR ...ccoovieeteeee ettt ene st ssessenes s enesssnnens 62
OZGECMIS ..ottt 66



OZET

Bu tezde yeni tip ftalosiyaninler olan [2,10,16,24-tetrakis(1,2-benzendimetiloksi)
ftalosiyanin ¢inko(II)] (6), [2',10',16',24'-(tetrakisbenzil)-bisftalosiyanin-dikobalt(I1)] (7),
[2',10',16',24'-(tetrakisbenzil)bisftalosiyanin  lutesyum(lll)] (8) ve {2',10,16',24'-
tetrakis[1,2-di(furan-2-il)-N,N'-bis(3,4-disiyanofenoksi)-etan-1,2-diimin]  bisftalosiyanin-
di¢inko(II)} (9) bilesikleri iki basamakta sentezlendi. Dinitril tiirevi olan 3, 1.2-
benzendimetanol (1) ve 4-nitroftalonitril (2) DMF ¢oziiciisiinde K,CO3 varliginda aromatik
niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonuyla hazirlandi. Aym1 yontem [2,2']-furildioksim (4) ve
4-nitroftalonitril den ¢ikarak elde edilen dinitril tiirevi olan 5 bilesiginin hazirlanmasinda
da uygulandi. 3 Bilesigi uygun metal tuzlariyla stokiyometrik oranda alinarak yeni
mononiikleer ZnPc 6 ve biniikleer top tipi metalli ftalosiyaninler Co,Pc, 7 ve LuPc; 8
bilesiklerini verdi. 5 bilesiginin siklotetramerizasyonu yeni biniikleer top tipi metalli
ftalosiyanin Zn,Pc; 9 bilesigini verdi.

Deneysel ¢alismada yeni top tipi Co,Pc, 7, LuPc, 8 ve Zn,Pc, 9 ftalosiyaninlerin
sentezi i¢in ‘* kat1 faz 1sitilmas1”’ yontemi kullanildi. Mononiikleer ZnPc 6 bilesigi ise
¢Oziicli ortaminda geri akis saglanarak hazirlandi.

Yeni sentezlenen bilesikler 3, 5, 6, 7, 8 ve 9 UV/VIS, FT-IR, MALDI TOFF Kkiitle,
'H-NMR spektroskopi teknikleriyle karakterize edildi.

Anahtar Kelimeler: Top tipi ftalosiyanin, kobalt, ¢inko, lutesyum



SUMMARY

SYNTHESIS AND CHRACTERIZATION OF NOVEL TYPE METALLO
PHTHALOCYANINES

In this thesis, the new type phthalocyanines [2,10,16,24-Tetrakis(1,2-benzene
dimethyloxy)phthalocyaninato zinc(I1)] (6), [2',10',16',24'-(Tetrakisbenzyl)-
bisphthalocyaninato-dicobalt(I)] (7), [2',10',16',24'-(Tetrakisbenzyl)-bisphthalocyaninato
lutetium(111)] (8) and {2',10',16',24'-Tetrakis[1,2-di(furan-2-yl)-N,N'-bis(3,4-
dicyanophenoxy)-ethane-1,2-diimine]bisphthalocyaninato-dizinc(l1l)} (9) have been
syntheised in two steps. The phthalodinitrile derivative 3 was prepared by the reaction of
1,2-benzendimethanol (1) and 4-nitrophthalonitrile (2) with dry DMF as the solvent in the
presence of the base K,CO3 by the reaction of nucleophilic substitution an aromatic ring.
The same route were applied to prepare the phthalodinitrile derivative 5 which can be
obtained by the reaction of [2-2]-furildioxime (4) and 4-nitrophthalonitrile. The template
reaction of 3 in stoichiometric ratio with the corresponding metal salts gave the novel
mononuclear ZnPc 6 and binuclear ball-type metallophthalocyanines, Co,Pc, 7 and LuPc;
8. The cycletetramerization of compound 5 gave the novel a binuclear ball-type
methallophthalocyanine Zn,Pc; 9.

In the experimental study have used ‘‘heating of the solid phase’” method for the
synthesis of novel binuclear ball-type Co,Pc, 7, LuPc, 8 and Zn,Pc, 9 Pcs. Mononuclear
ZnPc 6 was prepared by reflux in solvent.

Newly synthesized compounds 3, 5, 6, 7, 8 and 9 were characterizated by FT-IR,
UV/VIS, *H-NMR and MALDI-TOF mass spectroscopy techniques.

Keywords: Ball-type phthalocyanine, cobalt, zinc, lutetium

VI
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Tablo 2.1. Gegis metallerinin degerlikleri
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1.GIRIS

Ftalosiyaninler (Pc) dort tane pirol tiirevinin azo-metin baglariyla birbirine
baglanmasiyla olusan 18-m elektron sistemine sahip makrosiklik bilesiklerdir [1].
Tetrabenzotetraazaporfirinler olarak da bilinen ftalosiyaninler sentetik anorganik kimyanin
en ¢ok caligilan konular1 arasinda gelmektedir. Stokrom, klorofil ve kandaki hemoglobin
grubu v.b makrohalkalarla ayni aileye sahip olan ftalosiyaninler ve porfirazinler yiiksek
teknolojik uygulamalarindan dolayr hem endiistriyel hem de akademik alanda dikkatleri
tizerinde toplamistir [2]. Ftalosiyanin ligandi metallerin hemen hepsiyle koordine
edilebilir. Kare diizlem ftalosiyanin halkasinin koordinasyon sayist  dorttiir.
Ftalosiyaninlerin daha yiiksek bir koordinasyon sayisini tercih eden metallerle birlesmesi
kare piramit ya da oktahedral yapilarla sonuglanir [3-5]. Ftalosiyaninler lantanit ve
aktinitler ile sandvi¢ yap1 kompleksi olustururlar. Bu yapida iki ftalosiyanin halkasinin
sekiz azot atomu ile koordine edilmis bir merkez metal atomu bulunur [3-6].

Ftalosiyaninlerde absorpsiyon spektrumu daha uzun dalga boyuna kaymaktadir
(genellikle 680 nm civarl). Bunun nedeni, benzen halkalar1 ile konjuge haldeki pirol
gruplariin aza nitrojenlerle birbirine baglanmis olmasidir. Bu sebeple ftalosiyaninleri
uyarmak icin dokuda derinlere niifuz edebilen uzun dalga boylar1 kullanilir.
Ftalosiyaninler, uzun dalga boylarinda absorpsiyonlarindan dolayr fotodinamik terapi i¢in
uygun molekiillerdir [7-8]. Ayrica ftalosiyaninler uzun dalga boylarinda yiiksek molar
absorpsiyon katsayisma ( >10°> M™ cm™) sahiptirler [9].

Ftalosiyanin halkas1 18-n elektronu igeren ve bu elektronlarin biitiin halka {izerine
delokalize olmalar1 sonucu kararli bir halka meydana getirir. Bu yiizden koordinasyon
bilesikleri igerisinde renkliligi metal-ligand arasinda yiik aktarimindan kaynaklandig:
diistintildiiginde metalsiz ftalosiyaninlerin renkli olmas1 merkez halkay: daha da onemli
duruma getirir. Ftalosiyaninlerin yapisindaki halka ve halkaya konjuge olmus 18-n
elektronu aromatik bulutundan dolay: yiliksek termal, kimyasal kararliliga ve cok iyi
fotoelektrik 6zellige sahiptirler [10].

Ftalosiyanin molekiiliindeki benzen halkalarina hacimli siibstitiientler takilmasi
kristal haldeki molekiilleraras1 etkilesimlerin zayiflamasina neden olmakta ve dolayisiyla
organik coziiciilerdeki (6zellikle polar olmayan ¢déziiciiler) ¢oziiniirliiklerini belirgin bir
sekilde arttirmaktadir. Bunun disinda, benzen halkalarina gesitli siibstitiientler takildiginda

ftalosiyaninlerin fiziksel ve kimyasal ozellikleri 6nemli Ol¢lide degismektedir. Nitro,



siyano gruplari, trifloro metil, triflorometiltio gibi flor iceren siibstitiientler, fenilsiilfonil
gibi elektronegatif gruplarla ftalosiyaninlerin yiikseltgen maddelere karsi stabilitesi
artirllarak, bazi pratik kullanimlarma biiylik bir énem kazandirilmistir. Amino, alkoksi,
fenoksi, feniltio gibi elektron verici siibstitiientler elektronik spekturumda absorpsiyon
bandlarinin daha uzun dalga boylarina kaymasina neden olmustur. Cozelti iginde
ftalosiyanin 6zelliklerinin tartisilmasinda en 6nemli nokta olarak diisiiniilen Q bandindaki
bu degisim oldukca énemlidir [11].

Metalli ftalosiyaninler (MPc), konjuge n elektronlara sahip bir ¢esit makrosiklik
bilesiklerdir. MPc bilesikleri {izerinde genis bir sekilde calisilmasina ragmen birgok
organik c¢oziicii ortaminda diisik ¢Oziiniirlik ve bir araya gelme egilimi yiiziinden,
ozellikleri tamamen aciklanamamistir. Komsu ftalosiyanin halkalarinin arasini agmak,
etkilesimini azaltmak ve ¢ozliniirligii arttirmak icin halkaya g¢evresel konumda ya da
eksenel pozisyonda hacimli gruplar ilave edilir [12].

Ftalosiyaninlerin bir ¢esidi olan top-tipi ftalosiyaninler ise monomerlerinden farkli
elektrokimyasal ve spektroskopik 6zellikler gosterirler [13-15]. Top-tipi ftalosiyaninler, iki
ftalosiyanin tinitesinin her bir benzen halkasinin periferal konumlarindaki stibstitiientlerle
dort kopriilii bir yapiya sahiptir [16-17]. Bu yeni bilesikler iki metal merkezleri ya da
karsilikli ftalosiyanin halkalar1 arasindaki giiglii etkilesimden dolay: ilging elektriksel,

elektrokimyasal, gaz sensor ve optik 6zellikler gosterirler [18].



2. GENEL BILGILER
2.1. Ftalosiyaninlerin Tarihsel Gelisimi

Ftalosiyaninler, ilk kez 1907 yilinda 2-siyanobenzamid sentezi sirasinda koyu

renkli ¢dziinmeyen bir yan iirlin olarak elde edilmistir [19].
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Sekil 2.1. Siyanobenzamid sentezi sirasinda ftalosiyanin eldesi

O donemde pek iistiinde durulmayan bu sentezden yaklasik 20 yil sonra 1927°de
Diesbach ve von der Weid benzenin dinitril tiirevlerini hazirlamaya calisirken mavi renkli
bakir ftalosiyanini (1,2-dibromobenzen ile bakir siyaniir’iin piridin igersindeki
reaksiyonundan %23 saflikla) elde etmis fakat yapisin1 aydinlatamamislardir [20]. Bundan
yaklasik bir y1l sonra Scottish Dyes Ltd’ de ftalikanhidrid ve amonyaktan ftalimid {iretimi
sirasinda tesadiifen demir ftalosiyanini elde etmis ve dayamikli bir pigment olarak

potansiyeli fark edilmistir [21].
2.2. Ftalosiyaninlerin Yapisi
1930’1ar da Linstead ve ekibinin yaptig1 ¢aligmalar sonucunda ftalosiyaninlerin dort

izoindol biriminden olusan simetrik oldukc¢a konjuge makrosiklik bilesikler oldugu one

stiriilmils ve metalli ve metalsiz birgok tiirevinin sentezi rapor edilmistir [22]. Bu yap1 kisa



bir siire sonra Robertson ve ekibi tarafindan nikel, bakir ve pliitonyum ftalosiyaninlerin X-
1511 yontemiyle kristal yapilarinin agiklanmasiyla dogrulanmistir [23].

