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OZET

Ftalosiyaninler, dort iminoizoindol  biriminden olusan 18-t  elektron
delokalizasyonuna sahip makrosiklik bilesiklerdir. Bu bilesiklerin, sahip olduklari ilging
elektronik yapilari, termal kararliliklari, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri sebebiyle ¢esitli
teknolojik alanlarda uygulama potansiyelleri bulunmaktadir.

Bu calismada ftalimitten c¢ikilarak, 4-nitroftalonitril bilesigi sentezlendi. 2-metil
hidrokinon, 2,3,5-trimetil hidrokinon, 2-klor hidrokinon, klor anilik asit, tetraklor
hidrokinon,  2-tersiyerbiitil  hidrokinon,  2,5-ditersiyerbiitil  hidrokinon ile 4-
nitroftalonitrilin reaksiyonu sonucu, 4,4'-(2-metil-1,4-fenilendioksi)diftalonitril, 4,4'-
(2,3,5-trimetil-1,4-fenilendioksi)diftalonitril,  4,4'-(2-klor-1,4-fenilendioksi)diftalonitril,
4,4'-(2,5-diklor-3,6-diokso-1,4-siklohekzadien-1,4-dioksi)diftalonitril, 4,4'-(tetraklor-1,4-
fenilendioksi)diftalonitril, 4,4'-(2-tersiyerbiitil-1,4-fenilendioksi)diftalonitril, 4,4'-(2,5-di-
tersiyetbiitil-1,4-fenilendioksi)diftalonitril, bilesikleri sentezlendi. Sentezlenen bilesiklerin
yapilar1 elementel analiz, erime noktasi, FT-IR, *H-NMR ve *C-NMR spektroskopisi ile
aydinlatildu.

Yeni sentezlenmis olan bu bilesiklerin, N,N’-Dimetilformamid (DMF) ve Agron
atmosferi altinda Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), ve Zn(ll) asetat tuzlar1 ile reaksiyonu sonucu
metalli bisftalosiyanin kompleksleri ve DBU katalizorliigiinde ise metalsiz bisftalosiyanin
bilesikleri sentezlendi. Sentezlenmis olan bu komplekslerin yapilari, elementel analiz, FT-
IR, UV/goriiniir bolge spektroskopik teknikleri kullanilarak aydinlatildi. Komplekslerin,
termal davraniglar1 termogravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel termal analiz (DTA) ile

arastirildu.

Anahtar Kelimeler: Ftalosiyanin, Bisftalosiyanin, Top tipi ftalosiyanin, Hidrokinon,
Ftalonitril, Sentez, Makromolekiil, Ge¢is metal kompleksleri,

Termal analiz.



SUMMARY

SYENTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NEW BIS-PHTHALOCYANINE
COMPOUNDS AND INVESTIGATION OF THERMAL PROPERTIES

Phthalocyanines are macrocycle compounds having delocalized 18-n electron that
are made of four iminoisoindol units. Due to the interesting electronic structures, thermal
stabilities, physical and chemical properties, these compounds have application potentials
in various technological areas.

In this work, first 4-nitrophthalonitrile compound was synthesized from phthalimide,
followed by the reaction of 4-nitrophthalonitrile with 2-methyl hydroquinone, 2,3,5-
trimethylhydroquinone, 2-chloro hydoquinone, chloranilic acid, tetrachlorohydroquinone,
tert-butylhydroquinone,  2,5-di-tert-butylhydroquinone,  4,4'-(2-methyl-1,4-phenylene
dioxy)diphthalonitrile, 4,4'-(2,3,5-trimethyl-1,4-phenylenedioxy)diphthalonitrile, 4,4'-(2-
chloro-1,4-phenylenedioxy)diphthalonitrile, 4,4'-(2,5-dichloro-3,6-dioxo-1,4-cyclohexa
diene-1,4-dioxy)diphthalonitrile, 4,4'-(tetrachloro-1,4-phenylenedioxy)diphthalonitrile,
4,4'-(2-tert-butyl-1,4-phenylenedioxy)diphthalonitrile, 4,4'-(2,5-di-tert-butyl-1,4-
phenylenedioxy)diphthalonitrile compounds were synthesized. Structures of the
synthesized compounds have been characterized by micro analysis, melting point, FT-IR,
'H-NMR and *C-NMR spectroscopy.

Metal bisphthalocyanine complexes were obtained by using newly synthesized
diphthalonitrile compounds with Co(Il), Ni(Il), Cu(ll) and Zn(Il) acetate salts in N,N’-
Dimethylformamide (DMF) under Argon atmosphere. Metal free bisphthalocyanine
compounds were also synthesized from these diphthalonitrile compounds by the catalysis
of 1,8-Diazabisiklo[5.4.0]undec-7-ene (DBU) base in N,N’-Dimethylformamide (DMF)
under Argon atmosphere. Analysis of the phthalocyanine compounds were performed by
micro analysis, FT-IR and UV/visible spectroscopic techniques. Thermal behaiviour of the
complexes were investigated by thermogravimetric analysis (TGA) and differancial

thermal analysis (DTA) methods.

Key words: Phthalocyanine, Bisphthalocyanine, Ball type phthalocyanine, Hydroquinone,
Phthalonitrile, Synthesis, Macromolecule, Transition metal complexes,

Thermal analysis
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: 2',10',16',24'-[tetrakis {4,4'-(2,3,5-trimetil-1,4-fenilendioksi) }]bis

ftalosiyanin bilesigi

: 2-klor hidrokinon
: 4,4'-(2-klor-1,4-fenilendioksi)diftalonitril
: 2',10',16',24'-[tetrakis {4,4'-(2-klor-1,4-fenilendioksi) }]bisftalosiyaninato

dibakir (1) kompleksi

: 2',10',16',24'-[tetrakis {4,4'-(2-klor-1,4-fenilendioksi)}]bisftalosiyaninato

dikobalt (I1) kompleksi

: 2',10',16',24'-[tetrakis {4,4'-(2-klor-1,4-fenilendioksi) }]bisftalosiyaninato

diginko (II) kompleksi

: 2',10',16',24'-[tetrakis {4,4'-(2-klor-1,4-fenilendioksi) }]bisftalosiyaninato

dinikel (11) kompleksi

: 2',10',16',24'-[tetrakis {4,4'-(2-klor-1,4-fenilendioksi) }|bisftalosiyanin

bilesigi

: klor anilikasit
: 4,4'-(2,5-diklor-3,6-diokso-1,4-siklohekzadien-1,4-dioksi)diftalonitril
: 2',10',16',24'-[tetrakis {4,4'-(2,5-diklor-3,6-diokso-1,4-siklohekzadien-

1,4-dioksi)}]bisftalosiyaninato dibakir(Il) kompleksi

: 2',10',16',24'-[tetrakis {4,4'-(2,5-diklor-3,6-diokso-1,4-siklohekzadien-

1,4-dioksi)}]bisftalosiyaninato dikobalt (11) kompleksi

: 2',10',16',24'-[tetrakis {4,4'-(2,5-diklor-3,6-diokso-1,4-siklohekzadien-

1,4-dioksi)}Jbisftalosiyaninato diginko (I11) kompleksi

: 2',10',16',24'-[tetrakis {4,4'-(2,5-diklor-3,6-diokso-1,4-siklohekzadien-

1,4-dioksi)}]bisftalosiyaninato dinikel (1) kompleksi

: 2',10',16',24'-[tetrakis {4,4'-(2,5-diklor-3,6-diokso-1,4-siklohekzadien-

1,4-dioksi)}]bisftalosiyanin bilesigi

: tetraklor hidrokinon
. 4,4'-(tetraklor-1,4-fenilendioksi)diftalonitril
. 2',10',16',24'-[tetrakis {4,4'-(tetraklor-1,4-fenilendioksi)}]bis

ftalosiyaninato dibakir (II) kompleksi

: 2',10',16',24'-[tetrakis {4,4'-(tetraklor-1,4-fenilendioksi)}]bis

ftalosiyaninato dikobalt (I1) kompleksi
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(14c)

(14d)

(14e)

(15)

(16)

(16a)

(16b)

(16c)

(16d)

(16e)

(17)

(18)

(18a)

(18b)

(18c)

(18d)

(18e)

: 2',10',16',24'-[tetrakis {4,4'-(tetraklor-1,4-fenilendioksi) }]bis

ftalosiyaninato diginko (II) kompleksi

: 2',10',16',24'-[tetrakis {4,4'-(tetraklor-1,4-fenilendioksi)}]bis

ftalosiyaninato dinikel (11) kompleksi

: 2',10',16',24'-[tetrakis {4,4'-(tetraklor-1,4-fenilendioksi) }]bis

ftalosiyanin bilesigi

: tersiyerbiitil hidrokinon
. 4,4'-(2-tersiyerbiitil-1,4-fenilendioksi)diftalonitril
: 2',10',16',24'-[tetrakis {4,4'-(2-tersiyerbiitil-1,4-fenilendioksi) }]bis

ftalosiyaninato dibakir(IT) kompleksi

: 2',10',16',24'-[tetrakis {4,4'-(2-tersiyerbiitil-1,4-fenilendioksi) }]bis

ftalosiyaninato dikobalt (11) kompleksi

: 2',10',16',24'-[tetrakis {4,4'-(2-tersiyerbiitil-1,4-fenilendioksi) }]bis

ftalosiyaninato diginko (II) kompleksi

: 2',10',16',24'-[tetrakis {4,4'-(2-tersiyerbiitil-1,4-fenilendioksi) }]bis

ftalosiyaninato dinikel (11) kompleksi

: 2',10',16',24'-[tetrakis {4,4'-(2-tersiyerbiitil-1,4-fenilendioksi) }]bis

ftalosiyanin bilesigi

: 2,5-ditersiyerbiitil hidrokinon
. 4,4'-(2,5-ditersiyetbiitil-1,4-fenilendioksi)diftalonitril
: 2',10',16',24 - [tetrakis {4,4'-(2,5-ditersiyetbiitil-1,4-fenilendioksi)}]bis

ftalosiyaninato dibakir(Il) kompleksi

: 2',10',16',24'-[tetrakis {4,4'-(2,5-ditersiyetbiitil-1,4-fenilendioksi) }]bis

ftalosiyaninato dikobalt (11) kompleksi

: 2',10',16',24 - [tetrakis {4,4'-(2,5-ditersiyetbiitil-1,4-fenilendioksi)}]bis

ftalosiyaninato diginko (IT) kompleksi

: 2',10',16',24'-[tetrakis {4,4'-(2,5-ditersiyetbiitil-1,4-fenilendioksi) }]bis

ftalosiyaninato dinikel (11) kompleksi

: 2',10',16',24'-[tetrakis {4,4'-(2,5-ditersiyetbiitil-1,4-fenilendioksi) }]bis

ftalosiyanin bilesigi
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1. GIRIS
1.1. Koordinasyon Bilesikleri

Gecgis metal katyonlarinin, ligant adi verilen ve iizerinde elektron fazlalig
bulunduran nétr ya da eksi yiiklii degisik sayida atom veya molekiille g¢evrelendigi
bilesiklere Koordinasyon Bilesikleri denir. Koordinasyon bilesikleri kompleks olarakda
adlandirilir. Tarihteki kayitlara gore bilinen ilk koordinasyon bilesigi, ressam boyasi yapan
Diesbach tarafindan bulunmus olan ve prusya mavisi olarak adlandirilan
(KFe[Fe(CN)g])’dir. Bu bilesigin elde edildigi 18. yiizyilin baslarinda koordinasyon
kimyas1 bilinmemekle beraber bu zaman diliminde kimyaya katyonlarin sadece valans
sayis1 kadar bag yapabilecegini savunan valans teorisi egemendi. Bu fikir koordinasyon
kimyasmin gelismesini yillarca engellemis, ancak organik kimyanin gelismesine de
yardimet olmustur [1].

Koordinasyon kimyasini, valans teorisinin etkisinden kurtaran ilk bilim insani olan
Alfred Werner 1893 yilinda kendi adiyla anilan bir teori sunmus, fakat bu teori o zamanki
bilim adamlarinca yaklasik 20 yil kabul gormemistir. Werner, 1911 yilinda teorisi ile ilgili
bazi koordinasyon bilesiklerinin varligini 1spatlayinca koordinasyon kimyast merak
uyandirmaya baglamis ve ¢alismalarindan dolay1r Alfred Werner’e 1913 yilinda Nobel
odili verilmisgtir. Werner teorisi, koordinasyon kimyasi alaninda hizli gelismelerin
meydana gelmesini saglamistir [1].

1913 yilindan sonra kimyasal baglarin aydinlatilmasi i¢in birtakim teoriler
Onerilmistir. Bu teoriler, Valans Bag (VB) Teorisi, Kristal Alan (KA) Teorisi ve Molekiil
Orbital (MO) Teorisi’dir [1].

1.1.1. Valans Bag (VB) Teorisi

Valans Bag (VB) Teorisi, 1931 yilinda Linus Pauling tarafindan onerilmistir. Bu
teoriye gore merkez atomu uygun enerjili bos orbital bulundurdugu icin lewis asidi,
ligantlar ise ortaklanmamis elektron gifti tasidigr i¢in lewis bazi gibi davranirlar. Bunun
sonucu merkez atomu ile ligantlar arasinda elektron ortaklasa kullanilmasi sonucu kovalent
baglar olusur. Kovalent baglar olusurken ortaklasa kullanilan elektron c¢iftlerinin

ligantlardan geldigi varsayildigi i¢in olusan kovalent baglar "koordine kovalent bag" olarak



adlandirilmigtir. Bunun yani sira farkli sayida ligandlarin etkisinde kalan merkez atomunda
molekiil geometrisini belirleyen birtakim hibrit orbitallerinin olustugu varsayilmistir. Bazi
geometrik yapilar1 agiklayabilmek i¢in Onerilen hibritlesmeler ve bu geometrik yapilara

uyan koordinasyon bilesigi 6rnekleri Tablo 1.1’de verilmistir [2].

Tablo 1.1. Bazi geometrik yapilar ve hibbritlesme tiirleri [2].

Koordinasyon . Hibritlesme |
Geometri Ornek
Sayisi Tiirii
2 dogrusal sp [Ag(NH;)]
3 diizlem iiggen sp” [Hals]
4 tetrahedral sp° [Ni(CO),]
4 karediizlem dsp? [Ni(CN),]?
5 liggen ¢ift piramit dsp® [CuClg]®
5 karepiramit dsp® [Ni(CN)s]*
6 oktahedral d’sp® [Co(NH;)e]

Ornegin, [Fe(CN)s]* ve [Fe(H.0)s]** komplekslerine valans bag teorisini
uygulayalim. Her iki kompleksde de demirin degerligi +2’dir. Yapilan magnetik
siisseptibilite 6l¢iimleri [Fe(CN)g]* kompleksinin diamanyetik, [Fe(H,0)s]** kompleksinin
ise paramanyetik oldugunu gostermistir. Her iki kompleksin yapisi (VB) teorisine gore

aciklanabilir. Demirin, temel ve uyarilmis haldeki elektronik yapisi asagidaki sekildedir.

Fe [Ar] 3d® 4s? 4p° 4d° Temel hal

L ) Ly Ll

Fe'?  [Af] 3d° 4s° 4p° 4d° Uyarilmis hal

] L) L) T

[Fe(CN)s]” kompleksinin elektron yapisim (VB) teorisi asagidaki sekilde
aciklamaktadir.

3d° 4s° 4p° 4d°
[Fe(CN)GI™ [ 4 [H [x]x] s foxfo) [] ] ][]

d%sp?



[FE(HZO)6]+2 kompleksinin elektron yapisini ise (VB) teorisi asagidaki sekilde
aciklamistir.
3d° 4s° 4p° 4d°
[Fe(H,0)s]> [4[1[1[1]1] Do o] [x[] [ [ ]

| |

sp3d?

(VB) teorisi, [Fe(CN)s]™ ve [Fe(H,0)s]** komplekslerinin yapilari arasinda bir
ayirim yapabilmek icin, diisiik spinli [Fe(CN)s]™ kompleksine i¢ orbital kompleksi, yiiksek
spinli [Fe(H20)s]* kompleksine ise dis orbital kompleksi ifadelerini kullanmustir. Bunun
yant sira dig orbital kompleksinde baglarin daha c¢ok iyonik agirlikli oldugu, i¢ orbital
kompleksinde ise baglarin daha ¢ok kovalent agirlikli oldugu varsayilmistir [2].

(VB) teorisi, koordinasyon bilesiklerindeki kimyasal baglarin ag¢iklanmasinda uzun
yillar kullanilmis olmasina ragmen, bu teorinin zamanla ortaya ¢ikan yetersiz yonleri
olmustur. Bunlar su sekilde 6zetlenebilir:

1.  (VB) teorisi, komplekslerin geometrisini belirlerken manyetik &zelliklere ¢ok
onem verir. Ancak sadece manyetik Ozelliklerden yola cikilarak kompleks
geometrisi her zaman kesin olarak belirlenemez.

2. (VB) teorisinde kullanilan dig orbital kompleksi ve bu komplekslerde baglarin
iyonik agirlikli omasi gibi ifadeler agiklanmasi zor olan kavramlardir.

3. (VB) teorisi, enerji diizeyleri ve elektronik uyarilmalar1 agiklayamadigi igin
komplekslerin karakteristik ozelliklerinden olan renkleri ve spektroskopik

ozellikleri hakkinda higbir agiklamasi yoktur.
1.1.2. Kristal Alan (KA) Teorisi

(KA) teorisi, 1929 yilinda H. Bethe tarafindan o6nerilmis olup 1950 yilina kadar
gerekli ilgiyi gormemistir. (KA) teorisi, merkez atomu g¢evresindeki ligantlari noktasal eksi
yiikler olarak ve merkez atomu ile ligantlar arasindaki etkilesimi de sadece elektrostatik
etkilesim olarak kabul eder. Bilim adamlar1 1950 yilindan sonra koordinasyon
bilesiklerinin spektroskopik ve yapi Ozelliklerini agiklayabilmek igin (KA) teorisini
kullanmaya baglamiglardir.