Ftalosiyanin grubu bilesikler, ftalosiyanin metal komplekslerini olusturmustur.
Molekiiliin merkezindeki iki hidrojen atomu periyodik tablodaki her metal grubu ile yer
degistirerek, metal ftalosiyanin adli bilesikleri olustururlar. Ayrica 1’den 16’ya kadar 4
benzen halkasindaki kenar hidrojen atomlari, halojenlerle bircok organik veya inorganik
gruplarla yer degistirmis ve bu sayede cok sayida siibstitiie ftalosiyanin bilesiginin sentezi
gerceklestirilmistir. Biitiin ftalosiyanin bilesikleri, goriinen 1s18in yesil-mavi dalga
boylarint absorplar. Bu yiizden ftalosiyanin terimi, biitiin ftalosiyanin tiirii bilesikleri
kapsayan bir terimdir. Ftalosiyaninler organik veya koordinasyon bilesigi olmakla beraber,
renklendirici ve boyama materyali olarak da kullanilan bilesiklerdir. Son yillarda
kesfedilen ilging 6zellikleri de bu grup bilesiklere olan ilgiyi giderek artirmaktadir.

Ftalosiyaninler dort tane pirol birimi igeren, makrosiklik bilesiklerdir ve bu
durumlari itibariyle pirol birimi igeren {li¢ grup bilesikten birini olustururlar.

1- Porfinler veya porfirinler

2- Tetraaza Porfinler veya porfirazinler

3- Porfirin halkast metilen gruplari (-CH=) yerinde iki veya {i¢ azot atomu igeren

porfirinler.
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Sekil 2.2. Porfirin (a), Tetraazaporfirin (b) Tetrabenzoporfirin (c)
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Metalsiz ftalosiyaninlerle yaptigi ¢aligmalarla Robertson ftalosiyanin molekiiliiniin
diizlemsel ve Doy, simetrisinde oldugunu gostermistir. Porfirinlerden farkli olarak tetragonal
simetriden bu farklilasma komsu mezo-azot atomlar1 tarafindan olusturulan agcilar
arasindaki farkliliktan ortaya ¢ikmaktadir. 16 iiyeli i¢ makro halkayr olusturan baglar
Porfirinlerden daha kisadir yani mezo-azot atomlar1 iizerinden gergeklestirilen koprii
baglar1 6nemli 6l¢iide kiigiilmiistiir.

1935 yilinda gok miktarda iiretilerek piyasaya verilmistir. ilk defa elde edilen ve
patenti almman ftalosiyanin boyasi polisiilfonattir. Daha sonraki yillarda katalitik
yiikseltgenme, indirgenme, sivi kristal, manyetik ve gaz sensor gibi oOzellikleri
arastirilmistir. Ftalosiyaninlerin sahip olduklar1 bu ¢esitli 6zellikleri sayesinde kullanim
alanlar1 giderek artmaktadir. Bu da her biri birbirinden farkli merkez metal atomu veya

periferal siibstitiientler iceren yeni ftalosiyaninlerin sentezine yol agmaktadir [24].
2.3. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

stibstitientlerin numarasi ve pozisyonlari(n&p)
tp=tetra periferal=2,9(10), 16(17),23(24)
tnp=tetra nonperiferal= 1,8(11),15(18),22(25)

op=okta periferal=2,3,9,10,16,17,23,24
onp=okta nonperiferal=1,4,8,11,15,18,22,25

Pc=ftalosiyanin B o
NPc=naftalosiyanin

NN N
' 18 / ’?‘

a-(L),MPc-n&p-S . ”_M_“);QZ

L M= Merkez katyon\ 8

Q:,,N ;5) Benzo siibstitiient(S)
N N—& C,=alkil= -CnHaps
7N | TIN= 0OC,=alkoksi= -OC,Hy,
’ Nf_\‘@ CO,C=alkil ester=-CO,C,Hy,
CO,H=karboksilik asit=-CO,H
CN=nitril (siyano)

Merkez katyona (M) bagh aksiyal (a) ligantlar (L) l/\o/\
n=1yada2 fe) fo)
CI'=Kloriir (:[ ]
HO™=Hidroksil 0o o)
F=Floriir K/o \)

CE: Benzo-18-crown-6-gter

Sekil 2.3. Ftalosiyaninlerin adlandirilmasi



2.4. Ftalosiyaninlerin Genel Ozellikleri

Metalli ftalosiyaninler kare diizlem yapidadir ve bu selatlarin koordinasyon sayisi
4°tlir. Metalli ftalosiyanin molekiilii D4, simetrisindedir. Cesitli molekiillerin eksenel
olarak metale baglanmasiyla kare diizlem yap1 bes koordinasyonlu piramit yapiya ya da 6
koordinasyonlu sistemlere doniisiir [25].

Cok keskin renkleri ve zengin © elektronlariyla ftalosiyaninler ultraviyole goriiniir
(UV goriiniir bolge) bolgede karekteristik absorpsiyon pikleri verir. Bunlar 1 — ©n* ve n —
n* gecisleridir ve su sekilde siralanirlar. 720-500 nm arasinda Q bandlari, 420-320 nm
arasinda B bandlar1 ve soret bandlari, 330-285 nm arasinda N bandlar1 ve 270-230 nm
arasinda L bandlar1 denilen absorpsiyon bandlar1 gézlemlenir [26].

(Coziicii konsantrasyonu ve polaritesine bagli olarak UV-goriinlir bolge
spektrumunda farklar olusur. Genellikle metalli ftalosiyaninlerin kloroform iginde alinan
spektrumlarinda 675 nm’de siddetli bir bant, 640 nm’de bir omuz ve 610 nm’de zayif bir
bant gozlenir [27].

n — n* gecisleri olan Q bandlar ftalosiyaninlerin metalli veya metalsiz olduklari
hakkinda bilgi verirler. Metalsiz ftalosiyaninler ¢ift band verirken, metalli ftalosiyaninler
tek ve daha siddetli bir band verirler. Q bandindaki pikler metal iyonu ve ¢oziiciilere gore
farklilik gosterebilirler [26].

Ftalosiyaninlerin kimyasal ozelliklerinde merkez atomu biiyiik rol oynar. Metal
iyonunun ¢ap1 molekiiliin merkez boslugunun ¢apina uygun ise molekiil kararlidir. Metalin
iyon cap1 1.35 A olan bosluk ¢apindan kiigiik ya da biiyiik oldugundan ise metal atomlar
ftalosiyaninlerden kolaylikla ayrilir [28].

Coziintirlikleri merkezde metal icerip icermemelerine bagli olarak degisir. Aym
stibstitiientleri tasimalari sartiyla eger ftalosiyanin metalsizse ¢oziiniirlilk daha fazla, metal
iceriyorsa daha azdir. Bunun sebebi merkeze yerlesen metallerin yapiyr daha kararli hale
getiriyor olmasidir. Ftalosiyanine bagli olan siibstitiientler degistikce ¢oziiniirliik 6zellikleri
de degisir. Ornegin distaki benzen halkalarina uzun alkil zincirleri bagliysa bu
ftalosiyaninler genelde apolar organik coziiciilerde iyi ¢oziiniirler. Eger siibstitiientlerle
silfolama ya da kuaternizasyon sonucu iyonik yapilar (tuz) olusturulursa, bu
ftalosiyaninlerde suda ¢6ziinebilirler. Ftalosiyaninlerin siibstitiientleri -OH, -Cl, -NO; gibi
inorganik gruplar igeriyorsa polar ¢oziiciilerde daha iyi ¢oziiniirler. Ftalosiyaninlerin renk

tonlarinin degisimi de yine metal varlifina gore degisir.



Merkezde metal varsa daha koyu yesil renkler hakim olur. Hatta Sn, Co gibi
metallerle olusturulan bazi siibstitiie ftalosiyaninlerin rengi siyaha yakin yesildir.
Ftalosiyaninlerin erime noktalar1 da oldukca yiiksektir. Bu 6zellikleri ftalosiyanin olusumu
hakkinda bilgi verir. Fakat hangi ftalosiyanin oldugu hakkinda tam bilgi veremez. Cilinkii
hemen hemen tiim ftalosiyaninlerin erime noktalar: 200 °C’nin iizerindedir. Yine metalli
ftalosiyaninlerin erime noktalar1 metalsizlere gore daha yiiksektir. Uygun siibstitiient ve
metallerle ftalosiyanin kararliligr artirildik¢a erime noktas1 yiiksekligi de artar ve bu deger

500-550 °C’ye kadar yiikselebilir [29].

2.5. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninler o-dikarboksilli asitlerden veya bu asitlerin amid, imid, nitril
tirevlerinden elde edilebilir. Ancak karboksil gruplart doymamis aromatik gruba direkt
olarak bagl degil ise ftalosiyanin sentezi miimkiin olmamaktadir. Ayrica, karboksil veya
siyano gruplarint tasiyan karbon atomlar1 arasinda ¢ift bag olmalidir. Ftalosiyanin
molekiilii dort izoindol {initesinden olusur ve oldukc¢a gergin bir yapidadir.

Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezindeki iki hidrojen atomunun periyodik tablonun
hemen hemen biitiin metal iyonlariyla yer degistirmesi sonucu ve periferal pozisyonlara
cesitli siibstitiientlerin takilmasiyla bir¢ok metalli ftalosiyanin sentezlenmistir [30].

Metal iceren ftalosiyaninlerin eldesinde ortamda bulunan metal iyonunun template
etkisi Uirtin veriminin yiikselmesini sagladigindan, metal igeren ftalosiyaninlerin eldesinde
iirlin verimi metalsiz ftalosiyaninlere oranla daha yiiksek olmaktadir.

Ftalosiyaninin kimyasal 6zelliklerinde merkez atomu biiyiik rol oynar. Metal iyonu
capinin ftalosiyaninin ortasindaki oyuk ¢apina uygun olmasi kararlilig: etkiler.

Metal iyonunun ¢ap1 molekiiliin merkez boslugunun c¢apina uygun ise molekiil
kararlidir. Metal iyon ¢ap1 1.35 A olan bosluk ¢apindan 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.

Metal igeren ftalosiyaninler genel olarak iki boliimde toplanabilirler; Elektrovalent
ve kovalent. Elektrovalent ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali metal
ftalosiyaninleri icerirler ve organik solventlerde ¢oziinmezler. 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 i¢inde ¢oziiniir ve diger metal tuzlar ile muamele edildiginde, tuzun katyonu ile
lityum yer degistirir ve yeni bir ftalosiyanin olusur. Kovalent ftalosiyanin kompleksleri
elektrovalent olanlara kiyasla daha kararlidir. Nitrik asit disindaki diger anorganik asitlerle
muamele edildiginde yapilarinda herhangi bir degisiklik olmaz. Bunun sebebi; metalik
ftalosiyanin molekiilii arasindaki bagin oldukc¢a saglam olmasi ve biitlin molekiiliin
aromatik karakter tasimasidir. Ftalosiyaninler genel olarak suda ¢oziinmezler. Bu ftiriinler
periferal pozisyondaki siibstitiie gruplar sayesinde [31-32], siilfonik asit veya karbonik asit
gibi gruplarla suda ¢oziiniir hale getirilirler [33]. Bu tiir bir sentez yontemiyle elde edilen
ftalosiyaninlerde ise izomer karigimlari olusmakta ve izomer ayirmasi da oldukga gii¢ veya
miimkiin olamamaktadir. Izomer karigimindan etkilenmemek amaciyla, periferal
pozisyonda herhangi bir grup icermeyen, fakat metal {izerinde aksiyal koordine olmus,
suda ¢oziiniirliikk saglayan gruplar iceren, ftalosiyaninlerin sentezi gergeklestirilmistir [34].

Elektrovalent ftalosiyaninlerin organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirliiklerinin olmamasina
karsin kovalent tiirde olanlar 1-klornaftalen gibi bazi1 organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirler.
Ftalosiyanin molekiiliindeki benzen halkalarina hacimli siibstitiientler takilmasi kristal
haldeki molekiilleraras: etkilesimlerin zayiflamasina neden olmakta ve dolayisiyla organik
coziiclilerdeki (0zellikle polar olmayan ¢doziiciiler) ¢oziiniirliiklerini belirgin bir gsekilde
artirmaktadir. Metalli ftalosiyaninlerde, metal iyonu tiiriiniin fiziko-kimyasal ozellikler
tizerinde onemli etkisi vardir. Makrosiklik yapinin oksido-rediiksiyon veya fotokimyasal
uyarilmis haldeki ozellikleri, kompleks olarak baglanmis metalin tabiatina baglhdir.
Ftalosiyaninler kimyasal ve termal kararlilia sahiptir. Kuvvetli asit ve bazlara karsi
dayanikhidirlar. Sadece kuvvetli oksitleyici reaktiflerle (nitrik asit, potasyum permanganat,
dikromat veya seryum tuzlar) muamele edildiginde yiikseltgenme {riinii olan ftalimide
dontiserek makro halka bozunur. Fakat benzen halkalarina nitro, siyano gruplari,
triflorometil, triflorometiltio gibi flor iceren siibstitiientler, fenilsiilfonil gibi
elektoronegatif gruplarla ftalosiyaninlerin yiikseltgen maddelere kars1 stabilitesi artirilabilir
[35].

2.6. Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Oldukca kararli yapilariyla ftalosiyaninler molekiiler fizigin énemli deneylerinde
kullanilmiglardir. Metalsiz ftalosiyaninlerle yaptigi ¢alismalarla Robertson, ftalosiyanin

molekiiliiniin diizlemsel ve D, simetrisinde oldugunu gostermistir. Metal eklenmesiyle



molekiil Dy simetrisine dontigiir [36]. Baz1 metalli ftalosiyaninler kare diizlem yapidadir.
Cesitli molekiillerin eksenel olarak metale baglanmasiyla, kare diizlemselden bes
koordinasyonlu pramidal yapiya veya altili koordinasyonlu sistemlere déniisiir. ki
degerlikli gecis metalleri molekiille ayn1 diizlemle yerlesir. Sn?*, Pb* gibi daha biiylik
yarigaptaki metaller makro halka diizleminin disma ¢ikar [37]. U¢ ya da daha yiiksek
degerlikli metal iyonlariyla ftalosiyanin kompleksleri yapildiginda metalin (-2) degerligi
ftalosiyanin ile karsilanirken geriye kalan baglar, ortamda bulunan anyonlar tarafindan

doldurulur.
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Sekil 2.4. Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapisinin gematik gosterimi
a) Kare diizlemsel, dort koordinasyonlu
b) Kare tabanli piramit, bes koordinasyonlu
¢) Oktahedral, alt1 koordinasyonlu
d) Sekiz koordinasyonlu [26]

Porfirin makrohalkasi1 gibi ftalosiyaninler de 16 atomu ile Hiickel kuralina gore
aromatik davranis gostermektedir [38], 18x (4n+2) elektronu ile konjuge sistemine sahiptir
[39]. Makrosiklik halkaya iki proton ya da bir metal iyonu baglanmasiyla ndtralite
saglanmaktadir. Makrosiklik halkadaki 18 = elektron sistemi UV’de 400-700 nm arasinda
cok siddetli absorbsiyona neden olur.



Sekil 2.5. Ftalosiyaninlerin en diigiik enerjideki rezonans yapisi

Ftalosiyanin bilesiklerinin cogunun erime noktas: yoktur. Havada 400-500 °C’ ye
kadar 6nemli bir bozunmaya ugramazlar. Vakumda metal komplekslerinin biiyiik bir kismi1

900 °C’ den 6nce dekompoze olmaz [40].

2.7. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri

2.7.1. Ftalosiyaninlerin UV/VIS spektrumlari

Ftalosiyaninler UV/VIS bolgede karakteristik pikler verirler. 650—720 nm arasinda
siddetli Q bandi, 300-400 nm arasinda genellikle daha diisiik siddette B (SORET) band1
goriiliir. Siddetli Q bandi temel hal (HOMO) ve uyarilmis hal (LUMO) enerji seviyeleri
arasindaki n-n* gecisinden kaynaklanir. B (SORET) bandi ise ap, ya da by, orbitali ile eg
orbitali arasindaki gecisten kaynaklanir (Sekil 2.6). Spektrumda goriilen diger pikler
Metal-ligant (MLCT), Ligant-Metal (LCMT) yiik transfer gegislerinden ya da dimerik

komplekslerin & sistemleri arasindaki etkilesimlerden kaynaklanabilir [41].
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Sekil 2.6. MPc’ lerin enerji diyagrami

Q bandinin sekli molekiiliin simetrisiyle yakindan ilgilidir. D4y simetrisindeki
metalli Pc’ lerde tek bir absorbsiyon piki goriiniirken, indirgenmis Do molekiiler simetriye
sahip metalsiz Pc’ lerde Q band1 x ve y yoniinde polarize oldugundan ikiye yarilir [42]

(Sekil 2.7).
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Sekil 2.7. Metalli ve metalsiz Pc’lerin UV absorpsiyon pikleri

Q bandinin yeri ve siddeti kullanilan ¢oziiciiye, konsantrasyona, merkezdeki metale
ve periferal olmayan konumdaki siibstitiientlere gore degisebilir. Daha polar ¢oziiciiler
kullandiginda ya da konsantrasyon yiliksek tutuldugunda agregasyon (yumaklagma)
arttigindan Q bandinin solunda bir omuz olusur dolayisiyla siddetinde belirgin bir azalma
goriilir. Benzer sekilde halkanin geometrisi de bandin siddetini degistirebilir 4
koordinasyonlu komplekslerde agregasyon siklikla goriilirken 6 koordinasyonlu
komplekslerde sterik engelden dolay1 agregasyon goriilmez. Siibstitiientler ise bandin
siddetinden c¢ok yerini degistirir. Periferal olmayan konumdaki siibstitlientlerin elektron
verici gruplart Q bandinda batokromik kaymaya (kirmiziya kayma) neden olur. Periferal
konumdaki stibstitiientler eger naftalosiyaninlerde oldugu gibi n konjugasyonunu
genisletmiyorsa Q bandinin konumunu pek etkilemez, bilindigi gibi ftalosiyaninlerde n

konjugasyonunun artmasi Q bandinin kirmiziya kaymasina neden olur [43].

2.7.2. Ftalosiyaninlerin NMR spektrumlar:

(Coziinebilen ftalosiyaninlerin sentezi, NMR 6l¢iimlerinin yapilabilmesini miimkiin

kilmistir. Metalsiz ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumunda goze carpan en ilging 6zellik,
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diizlemsel yapidaki 18m elektron sisteminin etkisiyle, ftalosiyanin ¢ekirdegindeki NH
protonlarinin TMS’den daha kuvvetli alan kaymasidir [44].

Ftalosiyaninlerin H-NMR spektrumlarinda makrosiklik n-sistemden dolayr genis
diyamanyetik halka akimi gosterdigi bilinir. Ftalosiyaninlerde aromatik halkanin pikleri
diisiik alanda goriiliir. ilave edilen aksiyel bagli ligandlarin protonlar1 yiiksek alana kayar.
Yiiksek alana kayma protonlarin mesafesine ve relatif pozisyonuna baghdir. Planar
ftalosiyaninlerin H-NMR spektrumu agregasyondan dolayr 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 [45].

2.7.3. Ftalosiyaninlerin IR spektrumlari

Ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlarinda makrosiklik sistemin ¢ok biiyiik olmasi
nedeniyle gozlenen bandlarin sayisindaki fazlalik, tiim bandlarin karakterize edilmesini
gliclestirmektedir [46]. Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlar1 arasindaki
fark iyi bilinmemektedir. Onemli bir fark ftalosiyaninin i¢ kismindaki —NH
titresimlerinden kaynaklanir. Farkli metalli ftalosiyaninlerin IR spektrumlar1 arasinda
gozlenen fark ise, ayni metalli ftalosiyaninlerin o ve [ formlar1 arasindaki farktan az

olmaktadir [47].

2.8. Ftalosiyaninlerin Baslangic Maddeleri

Ftalosiyaninler ftalik asit, ftalonitril, ftalik anhidrit, ftalimid, diiminoisoindolin ve
o-siyanobenzamid gibi orto-dikarboksilik asit tiirevlerinden elde edilirler (Sekil 2.8).
Ftalosiyanin baslangic maddesinde orto siibstitiisyon olmas1 ve bu fonksiyonel gruplari
tasiyan atomlar arasinda ¢ift bag olmali ya da kondenzasyon reaksiyonu sirasinda ¢ift

bagin olusumuna imkén saglayan bir diizenlenme olmasi1 gereklidir [48].
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Sekil 2.8. Ftalosiyaninlerin baglangic maddeleri

2.9. Ftalosiyaninlerin Sentezi

2.9.1. Metalsiz ftalosiyaninlerin sentezi

Cok sayida orto-disiibstitiie benzen tiirevi ftalosiyanin sentezinde ¢ikis maddesi
olarak kullanilabilir. Endiistriyel olarak iiretiminde daha ekonomik oldugu igin ftalik
anhidritten yapilir, fakat laboratuarda sentezinde ise en yaygin olarak kullanilan
ftalonitrildir (1,2-disiyanobenzen). Metalsiz ftalosiyaninler, ftalonitril ile alkali metal
alkolatlar veya 1,8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-ene (DBU), 1,8-diazabisiklo[4.3.0]non-5-
ene (DBN) gibi kuvvetli bazlar arasindaki reaksiyonlardan sentezlenebilir. Bu bazlar

ftalonitrilin siklotetramerizasyonu i¢in etkilidirler [41]. Diger bir sentez yontemi olan;
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elektrovalent metalli ftalosiyaninlerin komplekslerinden metalin ¢ikarilmasi, metalsiz

Pc’lerin eldesinde en uygun yontemdir [49].