Koordinasyon bilesiklerinde bulunan merkez atomunda es enerjili bes tane d orbitali

vardir. Bu orbitaller koordinat ekseni boyunca yonelmis olan e simetrili (d?, di2,”



orbitalleri ve koordinat eksenlerinin agiortaylar1 boyunca yonelmis olan tpq simetrili (dyy,
dxz, dyz) orbitalleridir.
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Yalitilmis bir gegis metali atomundaki bes d orbitali es enerjili olarak birarada
bulunur (Sekil 1.1a). Metal atomu, sonsuz sayida noktasal eksi yiikiin bulundugu kiiresel
bir elektrik alani icerisine birakilirsa (Sekil 1.1b), elektrik alaninin itmesinden etkilenen d
orbitallerinin enerjisi yiikselir. Bes d orbitali de bu durumdan esit sekilde etkilenir ancak
kiiresel elektrik alandaki bu d orbitallerinin es enerjili olma 6zelligi bozulmaz [2].

(KA) teorisine gore, merkez atomunun d orbitallerinde bulunan elektronlar ile eksi
yiiklerin (ligantlarin) olusturdugu elektrik alani arasindaki itme, d orbitallerinin enerjilerini
etkileyerek ey ve tog simetrili d orbitallerinin enerjisinin farklilasmasina sebep olur.

Oktahedral komplekslerde koordinasyon sayisi altidir. Bu komplekslerde, merkez
atomu diizglin sekizyiizlii yapinin merkezinde, alt1 ligant ise diizglin sekizyiizlii yapinin
koselerindedir (Sekil 1.1c). Merkez atomunun d orbitalleri, X, y, z eksenleri iizerinden
yaklagan ligandlardan farkli etkilenir ve d orbitallerinin birbirine gore bagil enerjileri
degisir. Ligantlar koordinat eksenleri {izerinden yaklastigi igin koordinat eksenleri
dogrultusunda bulunan ey orbitalleri, elektrik alandan daha fazla etkilenir ve bu orbitallerin
enerjileri ortalamaya oranla daha fazla yiikselir. Koordinat eksenlerinin agiortaylari
boyunca yonelmis olan ty, orbitalleri ise, oktahedral alandan daha az etkilenir ve bu
orbitallerin enerjisi de ortalama enerjiden daha diisiik olur. Bunun sonucunda d orbitalleri,
oktahedral alanda yiiksek enerjili iki orbital ve diisiik enerjili {i¢ orbitalden olusan iki gruba

ayrilir. Bu iki enerji seviyesi arasindaki enerji farkina kristal alan yarilma enerjisi (KAYE)



denir ve 10Dq olarak ifade edilir. d orbitallerinin toplam enerjisi degismediginden eq
orbitallerindeki enerji artisinin, tog orbitallerindeki enerji azalmasina esit olmasi gerekir. Bu
nedenle, eq orbitallerindeki enerji artis1 +6Dq, tpq orbitallerindeki enerji azalmasida —4Dq
kadar olur [2].
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d 10 Dq
j————= -
S
A —
1
1
E /
1
1
II
,/ tZg
I
1
d /
1
- 1
—I’
(a) (®)

Sekil 1.1. Merkez atomunun d orbitallerinin kristal alandan etkilenmeleri: a) Yalitilmis atomda, b)
Kiiresel alanda, ¢) Oktahedral alanda [2].

Tetrahedral komplekslerde koordinasyon sayisi dorttiir. Bir kiiptin merkezine metal
atomu ardigik dort kosesinede dort ligant yerlestirilerek tetrahedral yapi elde edilebilir
(Sekil 1.2c). Tetrahedral geometri d orbitallerinin ligantlardan fazla etkilenmesine imkan
vermez. Bu nedenle tetrahedral kristal alan yarilmasi oktahedral kristal alan yarilmasindan
daha zayiftir.

Merkez atomu kiipiin merkezine yerlestirilir, koordinat eksenlerinin de kiipiin ylizey
merkezlerinden gectigi diisliniiliirse, higbir d orbitali ligantlardan dogrudan etkilesemez.
Ancak tyq orbitalleri ligantlara ey orbitallerinden daha yakindir ve tog orbitalleri ligantlardan

daha fazla etkilenerek enerjileri yiikselir. eq orbitalleri ise ligantlardan daha az etkilenerek
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enerjileri diiser. Merkez atomu tetrahedral alana girdiginde, toq orbitallerinin enerjisi +4Dq
kadar yiikselirken, eq orbitallerinin enerjisi de -6Dq kadar azalir (Sekil 1.2).
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Sekil 1.2. Merkez atomunun d orbitallerinin kristal alandan etkilenmeleri: a) Yalitilmis atomda, b)
Kiiresel alanda, ¢) Tetrahedral alanda [2].

Ayni orbitale bir elektronun ters spinli ikinci bir elektron olarak yerlesebilmesi i¢in
gerekli olan enerjiye eslesme enerjisi ad1 verilir ve P sembolii ile gosterilir. Bir orbitale ters
spinle de olsa ikinci bir elektron yerlestirilmesi eslesme enerjisi kadar enerji gerektirir.

Sekil 1.3a’da verilen d* merkez atomuna sahip oktahedral komplekslerde kristal alan
yarilma enerjisinin eslenme enerjisinden kiigiik olmasi durmunda (10Dq<P) d
orbitallerinde bulunan dordiincii elektron eslesmeden yiiksek enerjili ey orbitallerinden
birine yerlesir. Cok sayida eslesmemis elektron bulundurdugundan (10Dq<P) haline zay1f
alan hali ya da yiiksek spinli hal denir. Ornegin; F, H,O gibi zayif ligantlar zayif
elektriksel alan olustururlar ve d orbitallerini daha az yararak daha kiigiik 10Dq’lu
kompleksler verirler. Bu tiir komplekslere zayif alan kompleksi denir.

Sekil 1.3b’de verilen d* merkez atomuna sahip oktahedral komplekslerde kristal alan
yartlma enerjisinin, eslenme enerjisinden biiyiik olmast durmunda (10Dg>P) merkez

atomunun d orbitallerinde bulunan dordiincii elektron diisiik enerjili tog orbitallerinden
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birine ikinci elektron olarak yerlesir. Az sayida eslesmemis elektron bulundurdugundan
(10Dg>P) olmas: haline kuvvetli alan hali ya da diisiik spinli hal denir. Ornegin; CN", NH3
gibi kuvvetli ligantlar kuvvetli elektriksel alan olustururlar ve daha biiyiikk 10Dq’lu
kompleksler verirler. Bu tiir komplekslere de kuvvetli alan kompleksi denir [2, 3].
Oktahedral komplekslerde hem kuvvetli alan hem de zayif alan hali gozlenebilirken
(Sekil 1.3a, b), tetrahedral komplekslerde sadece zayif alan hali (Sekil 1.3c) gozlenir [2].
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Sekil 1.3. Oktahedral (a,b) ve tetrahedral (c) komplekslerde kuvvetli ya da zayif alan haline gore
merkez atomuna ait d orbitallerinde bulunan elektron diziligleri [2].

Karediizlem komplekslerde koordinasyon sayisi dorttiir. Merkez atomu koordinat
sisteminin merkezine, ligantlar x ve y diizlemine yerlestirilirse kare diizlem yap1 elde
edilmis olur (Sekil 1.4e). X ve y eksenleri iizerinden bulunan dort ligant karsilikli olarak
merkez atomuna yaklasirsa dy’-,> orbitali bu durumdan en fazla etkilenir ve enerjisi artarak
en yiiksek enerjili orbital olur. dy, orbitalinin dilimleri x ve y eksenlerinin agiortaylari
tizerinde oldugu icin ligantlarin yaklagmasindan bu orbital ikinci derecede etkilenir ve
enerjisi dy>-, orbitalinden 10Dq kadar diisiik, kiiresel alandaki ortalama enerji diizeyinden
daha biiyiik olur. d,? orbitali ise, ligantlardan sadece x ve y diizleminde bulunan

kusagindan dolay1 tigiincii derecede etkilenir ve enerjisi ortalama enerji diizeyinden daha
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diisiik bir enerjiye sahip olur. dy, ve dy, orbitallerinin xy diizleminde elektron yogunlugu
olmadigi i¢in ligantlardan en az derecede etkilenir ve iki es enerjili orbitalleri olusturur [3].

Oktahedral bir komplekste z ekseni dogrultusunda bulunan ligantlar merkez
atomundan biraz uzaklastirildiginda tetragonal (Sekil 1.4d), daha fazla uzaklastirildiginda
ise karediizlem yap1 (Sekil 1.4e) olusur. Bundan dolay1 (KA) teorisi, karediizlem yapiy1
yeni bir yap1 degil tetragonal yapinin sinir hali olarak agiklar [1].
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Sekil 1.4. Oktahedral yapidan karediizlem yapiya gegiste enerji diizeylerinin degisimi; a) Higbir alanin
olmadig1 yalitilmig atomda, b) Kiiresel alanda c) oktahedral alanda, d) tetragonal uzama, e)
karediizlem alana gegis, z ekseni yoniindeki ligantlarin uzaklasmasi ve d,” orbitalinin enerji
seviyesinin diismesi [2].

(KA) teorisininde (VB) teorisi gibi agiklamada yetersiz kaldigi yonleri
bulunmaktadir. Bu yetersizliklerin basinda ligantlarin birer noktasal eksi yiik olarak kabul
edilmesi gelmektedir. Ligantlar sadece noktasal eksi yiikler degillerdir. Belirli bir hacme
sahip iyon veya molekiillerdir.

Sadece elektrostatik etkilesmenin oldugu Ongoriilen (KA) teorisine gore,
spektrokimyasal seride negatif yiiklii ligantlarin (OH"), nétral molekiillerden (H,O) daha
kuvvetli kristal alan olusturmasi gerekir. Oysa H,O liganti OH™ ve diger birgok negatif
yiikli liganttan (I, Br’, S22 CI, NOj', F) daha kuvvetli kristal alan olusturur. Kisacasi

spektrokimyasal seri sadece elektrostatik yaklasimla agiklanamamaktadir.



Kristal alan teorisi, merkez atomu ile ligantlar arasindaki 7 etkilesimini kabul
etmemekte ve metalden liganda ya da liganttan metale yiik transferi ile ilgili spektrumlarin

aciklanmasinda yetersiz kalmaktadir [2, 3].
1.1.3. Molekiil Orbital (MO) Teorisi

(MO) teorisi, (KA) teorisinin dikkate almadigi merkez atomu (metal atomu) ve
ligantlara ait olan atom orbitalleri arasindaki ortiismeleri de dikkate alarak (KA) teorisinin
aciklamada yetersiz kaldigi yonleri giderebilmekte ve koordinasyon bilesiklerinin
yapilarini daha detaylh olarak agiklayabilmektedir.

(MO) teorisi, molekiillerde de tipki atomlarda oldugu gibi orbitaller bulundugunu
savunur. (MO) teorisine gore, bu orbitallere molekiil orbitali denir. Buna gore bir
molekiilde ii¢ tiir molekiil orbitali bulunabilir:

1. Bag orbitalleri (),
2. Kars1 (anti) bag orbitalleri (y*),
3. Bag yapmayan orbitaller (yp).

Basit bir 6rnek iizerinde hem molekiil orbitallerini, hem de (MO) teorisi ve (KA)
teorisinin kargilastirmasini yapalim. Ornegin, AB gibi bir molekiilde A atomunu merkez
atomu ve B atomunuda ligant olarak diislinelim. A atomunun 2 tane sp hibrit orbitali ve bu
orbitallerde tek elektronu bulunsun. B atomunun ise tek orbitali ve bu orbitalde iki
elektronu olsun.

(KA) teorisine gore, B ligandinin A merkez atomuna yaklagmasi ile A atomunun
baslingigta enerjileri esit olarak bir arda duran iki orbitalini Sekil 1.5a’da goriildiigii gibi
kristal alan yarilmasina ugratir. Bu orbitallerden birinin enerjisi diiserken, diger orbitalin
enerjisi yiikselir ve A atomunun sahip oldugu tek elektron diisiik enerjili orbitale girer. B

ligandinin elektronlari ise B atomunun orbitallerinde kalir [2].

—_—A \

\
N merkez \ \
N atom \ Y B
\\ orbitalleri ,/ Ligant
\ e
N \ ,(V orbitali
A, 1 L

merkez
atomu Ligant

B (b)

Sekil 1.5. Basit bir koordinasyon bilesiginde metal-ligand etkilesimi: a) (KA) teorisine gére, b) (MO)
teorisine gore [2].



(MO) teorisine gore, A merkez atomunun liganda yakin olan orbitali ile B ligandinin
atom orbitali girisim yaparak bir tane bag yapan molekiil orbitali () ve bir tane de karsi
bag molekiil orbitali (y*) meydana getirir. A merkez atomunun B ligandina uzak olan
atom orbitali ise girisim yapmadigi i¢in bag yapmayan molekiil orbitali (yy,) olarak kalir. y
molekiil orbitaline B atomundan gelen elektronlar yerlesir. A merkez atomunun sahip
oldugu tek elektronda v, molekiil orbitaline girer (Sekil 1.5b).

Hem (KA) teorisinde, hem de (MO) teorisinde atom orbitallerinin etkilesmesi sonucu
i¢ tane orbital meydana gelmektedir. (KA) teorisinde olusan bu orbitallerden biri ligant,
diger ikisi ise merkez atomu orbitalleridir ve etkilesme sonucu ligandin elektronlari ligant
orbitallerinde, merkez atomunun elektronlari ise merkez atomu orbitallerinde kalir. (MO)
teorisinde ise orbitallerin Ortlismesi sonucu atomik orbitaller yerini molekiiler orbitallere

birakmakta ve tiim elektronlar molekiil orbitallerine yerlesmektedir (Sekil 1.6) [2].

&
. A4
Pid \\
A 7 \
l/
Pl ¢ \\
y I \ 10Dg|
AA, ] \ \
Ss 4 \ 4 \
~
o T Yo

merkez ligant MO ligant
atomu etkisi

Sekil 1.6. (KA) teorisi ile (MO) teorisi arasindaki iligki [2].

(MO) teorisini karmasik koordinasyon bilesiklerine uygulanmak ¢ok zordur. Ciinkii
birbiriyle etkilesim igerisinde olan ¢ok sayida atom orbitali bulunmaktadir. Koordinasyon
bilesiklerinin molekiil orbital diyagramlar: ¢izilirken once etkilesim i¢inde olan merkez
atomu ve ligant orbitalleri goz oniine alinir. Molekiile ait karakter ¢izelgeleri kullanilarak
merkez atomunun ve ligantlarin sahip oldugu orbitallerin simetrileri bulunur. Sonra merkez
atomunun atom orbitalleri ile uygun simetrili ve uygun enerjide olan ligant orbitallerinin
girisim yaparak molekiil orbitallerini olusturdugu diisliniilerek komplekse ait molekiil

orbitali enerji diyagrami ¢izilir.
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Omegin, oktahedral bir komplekste olmasi gereken biitiin molekiiler orbitaller

kalitatif olarak bagil enerjilerine gore siralanist Sekil 1.7°de gosterilmistir.

i AN > anti bag molekiil orbitalleri

bag yapmayan molekiil
orbitalleri

A\ bag yapan molekiil
Y N lu v / > orbitalleri

Kompleks Ligantlar

Merkez
atomu

Sekil 1.7. (MO) teorisine gore oktahedral bir komplekste ¢esitli orbitallerin kalitatif enerji seviyeleri [1].

Sekil 1.7°de goriildiigii gibi merkez atomunun orbitalleri ile uygun simetrideki ligant
grup orbitalleri girisim yaparak bag yapan ve baga kars1 molekiil orbitallerini olusturur. ayg,
g Ve ti, simetrisinde olan merkez atomunun alt1 orbitali ile uygun ligant grup orbitalleri
ortiiserek alt1 tane bag yapan (aig, €4 Ve t1,) molekiil orbitali ve alt1 tanede anti bag (a]_g*, eg*
ve ty, ) molekiil orbitalini meydana getirir. Merkez atomunun tog Orbitalleri ise uygun
ligant orbitali bulunmamasi nedeniyle bag yapmayan molekiil orbitalini olusturur [2].

Kimyasal baglarin aydinlatilmasi amaciyla 6nerilen bu ii¢ teoriden (VB) teorisinin,
bugiin yalnizca tarihi 6nemi vardir. (KA) teorisi ve (MO) teorisi halen kullanilmaktadir.

11



1.1.4. Koordinasyon Bilesiklerinin Kararhhg:

Koordinasyon bilesiklerinde ligandin, dogrudan metale baglandig1 atoma dondér atom
denir. Metal ile reaksiyona giren ligantta birden fazla donor 6zellige sahip grup varsa,
meydana gelen bilesik selat bilesigi olarak adlandirilir. Selat bilesikleri koordinasyon
kimyasinda 6nemli bilesik gruplarindandir. Giiniimiizde sentezlenen ligantlarin sayisi ¢ok
olmasma karsin, metal katyonlari ile birlesebilen donér atom sayisi ¢ok azdir. Dondr
atomlardan en ¢ok bilinen ve ¢alisilmis olan donor atomlar S, O ve N atomlaridir [4].

Bir kompleksin kararliligi biiyiik ol¢tide metal iyonlar1 ve ligantlarin yapisina
baglidir. Koordinasyon bilesiklerinin kararliliginda etkili olan metalin yapisiyla ilgili
faktorler, metal katyonunun biyiikliiliigi, yiikii ve iyonlasma potansiyelidir.

Metal katyonunun biiyiikliigli ve yiikii arttikga kristal alan yarilma enerjisi artacagi
icin kompleks kararliligi da artmaktadir. Metal yiikiiniin komplekslerin kararlilig1 tizerine
etkisinin iyon yarigapinin kararliliga etkisinden daha belirgin oldugu yapilan ¢alismalarda
goriilmiistiir [5]. Komplekslerin kararliligi kristal alan kararlilik enerjisine bagl olarak da
degisim gdstermektedir.

Koordinasyon bilesiklerindeki koordinasyon sayisi genellikle metalin degerligi ile
dogru orantilidir. Metal katyonunun sahip oldugu degerlik ne kadar biiyiik olursa,
koordinasyon sayisi da o kadar biiyiik olur. Dort ve altt koordinasyonlu metal kompleks
bilesikleri hem en ¢ok incelenen ve hem de en kararli olan koordinasyon bilesikleridir.
Periyodik cetvelde birinci sira gegis metalleriyle ilgili yapilan aragtirmalar, +2 degerlige
sahip metal komplekslerinin kararliligi i¢in Co>Ni>Cu>Zn dogal siralamasiyla uygun
oldugunu belirlemistir [6].

Koordinasyon bilesiklerinde bulunan ligantlarin bazikligi, ligandin tasidigi donor
atom sayisl, ligandin yapisindaki sterik etkiler ve rezonans etkiler koordinasyon bilesiginin

kararliliginda etkilidir.

1.1.5. Koordinasyon Bilesiklerinde Yapi1 Tayin Metotlar:

Koordinasyon bilesiklerinin yapilarni, kararliliklari1 ve olusum mekanizmalarini
aydinlatmak igin analitik, kinetik, spektroskopik, potansiyometrik ve termal metodlar

kullanilmakta ve elde edilen sonuglar koordinasyon kimyacilarini yeni sentez ve uygulama
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alanlarma yonlendirmektedir. Koordinasyon bilesiklerinde asagida siralandigi gibi gesitli

yapi tayin metotlar1 vardir. Bu metotlar [1]:

X-1ginlar1 kristalografisi,

NMR spektroskopisi,

Kiitle spektroskopisi,

IR spektroskopisi,

Fotoelektron spektroskopisi,

UV spektroskopisi,

Magnetik siisseptibilite 6l¢tilmesi,

Elementel analiz,

© ©° N o Ok~ w DR

Termal analiz’dir.

1.1.6. Koordinasyon Bilesiklerinin Kullanim Alanlar:

Biyolojik sistemlerde koordinasyon bilesiklerinin ¢ok onemli yerleri bulunmaktadir.
Bildigimiz en basit ve Onemli iki Ornek olarak karsimiza klorofil ve hemoglobin
cikmaktadir. Klorofilin yesil bitkilerin oksijen iiretmesindeki fonksiyonu, hemoglobinin
insanlarm ve hayvanlarin kanindaki oksijeni tasimadaki rolii hayati derecede Onem
arzetmektedir. Klorofil ve hemoglobinin yapisinda metal, pirol halka sistemine baglanarak
kompleks bir yap1 meydana getirmistir. Kompleks bilesikleri tizerine yapilan galigmalarda
bazi metal komplekslerinin antimikrobiyal, antibakteriyel, antifungal, antitiimér,
antikanser, antioksidan 6zelliklere sahip oldugu da bilinmektedir [7-9].

Koordinasyon bilesiklerinin endiistrideki 6nemi giin gectikce artis gostermekte,
koordinasyon bilesiklerinden tipta, polimer teknolojisinde, boyar madde yapiminda, tarim
alaninda, ila¢ sanayisinde, ucak sanayisinde, biyolojik olaylarin agiklanmasinda, reaksiyon
katalizlemede faydalanilmakta ve yeni koordinasyon bilesiklerinin iiretim c¢aligmalari ise

yogun bir sekilde siirmektedir [10].
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1.2. Ftalosiyaninler

1,3 pozisyonunda aza kdopriileriyle birbirine bagli, dort izoindol tinitesinden olusan,
18 m-elektron sistemine sahip aromatik, makrosiklik yapilar olan ftalosiyaninler, ¢ok iyi
elektriksel ve optik davranislar gosterebilen termal ve kimyasal olarak oldukg¢a dayanikli
bilesiklerdir. Ftalosiyanin kelimesi Yunanca’daki mineral yagi anlamindaki (naphtha) ve
koyu mavi anlamindaki (cyanine) kelimelerinin bilesiminden olusmakta ve renkleri
maviden sarimsi yesile kadar degisebilmektedir.

Metalsiz ftalosiyanin ilk olarak 2-siyano benzamit’in iiretimi sirasinda istenmeyen
bir yan triin olarak 1907 yilinda elde edilmistir. Fakat o yillarda bu madde ilgi ¢ekmemis
ve lizerinde g¢alismalar yapilmamistir. 1927 yilinda 1,2-dibrom benzen ile bakir (I)
siyaniiriin piridin i¢inde 1sitilmasiyla bakir ftalosiyanin % 23 verimle elde edilmistir.
Bundan yaklasik bir yil sonra ftalik anhidrit ve amonyaktan ftalimit tiretimi yapilirken
tesadiifen demir ftalosiyanin elde edilmis ve dayanikli bir pigment 6zelligi oldugunun
farkina varilmigtir [11].

Ftalosiyanin terimi ilk defa 1933 yilinda R. P. Linstead tarafindan kullanilmis, 1929-
1939 yillar arasinda Linstead ve ¢alisma grubu, ftalosiyaninlerin yapilarini aydinlatmis ve
metalli ftalosiyaninin sentezi ¢esitli sentetik metodlar gelistirmislerdir [11-13].

Ftalosiyaninler, ticari énemlerinden dolayr 1928 yilindan sonra en ¢ok arastirma
yapilan sentetik boyar madde siniflarindan birini olusturmus ve 1935 yilindan sonra
endiistriyel olarak iiretilmeye baslanmistir. Ftalosiyaninler boya ve pigment olarak matbaa
miirekkeplerinde, plastiklerin ve aliiminyum yiizeylerin boyanmasinda, tekstilde kullanilan
en onemli sentetik endiistriyel riinler arasinda yer almakta, ancak bu kullanim alanlar
acisindan ¢ozliniirligiin az olmasi problem teskil etmektedir [14].

Ftalosiyanin molekiillerinin hacimli ve diizlemsel yapida olmasi ve kolaylikla
agregasyon olusturma egilimlerinden dolayr ¢ogu organik ¢oziicii ve sudaki ¢oziiniirliigi
olduk¢a azdir. Ftalosiyaninlerin ¢Oziiniirligiinii arttirabilmek igin makrosiklik halkanin
periferal ve aksiyel konumlarina bu istiflenme egilimini (agregasyonu) azaltacak sekilde
cesitli siibstitiientler eklenebilir. Ornegin, fenoksi, alkil, alkoksi, gibi guruplarin ilave
edilmesiyle ftalosiyaninlerin organik c¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliigii arttirilabilir [15, 16].
Avyrica ftalosiyanin makrosiklik halkasindaki periferal ya da non-periferal pozisyonlara
karboksil, siilfonil, piridin ya da amino guruplarinin ilave edilmesiyle de suda ¢oziiniir

ftalosiyaninler elde etmek miimkiindiir [17-19].
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Ayrica tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin dort izomer karigimi olarak olugsmasindan
dolay1 agregasyon egilimlerinin diisiik olmasi, tetra siibstitiie ftalosiyaninleri ¢oziiniirliik
bakimindan, okta siibstitiie ftalosiyaninlere oranla ¢ok daha fazla avantajli bir hale
getirmistir [17, 20, 21].

1.2.1. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Ftalosiyaninler metalsiz ftalosiyaninler ve metalli ftalosiyaninler olmak {izere iki
grupta incelenir. Metalsiz ftalosiyaninler (H2Pc) ya da yalniz (Pc) olarak gosterilir. Metalli
ftalosiyaninler ise metal katyonun sembolii ftalosiyaninden 6nce yazilarak (MPc) gosterilir.

Sekil 1.8”de siibstitiie olmamis metalli ve metalsiz ftalosiyaninler gosterilmistir.

23 24 23 24
22 25 22 25
20 21 21
ON N 20N P
18 N 18 N N 1
19 J/ 9 : 28
17 17 { ~ 2
| ~NH | N—M—N
16 \ 16 \ ; = 3
15 14 N 15 14 ' 5 4
N N. N
13 7 13 4 — N
12 12 7 6
11 8 11 8
10 9 10 9
(a) (b)

Sekil 1.8. Siibstitiie olmamus a) Metalsiz ftalosiyanin, b) Metalli ftalosiyanin

Genel olarak H,Pc ya da MPc halkasinda Sekil 1.8a,b’deki gibi kabul edilmis bir
numaralandirma sistemi vardir. Makrosiklik halkada siibstitiisyon i¢in dort benzo {initesi
tizerinde 16 farkli konum (1, 2, 3, 4, 8, 9, 10, 11, 15, 16, 17, 18, 22, 23, 24, 25) bulunur. Bu
konumlardan 8 tanesi (2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24 numarali karbon atomlar1) periferal (p)
konumlar ve geri kalan 8 tanesi de (1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25 numarali1 karbon atomlar1)
nonperiferal (np) konumlar olarak adlandirilir. Ftalosiyanin bilesiklerinin adlandirilmasi
Sekil 1.9’da verilmistir [22].
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Siibstitiientlerin numarasi ve pozisyonlari (7 .,,.p)

t
op

= tetra periferal konumlar
= okta periferal konumlar

=2(3), 9(10), 16(17), 23(24)
=2,3.9,10, 16, 17,23, 24

onp = okta nonperiferal konumlar=1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25

A

23 24
22 25
X
18 I/\I NN 1
17 ~ 2
| N—M—N
16 \ ! = 3
M = Merkez katyonu 15 N /N _N 4
11 8
10 9
PR N— ,—A—
a-(L),MPc-p..n-S
—_— [E— _
|—> Benzo siibstitiient (S)
C, =alkil =CCH,,

Pc = ftalosiyanin
Npc = naftalosiyanin

s
-

e

Merkez katyonuna (M) bagh aksiyal (a) ligantlar (L)
n =1 yada 2 olabilir

Cl" =Kloriir
HO™ = Hidroksil
F~ = Floriir

C,O- = alkoksi

OC, =alkoksi =-OC H,,,

C,0C,, = alkoksi metil=-CH,OC_H,,,,

tb = tersiyer biitil=-C(CHj3);

np = neopentoksi= -OCH,C(CHj);

CO,C,, = alkil ester = -CO,C H,, 4

CONC,, =alkil amit=-CONHC H,,

CO,H = karboksilik asit= CO,H

SO;H =siilfonik asit=-SO;H

O(EO),C, = etilenoksi =-O(CH,CH,0),CHj;

CN  =nitril (siyano)

= Benzo-15-crown-6 eter

)
>

0]

N

Sekil 1.9. Ftalosiyaninlerin adlandirilmasi [22].

16



1.2.2. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninler, aromatik orto konumundaki dikarboksilli asit ya da bu asitlerin amit,
imit ve nitril tiirevlerinden sentezlenebilir. Ancak karboksil gruplari, doymamis aromatik
gruba dogrudan bagli degillerse ve karboksil ya da siyano gruplarini tasiyan kabon
atomlari arasinda ¢ift bag bulunmuyorsa ftalosiyanin sentezi gergeklesmez.

Metalli ftalosiyanin komplekslerinin sentezi sirasinda ortamda bulunan metal
iyonunun yonlendirme etkisi olusan ftalosiyaninin {iriin verimini arttirir. Bu ytizden metalli
ftalosiyanin kompleksi sentezindeki iiriin verimi, metalsiz ftalosiyanin bilesiginin
sentezindeki tiriin verimine oranla daha yiiksektir.

Metalli ftalosiyaninlerin kararliligi biiyiik 6l¢iide metal iyonu ¢apina baglidir. Metal
iyonunun capi ftalosiyanin molekiiliiniin oyuk ¢ap1 olan 1.35 A’den ¢ok biiyiik ya da ¢ok
kiiciik oldugunda metal atomlar1 Pc makrosiklik halkasindan kolaylikla kopabilir.

Metalli ftalosiyaninlerin kovolent ve elektrovalent olmak iizere iki tird bulunur.
Kovalent MPc kompleksleri, elektrovalent MPc komplekslerine gore daha kararlidir.
Kovalent MPc komplekslerinden bazilar1 vakumda 400-500 °C sicaklikta bozunmadan
stiblimlesebilirler. Metal ile Pc arasindaki bagin olduk¢a saglam olmasi ve biitiin
molekiiliin aromatik karakter tasimasi Sebebiyle nitrik asit disinda anorganik asitlerle
muamele edildiklerinde yapilarinda herhangi bir bozulma olmaz. Ftalosiyaninlerin hepsi
nitrik asit ve potasyum permanganat gibi kuvvetli yiikseltgenler ile muamele edildiklerinde
ise yiikseltgenme tiiriinii olan ftalimite kolaylikla donisiirler [23].

Daha ¢ok alkali ve toprak alkali metalleri bulunduran elektrovalent ftalosyaninler
(MsPc) ise organik ¢oziicilerde c¢oziinmezler. Vakumda yiiksek sicaklikta
stiblimlesemezler. Seyreltik anorganik asitler, sulu alkol, hatta su ile muamele
edildiklerinde bile metal iyonu molekiilden kolaylikla ayrilarak H,Pc’ye doniigiir. Lityum
ftalosiyanin (Li,Pc) digerlerinden farkli olarak alkol iginde oda sicakliginda ¢Oziiniir.
Ortama baska metal tuzlari ilave edilirse, tuzun katyonu ile lityum yer degistirir. Bunun

sonucunda yeni bir MPc olusur [23].

1.2.3. Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Siibstitiie olmamis ftalosiyaninlerin a-formu ve B-formu olmak tizere iki tip kristal

yapist Ve a-formunun ogiitiilmesiyle elde edilen tiglincii bir yapi1 olarak da Xx-formu
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bulunmaktadir [24-27]. Sekil 1.10’da siibstitiic olmamis CuPc’nin o- ve B-formundaki

kristal yapilar1 gosterilmistir.

a) o-formu b) B-formu

Sekil 1.10. Siibstitiie olmamig CuPc’nin a) a-formu, b) B-formundaki kristal yapilar1 [28].

Cozuniirliik, renk ve kararlilik bakimindan farkliliklar gosteren bu kristal yapilardan
B-formu, o-formuna gore daha kararli olup en ¢ok rastlanan yapidir. a-formu, sentez
sirasinda polar ¢oziiciiler kullanilarak elde edilebilir. Derisik siilfirik asidinin iginde
¢oziinmiis ftalosiyaninin hizla seyreltilmesi ile a-formunun ¢6kmesi bu olaya 6rnek olarak
gosterilebilir. Daha kararli olan p-formu ise, sentez sirasinda organik ¢oziicl
kullanildiginda olusur. a-formu aromatik karakterli organik ¢oziiciilerle muamele edilir ya
da yiiksek sicakliklara kadar isitilirsa -formu elde edilir [28].

Metalsiz  ftalosiyanin iizerinde yapilan c¢alismalarla, metalsiz ftalosiyanin
molekiiliiniin diizlemsel ve D, simetrisinde, oldugu ispatlanmistir [29]. Cesitli
molekiillerin eksenel konumlardan metal iyonuna baglanmasiyla, kare diizlem yap1 bes
koordinasyonlu kare piramit yapiya, alt1 koordinasyonlu oktahedral yapiya ya da Lutesyum
gibi metaller kullanilarak sekiz koordinasyonlu yapiya doniisiir (Sekil 1.11).
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M= Metal katyonu
L= Aksiyel konumdaki ligantlar
N= 4 adet izoindol {initesi

(a) (®) (©) (d

Sekil 1.11. Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapis1 a) Kare diizlem (dort koordinasyonlu), b) Kare
piramit (bes koordinasyonlu), ¢) Oktahedral (alt1 koordinasyonlu), d) Sekiz koordinasyonlu
(Sandvig tipi)

Birgok ftalosiyanin bilesiklerinin rengi kimyasal ¢evresine ve kristal yapisina bagh
olarak farklhiliklar gosterebilir. Ornegin, bakir ftalosiyaninin rengi benzo siibstitiie klor
atomlarinin sayisinin arttirilmasiyla maviden yesile dogru renk degistirir.

Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢ogu erime noktasina ulasmadan bozunduklari igin belirli

bir erime noktalar1 yoktur. Havada 400-500 °C’ye kadar 6nemli bir bozunmaya ugramazlar
[30].

1.2.4. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri

Metalli veya metalsiz ftalosiyanin bilesiklerinin UV/goriiniir bolge spektrumunda iki
adet karakteristik pik goriliir. Goriilen bu pikler kabaca ftalosiyanin bilesiginin olusup
olusmadigini, olusan ftalosiyanin bilesiginin metalli ya da metalsiz oldugunu anlamak igin
de kullanilabilir. Birinci pik 320-400 nm civarinda (n—n*) gegisinden dolay1 olusur ve B
band1 ya da Soret band1 olarak adlandirilir. ikinci pik ise 650-700 nm civarinda (T—7*)
gecisinden dolayr olusur ve Q bandi olarak adlandirilir. Ayrica 600-650 nm civarinda
omuz seklinde bir pik goriiliir. Bu pik agregasyondan kaynaklanir. Q bandinin 6zelligi,

molekiiliin simetrisine gore bigimlenmesidir.
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Ornegin, Dgp, simetrisindeki metalli ftalosiyanin molekiiliiniin Q bandinda tek bir pik
goriiliirken, D5, simetrisindeki metalsiz ftalosiyanin molekiiliiniin Q bandinda ise ikili pik
gortliir. Sekil 1.12°de bu tiir gecislerin goriildiigli metalsiz ftalosiyanin tiirevleri i¢in 6rnek
UV/goriiniir bolge spektrumu verilmistir. Sekil 1.13’de ise metalli ftalosiyanin tiirevleri

icin 6rnek UV/goriiniir bolge spektrumu verilmistir.
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Sekil 1.12. Metalsiz ftalosiyanin bilesikleri igin 6rnek UV/goriiniir bolge spektrumu
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Sekil 1.13. Metalli ftalosiyanin kompleksleri i¢in 6rnek UV/goriintir bolge spektrumu
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Q-band1 absorpsiyonunun olugmasi a;, simetrisindeki en yiiksek dolu molekiil
orbitali yoriingesinden (HOMO), ey simetrisindeki en diisiik bos molekiil orbitaline
(LUMO) (n—n") gegisiyle olur. B bandi veya Soret bandi absorpsiyonunun olusmas ise
(n—>7) gecisiyle olur. UV/goriiniir bolgedeki elektronik gecisler ile metalden liganta

(MLCT) ve liganttan metale (LMCT) yiik transfer gegisleri Sekil 1.14°de gosterilmistir.

A blu (7T*)

A A A eg (m*)Pc LUMO
B2 B1 Q MLCTI1

S Ittty il Rttt ' Wittt Ry -=- d(agy)

d(ey)

a;,(r)Pc HOMO

a5,(1)

b2u(n)

Sekil 1.14. UV/goriniir bolgedeki enerji seviyelerine ait elektronik gecisler (Q ve B bantlari) ile
liganttan metale (LMCT) ve metalden liganta (MLCT) yiik transfer gecis bantlar1 [28].

Ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlarinda gézlenen bandlarin ¢ok fazla sayida ve
makrosiklik yapinin ¢ok biiyiik olmasi tim bandlarin karakterize edilmesini zorlastirir.
Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlar1 arasinda gozlemlenebilecek tek
onemli fark ftalosiyaninin i¢ kismindaki —NH titresimlerinden kaynaklanabilir.