CN

i, ii veya iii A N\

CN \ NH N=

Ftalonitril

/ H,Pc

NH
Diiminoizoindolin

Sekil 2.9. H,Pc 'nin sentez semast; baglangic maddeleri ve sartlar.
i. Lityum, pentanolde geri sogutucu altinda kaynatma, sulu hidroliz,
ii. Hidrokinonla eritme,
iii. Pentanol ¢6ziiciisiinde veya eriterek DBN varliginda 1sitma,
iv. Amonyak (NH3), sodyum metoksid, metanolde geri sogutucu altinda kaynatma,

v. Yiiksek kaynama noktasina sahip bir alkol igerisinde geri sogutucu altinda kaynatma.
2.9.2. Metal iceren ftalosiyaninlerin sentezi

Cok basit bir sekilde metalli ftalosiyanin, ftalonitrilden ya da diiminoisoindolinden
siklotetramerizasyon igin template etki gdsteren metal iyonu kullanilarak sentezlenebilir
(Sekil 2.10). Buna ilave olarak MPc, metal tuzu (6rnegin bakir(II) asetat ya da nikel(II)
kloriir) ve bir azot kaynag (iire) varliginda ftalik anhidrit veya ftalimid kullanilarak da
sentezlenebilir. Alternatif olarak, H,Pc ya da Li,Pc ve metal tuzu arasindaki reaksiyon da
MPc olusturur. Ancak bu yol, HyPc’nin ¢ogu organik ¢oziiciilerde ¢6ziinmemesi
klornaftalen veya kinolin gibi yliksek kaynama noktasina sahip aromatik c¢oziiciilerin

kullanilmasini gerektirir [48].
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Sekil 2.10. MPc’nin sentez semast; baglangic maddeleri ve sartlar.

i.Metal tuzu ile yiiksek kaynama noktasina sahip bir ¢6ziicii igerisinde (kinolin gibi) 1sitma,
ii.Ure ve metal tuzu varliginda yiiksek kaynama noktasina sahip solvent ile 1s1tma,

1ii. Metal tuzu ile etanolde 1sitma.

2.10. Ftalosiyaninlerin Coziiniirliikleri

Stibstitiie grup igermeyen ftalosiyaninlerin  genel organik c¢oziiciilerde
coziinlirliikleri azdir. Ftalosiyaninlerin organik ¢oziiciilerdeki ¢oziintirliigii, makro halkanin
cevresel pozisyonlarina uzun alkil zincirleri veya hacimli gruplar siibstitiie edilerek veya
merkez atoma aksiyal ligandlar eklenerek arttirilabilir. Bu siibstitiientler makrohalkali
yiginlar arasindaki uzaklig artirir ve onlarin ¢oziinmelerini saglar.

Siibstitiie olmamis metal ftalosiyaninler genel olarak elektrovalent ve kovalent
olmak tizere iki cesittirler. Elektrovalent ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali
metalleri (Na, Li, K, Ca, Ba) igerirler ve organik ¢oziiciilerde ¢oziinmezler. 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

siibstitlie benzerlerine gore daha yiiksek coziiniirliige sahip olduklar1 goriilmiistiir. Bu
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davranigin baglica nedeni tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin dort yapt izomeri karigimi olarak
izole edilmeleri ve simetrik okta siibstitiie ftalosiyaninlerle karsilastirildiginda kati halde
daha diizensiz olmalaridir.

Aym1 zamanda, daha distik simetrili izomerler makro halkanin periferal
stibstitiientlerinin 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 [50].

2.11. Ftalosiyaninlerde Agregasyon

Pc agregasyonu genellikle, monomer yapilardan dimer ve biiyiik kompleks yapilara
Pc halkalarinin st {ste istiflenmesi seklinde olusur. Pc halkalarindaki bu etkilesim
kimyasal baglar olusmadan gergeklesir. Agregasyon absorpsiyon spektrumunda Q
bandinin maviye kaymasi, bandin yarilmasi ve genislemesi seklinde agiga cikar. Alti
koordinasyonlu MPc komplekslerinde aksiyel ligantlardan dolayr agregasyon
gozlenmezken, dort koordinasyonlu komplekslerinde ise agregasyonla siklikla karsilagilir
(Sekil 2.11). Agregasyon 6zelikle fotodinamik terapi ¢aligmalari i¢in ciddi bir problemdir.
Bilindigi gibi ftalosiyanin molekiilleri fotodinamik terapi de fotouyarici olarak
kullanilabilir ama agregasyon yapan ftalosiyaninler inaktiftir.

Agregasyonun dnlenmesi;

* Pc halkalarinin merkezindeki metal iyonunun oktahedral koordinasyon yapmasi
yalnizca agregasyonu azaltmakla kalmaz, ayrica periferal olarak siibstitiie olmamis Pc
bilesiklerine ¢oziintiirliik olanag: da saglar.

* o konumunda periferal grup siibstitlisyonu Pc halkasinin diizlemsellikten
sapmasina neden olur ve siibstitlient yapis1 dikkatlice secildiginde agregasyonda belirgin
bir azalma saglanabilir.

* B-konumunda periferal grup siibstitiient gruplariyla agregasyonu azaltmak igin
pek cok genel yaklagim gelistirilmistir. Bunlar arasinda baglanma noktasinin yakininda
sterik kalabalik olusturma, esnek zincire sahip uzun siibstitiientler, kapatici (capping)

gruplar ve dendrimer siibstitiientler sayilabilir [43].
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Sekil.2.11. Tetra ve okta siibstitiic metalli ftalosiyaninlerde agregasyon egilimi

2.12. Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlari

“Fonksiyonel boyar maddeler” adi altinda toplanan gesitli boyar madde gruplar1 ve
benzer yapidaki bilesikler, son yillarda teknolojinin yeni alanlarindaki uygulamalarda ¢ok
genis sekilde kullanilmaya baslanmistir. Bu tip maddeler belirli spektral bolgelerdeki segici
absorbsiyonlardan, molekiillerinin ortaklasa etkilesimlerinden ve molekiil yapidaki spesifik
davraniglarindan yararlanilarak yeni uygulama alanlar1 bulmaktadir

Ftalosiyaninler bu her ii¢ tipteki uygulamanin yapilabildigi 6zellikleri gdsteren
ilging bilesiklerden bazilaridir. Son yillarda hem temel bilim, hem de uygulamali
calismalar iizerinde 6nemle durulan konulardan birini olusturan ftalosiyaninler ve metalli
ftalosiyaninler, optik, elektrik, yapisal, zengin koordinasyon &6zellikleri, kataliz ve malzeme
bilimindeki uygulamalar ile ilgi cekmektedir [31].

Miikemmel mavi ve yesil boyar maddeler olarak ftalosiyaninler, siilfolanmis
ftalosiyaninler olarak suda c¢oziinlir boyalar, tekstil kullanimlari i¢in kalict boyalar
bulunmustur.

Makrosiklik halkada elektron verici siibstitiientler iceren bazi ftalosiyanin ve
naftalosiyanin tiirevleri lazer teknolojisinde renkli boya maddesi olarak kullanilmaktadir.

Redoks-aktif metal iyonlar1 bulunan ftalosiyaninler birgok Onemli kimyasal
reaksiyonu katalizler. Katalitik olarak ekolojik problemlerin iyilestirilmesi amaciyla
kullanilirlar. Otomobil eksozlarindan yanma sonucu atilan karbondioksit gazinin 6nce
karbonmonokside daha sonra da karbonmonoksidin metanole elektrokimyasal
indirgenmesi ya da fabrika bacalarindan havaya birakilan kiikiirtdioksidin yiikseltgenmesi
ile zararli etkilerinin yok edilmesinde, ¢evre sagligi i¢in 6nemli olan klorlu aromatiklerin

yok edilmesinde, benzinin oktan sayisin1 artirmada katalizor olarak kullanilirlar.
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Hidrokarbonlarin yavas yavas oksitlenme problemini ortadan kaldirmak i¢in ¢ok kararli ve
uzun stireli katalizor olarak kullanilirlar.

Tip alaninda, fotodinamik terapi uygulamalarinda tiimoér kontrolii i¢in kullanilan
tedavi yontemidir. Bu yontem ftalosiyaninlerin fotosensitif olarak kullanilmalarina dayanir.
Fotosensitif maddenin timorlii doku iizerine lokalize olmasi ve oksjenli ortamda lazer
isintyla  aktif hale getirilmesi sonucu olusan singlet oksijen, timorlii dokuyu yok
etmektedir.

Fotosensor takili antikor viicuda verildiginde biitiin viicuda ya da bolgeye
yayilmadan tiimor hiicrelerine toplanmaktadir. Bu bdlgeye uygun dalga boyunda lazer 151m
uygulandiginda olusan singlet oksijen kanserli hiicreleri yok eder. Boylece, hasta giines
15181 almis olsa bile diger hiicrelerde bir hasarlanma olmaz. Ftalosiyaninler, fotodinamik
terapi icin, porfirinlerden daha iyi foto uyaricidirlar. Kimyasal olarak kararlhdirlar,
fotodinamik aktiviteleri yiiksektir, 151k absorbsiyonu yapan bdlgelere sahiptirler [47].

Cok iyi kimyasal kararliliklari ve yari iletken diod lazerleri i¢in kanitlanmis
uygunluklariyla ftalosiyaninler, bir kez yazilip ¢ok kez okunan diskler (WORM) iizerine
uzun siireli optik veri depolanmasinda kullanilan malzemeler olmuslardir.

Ftalosiyaninler ve metal kompleksleri tek yada coklu kristal tabakalar seklinde
sensoOr cihazlarinda kullanildiklarinda azotoksitleri (NOx) gibi gazlar ve organik ¢oziicii

buharlarini hissettiklerinden gaz kimyasal sensor olarak kullanilirlar [47-51].

2.13. Ftalosiyaninlerin Saflastirma Yontemleri

Siibstitiie olmayan ftalosiyaninler ve bunlarin metalli tiirevleri;

1) Coziintirlikleri ¢ok az oldugundan ve ~550 °C gibi yiiksek bir sicakliga son
derece dayanikli olduklarindan dolay: siiblimasyon yontemiyle,

2) Gigclii asitlere karst son derece dayanikli olduklarindan dolay1 da der. H,SO4
icinde ¢ozme ve daha sonra soguk su ya da buzda ¢oktiirme yapilarak kolayca
saflastirilmaktadir.

Siibstitiie ftalosiyaninlerin saflastirilmasinda kullanilan metodlar asagidaki gibi
stralanmistir [52].

1) Coziinirliigii az olan ftalosiyaninleri ¢esitli ¢oziiciilerle yikayarak ¢o6ziinen

safsizliklar1 uzaklastirmak,
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2) Coziinmeyen safsizliklar: uzaklastirmak i¢in, ¢oziinen stibstitiie ftalosiyaninlerin
ekstraksiyonu ve daha sonra ¢oziiciiniin buharlastirilmasi ya da yeniden kristallendirme,

3) Amino siibstitiiye ftalosiyaninler i¢in, der. HCI i¢inde ¢6zme ve daha sonra sulu
bazik ortamda ¢oktiirme,

4) Ozellikle asimetrik ftalosiyaninlerin saflastirilmasinda, aliimina ve silikajel gibi
dolgu maddeleri iizerinde normal, flag veya vakum yontemleri kullanilarak kolon
kromatografisi uygulamak,

5) Jel-yayilim kromatografisi,

6) Derisik H,SO;, i¢cinde ¢6zme ve daha sonra soguk su ya da buzda ¢oktiirme,

7) Siiblimasyon metotlari,

8) Ince Tabaka Kromatografisi (TLC), yiiksek performance sivi kromatografisi
(HPLC) islemleri uygulanir.

Bu yontemlerin uygulanmasinda bazi zorluklar vardir. Kromatografik yontemlerle
yapilan saflastirmalarda agregasyon olgusundan dolayr TLC ve kolonlarda bantlarin
birbirine girmesine ve tatbik edilen maddelerin ilerlemesine engel olmaktadir. Bdylece bu
yontemleri zorlastirmaktadir. Vakumlu sivi kromatografi yontemi en uygun yontemlerden
biridir, fakat yorucu ve eliisyon zamani son derece yavastir. Jel-yayilim kromatografisinde
ise polimerik ftalosiyaninlerin kii¢ilk molekiil agirlikli safsizliklarla ¢apraz baglanma
yaparak kolonlar1 tikamas1 miimkiindiir. Bu nedenle, bu yontem uygulanmadan 6nce kolon

kromatografisine tabii tutularak 6n temizleme yapilmalidir [53].
2.14. Gegis Metalleri

Gegis metalleri periyotlar ¢izelgesinin d bloku olarak adlandirilan bdlgesinde
bulunur. Bu metallerin sik rastlanan degerliklerinde kismen dolu d orbitalleri vardir.
Birinci sira gecis elementleri igin [Ar]3d" 4s* genel elektron dizilisi verilebilir. Agir gecis
metalleri olarak da adlandirilan ikinci ve iiglincii sira gegis metalleri sirasiyla [Kr] 4d" 5s?
ve [Xe] 4f** 5d" 6s° elektron dizilisindedir. ikinci ve iigiincii sira gecis elementlerinin
atomlagma enerjileri birinci sira elementlerininkinden yiiksektir. Buna gore, metallerde
atomlar arasi etkilesim daha kuvvetli olmalidir. Birinci sira gecis metallerine gore ikinci ve

ticiincii sira metallerinin bilesiklerinde metaller aras1 baglara daha sik rastlanir.
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Gegis metalleri, baz1 karakteristik 6zellikleri yoniinden temel grup elementlerinden
ayrilir. Bu nedenle geg¢is metallerinin ayr1 bir konu baghig: altinda incelemenin yarari
vardir. Ayirict genel 6zellikler asagidaki gibi siralanabilir:

1. Her geg¢is metali cogunlukla birden fazla farkli degerlikte bulunabilir.

2. Bilesikleri genellikle renklidir.

3. Bilesiklerinin ¢ogu paramanyetiktir.

4. Metal iyonlar1 degisik molekiil veya iyonlarla kompleks bilesikler veya iyonlar
olusturabilir.

5. Metalin kendisi veya bilesikleri cogunlukla katalitik etki gosterir.

2.14.1. Degerlik

Gegis metallerinin sahip olabilecekleri degerliklerin ¢ok g¢esitli olmasi1 d
orbitalindeki elektronlar1 verebilmelerinden ileri gelmektedir. Periyotlar ¢izelgesinde gecis
metallerinin her sirast incelendiginde, siralarin orta bolgesindeki gecis metallerinin ¢ok
daha fazla sayida degisik degerliklere sahip olabildigi goriilmektedir. Ornegin mangan,
bilesiklerinde sekiz farkli degerlikte bulunabilirken, skandiyum yalmizca +3, ¢inko ise

yalnizca +2 degerliginde olabilmektedir (Tablo 2.1).
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Tablo 2.1. Gegis metallerinin degerlikleri (En yaygin degerlikler koyu puntolarla

gosterilmistir).
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Degerlik konusunda ilgi ¢ekici bir husus da ikinci ve tiglincii sira gegis metallerinde
yiiksek degerliklerin daha kararli olmasidir. Bu yiiksek degerlikler, basit iyon
bilesiklerinden ¢ok kovalent molekiiler veya makro molekiiler yapilarda goriilmektedir.
Birinci sira gecis metallerinde genellikle +2 veya +3 yiklii iyonlar ve daha yiiksek
degerligi olan okso iyonlar olusur. ikinci ve iigiincii sira gegis metallerinin diisiik degerlikli

bilesiklerinde genellikle metal-metal baglar1 vardir.

2.14.2. Renk

Gecis metallerinin hidratlasmis iyonlar genellikle renklidir. Ancak d® ve d¥
yapisindaki iyonlar renksizdir. Renkli iyonlara 6rnek olarak gok mavisi [Cr(H20)e]™,
soluk pembe  [Mn(H;0)s]™, soluk yesil [Fe(H20)s]™?, pembe [Co(H20)e]™, yesil
[Ni(H,0)6]™ ve soluk mavisi [Cu(H,0)s]*? verilebilir. Elektron dizilisinde ¢inkonun d
orbitalleri tamamen dolu oldugu i¢in [Zn(H,0)s] *? renksizdir.

Gegis metal bilesiklerinin  renkli olmalarmin d orbitallerindeki  elektron
gecislerinden ileri geldigi soOylenebilir. Elektron gecisleri ile ilgili enerjinin, 151k
spektrumunun goriiniir bélgesine (380760 nm) rastlamasi halinde bilesikler renkli olarak
goriiliir.  Elektron gecisleri baslica iki tiirdlir: Bunlardan birincisinde metalin d
orbitallerinin birindeki elektron, yine metalin diger bir d orbitaline geger boyle gecislere d-
d gecisi denir. d-d- gecislerinde, atomdan atoma elektron gocii séz konusu degildir. Ikinci
tiir elektron geg¢islerine yiik aktarim gegisi denir. Bu gecisleri iki tiirdiir. Birincisinde metal
agirlikln bir orbitalden ligant agirlikli bir orbitale (M—L) elektron gegisi olur. Digerinde
ise ligant agirlikl bir orbitalden metal agirlikli bir orbitale (L— M) elektron gecisi vardir.
Bir atomdan digerine elektron aktarimi s6z konusu oldugundan, bu ge¢islere yiik aktarim
gecisleri denir. Yiik aktarim gecislerinde atomlarin baslangic ve son hallerindeki
yiiklerinde 6nemli Olciide degisiklik olur. Yiik aktarim gecisleri izinli gegisler oldugundan
olasilig1 fazladir ve buna karsilik olan 151k sogurmasi ¢ok siddetlidir. d-d gecisleri ise
genelde yasakli gecisleridir. Onun i¢in de 151k sogurmasi zayiftir. Kaba bir karsilastirma
yapilirsa, d-d gegisleri soluk renklere, ylik aktarimi gecisleri de belirgin renklere neden

olur.
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2.14.3. Manyetik Ozellikler

Eksi yikli parcacik olan elektronun spin deviniminden dolay1r bir manyetik
momente sahip oldugu bilinmektedir. Elektronun spininden ileri gelen manyetik moment
dis manyetik alandan etkileneceginden, elektronlarin orbitallere dagilimi maddenin
manyetik Ozelligini belirler. Pauli ilkesine gore birt orbitalde iki elektron zit spinli
bulunacagindan, ¢iftlenmis elektronlarin spin manyetik momentleri karsit yonliidiir ve
birbirinin etkisini yok eder. Orbitallerinde ¢iftlenmemis elektronlar1 bulunan maddeler
paramanyetik, biitiin elektronlar orbitallerde ¢iftlemis olarak bulunan maddeler ise
diyamanyetik 6zellik gosterir. Paramanyetik maddeler manyetik kuvvet ¢izgilerini ceker,
diyamanyetik maddeler de iter. Bir kristal yapida yinelenen paramanyetik atomlarin
ciftlenmemis elektronlar1 paralel spinli olarak yonelirse, birbirine paralel olan spin
manyetik moment vektorlerinin bileskesinden ¢ok kuvvetli bir manyetik alan olusur. Boyle
maddelere ferromanyetik madde denir. Kristal yapidaki paramanyetik atomlar, spin
manyetik momentleri birbirinin etkisin yok edecek sekilde dizilmislerse, madde anti
ferromanyetik Ozellik gosterir. Gegis metallerinin  kismen dolu d orbitallerindeki
elektronlar bu oOzelliklere sahip maddelerin olusmasina neden olur. Bir gecis metal

bilesiginin manyetik 6zelliginin bilinmesi, maddenin yapis1 hakkinda bilgi verir [54].
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3. MATERYAL ve METOT

Olaganiistii spektral ve elektriksel davraniglar gosteren kimyasal ve termal olarak
dayanikli bilesikler olan ftalosiyaninler ileri teknolojinin bir¢ok alaninda kullaniliyor olup
yeni sentezlerle kullanim alanlar1 arttirllmaya c¢alisilmaktadir. Bu g¢alismanin amaci,

oksijen kopriilii metalli ftalosiyaninleri sentezleyerek yapilarini karakterize etmektir.

3.1. Kullanilan Arac¢ ve Gerecler

Cam malzeme olarak, balonlar, deney tiipleri, meziirler, huniler, beherler, bagetler,
pipetler, pisetler, damlaliklar ve slizgec kagitlar

Isitma ve karistirma islemi icin 1siticili magnetik karistiricilar,

Sogutucu olarak buz banyosu

Tartimlar i¢in Chyo JL 180 model terazi,

Kurutma islemi i¢in D2A model 240 AC etiiv,

IR spektrumlari igin Ati Unicam Mattson 1000 Series FT-IR Spektrometresi

NMR spektrumlari igin Bruker 400 MHz NMR Spektrofotometresi

Ultraviyole spektrumlari icin PERKIN ELMER LS 55 Spektrometresi cihazlari
kullanildi.

Molekiil ¢izimleri ve adlandirmalar i¢in Chem Draw Ultra 7.0 programi

3.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Ticari olarak Sigma-Aldrich ve Merck firmalarindan temin edilen 1,2-
Benzendimetanol, [2,2]-Furildioksim, potasyum karbonat (K,COs), potasyum bromiir
(KBr), 4-nitro-ftalonitril, kobalt(Il)asetat, ¢inko(II)asetat, lutesyum(IIl)asetat ve DBU (1,8-
diazabisiklo[5.4.0]undek-7-ene) kullanildi.

Coziicii olarak; etil alkol, kloroform, aseton, metil alkol, etil asetat, metil asetat,

petrol eter, asetonitril, dietil eter, n-hekzan, asetonitril, dioksan, CCl;, THF, DCM, DMF,
DMSO kullanild.
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3.3. Baslangic Maddelerinin Sentezi

3.3.1. 1,2-Benzendimetiloksi Diftalonitril Sentezi (3)

CN
CN
on ) DMF ° i :CN
+ L.
K,CO;, 70°C o
OH OyN CN O@
@ @ © o

Ug boyunlu bir reaksiyon balonuna 20 ml kuru DMF alind1 ve yaklasik 15 dk Ar

gaz1 gecirildi. Ardindan 4-nitroftalonitril (3.46 gr, 20 mmol) ve 1,2-benzendimetanol (1.38
gr, 10 mmol) ¢oOzilici ortamina ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliginda 30 dk
karigtirildiktan sonra toz halindeki susuz K,COjz (4.14 gr, 30 mmol) etkili karigtirma
altinda esit porsiyonlar halinde 5 saatte eklenerek sicaklik 70°C’ye kadar kademeli olarak
arttirtlirdi. Reaksiyon bu kosullarda 24 saat siirdiiriildii. Oda sicaklifina sogutulan
reaksiyon karisimi 200 ml buz-su karisimi igerisine damla damla ilave edilerek ¢oktiiriildii.
Olusan sar1 renkli ¢okelek siiziiliip saf su ile yikandi. Elde edilen ham {iriin kloroformda

¢oziiliip n-hekzanda ¢oktiiriillme metodu kullanilarak saflagtirildi. Verim: 3.15 gr, % 81.