Aromatik m-elektron sistemi sebebi ile ftalosiyaninler, diger biiyilk diamanyetik
halkal1 yapilarin *H-NMR spektrumunda gozlenen kaymalar gosterirler [31-36]. Metalsiz
ftalosiyaninlerdeki aromatik halka proton sinyalleri, diisiik manyetik alanda goriilmektedir.
Aksiyel konumda bagl olan ligandlarin protonlari ise yiiksek manyetik alana dogru biiyiik
bir kayma degeri gostermektedir. Yiiksek manyetik alana kayma, aromatik protonlarin
mesafesine ve pozisyonuna baghdir. Bu oOzellik reaktiflerin NMR spektrumundaki
kaymalarda kullanilabilir [31, 34]. Son zamanlarda agregasyon nedeniyle diizlemsel
ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumunda, farkli derisim ve sicakliklarda aromatik ve

merkezi halka protonlarinin biiyiik bir kayma degeri gosterdigi belirlenmistir [37, 38]. Eger
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agregasyon, baglanabilecek aksiyel ligandlar ya da 1,4-pozisyonunda bulunan uzun yan
zincirlerle engellenebilirse, bu etki daha aza indirgenebilir [28].

1.2.5. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlari
1.2.5.1. Pigment ve Boyar Madde

Ftalosiyaninlerin 1929 yilinda pigment 6zelliklerinin oldugu kesfedildikten sonra bu
konuyla ilgili patentler alinmis ve ilerleyen yillarda siibstitiie olmamis mavi renkli CuPc
kompleksi (Sekil 1.15a) boya sanayisinde endiistriyel olarak iiretilmeye baglanmistir. CuPc
kompleksinin parlakligin1 arttirmak i¢in siilfirik asitte ¢ozlip suda c¢oktiirme teknigi
kullanilarak a-formundaki kristal yapisina sahip Pc tanecikleri iretilmistir. CuPc
kompleksinin hem periferal hemde nonperiferal konumlar1 halojenlenerek (Sekil 1.15b)
yesil renkli ftalosiyanin pigmenti sentezlenmistir. Benzer sekilde periferal konumda bir ya
da daha fazla —SOs; grubu ihtiva eden tiirevleri sentezlenerek CuPc kompleksinin

¢ozinlrligl arttirllmaya ¢aligiimistir [22].

Cl Cl
Q Cl Cl
N \N N Cl N \N ~N Cl
4 a cl 4 5 c
H = \ NS
| N—Ci—n | N—Cui—N
: = : =
\ i cl \ i cl
N~ =N a Nz =N cl
Cl Cl
Cl Cl
a) Mavi renkli CuPc b) Yesil renkli CuPc

Sekil 1.15. Bakir ftalosiyanin pigmentleri

Maviden sarimsi yesile kadar ¢esitli renklere sahip ftalosiyaninler tekstil sanayisinin
yanisira yazicl ve dolmakalem miirekkeplerinde, hem plastik hem de metal yiizeylerin
renklendirilmesinde kullanilmaktadir [22]. Ornegin, CuPc pigmentleri, deterjanlarin,
sabunlarin, dokunmus veya dokunmamis cam elyafin {izerine kaplanan polimerlerin
renklendirilmesinde, yagli boyalarda, sulu boyalarda ve iplik boyamada kullanilmaktadir.
Giiniimiizde boya endiistrisinin artan isteklerini giderebilmek amaciyla mavi ve yesil renkli

boyar madde olarak yilda binlerce ton ftalosiyanin tiretimi yapilmaktadir [39].
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1.2.5.2. Fotodinamik Terapi (PDT) ile Kanser Tedavisi

Giiniimiizde kanser tedavisinde tiim diinyada yaygin olarak kullanilan yontemler,
ameliyat, ilag tedavisi (kemoterapi) ve 1sin tedavisi (radyoterapi)’dir.

Kemoterapi, normal hiicrelere en az zarar1 vererek, sadece kanserli hiicrelerin
Olmesini saglayan, iki veya ii¢ haftalik arayla, her seansi saatler siirebilen ve genellikle
damardan igne ile uygulanan bir ilag tedavisi yontemidir. Uygulama esnasinda ya da takip
eden zamanlarda mide bulantisi, kusma, sa¢ ve viicut tiiylerinin dokiilmesi, halsizlik gibi
birgok gecici yan etkisi goriilebilir.

Radyoterapi 1ginla tedavi yontemidir. Viicudun ig¢inden ve disindan 1simnlama olarak
iki farkli sekilde yapilir. Baz1 hastalara yanlizca tek bir seans tedavi uygulanirken, bazi
hastalara ise birka¢ seans uygulanabilir. Ayni islem birka¢ ay arayla tekrarlanabilir. Bazi
hastalarda radyoterapiden sonra yorgunluk, deride kizariklik ya da yanma hissi, mide
bulantisi, kusma ve ishal gibi gegici yan etkileri goriilebilir.

Ameliyat, kemoterapi ve radyoterapi yontemlerine destek olarak, bagisiklik sistemini
kanserle savasma yoniinde ¢alismaya sevkeden immiinoterapi ve hormon tedavileri de
yapilmaktadir.

Fotodinamik terapi, tiimoriin kontrol altina alinmasi ve yok edilmesinde yeni bir
yontem olup prensipte kemoterapi ve radyoterapinin farkli bir uyarlamasidir. Fotodinamik
terapide bir fotoalgilayici madde, 151k ve ortamda olusturulan singlet oksijen hastalikli
dokunun yok edilmesi i¢in beraber ¢alisirlar.

Fotodinamik terapide ikinci nesil fotoalgilayici olarak ftalosiyanin kompleksleri
kullanilir. Ftalosiyaninler kanserli hiicreye uygun olarak segilen antikorun amin gruplarina
baglanir. Fotoalgilayict baglh antikor viicuda verildigi zaman biitiin viicuda yayilmadan
sadece hastalikli timor hiicrelerine birikir. Oksijen molekiiliiniin elektronlarindan biri
disaridan enerji aldigr zaman kendi doniis yOniiniin ters yoniinde olan farkli bir orbitale
gecer ve singlet oksijen (*O») olusur. Olusan singlet oksijen kisa dmiirliidiir. Daha aktif ve
enerjisi ¢cok yliksek olan singlet oksijen 10-20 nm mesafede etkili olabilir, daha uzaktaki
yerlerde ise etkili olamaz [40]. Fotoalgilayici maddenin (Pc) tiimorlii dokuya yerlesmesi ve
verilen 1sinla aktif hale getirilmesiyle olusturulan singlet oksijen tiimdorlii dokuyu yok eder
[41]. Yiiksek dalga boyunda absorpsiyon yapmalari ve etkili bir sekilde singlet oksijen
olusturabilme kapasiteleri nedeniyle ftalosiyaninler fotodinamik terapi ile kanser

tedavisinde kullanilma potansiyeline sahip bilesiklerdir [42-47].
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1.2.5.3. Elektrofotografi

Elektrofotografi (xerografi) kelimesi Yunanca kuru (xeros) ve yazma (graphein)
anlamlarma gelen kelimelerin birlesiminden tiiretilmistir. Bir kopya elde etmek i¢in 15181
ve elektrigi birlikte kullanan teknoloji elektrofotografi olarak adlandirilir. ilk fotokopi
makinast 1938 yilinda, Chester Floyd Carslon’un elektrofotografik goriintiiyi
olusturmasiyla baslamig, 1944 yilinda elektrofotografi adin1 verdigi projesini gelistirdikten
sonra ABD’li bir sirket ile kendi teknolojisini kullanarak kopyalama makinalarinin
gelistirilmesi ve pazarlanmasi i¢in bir lisans anlasmasi yapmasiyla devam etmistir.
Carlson'un bu icadi sonraki yillarda daha da gelismis tarayici, faks, yazici ve dijital baski
makineleri gibi tirlinlerin de ortaya ¢ikmasini saglamistir [48].

Gegmis yillarda elektrofotografik baski islemlerinde fotoiletken olarak amorf
selenyum metali kullanilmaktayken, {iretimindeki zorluk ve yiiksek zehirleyici
ozelliginden dolay1 yerini organik fotoiletken malzemelere birakmistir. Daha sonraki
yillarda titanyum ftalosiyaninler organik fotoiletken malzeme pazarinda olduk¢a &nemli
yer bulmaya baslamislardir. Gliniimiizde ise galyum ve aliiminyum-u-okso dimer gibi yeni

tir fotoiletken ftalosiyaninler piyasaya stirtilmistiir [49].
1.2.5.4. Elektrokromik Goriintiileme

Elektriksel ortamda belirli voltajlarda gerilim verildigi zaman maddenin renk
degistirmesine elektrokromizm, bu sekilde verilen gerilimle renk degistiren maddelere ise
elektrokromik madde denir. Elektrokromik ozellik gosteren maddeler goriintii panolart,
arabalarin dikiz aynalar1 ve tavan camlari, giines gozliikleri, saat ekranlar1 gibi malzeme
yapiminda kullanilirlar. Ftalosiyanin kompleksleri igerisinde en ¢ok bilinen elektrokromik
ozellik gosteren kompleksler, nadir toprak metalleri olan lantanitlerin bisftalosiyanin
kompleksleridir. Sekil 1.16’da bir LnPc, kompleksinin elektrokromik doniisiimleri

gosterilmistir.
LuPe, ~—= LuPc, = Luwpe,’
(P Ln®" Py s==——== (Pc* Ln*' Pc)? s=——= (Pc Lo*" Pc)"

Mavi Yesil Turuncu

Sekil 1.16. LnPc, kompleksinin elektrokromik dontigiimleri
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Yapilan bir ¢alismada sentezlenen genel formiilii LnPc, olan nétral yesil iiriiniiniin
elektrokimyasal ¢alismalarinda gozlenen ve indirgenme {iriinii olan [Pcz'Ln3+PCZ']'
anyonunun dianyon seklindeki yapist LnPc;’ye elektrokimyasal ve elektrokromik
ozellikler kazandirdigi tespit edilmistir [50]. Bu ozellikler hem molekiiliin sandvig
yapisindan hem de her iki ftalosiyanin halkasindaki m-elektron sistemleri arasindaki
diizlemler arasi etkilesimden kaynaklanir. Sekil 1.17°de elektrokromik 6zellik gosteren

farkli LuPc; 6rnekleri verilmistir [51,52].
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Sekil 1.17. a) Okta siibstitiie [51], b) tetra siibstitiie [52] lutesyum bisftalosiyanin kompleksleri (LuPc,)

1.2.5.5. Kimyasal Sensor Yapim

Kimyasal sensorler, gevresindeki kimyasal bilgiyi, gaz ya da gazlarin cinsini ve
miktarm1 kiitle, iletkenlik, frekans gibi fiziksel degiskenlere bagli olarak Oolgiilebilir
elektronik bilgiye c¢eviren cihazlardir. Elektriksel, optik ve redoks 6zelliklerinin belirli ortam
sartlarinda degistirilebilmesi, ftalosiyaninleri elektrokimyasal ve optik sensor yapiminda ilgi
¢eken malzemeler haline getirmistir [53]. Ortamda bulunan ¢esitli molekiil ya da molekiillerin
neden oldugu degisimler farkli yontemlerle incelenerek kayit altina alinabilmektedir [54-57].

Ftalosiyaninlerin sensér uygulamalarinda kullanilmasini saglayan bir diger 6zelligi de, 1s1 ve
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kimyasallara kars1 dayanikli olmalar1, mikroelektronik cihazlara uygun Langmuir-Blodget ince
filmleri olarak hazirlanabilmeleridir [58-60]. Cok iyi elektrokimyasal ve elektrokromik
davraniglari, yari iletkenlikleri ile fizikokimyasal Ozelliklerinde meydana getirilebilecek en
ufak bir degisikligin bile Ol¢iilebiliyor olmasi, ftalosiyaninlerin kimyasal sensor yapiminda
kullanilabilirligini arttirmaktadir.

Ayrica ftalosiyaninlerin UV/goriiniir bolge spektrumlar elektron verici ya da elektron
cekici gazlarla kars1 karsiya kaldigi zaman spektrumun dalgaboyunda asagi ya da yukari yonli
kaymalar gozlenir [54-56]. Ftalosiyaninlerin bu o&zelliklerinden faydalanarak optik gaz
sensorleri  gelistirilmistir.  Lantanitlerle yapilan metalli  bisftalosiyaninlerin  optik
ozelliklerindeki degisim diger metal ftalosiyaninlere gore ¢ok daha belirgin oldugu igin bu
kompleksilerin ince filmleri NOx, SO,, CO, Cl, ve NH; gazlarindan olduk¢a fazla
etkilenmektedir [57]. NH3 gibi elektron verici gazlar ftalosiyaninlerin Q bandinin daha kisa
dalga boyuna kayip filmin renginin maviye, NOx gibi elektron ¢ekici gazlar ise
ftalosiyaninlerin Q bandinin daha yiiksek dalga boyuna kayip filmin rengini yesilden kirmiziya
dontstiiriir. Bu sekilde ortamdaki gazlarin varligi anlagilmis olur. Bu degisimler geri

doniistimlii olup belirli bir siire sonra madde yeniden eski haline geri dondiiriilebilir [61].
1.2.5.6. Non-lineer Optik Cihazlar

Non-lineer optik, optigin bir dali olup, 1518in nonlineer ortamdaki davraniginlarini
arastirmaktadir. Ftalosiyaninler, makrohalka icerisindeki 18 m elektronundan dolay1

oldukga iyi nonlineer 6zellik gosterirler [62,63].
1.2.5.7. Optik Veri Depolama

[k olarak 1982 yilinda iiretilmeye baslayan kompakt diskler (CD) iizerine yiiksek
yogunlukta optik veri depolanmasi, 6zellikle bilgisayar ve miizik endiistrilerinde biiyiik bir
cigir agmustir. Bu alandaki calismalar, daha ¢ok ucuz yari iletken diyot lazerlerinde
kullanilmak iizere, uygun IR absorplayan boyalar gelistirmeye yogunlasmistir [64].
Ftalosiyaninler, kimyasal kararliliklarinin ¢ok iyi olmasi ve yari iletken diyot lazerleri i¢in
uygun olmalar1 nedeniyle, bir defa yazilip siirekli okunabilen diskler iizerine optik veri
depolamada oldukga ilgi ¢ekmektedirler. Optik veri depolamak igin ince film haline
getirilen ftalosiyanin tizerine verilen nokta seklindeki lazer 1sitma bu filmi noktasal olarak
stiblimlestirir. Bu sekilde ortaya ¢ikan delik optik olarak algilanir. Boylece hem okuma

hem de yazma iglemi yapilabilir [50].
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1.2.5.8. Katalizor

Daha ¢ok redoks aktif metal iyonlarini bulunduran, pek¢ok kimyasal reaksiyonu
katalizleme 6zelligine sahip metalli ftalosiyaninler, yiikseltgenme ve indirgenme
reaksiyonlarinda katalizérler olarak kullanilirlar. Reaksiyona giren maddeler ve metalli
ftalosiyanin katalizoriiniin ¢6zelti fazinda oldugu homojen katalitik iglemlerin var oldugu
gibi metalli ftalosiyanin katalizoriiniin kati fazda oldugu heterojen katalitik islemlerde
vardir. Heterojen Kkatalitik islemlerde Katalizoriin geri elde edilmesinin kolaylig1 nedeniyle
ftalosiyaninler oldukg¢a kullanighdir [65,66].

Demir veya kobalt ftalosiyaninler ham petroliin iginde bulunan kokulu tiyollerin

uzaklastirilmasinda heterojen yiikseltgeyici katalizor olarak kullanilmaktadirlar [66].
1.2.5.9. Molekiiler Yar Iletken

Molekiiler yari iletkenler, elektronik aletlerin imalatinda zamanla 6nem kazanmuistir.
Ftalosiyaninlerin yar1 iletken ozelligi kimyasal yapisina, merkezinde bulunan metal
iyonuna, makrosiklik halkadaki siibstitiie gruplara bagl olarak degisiklik gosterebilir. Bir
ftalosiyanin makrohalkasi, komsu atomlarin genis m-sistemi i¢inde birbirleriyle etkilesim
icinde olduklarindan daha kiigiik boyutlu olabildikleri kiimeler yapma egilimine sahiptirler.
Saf halde bulunan ftalosiyaninler esas olarak 2 eV’luk band araligina sahip olmalari
nedeniyle yalitkandirlar. Iyi bir iletkenlikte istenen n-m etkilesimi icin gerekli
kiimelesmeye sahip olmalari, kimyasal ya da elektrokimyasal yollarla iletkenlik veya
degerlik bandmna fazladan elektron veya bosluk eklenebilmesi ftalosiyaninleri molekiiler

yari iletken malzeme yapiminda cazip kilmaktadir [67].
1.2.5.10. S1v1 Kristal

Sivi kristaller, akma ve damlacik olusturma ozellikleri ile uzun mesafelerde,
molekiiller aras1 diizen olusturabilen maddelerdir. Sivi kristaller genel olarak termotropik
stv1 kristaller ve liyotropik sivi kristaller olmak iizere iki kisimda incelenirler. Siv1 kristal
Ozellik gosteren maddeler havacilikta, otomotiv sektoriinde, LCD televizyon ve bilgisayar
ekranlarinda, dijital iriinlerde, tipta kullanilan sicaklik haritalarinda, akilli pencerelerde
elektrik akimini kullanarak pencereyi seffaftan opaka ¢evirmede, radyo frekanslar

yakalamada ve daha birgok sektorde kullanim alanina sahiptirler [68].
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Ftalosiyaninlerin sivi kristal 6zellik gostermeleri periferal ya da periferal olmayan
konuma bagli olan siibstitiientlerin karakterine, sayisina ve merkez katyonunun cinsine
gore degisiklik gostermektedir. Okta veya tetra siibstitiiye alkil-, alkoksi-, alkoksimetil-,
etilenoksi-, alkiltiya-, etilenoksitiya- veya crown eter- gruplari baglanarak termotropik
veya liyotropik Ozellik gosteren ¢ok Onemli sivi kristaller tretilmistir. Bu o6zellikleri

asimetrik olarak baglanmis siibstitiie gruplarin da gosterdigi belirlenmistir [69].
1.2.6. Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Yontemleri

Ftalosiyanin metal kompleksleri periyodik tablodaki hemen hemen her metalle
sentezlenebilir [70]. Ormegin, ftalik asit, ftalik anhidrit, ftalimit, 2-siyano benzamit,
ftalonitril, 1,3-diiminoisoindolin, ya da 1,2-dibromobenzen tiirevlerinden bir metal tuzu ile
yiiksek kaynama noktasina sahip bir ¢oziicli igerisinde (DMF, DMSO, vb.) ve argon
atmosferinde kullanilan metalin ftalosiyanin tiirevi sentezlenebilir [28, 31, 71-73]. Metalli

ftalosiyaninlerin sentez yontemleri bir biitiin olarak Sekil 1.18’de gésterilmistir.
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Sekil 1.18. Metalli ftalosiyaninlerin genel sentez yontemleri

28



1.2.6.1. 2-Siyano Benzamitten Ftalosiyanin Sentezi

Ftalosiyaninlerin ilk sentez yOntemidir. Etanol iginde 2-siyano benzamitin
kaynatilmasiyla elde edilmesi Sekil 1.19, Yontem A’da goésterilmistir. 1929-1939 yillari
arasinda R. P. Linstead tarafindan yapilan ¢alismalarda 2-siyano benzamit, magnezyum,
magnezyum oksit veya magnezyum karbonat gibi magnezyum tuzlari ile 240 °C’de
isitilarak 6nce metalli ftalosiyanin elde edilmesi, sonra da derisik H;SO4’de ¢oziip suda

¢oktiirerek metalsiz ftalosiyanin elde edilmesi Sekil 1.19, Yontem B’de gésterilmistir [71].

o
Il 1. Mg metali, MgO
CNH o
EtOH, reflaks 2 veya MgCOg3, 240 °C
H2PC -€ - HzPC
181 CN 2. Metal uzaklagtirma
H,S0,4
Yéntem A 2-siyano benzamit Yontem B

Sekil 1.19. 2-siyano benzamitten ftalosiyanin sentezi

1.2.6.2. Ftalik Asit Tiirevlerinden Ftalosiyanin Sentezi

4-siibstitiie ftalik asit turevleri kullanilarak, CoSO4.7H,O ve CuCl, metal tuzlar
kullanilarak CoPc ve CuPc sentezi Sekil 1.20’de gosterilmistir [28].

R
1. R=SO;Na
ﬁ +C0S0,.7H,0 NN Ay
R C—on  NHLCLiire, 180 °C, 6 saat R / ; <
(NH4);MoO, (kat.) nitrobenzen N—M—N
4 - ' >
C—OH 2. R=Ph \ ; R
Il +CuCl, N NN
O ire, 200 °C, 1 saat
(NHy4),MoOy (kat.) 1. R=SO;Na CoPc
2. R=Ph CuPc
R

Sekil 1.20. Ftalik asit tirevlerinden ftalosiyanin sentezi

29



1.2.6.3. Ftalik Anhidrit Tiirevlerinden Ftalosiyanin Sentezi

Ftalik anhidrit tiirevleri, aslinda ftalosiyanin sentezi i¢in uygun baslangic maddeleri
degillerdir. Bu tiir maddelerin ftalosiyanin elde edilmesi reaksiyonlarinda kullanilmasinin
sebebi, reaksiyon sirasinda ftalimit ya da ftalonitril tiirevlerine doniiserek reaksiyonun
olusan bu yeni tiirev iizerinden yiiriimesidir [28, 74]. Iki farkl1 3-siibstitiie ftalik anhidrit

tirevinden CuPc elde sentezi Sekil 1.21°de gosterilmistir.

R
1.R=OPh
+Cu(OAc),, lire, Na,SOy4 R NN A
R e N o, N N
160-170 °C 1 saat / ;
(NH,4),M00y (kat.) N_Ciu‘ N
2.R=SPh \ N
0 +Cu(OAc)2. iire, Na,SO4 N =N R
200-210 °C 3 saat
(NF)2004 (kat) R 1. R= OPh % 32 CuPc

2.R=SPh % 26 CuPc

Sekil 1.21. Ftalik anhidrit tiirevlerinden ftalosiyanin sentezi

1.2.6.4. Ftalimit Tiirevlerinden Ftalosiyanin Sentezi

Ftalimitlerde bulunan osijen, ftalosiyanin sentezi sirasinda yiiksek sicakliklarda
cesitli metallerle metal-oksijen bagi olusturabildigi i¢in ftalimitler {izerinden ftalosiyanin
sentezi pek kullanilmamaktadir [75, 76]. Iki farkli ftalimit tiirevinden PdPc ve CuPc sentez

reaksiyonlar1 Sekil 1.22°de gosterilmistir.

R
1.PdCl,, iire
’ N
R O PhNO,, reflaks, 4 saat R }\I N =N
(NH,);MoO, (kat.) L
4 NH o N— M\N
: =
2. Cu(OAc),.2H,0, iire \ I:\I
0 PhNO,, 180-190 °C, 4 saat Nz =N R
| R=H (NH,,MoO, (kat.)
2.R=NO, R 1.LR=H % 68 PdPc

2. R=NO, % 49 CuPc

Sekil 1.22. Ftalimit tiirevlerinden ftalosiyanin sentezi
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1.2.6.5. 1,3-Diiminoizoindolin Tiirevlerinden Ftalosiyanin Sentezi

1,3-Diiminoizoindolin uygun ¢oziiclilerde metal tuzlariyla isitildiklarinda MPc, 2-
N,N-dimetil amino etanol iginde reflaks edildiginde ise HoPc elde edilebilmektedir. 4,5-
distibstitiie-1,3-diiminoizoindolin tiirevlerinden H,Pc sentez reaksiyonlart Sekil 1.23’de

gosterilmistir [71].

R R
Yontem A
(CH,CN),
> N
NH Sicak Biitanol N N~ N
R R / R
4 NH NH =
Yontem B HN =
R Me,N(CH,),OH R \ R
NH (2-N,N-dimetil aminoetanol) N /N =N
R=H 135 °C
R= EtOCH,
R= PhOCH,
R R

Sekil 1.23. 1,3-diiminoizoindolin tiirevlerinden ftalosiyanin sentezi

1.2.6.6. Ftalonitril Tiirevlerinden Ftalosiyanin Sentezi

Ftalosiyaninlerin metal tuzlari ile reaksiyonu sonucu yiiksek verimlerde MPc
sentezlenebilir. Ftalonitril, 135-140 °C’de n-pentanol igersinde sodyum ile muamele
edilirse NayPc sentezlenir. Olusan NayPc, H,SO4’de ¢oziip ¢oktiirtiliirse HoPc sentezlenir
(Sekil 1.24, Yontem A).

Ayrica ftalosiyaninler kuvvetli bazik sartlara karsi dayanikli olduklarindan (DBU)
veya (DBN) gibi kuvvetli bazlarla isitilirsa yiiksek verimle H,Pc elde edilebilir.

Ftalonitril, 200 °C iizerinde Mg veya Na metali ile reaksiyona sokularak sentezlenen
metalli ftalosiyanin derisik H,SOy ile ¢6ziip ¢oktiirerek HoPc sentezlenebilir (Sekil 1.24,
Yontem B). Ayrica, siibstitiie ftalonitrillerin hidrokinon, tetrahidro piridin veya 4,4’-
dihidroksi bifenil kullanilarak 180 °C’de reaksiyonu ile siibstitiie H,Pc sentezlenebilir
(Sekil 1.24, Yontem C) [71].
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N Yontem A
1. M, n-pentanol

2. H,SO,

-

Yontem B
MgJr2 veya Na*

R
CN
1. . R
N 2. H,S0,

R=PhO 180 °C Yontemf

R=PhS hidrokinon o

=

Sekil 1.24. Ftalonitril tiirevlerinden metalsiz ftalosiyanin sentezi

1.2.6.6.1. 3-Monosiibstitiie Ftalonitril Tiirevlerinden Ftalosiyanin Sentezi

3-monosiibstitiie ftalonitril tiirevlerinden sentezlenen ftalosiyanin kompleksleri, 1,4-

tetrasiibstitiie  ftalosiyaninler veya

1,8,15,22-tetrastibstitiie

ftalosiyaninler  olarak

isimlendirilmektedirler [28]. 3-monosiibstitiie ftalonitrillerden 6rnek MPc sentezi Sekil

1.25de gosterilmistir.

OPh 1. Na,SOy, iire,
CN (NH4)2M004 (kat)
0,
4 +Zn(0Ac),.2H,0 160-170 C lsaat
CN 2.180-190 °C 30 dak.

N
/ a
N—M—N
z _—
Vo
N N Opn
PhO

M=Zn(Il) %25

Sekil 1.25. 3-monosiibstitiie ftalonitrillerden ftalosiyanin sentezi
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1,4-tetrasiibstitiie ftalosiyaninler olusurken dort yapi izomerinin karisimi olarak

meydana gelirler. Bu yap1 izomerleri ve simetri gruplar1 Sekil 1.26°da gosterilmistir [28].

92N - S = S -
- Mﬂgj ey @N_M_Nﬁg o 5%
g @Qi g 8

(Can) (D2p) (G (&Y

Sekil 1.26. 1,4-tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin dort farkli yap1 izomerleri

1.2.6.6.2. 3,5-Disiibstitiie Ftalonitril Tiirevlerinden Ftalosiyanin Sentezi

3,5-Disiibstitiie ftalonitril tiirevlerinden sentezlenen ftalosiyaninler 1,3-oktasiibstitiie
ftalosiyaninler ~ veya  1,3,8,10,15,17,22,24-oktastibstitiie ~ ftalosyaninler  olarak
isimlendirilmektedirler [28]. 3,5-disiibstitiie ftalonitrillerden 6rnek MPc sentezi Sekil

1.27°de gosterilmistir.

NO,
O,N
NO, (NH,),Mo0, (kat.), NN ZN NO,
2 saat, PANO,, O.N : \
N 180-190 °C ’ = 5

4 + Cu(OAc),.2H,0 - > \ N—Cu—N
O,N CN ; / NO,

Na NN

NO, 7 N\
NO,

Sekil 1.27. 3,5-distibstitiie ftalonitrillerden ftalosiyanin sentezi
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1.2.6.6.3. 3,6-Disiibstitiie Ftalonitril Tiirevlerinden Ftalosiyanin Sentezi

3,6-Disiibstitiie ftalonitril tiirevlerinden sentezlenen ftalosiyaninler 1,4-oktasiibstitiie
ftalosiyaninler veya 1,4,8,11,15,18,22,25-0ktasiibstitiie ftalosyaninler olarak
isimlendirilmektedirler [28]. 3,6-distibstitiic ftalonitrillerden MPc sentezi Sekil 1.28’de

gosterilmistir. 1,4-oktastibstitiie ftalosiyaninlerin yalniz bir yapi izomeri olusur.

C7Hys C7Hys
C7H15 C7H15 N&= 7 N C7H15
DBU, Pentan-1-ol, N \
CN H
) N, 48 saat = H
4 + Ni(OAc),.4H,0 > N—Ni—N
CN % 20 =~ | p
N
C7H15 C7H15 N A N C7H15
C;Hs C;Hs

Sekil 1.28. 3,6-disiibstitiie ftalonitrillerden ftalosiyanin sentezi

1.2.6.6.4. 4-Monosiibstitiie Ftalonitril Tiirevlerinden Ftalosiyanin Sentezi

4-Monosiibstitiie  ftalonitril  tiirevlerinden  sentezlenen  ftalosiyaninler, 2,3-
tetrasiibstitiie  ftalosiyaninler ya da 2,9,16,23-tetrasiibstitiic ftalosiyaninler olarak
isimlendirilmektedirler [28]. 4-monosiibstitiie ftalonitrillerden 6rnek MPc sentezi Sekil

1.29’da gosterilmistir.

NN
R H
\C[CN 213 °C, 4 saat N M ~ R
4 T . —M—N
+Mg (1) Y
CN R \ =

R= ¢-biitil M=Mg(II)

R

Sekil 1.29. 4-monosiibstitiie ftalonitrillerden ftalosiyanin sentezi
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2,3-tetrasiibstitliie ftalosiyaninler olusurken dort yapi izomerinin karisimi olarak

meydana gelirler. Bu yap1 izomerleri ve simetri gruplar Sekil 1.30°da gosterilmistir [28].

R R R R
N \EN;\N NZN"TN ’ N’
L R Py [
S ca
N=M—=N__  N=M—N _ N-M-— N
R \ II\I R Ill / |

N. ,i E/N N.\E \i N * N:
R R R R
(Cy) (Can) D) (Cy)

Sekil 1.30. 2,3-tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin dort farkli yap1 izomerleri

1.2.6.6.5. 4,5-Disiibstitiie Ftalonitril Tiirevlerinden Ftalosiyanin Sentezi

4,5-Distibstitiie ftalonitril tiirevlerinden sentezlenen ftalosiyaninler 2,3-oktastibstitiie
ftalosiyaninler ~ veya  2,3,9,10,16,17,23,24-oktastibstitiie ~ ftalosyaninler ~ olarak
isimlendirilmektedirler [28]. 4,5-distibstitiie ftalonitrillerden 6rnek H,Pc ve MPc sentezi

Sekil 1.31°de gosterilmistir. 2,3-Oktasiibstitiie ftalosiyaninlerin yalniz bir yapi izomeri

olusur.
R R
DBU, pentan-1-ol,
N,, 48 saat, reflaks P
+ > N= N N
Yontem A R i \ R
K CN = N—M—N
CN N
R etilen glikol, Ar, 200 °C, 4 saat NN
+ >
CoCl, M=2H, Co
R= OPh Yontem B
R=SPh R R

Sekil 1.31. 4,5-disiibstitiie ftalonitrillerden ftalosiyanin sentezi
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1.2.6.6.6. 3,4,5,6-Tetrasiibstitiie Ftalonitril Tiirevlerinden Ftalosiyanin Sentezi

3,4,5,6-Tetrasiibstitiie ftalonitril tirevlerinden sentezlenen ftalosiyaninler 1,2,3,4-
hekzadekasiibstitiie ~ ftalosiyaninler veya 1,2,3,4,8,9,10,11,15,16,17,18,22,23,24,25-
hekzadekasiibstitiie ftalosyaninler olarak isimlendirilmektedirler [28]. 3,4,5,6-tetrasiibstitiie

ftalonitrillerden 6rnek MPc sentezi Sekil 1.32’de gosterilmistir.

R R
R R
R R NZ N/ N R
R CN Me,N(CH,),0H, R ) \ R
= i
4 + NiCl, N,, reflaks, 48 saat - N——I\.Ii—N
\ :
R CN R i / R
Nao NN
R R AN R
R= OC6H13
R=OCH,CF, R R
R:OC6H3-3,5-(t-BU)2
R R

Sekil 1.32. 3,4,5,6-tetrasiibstitiie ftalonitrillerden ftalosiyanin sentezi

1.2.6.7. 1,2-Dibrom Benzenden Ftalosiyanin Sentezi

1,2-Dibrom benzenin siibstitiie veya Siibstitiie olmayan tiirevleri Rosenmund-von
Braun reaksiyonu ile once ftalonitrile doniistiiriiliir. Daha sonra olusan ftalonitril

tirevinden ftalosiyanin kompleksi olusur (Sekil 1.33) [28].

R R
7
. R R
R Br | CUCN R CN R _ i
. I.DMF.A _ - N—Cu—N,
~ !
R Br 2. NH4,OH R CN R ! / R
N N\ N
R= CH,OPh, H
R R

Sekil 1.33. 1,2-Dibrombenzenden ftalosiyanin sentezi
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1.2.6.8. Subftalosiyaninlerden Halka Biiyiimesi ile Ftalosiyanin Sentezi

Subftalosiyaninlerden halka genislemesi ile 6rnek asimetrik siibstitiie H,PC sentezi
Sekil 1.34°de gosterilmistir [28].

R! R!
Rl
cl R
1
R N~~~ DMSO, Ar, 80°C NZN 2N
/ / NH . . N 2
N R2 1-klornaftalen R \ R
R] N\B/ 4 saat = NH HN
7 \ N + NH >
N / Rl = /
N== NH Na N
R' =S(C¢Hy3) R! R? =NO,
R]
R! R!

Sekil 1.34. Subftalosiyaninlerden halka genislemesi ile asimetrik metalsiz ftalosiyanin sentezi

1.2.6.9. Siiperftalosiyaninlerden Halka Biiziilmesi ile Ftalosiyanin Sentezi

Siiperftalosiyaninlerin bes iiyeli makrosiklik halkalari asit ya da metal iyonlar

varhiginda sirastyla HyPc ya da MPc’e halka biliziilmesi sonucu doniisebilir.

Stiperftalosiyaninlerden halka biiziilmesi ile MPc sentezi Sekil 1.35’de gosterilmistir [28].

R
R R
R
N
X = 2
N= N N N
NN 0,/ N DME, 120 °C ! \
NN ) = i
\ /7[%\N R 2,5-3 saat _ Ne—M—N
AR MCl = ': /
I N + 2 i
R R
N= YN N N
R
M = Cu(Il) % 95
X R

M = Sn(Il) % 82
Sekil 1.35. Siiperftalosiyaninlerden halka biiziilmesi ile MPc sentezi
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1.2.6.10. Alkali Metal Ftalosiyaninlerden Ftalosiyanin Sentezi

Metalsiz ftalosiyaninlerin DMSO gibi bir ¢6ziicii iginde Li gibi alkali bir metal ile
reaksiyonu sonucu Li,Pc sentezlenir. Sonra ortama metal atomu (M) ilave edilip reflaks
yapilirsa yeni MPc elde edilir. Alkali metal ftalosiyaninlerden metalli ftalosiyanin sentezi
Sekil 1.36°da gosterilmistir [28].

o o el

7 7 2N 7N
NZN N NZ>NT N N
) ) L1 )
e : — + i
NH HN BuLi, DM30 NLi LiN M N—M—N
~ reflux ~ . = i
/ Y -2Li N /
N N N N = N\ N N

g &} g

Sekil 1.36. Alkali metal ftalosiyaninlerden metalli ftalosiyanin sentezi

1.2.7. Ftalosiyaninlerin Olusum Mekanizmalari

Reaksiyon sartlari, baslangic maddelerinin ¢oklugu ve yiiksek sicaklik sebebi ile
ftalosiyaninlerin sentezi sirasinda olusum mekanizmasmin detayli analizini yapmak
oldukga zordur. Sentez sirasinda kullanilan farkli yontemlerin bazilarinda reaksiyon,
bilinen ara iiriin {izerinden yiirliyebildigi gibi ¢ogunlukla, olusum mekanizmasi tam olarak
bilinmemektedir. Reaksiyonun mekanizmasi tam anlamiyla agiklanamamakla beraber, bu
tir reaksiyon ortamlarindan izole edilebilen ara iriinler, ftalosiyanin kompleksinin
olusumu hakkinda fikir vermektedir. Farkli reaksiyon ortamlarindan izole edilebilen ara
tirtinler, Sekil 1.37°de gosterilistir. Bu ara iirtinlerden, (2) ve (b) pentanol igerisinde NiCl,
ile isoindolinin reksiyonu sonucunda [77], (c) ise benzer bir sekilde elektrokimyasal
metodlar sonucunda [78] elde edilmistir. Metalsiz ftalosiyaninlerde, metalin yoneltme
etkisi olmadig1 i¢in reaksiyon izole edilmis (d), (e), (f), (g) ara tiriinleri iizerinden yiiriir

[79-81]. Fakat bu ara iiriinleri genellemek miimkiin degildir [28].
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N NH

(a)

OMe - \g ;;NH X
~ OMe z NH
OR
()

(8

Sekil 1. 37. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninler sentezlenirken izole edilebilmis ara tiriinler

Metalli ftalosiyaninlerin sentez asamasinda muhtemel olusum mekanizmalar1 Sekil
1.38’de gosterilmistir.