26



3.3.2. [1,2-Di(furan-2-il)-N,N’-bis(3,4-disiyanofenoksi)-etan-1,2-diimin] Sentezi (5)

CN
o / \ ° O,N CN
Ho— N N~—on
4 @

K,COj
70°C

/ /
o/N/\No

DMF

CN

(3)

Ug boyunlu bir reaksiyon balonuna 20 ml kuru DMF alind1 ve yaklasik 15 dk Ar
gaz1 gecirildi. Ardindan 4-nitroftalonitril (3.14 gr, 18 mmol) ve [2,2']-furildioksim (2.0 gr,
9 mmol) ¢oziicii ortamina ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliginda 30 dk karistirildiktan
sonra toz halindeki susuz K,COs; (3.726 gr, 27 mmol) etkili karistirma altinda esit
porsiyonlar halinde 5 saatte eklenerek sicaklik 70°C’ye kadar kademeli olarak arttirildi.
Reaksiyon bu kosullarda 24 saat siirdiiriildii. Oda sicakligina sogutulan reaksiyon karigimi
200 ml buz-su karisimi igerisine damla damla ilave edilerek ¢oktiiriildii. Olusan sar1 renkli
cokelek siiziiliip saf su ile yikandi. Elde edilen ham iiriin kloroformda ¢6ziiliip n-hekzanda

¢oktiiriilme metodu kullanilarak saflastirildi. Verim: 3.26 gr, % 77.
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3.3.3.[2,10,16,24-Tetrakis (1,2-benzendimetiloksi) ftalosiyanin ¢cinko(II)] Sentezi (6)

Iki boyunlu bir reaksiyon balonuna 5 ml kuru DMF alind1 ve 15 dk argon gazi
gecirildi. Ardindan tanecikleri iyice Ogiitiilerek homojen bir karisim haline getirilen 1,2-
benzendimetiloksi diftalonitril (1 gr, 2.56 mmol) ve ¢inko (1) asetat (0.12 gr, 0.64 mmol)
4:1 oraninda ¢oziicii igerisine eklendi. Reaksiyon karisimi 170°C’ye kadar kademeli olarak
arttirildi. Reaksiyon bu sicaklikta geri akis ve argon Ortlisii altinda 24 saat siirdiiriildii.
Olusan koyu yesil renkli karisim oda sicakligina sogutulduktan sonra 100 ml buzlu suda
coktiiriildi. Elde edilen koyu yesil renkteki {irlin filtrelenip saf su ile yikandi. Sonrasinda

sicak klorform, aseton ve etil alkolle yikanarak saflastirildi. Verim: 0.25 gr, % 24.

CN
O‘E:[ o
CN Zn(CH3C0,),.2H,0, 170°C
CN DMF
® oN

C

S
e

N
CN
o
o
Q
Ne Q Wy
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ve— VYo o{jQN-z_n-@:}o OQCN
S = N
o
8
o

o)
NC/©

CN
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3.3.4.[2',10",16',24'-(Tetrakis benzil)-bisftalosiyanin-dikobalt(11)] Sentezi (7)

1,2-Benzendimetiloksi diftalonitril (0.5 gr, 1.28 mmol) ve kobalt (Il) asetat
(0.113gr, 0.64 mmol) 4:2 oraninda bir havana alinip homojen bir karisim elde edilinceye
kadar iyice ogiitlildii. Deney tiipiine alinan bu karisim tizerine 2 damla DBU eklendikten
sonra ortamdan argon gazi gecirildi. Etkili karistirma altinda 1s1 tabancasiyla sicaklik
200°C’den 300°C’ye kadar kademeli olarak arttirildi. Reaksiyon bu sicaklikta 15 dk devam
ettirildi. Deney tiiplinde katilasan ham {iriinlin iizerine 4 ml sicak DMF eklenerek
¢oziinmesi saglandi. Reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutulduktan sonra 100 ml buzlu
suda ¢oktiiriildii. Olusan koyu yesil renkli ¢okelek saf su ile yikandi. Sonrasinda sicak
klorform, aseton ve etil alkolle yikanarak saflagtirildi. Verim: 0.24 gr, % 22.

: :CN
CN 1s1 tabancasi, 300°C

CN DBU, Co(CH3CO,);.4H,0

29



3.3.5.[2',10",16",24"-(Tetrakis benzil)-bisftalosiyanin lutesyum(l11)] Sentezi (8)

1,2-Benzendimetiloksi diftalonitril (0.3 gr, 0.768 mmol) ve lutesyum (l1l) asetat
(0.07 gr, 0.192 mmol) 4:1 oraninda bir havana alinip homojen bir karisim elde edilinceye
kadar iyice ogiitlildii. Deney tiipiine alinan bu karisim tizerine 2 damla DBU eklendikten
sonra ortama argon gazi verildi. Etkili karigtirma altinda 1s1 tabancasiyla sicaklik
200°C’den 300°C’ye kadar kademeli olarak arttirildi. Reaksiyon bu sicaklikta 15 dk devam
ettirildi. Deney tiiplinde katilasan ham {iriinlin iizerine 4 ml sicak DMF eklenerek
¢oziinmesi saglandi. Reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutulduktan sonra 100 ml buzlu
suda coktiiriildii. Olusan koyu yesil renkli ¢okelek saf su ile yikandi. Sonrasinda sicak
kloroform, aseton ve etil alkolle yikanarak saflastirildi. Verim: 0.07 gr, % 21.

CN
CN 1s1 tabancasi, 300°C
CN DBU, Lu(CH3CO2)2.H,0
3) C :CN
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3.3.6. {2'10',16",24"'-Tetrakis [1,2-di(furan-2-il)-N,N’'-bis(3,4-disiyanofenoksi)-etan-
1,2-diimin] bisftalosiyanin-diginko(IT)} Sentezi (9)

[1,2-Di(furan-2-il)-N,N'-bis(3,4-disiyanofenoksi)-etan-1,2-diimin] (0.3 gr, 0.635
mmol) ve ¢inko (I1) asetat (0.058 gr, 0.317 mmol) 4:2 oraninda bir havana alinip homojen
bir karisim elde edilinceye kadar iyice 6giitiildii. Deney tiipiine alinan bu karigim iizerine 2
damla DBU eklendikten sonra ortama argon gazi verildi. Etkili karistirma altinda reaksiyon
ortaminin sicakligi 1s1 tabancasiyla 200 “C’den 300 °C’ye kadar kademeli olarak arttirildi.
Reaksiyon bu sicaklikta 15 dk devam ettirildi. Deney tiipiinde katilasan ham {iriiniin
tizerine 4 ml sicak DMF eklenerek ¢ozlinmesi saglandi. Reaksiyon karisimi oda sicakligina

sogutulduktan sonra 100 ml buzlu suda ¢oktiiriildii. Olusan koyu yesil renkli ¢okelek saf su

ile yikandi. Sonrasinda sicak kloroform, aseton ve etil alkolle yikanarak saflastirildi.

Verim: 0.15 gr, % 23.
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4. SONUC ve TARTISMA

Bu ¢alismada, 1,2-benzendimetanol (1) ve [2,2’]-furildioksim (4) maddelerinin ayri
ayr1 4-nitro ftalonitril (2) ile reaksiyonundan 1,2-benzendimetiloksi diftalonitril (3) ve [1,2-
di(furan-2-il)-N,N[1-bis(3,4-disiyanofenoksi)-etan-1,2-diimin] (5) baslangi¢ maddeleri
sentezlenmistir. 1,2-Benzendimetiloksi diftalonitril bilesiginin Zn(CH3CO,),.2H,0 ile
(4:1) oraninda reaksiyonundan mononiikleer ¢inko ftalosiyanin (6), Co(CH3CO,),.4H,0
ile (4:2) oraninda reaksiyonundan top tipi biniikleer kobalt ftalosiyanin (7) ve
Lu(CH3CO,)2.H,0 ile (4:1) oraninda reaksiyonundan da top tipi biniikleer lutesyum
ftalosiyanin (8) elde edilmistir.

Ikinci baslangic maddesi olan [1,2-di(furan-2-il)-N,N’-bis(3,4-disiyanofenoksi)-
etan-1,2-diimin] ve Zn(CH3CO,)2.2H,0 (4:2) oraninda reaksiyona sokularak top tipi
biniikleer ¢inko ftalosiyanin (9) elde edilmistir.

Sentezlenen bilesikler FT-IR, UV/VIS, 'H-NMR ve Kiitle spektroskopisi
yontemleri ile karakterize edilmistir. Sentezlenen bilesiklerden elde edilen spektrumlar

Onerilen yapilar1 desteklemektedir.



4.1. 1,2-Benzendimetiloksi Diftalonitril Bilesiginin Karakterizayonu (3)

Bu bilesigin sentezinde baslangi¢ maddeleri olarak 1,2-benzendimetanol ve 4-

nitroftalonitril kullanilmistir.

OH CN
OH OsN CN

@)

)

DMF

K,COj;, 70°C

Sekil.4.1. 1,2-Benzendimetiloksi diftalonitril sentezi

Reaksiyon verimi: 3.15 g (% 81)
Uriin Formiilii : Cp4H14N4O5
Ma: 390.39 g/mol

Renk: Acik sar1

Erime noktas1: 130°C

Coziiniirliik: Aseton, kloroform, etil alkol, asetonitril, THF, DMF, DMSO
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a-) IR Spektrumu
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Sekil.4.2. 1,2-Benzendimetiloksi diftalonitril IR spektrumu

3 bilesiginin KBr tableti ile alinan IR spektrumu incelendiginde;

2927-2851 cm™de  Alifatik — CH, gerilme piki,

2228 cm™de — C=N gerilme piki,

1597 cm™de Aromatik — C=C gerilme piki,
1254 cm™de C-O-Ar gerilme piki,

1096 cm™*de — C=N egilme piki,

1022 cm™de CH3-0O egilme piki gozlendi.

Yap1 aydinlatilmasi amaciyla alinan IR spektrumlarinda iki bolge 6énemlidir. 4000-
1300 cm™ aras1 “fonksiyonel grup” bolgesi ve 1500-400 cm™ arasi parmak izi bolgesidir. 3
bilesiginin IR spektrumu incelendiginde yukarida verilen piklerin disinda 6zellikle 2228
cm™de gozlenen — C=N gerilme titresim frekansinin siddetli gézlenmesi ve 1530 cm?ile
1350 cm™de NO; fonksiyonel grubunun verdigi gerilme ve egilme piklerinin kaybolmasi

Onerilen yapiy1 desteklemektedir.
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b-) NMR Spektrumu
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NAME NIDA
EXPNO 1
PROCNO 1
Date, 20121228
Time 13.35
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB-
PULPROG 2g30

] 65536
SOLVENT CDCL3

NS 16

D3 2

SWH 8223.685 Hz
FIDRES 0.125483 Hz
aQ 3.9846387 sec
RG 2

DW 60.800 usec
DE 6.50 usec
TE 300.0 K
D1 1.00000000 sec
D0 1

T T T T T T T
16 15 14 13 12 11 10 9 8

Sekil 4.3. 1,2-Benzendimetiloksi diftalonitril *H-NMR spektrumu

3 bilesiginin CDCI; ile alman "H-NMR spektrumu incelendiginde; aromatik
protonlarin 7.42 — 7.93 ppm arasinda 10 protona esdeger multiplet pik olarak ortaya ¢iktigi
gozlendi. Ayrica 5.35 ppm de ise O — CH; protonlarina ait singlet pik goériilmektedir. Bu
pik yapidaki dort protona karsilik gelmektedir. Bu ¢alismada ¢oziicli olarak kullanilan
CDCl; spektrumunda 0.89 — 2.20 ppm arasindaki pikler ¢oziicii safsizligindan
kaynaklanmaktadir. Yukaridaki "H-NMR spektrumunda da bu bélgedeki pikler ¢oziiciiye

aittir.