E S(\
Il
) (@]
I
&
<
:gz/;i

=N cEN o C—— N o---Cu?
+CuY, -
2y — —_—
c=N

-

3
H S
i» N—C}u—N _
Y \ H

Sekil 1.38. Metalli ftalosiyaninlerin muhtemel olusum mekanizmasi
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1.3. Top Tipi Bisftalosiyaninler ile Tlgili Literatiir Calismalar

Altun ve arkadaslari, 4-nitroftalonitril (1) ve fenolftalein’in (2) reaksiyonu ile elde
edilen (3) bilesigi ile metal tuzlarinin reaksiyonu sonucu yeni tek metalli ZnPc (4), CoPc
(5) ve top tipi Zn,Pc, (6), Co,Pc, (7) bisftalosiyanin komplekslerini sentezlemislerdir
(Sekil 1.39). Sentezlenen komplekslerin elektrokimyasini doniisiimlii voltametri ile
incelemisler, (7) kobalt bisftalosiyanin kompleksinin spin kaplamali ince filminin CO,

algilama Ozellikleri tizerine sicakligin etkisini arastirmislardir [82].

NC O
NGNS o
\C[ K,CO;3, N,, DMSO, 24 saat NC
+
cN o NG
1 ¢}
- NCOO

3

Zn(IT) Co(II) asetat tuzlari,
N,, DMF, reflaks, 24 saat

Sekil 1.39. Dort fenolftalein tinitesi igeren top tipi ftalosiyaninlerin sentezi.
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Ozer ve arkadaslari, dort crown eter bulunduran kofasial bisftalosiyaninleri, baz
olarak NaH varliginda THF’de reflaks ederek tetraetilen glikol ditosilat ile ftalosiyaninlerin
pentaeritritol kismindaki dihidroksi gruplarinin siklik kondenzasyonu ile sentezlemislerdir
(Sekil 1.40). Sentezlenen bisftalosiyanin bilesiklerinin yapilarin1 FT-IR, UV/goriiniir
biilge, 'H-NMR, ve MALDI-TOF kiitle spektroskopisiyle aydinlatmuslardir [83].

i) TEGDTos, NaH, THF.

10 11 10a 11a

M:Zn Co Zn Co
M: - - K* K*

Sekil 1.40. Dort crown eter bulunduran bis-ftalosiyanin komplekslerinin sentezi

Canlica ve arkadaslar1, 4,4-isopropilidendioksidifenil koprilii bisftalosiyanin ve
kofasial bisftalosiyanin (Zn, Co) komplekslerini sentezlemislerdir (Sekil 1.41).
Sentezlenen komplekslerin karakterizasyonu, FT-IR, UV/gbriiniir bélge, ‘H-NMR,
MALDI-TOF kiitle spektroskopisi ve elementel analiz ile aydinlatilmistir. Komplekslerin

elektrokimyasal 6zellikleri doniisiimlii voltametri, diferansiyel puls voltametri ve kontrollii
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potansiyel kulometri ile arastirilmistir. Elektrokimyasal sonuglar, (15, 16) bisftalosiyanin
komplekslerinde iki ftalosiyanin halkasi arasinda herhangibir etkilesimin olmadigni, (17,
18) kofasiyal bisftalosiyanin komplekslerinde ise iki ftalosiyanin halkasi arasinda ise giiglii
bir etkilesimin sonucu olarak molekiiler orbitallerin ayrildig1 gériilmiistiir. Komplekslerin
diren¢ Ol¢limleri, frekansin ylikselmesiyle direncin diistiigiinii ve daha diislik frekanslarda

artan sicaklikla direncin yiikseldigini gostermistir [84].

HaC O O2N CN K,CO,, DMF o .
+
CN
H;C CN NC
13

OH 1

12

1
>

N 5\ E a: Zn(OAc),.2H,0,
NN b: Co(OAc), 4H,0
CaHrsS ) | SCoHis 0(OAc), 4H,

| N—M—N

l —

CgH43S \ SCgHy3

a¥a

H,C—C—CHj,
: /Q';N\@\
o Hc, /2>—0 NS NG o—T S
—=N" TN—Q
7 1\ H,;C s — CHj
_ ¥ o N o—=>
NN RN \
N
CeH13S I < SCeHi3 HeC, A o/ > N/N < 0= LCHs
N—M— Z 3
| | N _ N :M: N 0> CH,4
CeH43S \ SCgHy3 He NXC>=0 =N N—
NZ/Ng’N 3 SN
CeHisS  SCeHys 17 18
15 16 M:Zn Co
M:Zn Co

Sekil 1.41. 4,4'-isopropiliden dioksidifenil kopriilii bisftalosiyanin ve kofasial bisftalosiyanin (Zn, Co)
komplekslerinin sentezi
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Altindal ve arkadaslari, top tipi dibakir bisftalosiyaninin (21) ince filmi iizerinde
CO2’nin adsorpsiyon kinetigini g¢alismiglardir (Sekil 1.42). Deneysel verileri dort
adsorpsiyon Kkinetik modeli kullanilarak analiz edilmistir. Elde edilen veriler (21)
bisftalosiyanin kompleksi ile kapl filmin oda sicakliginda bile CO; gazinin izlenmesi i¢in

bir potansiyele sahip oldugunu gostermistir [85].

N

»
9
0y

\
o N 0= (‘
.(. o N‘NZE\: Q 0= .
21
M: Cu

Sekil 1.42. [2',10",16",24'-tetrakis{(4,4'-(octahidro-4,7-metano-5H-inden-5-ilden)})bisftalosiyaninato-
dibakar(11)] kompleksinin sentezi

Odabas ve arkadaslari, 4-nitroftalonitril (1) ile 1a,8b-dihidronafto[b]naftofuro[3,2-
d]furan-7,10-diol (22)’i reaksiyona sokarak (23) bilesigini sentezlemislerdir. Sentezlenen
(23) bilesigi ile uygun metal tuzlarimi kullanarak (ZnPc, 24 ve CoPc, 26) mono
ftalosiyaninleri ve (Zn,Pc, 25 ve Co,Pc, 27) top tipi bisftalosiyaninleri sentezlemislerdir
(Sekil 1.43). Sentezlenen bilesiklerin yapilari, elementel analiz, FT-IR, UV/Vis, *H-NMR
ve MALDI-TOF kiitle spektroskopisi  kullanilarak  aydmlatilmistir.  Yapilan
elektrokimyasal Olgiimler, top tipi biniikleer metalli ftalosiyanin igindeki iki ftalosiyanin
tinitesi arasindaki molekiil i¢i etkilesime bagl olarak cesitli karma degerlikli yiikseltgenme

ve indirgenme tlirlerinin olustugunu gostermistir. Spin kaplama teknigi ile film haline
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getirilen komplekslerin elektronik 6zellikleri tizerine sicakligin etkisinin detayl ¢aligmalari
290 °K ve 460 °K sicakliklar1 arasinda dc iletkenlik ve empedans spektroskopi teknikleri
kullanilarak arastirilmistir. Sicakliga bagli termal olarak aktive edilmis iletkenlik dc

Ol¢timlerden gozlemlenmistir [86].

o @8 —=dh

o cHPNNNYL 8
S N S I TP S
M N
e s :
@ : L OO
O/ / M:Zn Co
QO = =aNG
O N\ /N N )
peY =~ 5

N’ M
=N
-

N

Sekil 1.43. 1a,8b-dihidronafto[b]naftofuro[3,2-d]furan-7,10-diol (2)’den mono niikleer Zn(II), Co(II)
(24, 26) ftalosiyanin ve top tipi biniikleer Zn(II), Co(Il) (25, 27) bisftalosiyanin
komplekslerinin sentezi

Cimen ve arkadaglari, 4-nitroftalonitril (1) ile 9H-fluorene-9,9-dimetanol (28)’in
reaksiyonu sonucunda, 4,4'-(9H-fluorene-9-yl-dimetoksi) diftalonitril (29)’u
sentezlemislerdir. Sentezlenen (29) bilesigi ile uygun metal tuzlarindan homodiniikleer top
tipi Cu(11)-Cu(ll) (30), Zn(11)-Zn(I1) (31) ve Co(Il)-Co(ll) (32) ftalosiyanin kompleksleri

sentezlenmistir (Sekil 1.44). Sentezlenen bilesiklerin yapilari, elementel analiz, FT-IR,
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UV/goriiniir  bolge, 'H-NMR ve MALDI-TOF kiitle spektroskopisi kullanilarak

aydmlatilmistir.

Sekil 1.44. Yeni top tipi diniikleer metalli ftalosiyaninler

Yapilan elektrokimyasal 6lgtimler, top tipi metalli ftalosiyanin kompleksleri (30, 32)
icindeki iki ftalosiyanin makromolekiilii arasindaki molekiil i¢i etkilesimin sonucu olarak
kararli karma degerlikli yiikseltgenme ve indirgenme tiirlerinin olustugunu gostermistir
(Sekil 1.45). Top tipi kobalt ftalosiyanin kompleksinin (32) oksijen indirgenmesi yoniinde
yiiksek katalitik aktivite gosterdigi tespit edilmistir [87].

3
2
R4
-{? 1 R3
0 1 R1 N2
o2
-
1.0 05 0.0 05 0 15

E/Y versus SCE

Sekil 1.45. 0,050 Vs’ de DMSO/TBAP iginde 5-10™* mol.dm™’de Top tipi kobalt ftalosiyanin (32)
kompleksinin doniisiimlii voltamogrami
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Kullanilan Arag¢ ve Gerecler

Laboratuvarda, genel olarak kullanilan cam malzemeler ve diger laboratuvar araglari

kullanildi.
2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Ftalimit (Fluka), % 65’lik HNO3; (Merck), % 98’lik H,SO, (Merck), % 25’lik
NH4OH (Merck), K,CO3; (Merck), SOCI, (Merck), Bakir (IT) asetat (Merck), Nikel (II)
asetat (Merck), Cobalt (Il) asetat (Merck), Cinko (II) asetat (Merck), 2-Metil hidrokinon
(Aldrich), 2,3,5-trimetil hidrokinon (Aldrich), 2-klor hidrokinon (Aldrich), klor anilik asit
(ABCR), tetraklor hidrokinon (ABCR), tersiyer biitil hidrokinon (Aldrich), 2,5-
ditersiyerbiitil hidrokinon (Alfa Aesar), 1,8-Diazabisiklo[5.4.0Jundec-7-en (DBU)
(Aldrich), argon gazi, N,N’-dimetil formamit (DMF) (Carlo Erba), dimetil stilfoksit
(DMSO) (Carlo Erba), tetrahidro furan (Merck), aseton (Carlo Erba), kloroform (Merck).

2.3. Analiz Yontemleri

Sentezlenen bilesik ve komplekslerin elementel analizleri (C, H, N) F.U. Fen
Fakiiltesi Kimya Bolimi enstriimental analiz laboratuvarinda Leco CHNS 930
spektrometresi ile yapildi.

Sentezlenen bilesik ve komplekslerin FT-IR spektrumlari, F.U. Fen Fakiiltesi Kimya
Boliimiinde bulunan Perkin Elmer Spectrum One 1000 Series FT-IR spektrometresiyle
KBr ile disk haline getirilerek 4000-400 cm™ araliginda alind.

Sentezlenen ligantlarm NMR spektrumlari, F. U. Fen Fakiiltesi Kimya Béliimiinde
bulunan Bruker DPX-400 MHz NMR spektrometresi ile alindk.

Sentezlenen bilesik ve komplekslerin UV/goriiniir bolge spektrumlar;, F. U. Fen
Fakiiltesi Kimya Boliimiinde bulunan PG Instruments Ltd. T80+UV/goriiniir bolge
spektrometresi ile 1 cm 151k yolu quartz hiicrede derisik H,SO, ve DMF de ¢oziilerek
alindi.

Sentezlenen bilesik ve komplekslerin Termal analiz termogramlart F. U. Fen

Fakiiltesi Kimya Boliimiinde bulunan Shimadzu TA-60WS (TGA/DTA) ile alind:.



2.4. Baslangic Maddeleri ve Komplekslerinin Sentezi

2.4.1. 4-Nitroftalimit (2) Sentezi

240 ml derisik H,SO4 ve 60 ml % 69’luk HNO3z ayr1 ayr1 buz banyosunda
sogutulduktan sonra yavas yavas 600 ml’lik bir beherde karigtirilip, buz banyosunda
sogutuldu. Bu karisim tizerine 50 g (0.340 mol) toz haline getirilmis ftalimit (1) sicaklik
0-10 °C araliginda azar azar 1 saatte ilave edildi (Sekil 2.1). Ftalimitin tamami asit
karisiminda ¢6ziindiikten sonra olusan sari renkli ¢ozelti igerisine konuldugu buz
banyosundan ¢ikarildi ve oda sicakligina gelinceye kadar karistirllmaya devam edildi.
Daha sonra sicaklik 40 °C’ye kadar yiikseltildi ve bir giin de bu sicaklikta karistirma
islemine devam edildi. 1 giin sonra karisim 0 °C’ye sogutuldu ve yaklasik 1 kg buzlu suya
dokiilerek ¢oktiiriildii. Coken ¢ok agik sar1 renkli iiriin vakum altinda filtrelendi ve soguk saf
suyla yikandi. Yaklasik 850-900 ml etil alkolde kristallendirildi. Olusan parlak sari
renkli kristaller vakum altinda filtrelenerek soguk etil alkolle yikandi. Etiivde 45-50
°C’de kurutuldu. Uriin agik sar1 parlak kiiciik kristal, verim: 29 g (% 44), E.N.: 195 °C.

0] O
O,N
H,SO, + HNO;
NH > NH
o ¢}
ftalimit (1) 4-nitroftalimit (2)

Sekil 2.1. 4-Nitroftalimit (2) sentezi

2.4.2. 4-Nitroftalamit (3) Sentezi

29 g (0.197 mol) 4-nitroftalimit (2) 200 ml etil alkolde karistirilarak 40 °C’ye
kadar 1sitild1 (Sekil 2.2). Cozeltiden azar azar amonyak gazi gecirilmeye baslandi. Bu
arada ortamdan 10 dakika araliklarla alinan 6rneklerin FT-IR spektrumu alindi. Yaklagik
1 saat sonra 3440 cm™*deki amitlere ait olan siddetli N-H gerilme piki ve 1663 cm™*deki

siddetli amit karbonili (C=0) pikleri olusunca amonyak gazi gegirme islemi sonlandirildi
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ve beyaz renkli ¢okelek vakum altinda siiziildi, saf su ve soguk etil alkolle yikandi. 60
°C’de 1 giin kurutuldu. Uriin beyaz toz, verim: 26.5 g (% 64), E.N.: 197 °C.

0
P O,N
NH > NH,
0 o)
(2) 4-nitroftalamit (3)

Sekil 2.2. 4-Nitroftalamit (3) sentezi

2.4.3. 4-Nitroftalonitril (4) Sentezi

170 ml saflagtirilmis DMF {i¢ boyunlu bir balonda argon (Ar) atmosferinde tuz-buz
banyosunda 0 °C’ye sogutuldu. 28 ml tiyonilkloriir (SOCI,) sicaklik 5 °C’yi asmayacak
sekilde yavas yavas eklendi. Bu arada renk sarardi. 26.5 g (0.126 mol) 4-nitroftalamit (3)
azar azar sicaklik 0-5 °C arasinda bu karisgima ilave edildi (Sekil 2.3). Tuz-buz
banyosundaki karistirma 1 saat siirdirtldi. Reaksiyon 6 saat de oda sicakliginda
karistirild1 ve yaklasik 500 g buzlu suya dokiilerek ¢oktiiriildii. Coken beyaz iirlin vakum
altinda siiziilip, once saf suyla sonra 250 ml % 5’lik sodyumbikarbonat (NaHCOj3)
¢ozeltisiyle ve son olarak yine saf suyla yikandi. Daha sonra etil alkolde kristallendirilip
siiziildii. Etiivde 90 °C’de kurutuldu. Uriin, beyaz renge yakin sar1 toz, verim: 18 g (% 83),
E.N.: 141 °C.

O-N O,N CN
’ NH, S0Cl, \Q:
_—
NH, N
0
3) 4-nitroftalonitril (4)

Sekil 2.3. 4-Nitroftalonitril (4) sentezi
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2.4.4. 4,4'-(2-metil-1,4-fenilendioksi)diftalonitril (6) Bilesiginin Sentezi

4 gr (23,1 mmol) 4-nitroftalonitril (4) ve 1,434 gr (11,5 mmol) 2-metil hidrokinon (5)
reaksiyona baslamadan once etiivde 90 °C sicaklikta 1 saat kurutuldu. 50 ml saflastirilmis
DMF 250 mI’lik balonda Argon atmosferinde yarim saat karistirild1 ve reaksiyon balonuna
once kurutulmus (4) bilesigi ilave edilince agik sar1 renkli bir ¢ozelti meydana geldi. Daha
sonra ortama kurutulmus (5) bilesigi ilave edildi ve renk kirmiziya doniistii. Oda
sicakliginda yarim saat manyetik karistirici ile karistirilmaya devam edildi. Sicaklik 80 °C
ye ¢ikarild1 ve 6,385 gr (46,2 mmol) toz haline getirilmis kurutulmus K,COj3 azar azar 1,5
saatte ilave edildi. K,COjs ilavesi sirasinda gaz ¢ikist oldugu goriildii (Sekil 2.4). Reaksiyon
ortamindan belirli araliklarla FT-IR spektrumlari alindi. 42 saat sonra alinan FT-IR
spektrumunda 1538 cm™ ve 1355 cm™’deki -NO, pikleri tamamen kayboldugu igin
reaksiyon durduruldu. Oda sicakligina sogutulan karigim yaklagik 600 ml tuzlu suya ilave
edilerek c¢oktiirildii ve g¢okelek siiziildii. Daha sonra c¢okelek 300 ml % 2’lik NaOH
¢ozeltisine ilave edildi ve yaklasik 2 saat oda sicakliginda karistirildiktan sonra siiziildii.
Boylece reaksiyon ortaminda tek -OH iizerinden girmis olan yan {iriin ve (5) bilesiginin
fazlas1 sodyum tuzuna doniistiriilerek ortamdan uzaklastirilmis oldu. Coken madde
stiziilerek Kkloroform ve etil alkol ile yikandi, kurutuldu. Olusan 4,4'-(2-metil-1,4-
fenilendioksi)diftalonitril (6) bilesiginin rengi beyaz, verim: 2,7 gr (% 62,2). E.N.: 204 °C.
Tablo 2.1°de (6) bilesigine ait % verim, elementel analiz sonuglar1, Tablo 2.2°de ise FT-IR

ve UV/goriiniir bolge spektrum pikleri verilmistir.

: :CN
OH O CN
CN Ar, K,CO;,
5 DMEF, 80 °C
+ B ——
O,N CN
OH (0] CN
®) @) \©i
CN

Q)
Sekil 2.4. 4,4'-(2-metil-1,4-fenilendioksi)diftalonitril (6) bilesiginin sentezi
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2.44.1. 2',10',16',24'-[tetrakis {4,4'-(2-metil-1,4-fenilendioksi)}]bisftalosiyanin (6a, 6b,
6c, 6d, 6e) Bilesiklerinin Sentezi

100 mI’lik iki agizli bir reaksiyon balonuna konulan 5 ml DMF igerisinden 15 dakika
argon gazi gegirildi. Argon atmosferindeki reaksiyon balonuna 0,80 mmol (0,3 gr) (6) ve
0,80 mmol metal tuzlar1 ((0,159 gr) Cu(Ac),.H,0, (0,198 gr) Co(Ac),.4H,0, (0,175 gr)
Zn(Ac)2.2H,0 ve (0,198 gr) Ni(Ac)..4H,0) ilave edildi (Sekil 2.5). Ortama 3 damlada
DBU ilave edildikten sonra sicaklik arttirilarak (Cu,Pc,, 6a) 101 saat, (Co,Pc,, 6b) 32 saat,
(ZnyPc,, 6¢€) 24 saat, (NixPc,, 6d) 94 saat ve (H4Pcy, 6€) 125 saat geri sogutucu altinda
reflaks edildi. Olusan yesil renkli ¢okelekler siiziildii, sicak DMF ile yikandi ve 250 ml
suya ilave edilerek ¢oktiiriildii. Yaklasik 1 gece suda karigtirildiktan sonra siiziildii. Daha
sonra ¢okelek derisik HpSO4’de ¢oziiliip tekrar suda ¢oktirildi ve siizildi. Etil alkol,
Kloroform ve aseton ile yikandiktan sonra elde edilen kompleksler vakum etiiviinde 80
°C’de kurutuldu. Bu komplekslere ait FT-IR spektrumlari (6a) Ek-1b, (6b) Ek-2a, (6¢) Ek-
2b, (6d) Ek-3a, (6e) Ek-3b ve UV/goriiniir bolge spektrumlari ise (6a) Ek-50b, (6b) Ek-
51a, (6¢) Ek-51b, (6d) Ek-52a, (6e) EK-52b’de verilmistir. Tablo 2.1°de sentezlenmis olan
ftalosiyanin bilesiklerine ait molekiil formiilii, molekiil agirlig1, % verim, elementel analiz

sonuglari, Tablo 2.2°de ise FT-IR ve UV/goriiniir bolge spektrum pikleri verilmistir.

7 /N L
N-M~
CN o LN M 0
N_
o

N - N (0]
a /é/ /?/

reflaks o O o

O\O:CN /&7&1\1
CN
O
© M=Cu™2, Co*2, Zn"2, Ni*2 ve H, Cu,Pc, , 6a
Co,Pc,, 6b
anPC2 5 6¢
N12PC2 5 6d

H4PC2 . 6e

N

Sekil 2.5. 2',10',16',24'-[tetrakis {4,4'-(2-metil-1,4-fenilendioksi)}]bisftalosiyanin (6a, 6b, 6¢, 6d, 6e)
bilesiklerinin sentezi

50



Tablo 2.1. (6) Bilesigi ve (6a, 6b, 6¢, 6d, 6€) ftalosiyanin bilesiklerinin kisa adi, molekiil formiilii, molekiil
agirligi, % verim ve elementel analiz sonuglari

Molekiil % Verim Elementel Analiz (Teorik)
Bilesigin Kisa Ad1 | Molekiil Formiilii Agirhgi (madde

(gr/mol) miktari gr) %C %H %N

62,2 73,25 3,15 14,70
6 CasthiaNiO; 376,37 ,7) (73,40) | (3,21) | (14,89)
60 67,12 2,80 13,50
Cu,Pc,, 6a CgooH1sCuU,N 16045 1632,56 (01195) (67,68) (2,96) (13,73)
53 67,50 3,15 14,02
Co,Pc,, 6b CgoH4gC05N 1605 1623,33 (01170) (68,07) (2,98) (13,81)
40 66,95 3,11 13,97
Zn,Pc,, 6C CgoH4ZNyN 1604 1636,23 (0’131) (67,53) (2,96) (13’70)
. . 37 66,50 2,75 13,50
Ni,Pc,, 6d CooHagNisN 105 1622,85 (0,119) (68,09) (2,98) (13,81)
47 72,95 3,10 14,42
HaPc, 6 CorHeaN1sOs 1509,50 0,141) | (73.20) | (347) | (14.85)

Tablo 2.2. (6) Bilesigi ve (6a, 6b, 6¢, 6d, 6e) ftalosiyanin bilesiklerine ait FT-IR ve UV/goriiniir bolge
spektrum pikleri

UV/Gériiniir Bolge

Bilesigin Kisa Adi FT-IR Spektrum Pikleri (cm™) o
Spektrum Pikleri (nm)

3428, 3113, 3082, 3046, 2965, 2922, 2853, 2232,
6 1599, 1566, 1481, 1423, 1288, 1245, 1188, 1144, | -
1107, 1090, 1006, 951, 899, 885, 835, 796, 607, 523

3447, 3058, 2925, 1600, 1473, 1273, 1219, 1186,
Cu.Pc,. 6a 854, 757, 530, 373
2 1095, 1053, 949, 873, 829, 748, 525

3446, 3058, 2919, 1769, 1716, 1607, 1469, 1407,
Co.PC.. 6b 837, 738, 546, 383
2t 1268, 1219, 1185, 1092, 1055, 955, 873, 821, 750

3412, 3064, 2922, 2850, 1769, 1719, 1606, 1468,

Zn,Pc,, 6¢ 1391, 1332, 1266, 1213, 1183, 1086, 1041, 941, 873, | 845, 746, 526, 361
822, 744
3394, 3067, 2919, 2853, 1739, 1709, 1598, 1484,

Ni,Pc,, 6d 1409, 1270, 1241, 1222, 1186, 1120, 1091, 1059, | 835, 736, 540, 393, 306

955, 876, 828, 749, 522

3400, 3064, 3031, 2922, 2850, 1709, 1598, 1483,
H,PC,. 6e 910, 845, 740, 522, 367
e 1241, 1186, 1085, 1043, 948, 883, 838, 751, 524
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2.45. 4,4'-(2,3,5-trimetil-1,4-fenilendioksi)diftalonitril (8) Bilesiginin Sentezi

4 gr (23,1 mmol) 4-nitroftalonitril (4) ve 1,758 gr (11,55 mmol) 2,3,5-trimetil
hidrokinon (7) etiivde 90 °C sicaklikta 1 saat kurutuldu. 30 ml saflastirilmis DMF 250
ml’lik balonda Argon atmosferinde yarim saat karistirildi ve reaksiyon balonuna &nce
kurutulmus (4) bilesigi ilave edilince agik sar1 renkli bir ¢6zelti meydana geldi. Daha sonra
ortama kurutulmus (7) bilesigi ilave edildi ve renk kahverengine doniistii. Oda sartlarinda
yarim saat manyetik karistirici ile karistirllmaya devam edildi. Sicaklik 80 °C’ye ¢ikarildi
ve 6,385 gr (46,2 mmol) toz haline getirilmis kurutulmus K,COj3 azar azar 2 saatte ilave
edildi. K;COj3 ilavesi sirasinda gaz ¢ikisi oldugu goriildi (Sekil 2.6). Reaksiyon
ortamindan belirli araliklarda NaCl pencere tizerinden FT-IR spektrumlar1 alindi. 6 saat
sonra alinan FT-IR spektrumunda 1538 cm™ ve 1355 cm™’deki -NO, piklerinin tamamen
kayboldugu goriiliince reaksiyon durduruldu. Oda sicakligina sogutulan karigim yaklagik
600 ml tuzlu suya ilave edilerek ¢oktiiriildii ve ¢okelek siiziildii. Cokelek 300 ml % 2’°1ik
NaOH ¢ozeltisine ilave edildi ve yaklagik 2 saat oda sicakliginda karistirildiktan sonra
tekrar siiziildii. Boylece reaksiyon ortaminda tek -OH {izerinden girmis olan yan iriin ve
(7) bilesiginin fazlas1 sodyum tuzuna doniistiiriilerek uzaklastirilmis oldu. Céken madde
stiziilerek kloroform ve etil alkol ile yikandi, kurutuldu. Olusan 4,4'-(2,3,5-trimetil-1,4-
fenilendioksi)diftalonitril (8) bilesiginin rengi beyaz, verim:2 gr (% 42,8). E.N.: 280 °C.
Tablo 2.3’de (8) bilesigine ait molekiil formiilii, molekiil agirhigi, % verim, elementel

analiz sonuglari, Tablo 2.4°de ise FT-IR ve UV/goriiniir bolge spektrum pikleri verilmistir.

: :CN
¢H (@) CN

CN AI', K2C03 N

L DMF, 80 °C

_—

O,N CN

OH (@) CN
CN

@®)
Sekil 2.6. 4,4'-(2,3,5-trimetil-1,4-fenilendioksi)diftalonitril (8) bilesiginin sentezi
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2.45.1. 2'10',16',24'-[tetrakis {4,4'-(2,3,5-trimetil-1,4-fenilendioksi)}]bisftalosiyanin
(8a, 8b, 8c, 8d, 8e) Bilesiklerinin Sentezi

100 mI’lik iki agizli bir reaksiyon balonuna konulan 5 ml DMF igerisinden 15 dakika
argon gazi gegirildi. Argon atmosferindeki reaksiyon balonuna 0,74 mmol (0,3 gr) (8) ve
0,74 mmol metal tuzlar1 ((0,148 gr) Cu(Ac),.H,0, (0,178 gr) Co(Ac),.4H,0, (0,163 gr)
Zn(Ac),.2H,0 ve (0,184 gr) Ni(Ac)..4H,0) ilave edildi (Sekil 2.7). Ortama 3 damlada
DBU ilave edildikten sonra sicaklik arttirilarak (Cu,Pc,, 8a) 118 saat, (Co,Pc,, 8b) 15 saat,
(Zn,Pc,, 8c) 46 saat, (NioPcy, 8d) 48 saat ve (H4Pc,, 8e) 48 saat geri sogutucu altinda
reflaks edildi. Olusan yesil renkli ¢okelekler siiziildii, sicak DMF ile yikandi ve 250 ml
suya ilave edilerek ¢oktiiriildii. Yaklasik 1 gece suda karigtirildiktan sonra siiziildii. Daha
sonra ¢okelek derisik H,SO,4’de ¢oziliip tekrar suda ¢oktirildi ve siiziildi. Etilalkol,
kloroform ve aseton ile yikandiktan sonra elde edilen kompleksler vakum etiiviinde 80
°C’de kurutuldu. Bu komplekslere ait FT-IR spektrumlar1 (8a) Ek-4b, (8b) Ek-5a, (8c) Ek-
5b, (8d) Ek-6a, (8e) Ek-6b’de ve UV/goriiniir bolge spektrumlari ise (8a) Ek-53b, (8b) Ek-
54a, (8c) Ek-54b, (8d) Ek-55a, (8¢) Ek-55b’de verilmistir. Tablo 2.3’te sentezlenmis olan
ftalosiyanin bilesiklerine ait molekiil formiilii, molekiil agirligi, % verim, elementel analiz

sonuglari, Tablo 2.4°te ise FT-IR ve UV/goriiniir bolge spektrum pikleri verilmistir.

CN N-M-~
X S AN
O

N _N_n 0
) /é/ /?
DMF, Ar, DBU _ £
4 +2 M(ID) = o N N

reflaks - O <

/ N /M O
0 CN \Q N, _N_N
: :CN ﬂ
12 A2 42 N2 CugPcy, 8a
® M=Cu", Co™*, Zn™*, Ni'"* ve H, Co,Pc,, 8b
Zn,Pc,, 8¢

Ni,Pc,, 8d
HPc,, 8e

Sekil 2.7. 2',10',16',24'-[tetrakis {4,4'-(2,3,5-trimetil-1,4-fenilendioksi)}]bisftalosiyanin (8a, 8b, 8c, 8d,
8e) bilesiklerinin sentezi
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Tablo 2.3. (8) Bilesigi ve (8a, 8b, 8c, 8d, 8e) ftalosiyanin bilesiklerinin kisa adi, molekiil formiilii, molekiil
agirligi, % verim ve elementel analiz sonuglari

Molekiil % Verim Elementel Analiz (Teorik)
Bilesigin Kisa Ad1 | Molekiil Formiilii Agirhgi (madde
(gr/mol) miktari gr) %C %H %N
42,8 74,50 4,12 14,15
8 CasH1sN4O2 404,42 (2,0) (74,25) | (3,99) | (13,85)
Cu,Pc,, 8a C100Hs4CU,N1604 1744,77 54 68,28 3,51 12,44

(0,174) | (68,84) | (3,70) | (12,84)

o HCoNAO 69 68,65 | 396 | 1325
Co,Pc,, 8b 100 o4™02 1168 1735,55 ©0221) | (69,20) | (372) | (12.92)

C HZN-O 40 68,05 | 385 | 1320
ZnaPez 8 o eTEee 1748,44 (0130) | (68.69) | (3.69) | (12.82)
_ o HNLNAO 27 6850 | 360 | 12,60
NizPcz, 8d 100 eaTI e 173507 0,086) | (69.22) | (3.72) | (12.92)
Hpe, 8 CasoHeaNwOs \62171 32 7380 | 410 | 1350

(0,097) | (74,06) | (4,23) | (13,82)

Tablo 2.4. (8) Bilesigi ve (8a, 8b, 8c, 8d, 8e) ftalosiyanin bilesiklerine ait FT-IR ve UV/goriiniir bolge
spektrum pikleri

T UV/Goériiniir Bolge
Bilesigin Kisa Adi IR Spektrum Pikleri (cm™) ] .
Spektrum Pikleri (nm)

3468, 3084, 2989, 2925, 2868, 2229, 1594, 1484,
8 1406, 1311, 1276, 1245, 1215, 1198, 1161, 1090, | -
1033, 948, 868, 841, 763, 740, 712, 619, 525, 504

3425, 3332, 3061, 2925, 2853, 1766, 1715, 1598,
Cu,Pc,, 8a 1473, 1403, 1309, 1274, 1212, 1128, 1086, 871, | 860, 753, 525, 410
838, 743

3429, 3061, 2924, 2856, 1766, 1714, 1607, 1471,
Co,Pc,, 8b 845, 742, 532, 398
e 1404, 1261, 1211, 1121, 1093, 955, 871, 751

3454, 3055, 2924, 2853, 1772, 1724, 1657, 1609
Zn,Pc,, 8c 858, 757, 541, 400, 309
GG 1472, 1402, 1311, 1262, 1213, 1084, 943, 871, 747

3453, 3061, 2923, 2853, 2225, 1599, 1470, 1404,
Ni,Pc,, 8d 840, 740, 557, 385, 304
2 1269, 1210, 1121, 1090, 955, 872, 855, 751, 647

3403, 3056, 2923, 2853, 1772, 1712, 1605, 1468,
H,Pc,. 8e 922, 857, 745, 509, 364
a2 1394, 1207, 1075, 1037, 942, 871, 854, 751
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2.4.6. 4,4'-(2-klor-1,4-fenilendioksi)diftalonitril (10) Bilesiginin Sentezi

3 gr (17,3 mmol) 4-nitroftalonitril (4) ve 1,47 gr (8,66 mmol) % 85’lik 2-klor
hidrokinon (9) etiivde 90 °C sicaklikta 1 saat kurutuldu. 30 ml saflastirilmis DMF 250
ml’lik balonda argon atmosferinde yarim saat karistirildi ve reaksiyon balonuna Once
kurutulmus (4) bilesigi ilave edilince agik sar1 renkli bir ¢6zelti meydana geldi. Daha sonra
ortama kurutulmus (9) bilesigi ilave edildi ve renk koyu kirmiziya doniistii. Oda sartlarinda
yarim saat manyetik karistirici ile karistirllmaya devam edildi. Sicaklik 70 °C’ye ¢ikarildi
ve 4,78 gr (34,6 mmol) toz haline getirilerek kurutulmus K,COj3 azar azar 1 saatte ilave
edildi. Daha sonra sicaklik 85 °C’ye ¢ikarildi. K,COj ilavesi sirasinda gaz ¢ikist oldugu
goriildii (Sekil 2.8). Reaksiyon ortamindan belirli araliklarda NaCl pencere tizerinden FT-
IR spektrumlari alindi. 16 saat sonra alman FT-IR spektrumunda 1538 cm™ ve 1355 cm™
deki -NO, piklerinin tamamen kayboldugu goriiliince reaksiyon durduruldu. Oda
sicakligina sogutulan karigim yaklasik 500 ml tuzlu suya ilave edilerek ¢oktiiriildii ve
cokelek siiziildii. Cokelek 300 ml % 2’lik NaOH ¢ozeltisine ilave edildi ve yaklasik 2 saat
oda sicakliginda karistirildiktan sonra tekrar siiziildii. Béylece reaksiyon ortaminda tek -
OH iizerinden girmis olan yan iriin ve (9) bilesiginin fazlast sodyum tuzuna
dondstiriilerek uzaklastirilmis oldu. Coken madde siiziilerek kloroform ve etil alkol ile
yikandi, kurutuldu. Olusan 4,4'-(2-klor-1,4-fenilendioksi)diftalonitril (10) bilesiginin rengi
acik sar1, verim: 2,79 gr (% 81). E.N.: 187 °C. Tablo 2.5’de (10) bilesigine ait molekiil
formiilii, molekiil agirligi, % verim, elementel analiz sonuglar1, Tablo 2.6’da ise FT-IR ve

UV/goriiniir bolge spektrum pikleri verilmistir.