I LA

Pl 9.50 usec
PL1 -5.00 dB
PLIW 26.76886177 W
SFO1 400.2124715 MHz
SI 32768
SF 400.2100000 MHz
WDW EM
55B 0
1B 0.30 Hz
GB 0
BC 1.00

T T T

-2 ppm

i e

CDCl; *H-NMR spektrumu
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c-) Kiitle Spektrumu
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Sekil.4.4. 1,2-Benzendimetiloksi diftalonitril kiitle spektrumu

Elde edilen 3 bilesiginin a-siyano-4-hidroksisinamik asit MALDI matrikste ve azot
lazer (337 nm dalga boyunda) kullanilarak reflektron mod da alinan kiitle spektrumunda
sadece sodyumlanmis iyon piki [M+Na]" gdzlendi. Bu pik, bilesigin gaz fazinda sodyuma
olan ilgisinin protona olan ilgisinden daha yiiksek oldugunu gosterdi. 3 bilesiginin molekiil

agirhign 390 g/mol iken, [M+Na]" iyon piki 413 te gdzlendi.
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4.2.  [1,2-Di(furan-2-il)-N,N’-bis(3,4-disiyanofenoksi)-etan-1,2-diimin]  Bilesiginin

Karakterizasyonu (5)

5 maddesi, [2,2']-furildioksim ve 4-nitroftalonitrii DMF de ve K,;CO;

katalizorliigiinde elde edilmistir.

CN
O, O - X
© Vi \ © O,N CN
Ho— N N~—on
4 &)

K,CO3
70°C

%@
PR

DMF

CN

(5)

Sekil 4.5. [1,2-Di(furan-2-il)-N,N'-bis(3,4-disiyanofenoksi)-etan-1,2-diimin] sentezi

Reaksiyon verimi: 3.26 g (%77)

Uriin Formiilii : CogH12NgO4

Ma: 472.41 g/mol

Renk: Acik sar1

Erime noktast: 211°C

Coziiniirlik: Aseton, kloroform, etil alkol, THF, DMF, DMSO
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a-) IR Spektrumu
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Sekil 4.6. [1,2-Di(furan-2-il)-N,N'-bis(3,4-disiyanofenoksi)-etan-1,2-diimin] IR spektrumu

5 bilesiginin KBr tableti ile alinan IR spektrumu incelendiginde;

2229 cm™de — C=N gerilme piki,

1591 cm™de Aromatik — C=C gerilme piki,
1569 cm™de — C=N gerilme piki,

1084 cm™de C — C diizlem dis1 egilme piki,
957 cm™de N-O gerilme piki gozlendi.
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b-) NMR Spektrumu
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Sekil 4.7. [1,2-Di(furan-2-il)-N,N'-bis(3,4-disiyanofenoksi)-etan-1,2-diimin] *H-NMR
spektrumu

5 bilesiginin CDCI3 ile alinan *H-NMR spektrumu incelendiginde; 6.63 — 7.92 ppm
arasinda gozlenen multiplet pik yapidaki aromatik protonlara aittir. Bu aromatik protonlar
7 ppm in altt ve Ustli olmak {iizere iki grup aromatikligi (5’li halka, 6’11 halka)
gostermektedir. 0.89 — 2.20 ppm arasindaki pikler ¢oziicii olarak kullanilan CDCl3 deki
safsizliktan kaynaklanmaktadir.
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c-)Kiitle Spektrumu
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Sekil 4.8. [1,2-Di(furan-2-il)-N,N'-bis(3,4-disiyanofenoksi)-etan-1,2-diimin] kiitle spektrumu

5 bilesiginin a-siyano-4-hidroksisinamik asit MALDI matrikste azot lazer (337 nm
dalga boyunda) kullanilarak reflaktron mod da alman MALDI-TOFF-kiitle spektrumu
incelendiginde, sodyumlanmis iyon piki [M+Na]" ve potasyumlanmis iyon piki [M+K]"
gozlendi. Bu pikler sirasiyla 495 ve 511 de gozlendi. Bu bilesigin molekiil agirligr 472
g/mol diir. MALDI-kiitle sartlar1 altinda 5 bilesiginin yiiksek sodyum ve potasyum ilgisi
yiizlinden protonlanmis iyon sinyali gozlenmeyip sodyumlanmis ve potasyumlanmis iyon

pikleri gozlendi.
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4.3. [2,10,16,24-Tetrakis (1,2-benzendimetiloksi) ftalosiyanin ¢inko(II)] Bilesiginin

Karakterizasyonu (6)

1,2-Benzendimetiloksi diftalonitril (3) bilesigi ¢inko(II)asetat tuzu ile 4:1 oraninda,

24 saat geri akis sicakliginda ve ¢oziicii olarak DMF kullanilarak 6 bilesigi sentezlendi.

CN
o@
CN Zn(CH3C0,)2.2H,0, 170°C
CN DMF
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(6)
Sekil 4.9. [2,10,16,24-Tetrakis (1,2-benzendimetiloksi) ftalosiyanin ¢inko(Il)] sentezi

Reaksiyon verimi: 0.25 g (% 24)

Uriin Formiilii : CesHssN160sZn

Ma: 1626.98 g/mol

Renk: Mavi-yesil

Coziintirlik: DMF, DMSO, THF (kismen)
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a-) IR Spektrumu
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Sekil 4.10. [2,10,16,24-Tetrakis (1,2-benzendimetiloksi) ftalosiyanin ¢inko(II)] IR spektrumu
6 bilesiginin KBr tableti ile alinan IR spektrumu incelendiginde;

3060-2921 cm™de  Alifatik — CH, gerilme piki,

2228 cm™de — C=N gerilme piki,

1600 cm™de Aromatik — C=C gerilme piki,
1226 cm™de C-O-Ar gerilme piki,

1094 cm™de — C=N egilme piki,

1048 cm™de CHy- O egilme piki gozlendi.

Maddenin KBr tabletiyle alman IR spektrumu incelendiginde 2228 cm™ de
gbzlenen — C = N grubuna ait gerilim titresim frekansinin kaybolmamasi 6nerilen yapiyi

desteklemektedir.
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b-) UV Spektrumu
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Sekil 4.11. [2,10,16,24-Tetrakis (1,2-benzendimetiloksi) ftalosiyanin ¢inko(II)] UV spektrumu
6 bilesigi i¢in DMF’ de alinan UV spektrumu incelendiginde 681 nm’ de Q bandi

(n—7 gegisleri) ve 348 nm’ de B bandi (n—n gegisleri) gozlendi. Ayrica agregasyon

sonucu 631 nm’de omuz gozlendi.
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c-) NMR Spektrumu
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Sekil 4.12. [2,10,16,24-Tetrakis (1,2-benzendimetiloksi) ftalosiyanin ¢inko(I)] *H-NMR
spektrumu

@ -

6 bilesiginin DMSO-ds ile alman *H-NMR spektrumu incelendiginde; 7.44 — 8.32
ppm arasinda gozlenen multiplet pik aromatik protonlart gostermektedir. 5.35 ppm de ise

O — CHj; protonlarina ait singlet bir pik gézlendi.
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d-)Kiitle Spektrumu
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Sekil 4.13. [2,10,16,24-Tetrakis (1,2-benzendimetiloksi) ftalosiyanin ¢inko(11)] kiitle spektrumu

6 bilesiginin 2,5-dihidroksibenzoik asit MALDI matrikste azot lazer (337 nm dalga
boyunda) kullamlarak reflektron mod da alinan MALDI-TOFF-kiitle spektrumu
incelendiginde protonlanmis molekiiler iyon piki [M+H]" 1628 de gdzlenirken bu bilesigin

molekiil agirligr 1627 g/mol diir.
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4.4. [2',10',16",24'-(Tetrakis benzil)-bisftalosiyanin-dikobalt(11)] Bilesiginin

Karakterizyonu (7)

Kat1 fazda; 3 maddesi, kobalt(Il)asetat ve DBU karisimi 300 °C’ de 15 dakika

1sitilarak top tipi ftalosiyanin (7) elde edildi.

1s1 tabancasi, 300°C

DBU, Co(CH3CO,),.4H,0

(7
Sekil 4.14. [2',10',16',24'-(Tetrakis benzil)-bisftalosiyanin-dikobalt(I1)] sentezi

Reaksiyon verimi: 0.24 g (% 22)
Uriin Formiilii : CogHs6N1605C0;
Ma: 1679.442 g/mol

Renk: Koyu yesil

Coziiniirliikk: DMF, DMSO
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a-) IR Spektrumu
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Sekil 4.15. [2',10',16',24'-(Tetrakis benzil)-bisftalosiyanin-dikobalt(I1)] IR spektrumu

7 bilesiginin KBr tableti ile alinan IR spektrumu incelendiginde;

2923-2840 cm™’de  Alifatik — CH, gerilme piki,

1602 cm™*de Aromatik — C=C gerilme piki,
1226 cm™de C-O-Ar gerilme piki,
1047 cm™de CHa- O egilme piki gozlendi.

4500

Maddenin KBr tabletiyle alan IR spektrumu incelendiginde 2228 cm™ de

gozlenen — C = N grubuna ait gerilim titresim frekansinin kaybolmasi Onerilen yapiy:

desteklemektedir.
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b-) UV Spektrumu
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Sekil 4.16. [2',10',16',24'-(Tetrakis benzil)-bisftalosiyanin-dikobalt(11)JUV spektrumu
7 bilesigi icin DMSO da alinan UV spektrumu incelendiginde 681 nm’ de Q bandi

n—m*gecisleri) ve 329 nm’ de B bandi (n—n* gegisleri) gozlendi. Ayrica agregasyon
g

sonucu 614 nm’de omuz gozlendi.
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c-)Kiitle Spektrumu
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Sekil 4.17. [2',10',16',24'-(Tetrakis benzil)-bisftalosiyanin-dikobalt(I)]kiitle spektrumu

7 bilesiginin 2,5-dihidroksibenzoik asit MALDI matrikste azot lazer (337 nm dalga
boyunda) kullanilarak lineer mod da alinan MALDI-TOFF-kiitle spektrumu incelendiginde
molekiiler iyon piki [M+H]" 1680 de gozlendi. Bu bilesigin molekiil agirhig: ise 1679
g/mol diir. Bu kompleksin onerilen yapisinin dogrulugunu teorik ve deneysel sonuglarin

Ortiigmesi ispatlar.
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45. [2'10%,16',24'-(Tetrakis  benzil)-bisftalosiyanin  lutesyum(l11)] Bilesiginin

Karakterizasyonu (8)

3 maddesi ile lutesyum(IIl)asetat 4:1 oraninda karistirilarak, DBU katalizorliigiinde
300 "C’de 15 dakika ¢oziiclisliz ortamda 1s1tilarak top tipi ftalosiyanin (8) elde edildi.

CN
O@[ 0
CN 151 tabancasi, 300°C
CN DBU, Lu(CH3CO3),.H,0
o
3) i: :CN

(8)
Sekil 4.18. [2',10',16',24'-(Tetrakis benzil)-bisftalosiyanin lutesyum(I11)] sentezi

Reaksiyon verimi: 0.07 g (% 21)
Uriin Formiilii : CogHsgN1O0glu
Ma: 1736.54 g/mol

Renk: Koyu yesil

Coziiniirliik: DMF, DMSO
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a-) IR Spektrumu
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Sekil 4.19. [2',10',16',24'-(Tetrakis benzil)-bisftalosiyanin lutesyum(l11)] IR spektrumu

8 bilesiginin KBr tableti ile alinan IR spektrumu incelendiginde;

2928-2851 cm™’de  Alifatik — CH, gerilme piki,

1599 cm™*de Aromatik — C=C gerilme piki,
1248 cm™de C-O-Ar gerilme piki,
1048 cm™de CHa- O egilme piki gozlendi.

Maddenin KBr tabletiyle alan IR spektrumu incelendiginde 2228 cm™ de
gozlenen — C = N grubuna ait gerilim titresim frekansinin kaybolmasi Onerilen yapiy1

desteklemektedir.
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b-) UV Spektrumu
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Sekil 4.20. [2',10',16',24'-(Tetrakis benzil)-bisftalosiyanin lutesyum(l11)] UV spektrumu
8 bilesigi i¢in DMF’ de alinan UV spektrumu incelendiginde 681 nm’ de Q bandi

n—m*gecisleri) ve 354 nm’ de B bandi (n— m*gecisleri) gozlendi. Ayrica agregasyon
g

sonucu 612 nm’de omuz gozlendi.
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c-) NMR Spektrumu
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Sekil 4.21. [2',10',16',24'-(Tetrakis benzil)-bisftalosiyanin lutesyum(I11)] *H-NMR spektrumu

14.26
28.90

8 bilesiginin DMSO-ds ile alian *H-NMR spektrumu incelendiginde; 7.24 — 7.85
ppm arasinda gdzlenen multiplet pik grubu aromatik protonlar1 gostermektedir. 5.34 ppm

de ise O — CHj; protonlarina ait singlet bir pik gozlendi.
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d-)Kiitle Spektrumu
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Sekil 4.22. [2',10',16',24'-(Tetrakis benzil)-bisftalosiyanin lutesyum(l11)] kiitle spektrumu

8 bilesiginin 2,5-dihidroksibenzoik asit MALDI matrikste azot lazer (337 nm dalga
boyunda) kullanilarak lineer mod da alinan MALDI-TOFF-kiitle spektrumu incelendiginde
molekiiler iyon piki [M+H]" gdzlenmistir. Bu bilesigin molekiil agirhigi 1737 g/mol diir.
Bu kompleksin 6nerilen yapisinin dogrulugunu teorik ve deneysel sonuglarin Grtlismesi

ispatlar.
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4.6. {2',10',16",24'-Tetrakis [1,2-di(furan-2-il)-N,N'-bis(3,4-disiyanofenoksi)-etan-1,2-
diimin] bisftalosiyanindi-¢inko(II)} Bilesiginin Karakterizasyonu (9)

5 maddesi, ¢inko(Il)asetat ve DBU karisimi kat1 fazda 300 “C’de 15 dakika

1sitilarak top tipi ftalosiyanin (9) elde edildi.

/ \ / \
o) / \ (o)
O/N N\o
NC i
CN @) CN

181 tabancasi, 300°C

DBU, Zn(CH3C0,),.2H,0

CN

Sekil 4.23. {2',10',16',24'-Tetrakis [1,2-di(furan-2-il)-N,N'-bis(3,4-disiyanofenoksi)-etan-1,2-diimin]
bisftalosiyanin-diginko(Il)} sentezi

Reaksiyon verimi: 0.15 g (% 23)
Uriin Formiilii : C104H45N24016ZN5
Ma: 2020.42 g/mol

Renk: Koyu yesil

Coziiniirlik: DMF, DMSO



a-) IR Spektrumu
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Sekil 4.24. {2'10',16',24'-Tetrakis [1,2-di(furan-2-il)-N,N'-bis(3,4-disiyanofenoksi)-etan-1,2-
diimin] bisftalosiyanin-di¢inko(II)} IR spektrumu

1603 cm™de Aromatik — C=C gerilme piki,
1227 cm™de Ar — O — C gerilme piki,

1089 cm™de C — C diizlem dis1 egilme piki,
1009 cm™de N-O gerilme piki gozlendi.

Maddenin KBr tabletiyle alman IR spektrumu incelendiginde 2229 cm™ de
gbzlenen — C = N grubuna ait gerilim titresim frekansinin kaybolmasi Onerilen yapiy1

desteklemektedir.
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b-) UV Spektrumu
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Sekil 4.25. {2',10',16',24'-Tetrakis [1,2-di(furan-2-il)-N,N'-bis(3,4-disiyanofenoksi)-etan-1,2-
diimin] bisftalosiyanin-di¢inko(II)} UV spektrumu

9 bilesigi i¢in DMF’ de alinan UV spektrumu incelendiginde 688 nm’ de Q bandi
(m— m*gegisleri) ve 351 nm’ de B band1 (n—n*gecisleri) gozlendi. Ayrica agregasyon

sonucu 617 nm’de omuz gozlendi.
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c-) NMR Spektrumu

1OVI= 00 00 ) O) () L0 Oh O ol O 01 0 O 0\ O) = WO O it -
CAODHUNNAODVANOOTONHOM@O T M A
AONMN@O®O A= FAMA= OO SN0 SO
o o CFOOYWOTOMMOMONNNNNNNN A A AAAA BRUKER
oo ow ; = d
00 Qoo o - EXPNO
« s e s s s PROCNO
Wm0 o Date_ 20130103
1 i 15.42
PROBED 5 mm PRBBO BB
PULPROG zg
TD 65536
SOLVENT DM30
NS 50
D 2
SWH 8223.685 Hz
FIDRES 0.125483 Hz
AQ 3.9846387 sec
RG 1.
DW 60.800 usec
DE 6.50 usec
TE 295.0 K
Dl 1.00000000 sec
TDO 1
======== CHANNEL fl ========
NUCL 1H
Pl 9.50 usec
PL1 -5.00 dB
PLIW 26.76886177 W
SF01 400.2124715 MHz
' ) ) ! ! EPE 400.210 000 MHz
10 9 8 T 6 ppm WDW EM
S8B 0
LB 0.30 Hz
GB 0
pC 1.00
ML_LL

T
16 15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 § 4 3 2 1 0 -1 =2 ppm

Sekil 4.26. {2',10',16',24'-Tetrakis [1,2-di(furan-2-il)-N,N'-bis(3,4-disiyanofenoksi)-etan-1,2-diimin]
bisftalosiyanin-diginko(II)} H-NMR spektrumu

9 bilesiginin DMSO-ds ile alinan "H-NMR spektrumu incelendiginde; 5 bilesiginin

CDCl; de alinan "H-NMR spektrumuna benzedigi ancak aromatik pik grubunun her iki
yonde genisledigi gozlendi.
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d-)Kiitle Spektrumu
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Sekil 4.27. {2',10',16',24'- Tetrakis [1,2-di(furan-2-il)-N,N'-bis(3,4-disiyanofenoksi)-etan-1,2-
diimin] bisftalosiyanin-di¢inko(II)} kiitle spektrumu

9 bilesiginin a-siyano-4-hidroksisinamik asit MALDI matrikste azot lazer (337 nm
dalga boyunda) kullanilarak reflaktron mod da alman MALDI-TOFF-kiitle spektrumu
incelendiginde, molekiiler iyon piki [M+H]" 2021 de gozlendi. Top tipi biniikleer-di¢inko

ftalosiyaninin molekiil agirligi ise 2020 g/mol diir.

59



SONUC

Bu calismada 1,2-benzendimetanol ve 4-nitroftalonitrilden 1,2-benzendimetiloksi
diftalonitril bilesigi sentezlendi. Bu baslangic maddesinden ¢ikilarak mononiikleer Zn" ve
top tipi diniikleer Co" ve Lu™

nitroftalonitrilden de ikinci dinitril; [1,2-di(furan-2-il)-N,N'-bis(3,4-disiyanofenoksi)-etan-

ftalosiyaninler sentezlendi. Ayrica [2,2']-furildioksim ve 4-

1,2-diimin] bilesigi sentezlendi. Bu dinitril bilesiginin top tipi biniikleer Zn" ftalosiyanin
kompleksi sentezlendi.

Biniikleer bilesiklerin sentezinde yeni bir yontem olan kati faz 1sitma metodu
kullanildi. Ancak mononiikleer Zn" ftalosiyanin sentezi ¢oziicii ortamuinda geri akis
saglanarak sentezlendi. Daha sonra bu bilesikler i¢in ¢Oziiniirliik testleri yapildi. Elde
edilen bilesikler ¢oziiniirliik farkindan faydalanilarak saflastirildi ve verimleri % 21 — 24
araliginda bulundu. Sentezlenen ftalosiyaninlerin erime noktalar1 350°C nin iizerinde
oldugundan 6l¢iilemedi.

Yap1 aydinlatmasi amaciyla KBr tabletleriyle alinan dinitril bilesiklerinin IR
spektrumlarinda 2228 cm™ ve 2229 cm™ de gozlenen — C = N piki top tipi ftalosiyaninlerin
spektrumlarinda kaybolmus ancak mono-niikleer ¢inko ftalosiyaninin (6) yapisinda -C =N
oldugu i¢in bu pik kaybolmamuistir [55].

Mono-niikleer ¢inko(Il) ftalosiyaninin DMF de alinan UV/VIS spektrumunda Q
band1 681 nm de soret band1 348 nm de gbzlendi. Sentezlenen top tipi ftalosiyaninlerin (7,
8 ve 9) ¢oziicii ortaminda alinan UV/VIS spektrumlarinda sirasiyla 681, 681 ve 688 nm de
Q band1 329, 354 ve 351 nm de soret band1 gozlendi ( Sekil 4.16, Sekil 4.20, Sekil 4.25).

Sentezlenen bilesiklerden mononiikleer ¢inko ftalosiyaninin aromatik protonlari
7.44 — 8.32 ppm arasinda multiplet bir pik olarak gozlenirken 5.35 ppm de ise O — CH,
protonlarina ait singlet bir pik gézlenmistir. Top tipi biniikleer lutesyum ftalosiyaninin
aromatik protonlar1 7.24 — 7.85 ppm arasinda multiplet bir pik gozlenirken 5.34 ppm de ise
O - CH; protonlarina ait singlet bir pik goézlenmistir. Top tipi biniikleer ¢inko
ftalosiyaninin aromatik protonlari ise 6.81 — 8.10 ppm arasinda gozlenmistir [56-57].

Sentezlenen ftalosiyaninlerin  MALDI-TOFF-kiitle spektrumlar1 incelendiginde
molekiiler iyon pikleri [M+H]" gozlenirken dinitril bilesiklerinin MALDI-TOFF-kiitle
spektrumlarinda [M+Na]® ve [M+Na]’, [M+K]" iyon pikleri gozlendi. Dinitril
bilesiklerinin MALDI-TOFF-kiitle sartlarinda yiiksek sodyum ve potasyum ilgilerinden

dolay1 molekiiler iyon pikleri gozlenmedi [58].
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Maddelerin onerilen yapilar1 FT-IR, UV/VIS, *H-NMR ve MALDI-TOFF-kiitle
spektrum degerlerinin kombinasyonuyla aydinlatilmistir. Alinan spektrum sonuglari

sentezlenen bilesiklerin 6nerilen yapilarini dogrulamistir.
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