: :CN
OH O CN
CN Ar, K2CO3, Cl
. 2 DMF, 85 °C
—_—
O,N CN
OH (@) CN
) (4) \©i

CN

(10

Cl

Sekil 2.8. 4,4'-(2-klor-1,4-fenilendioksi)diftalonitril (10) bilesiginin sentezi
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2.4.6.1. 2'10",16',24'-[tetrakis {4,4'-(2-klor-1,4-fenilendioksi)}]bisftalosiyanin (10a,
10b, 10c, 10d, 10e) Bilesiklerinin Sentezi

100 mI’lik iki agizli bir reaksiyon balonuna konulan 5 ml DMF igerisinden 10 dakika
argon gazi gegirildi. Argon atmosferindeki reaksiyon balonuna 1 mmol (0,4 gr) (10) ve 1
mmol metal tuzlar1 ((0,201 gr) Cu(Ac)..H.0, (0,243 gr) Co(Ac),.4H,0, (0,221 gr)
Zn(Ac),.2H,0 ve (0,251 gr) Ni(Ac)..4H,0) ilave edildi (Sekil 2.9). Ortama 3 damlada
DBU ilave edildikten sonra sicaklik arttirilarak (Cu,Pc,, 10a) 56 saat, (Co,Pc,, 10b) 45
saat, (Zn,Pc,, 10c) 48 saat, (Ni,Pc,, 10d) 144 saat ve (H4Pc,, 10e) 192 saat geri sogutucu
altinda reflaks edildi. Olusan yesil renkli ¢okelekler siiziildii, sicak DMF ile yikandi ve 250
ml suya ilave edilerek ¢oktiiriildii. Yaklagik 1 gece suda karistirildiktan sonra siiziildii.
Daha sonra ¢okelek derisik H,SO4’de ¢oziliip tekrar suda c¢oktirildi ve stzildi. Etil
alkol, kloroform ve aseton ile yikandiktan sonra elde edilen kompleksler vakum etiiviinde
80 °C’de kurutuldu. Bu komplekslere ait FT-IR spektrumlar1 (10a) Ek-7b, (10b) Ek-8a,
(10c) Ek-8b, (10d) Ek-9a, (10e) Ek-9b’de ve UV/goriniir bolge spektrumlari ise (10a) Ek-
56b, (10b) Ek-57a, (10c) Ek-57b, (10d) Ek-58a, (10e) Ek-58b’de verilmistir. Tablo 2.5’de
sentezlenmis olan ftalosiyanin bilesiklerine ait molekiil formiilii, molekiil agirhig, %
verim, elementel analiz sonuglari, Tablo 2.6’da ise FT-IR ve UV/goriiniir bolge spektrum

pikleri verilmistir.

NN
N-M-
CN o LN M 0
o’::

N _N_nN o
CN Cl Cl
Cl
4 +2 M(IT) DMF, Ar., DBU Q N NN

reflaks (O3} 7 ¥ 4
L o0
CN 4
108 P
0 Cu,Pc,, 10a

10) M=Cu*?, Co*?, Zn"?, Ni*? ve H, CoPcy, 10b

Zn,Pc,, 10c
Ni,Pc,, 10d
HyPc,, 10e

Sekil 2.9. 2'10',16',24'-[tetrakis {4,4'-(2-klor-1,4-fenilendioksi)}]bisftalosiyanin (10a, 10b, 10c, 10d,
10e) bilesiklerinin sentezi
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Tablo 2.5. (10) Bilesigi ve (10a, 10b, 10c, 10d, 10e) ftalosiyanin bilesiklerinin kisa adi, molekiil formiilii,
molekiil agirligi, % verim ve elementel analiz sonuglar:

Molekiil % Verim Elementel Analiz (Teorik)
Bilesigin Kisa Ad1 Molekiil Formiilii Agirhgi (madde

(gr/mol) miktari gr) %C %H %N
10 CaoHsCIN,O, 396,79 (22,3719) (ggjég) é:gg) (ﬂﬁg)
CuzPez 102 CoataeClaCUN1cOs | 1714,23 (o,;il) (gijgg) éﬁg) (gjg%
CosPe 100 CasHasCliCoNis0 | 170501 (o,i%) (gijgg) éﬁ) (gjii)
ZnaPez 106 CagHzsCliZnNic0g | 1717.90 (393) (gigg) éﬁ) éijﬁ%
NizPez, 10d CosHsCliNioN1gOg | 170453 (0,335) (g;:gg) éﬁ% (gﬂ)
FiPez, 10¢ CoollioCLaN1cOs 159117 (0?127) (22:22) é:gg) (ﬂ:g;)

Tablo 2.6. (10) Bilesigi ve (10a, 10b, 10c, 10d, 10e) ftalosiyanin bilesiklerine ait FT-IR ve UV/goriiniir
bolge spektrum pikleri

Bilesigin Kisa Ad1

FT-IR Spektrum Pikleri (cm™)

UV/Gériiniir Bolge
Spektrum Pikleri (nm)

10

3443, 3101, 3072, 3040, 2234, 1597, 1563, 1479,
1424, 1282, 1243, 1190, 1092, 1055, 953, 887, 844,
799, 598, 523

Cu,Pc,, 10a

3437, 3067, 2925, 2853, 1769, 1715, 1601, 1471,
1251, 1218, 1186, 1093, 1051, 950, 832, 749

851, 749, 525, 376, 302

Co,Pc,, 10b

3426, 3055, 2922, 2853, 1767, 1717, 1607, 1520,
1468, 1405, 1250, 1217, 1185, 1119, 1093, 1048,
949, 873, 833, 753

830, 735, 538, 402

Zn,Pc,, 10c

3409, 3049, 2925, 2853, 1768, 1717, 1648, 1603,
1463, 1389, 1333, 1248, 1212, 1180, 1115, 1083,
1040, 943, 874, 822, 743

843, 743, 551, 430, 373, 309

Ni,Pc,, 10d

3452, 3064, 2965, 2928, 2853, 1725, 1712, 1601,
1530, 1466, 1408, 1327, 1249, 1219, 1184, 1118,
1088, 1058, 956, 827, 748

824,727, 536, 420, 373, 306

H4Pc,, 10e

3446, 2968, 2928, 2859, 1742, 1712, 1598, 1465,
1421, 1391, 1309, 1249, 1181, 1085, 1043, 1003,
934, 870, 813, 752

905, 840, 740, 512, 383, 305
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2.4.7. 4,4'-(2,5-diklor-3,6-diokso-1,4-siklohekzadien-1,4-dioksi)diftalonitril (12)

Bilesiginin Sentezi

4 gr (23,1 mmol) 4-nitroftalonitril (4) ve 2,463 gr (11,5 mmol) % 98’lik klor
anilikasit (11) etitvde 90 °C sicaklikta 1 saat kurutuldu. 30 ml kuru DMF 250 ml’lik
balonda argon atmosferinde yarim saat karistirildi ve reaksiyon balonuna once kuru (4)
bilesigi ilave edilince agik sar1 renkli bir ¢ozelti meydana geldi. Daha sonra ortama kuru
(11) bilesigi ilave edildi ve renk mora doniistii. Oda sicakliginda yarim saat manyetik
karistirict ile karistirilmaya devam edildi. Sicaklik 70 °C’ye ¢ikarildi ve 6,385 gr (46,2
mmol) toz haline getirilmis kuru K,COj3 azar azar 1,5 saatte ilave edildi. K;COj3 ilavesi
sirasinda gaz ¢ikist oldugu goriildii (Sekil 2.10). Bir saat sonra sicaklik 90 °C’ye ¢ikarildi.
Reaksiyon ortamindan belirli araliklarda NaCl pencere iizerinden FT-IR spektrumlari
alindi. 43 saat sonra alman FT-IR spektrumunda 1538 cm™ ve 1355 cm™deki -NO,
piklerinin tamamen kayboldugu goriiliince reaksiyon durduruldu. Oda sicakligina
sogutulan karisim yaklasik 600 ml tuzlu suya ilave edilerek ¢oktiiriildii ve ¢okelek siiziildii.
Cokelek 300 ml % 2’lik NaOH ¢ozeltisine ilave edildi ve yaklasik 2 saat karistirildiktan
sonra tekrar siiziildii. Boylece reaksiyon ortaminda tek -OH iizerinden girmis olan yan {iriin
ve (11) bilesiginin fazlasi sodyum tuzuna doniistiiriilerek uzaklastirilmig oldu. Coken
madde kloroform ve etil alkol ile yikandi, kurutuldu. Olusan 4,4'-(2,5-diklor-3,6-diokso-
1,4-siklohekzadien-1,4-dioksi)diftalonitril (12) bilesiginin rengi agik sari, verim: 2,82 gr
(% 53). E.N.: 260 °C. Tablo 2.7’de (12) bilesigine ait molekiil formiilii, molekiil agirligi, %
verim, elementel analiz sonuglari, Tablo 2.8’de ise FT-IR ve UV/goriiniir bolge spektrum

pikleri verilmistir.

CN
OH 0~ : :CN

O Cl CN Ar, K2C03, O Cl

. 9 DMEF, 90 °C

Cl O O,N CN cl o
OH o) CN
(11 @) \©i
CN

12)
Sekil 2.10. 4,4'-(2,5-diklor-3,6-diokso-1,4-siklohekzadien-1,4-dioksi)diftalonitril (12) bilesiginin sentezi
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24.7.1. 2'10',16',24'-[tetrakis  {4,4'-(2,5-diklor-3,6-diokso-1,4-siklohekzadien-1,4-
dioksi)}]bisftalosiyanin (12a, 12b, 12c, 12d, 12e) Bilesiklerinin Sentezi

100 mI’lik iki ag1zl bir reaksiyon balonuna konulan 5 ml DMF igerisinden 10 dakika
argon gazi gecirildi. Argon atmosferindeki reaksiyon balonuna 0,65 mmol (0,3 gr) (12) ve
0,65 mmol metal tuzlar1 ((0,130 gr) Cu(Ac),.H,0, (0,157 gr) Co(Ac),.4H,0, (0,142 gr)
Zn(Ac),.2H,0 ve (0,162 gr) Ni(Ac)..4H,0) ilave edildi (Sekil 2.11). Ortama 3 damlada
DBU ilave edildikten sonra sicaklik arttirilarak (Cu,Pc,, 12a) 92 saat, (Co,Pc,, 12b) 24
saat, (Zn,Pc,, 12c) 48 saat, (Ni,Pc,, 12d) 46 saat ve (H4Pc,, 12e) 192 saat geri sogutucu
altinda reflaks edildi. Olusan yesil renkli ¢okelekler siiziildii, sicak DMF ile yikandi ve 250
ml suya ilave edilerek ¢oktiiriildii. Yaklagik 1 gece suda karistirildiktan sonra siiziildii.
Daha sonra ¢okelek derisik H,SO,4’de ¢oziiliip tekrar suda ¢oktiiriildii ve siiztildi. Etilalkol,
kloroform ve aseton ile yikandiktan sonra elde edilen kompleksler vakum etiiviinde 80
°C’de kurutuldu. Bu komplekslere ait FT-IR spektrumlar1 (12a) Ek-10b, (12b) Ek-11a,
(12c) Ek-11b, (12d) Ek-12a, (12e) Ek-12b’de ve UV/goriiniir bolge spektrumlari ise (12a)
Ek-59b, (12b) Ek-60a, (12c) Ek-60b, (12d) Ek-61a, (12e) Ek-61b’de verilmistir. Tablo
2.7°de sentezlenmis olan ftalosiyanin bilesiklerine ait molekiil formiilii, molekiil agirligi, %
verim, elementel analiz sonuglari, Tablo 2.8’de ise FT-IR ve UV/goriiniir bolge spektrum

pikleri verilmistir.

N __N_ Cl
CN Cl = =N
o
(o) Cl 0 o ]
DMF, Ar, DBU _ Cl
4 +2 M reflaks - Cl —0 y

Cu,Pc,, 122
Co,Pc,, 12b
ZnyPc,, 12¢
Ni,Pc,, 12d
HyPc,, 12¢

(12) M=Cu*?, Co*?, Zn*?, Ni*? ve H,

Sekil 2.11. 2'10',16',24'-[tetrakis  {4,4'-(2,5-diklor-3,6-diokso-1,4-siklohekzadien-1,4-dioksi)}]bis
ftalosiyanin (12a, 12b, 12c, 12d, 12e) bilesiklerinin sentezi
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Tablo 2.7. (12) Bilesigi ve (12a, 12b, 12c, 12d, 12e) ftalosiyanin bilesiklerinin kisa adi, molekiil formiili,
molekiil agirligi, % verim ve elementel analiz sonuglar:

Molekiil % Verim

Elementel Analiz (Teorik)

Bilesigin Kisa Adi1 | Molekiil Formiilii Agirhg (madde
(gr/mol) | miktarigr) | “0C %H %N

12 C22HC1N,O, 461,21 (25:’832) (f_)g:;g) (1152) (ﬂji?,)
CuyPc,, 12a CagH24ClgCU,N 15016 1971,95 (0,%% " (ggjgg) é:gg) (ﬂjgg)
Co,Pc,, 12b CesHo4ClgC0,N16016 1962,72 (031) (ggzg) (132) (ﬂgg)
Zn,Pc,, 12¢ CesHoCleZMN Oy | 197561 (0,3125) (25128) é:g) (ﬂgi)
e CosHtaCliNidNsOpy | 1952:24 (0,%683) (ggéé) (ijg) (ﬂjig)
e CooMasCleN1cOns 18889 | ooy | @iy | (@59 | 421)

Tablo 2.8. (12) Bilesigi ve (12a, 12b, 12c, 12d, 12e¢) ftalosiyanin bilesiklerine ait FT-IR ve UV/goriiniir
bolge spektrum pikleri

Bilesigin Kisa Ad1

FT-IR Spektrum Pikleri (cm™)

UV/Gériiniir Bolge
Spektrum Pikleri (nm)

12

3445, 3102, 3074, 3039, 2233, 1667, 1587, 1569,
1484, 1418, 1309, 1278, 1253, 1203, 1166, 1093,
968, 926, 905, 851, 758, 614, 528

CuyPcy, 12a

3452, 3261, 3064, 2928, 2850, 1769, 1700, 1593,
1468, 1406, 1227, 1121, 1090, 954, 874, 831, 748,
524

816, 722, 507, 366, 303

Co,Pc,, 12b

3419, 3052, 2925, 2856, 1769, 1717, 1601, 1521,
1464, 1403, 1261, 1226, 1090, 1054, 956, 829, 746

804, 712, 510, 412

Zn,Pcy, 12¢

3432, 3064, 2925, 2853, 1772, 1720, 1649, 1604,
1467, 1392, 1361, 1312, 1266, 1227, 1118, 1090,
1045, 949, 831, 747, 526

814, 719, 541, 426, 309

Ni,Pc,, 12d

3422, 3070, 2925, 2856, 2231, 1769, 1718, 1592,
1563, 1530, 1467, 1410, 1329, 1276, 1247, 1121,
1092, 1061, 961, 888, 829, 752, 639, 523, 472

797,706, 502, 415, 304

H4Pc,, 12e

3379, 3064, 2922, 2856, 2214, 1769, 1599, 1463,
1361, 1312, 1258, 1214, 1085, 1013, 873, 826, 746

862, 800,720, 506, 428
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2.4.8. 4,4'-(tetraklor-1,4-fenilendioksi)diftalonitril (14) Bilesiginin Sentezi

5 gr (28,8 mmol) 4-nitroftalonitril (4) ve 3,579 gr (14,4 mmol) % 98°lik tetraklor
hidrokinon (13) etiivde 90 °C sicaklikta 1 saat kurutuldu. 30 ml saflastirilmis DMF 250
ml’lik balonda argon atmosferinde yarim saat karistirildi ve reaksiyon balonuna &nce
kurutulmus (4) bilesigi ilave edilince agik sar1 renkli bir ¢6zelti meydana geldi. Daha sonra
ortama kurutulmus (13) bilesigi ilave edildi ve renk agik kimizi rengine doniistii. Oda
sicakliginda yarim saat manyetik karistirici ile karistirilmaya devam edildi. Sicaklik 70 °C
ye ¢ikarild1 ve 7,98 gr (57,7 mmol) toz haline getirilmis kurutulmus K,CO3 azar azar 2
saatte ilave edildi. K,COj ilavesi sirasinda gaz ¢ikisi oldugu goriildii. Daha sonra sicaklik
90 °C’ye ¢ikarildi (Sekil 2.12). Reaksiyon ortamindan belirli araliklarda NaCl pencere
iizerinden FT-IR spektrumlart alindi. 47 saat sonra alman FT-IR spektrumunda 1538 cm™
ve 1355 cm™deki -NO, piklerinin tamamen kayboldugu gériiliince reaksiyon durduruldu.
Oda sicakligina sogutulan karisim yaklagik 600 ml tuzlu suya ilave edilerek ¢oktiirtildii ve
cokelek stiziildii. Cokelek 300 ml % 2’lik NaOH ¢ozeltisine ilave edildi ve yaklasik 2 saat
karistirildiktan sonra tekrar siiziildii. Boylece reaksiyon ortaminda tek -OH iizerinden
girmis olan yan firiin ve (13) bilesiginin fazlasi sodyum tuzuna doniistiiriilerek
uzaklastirilmis oldu. Coken madde stiziilerek kloroform ve etil alkol ile yikandi, kurutuldu.
Olusan 4,4'-(tetraklor-1,4-fenilendioksi)diftalonitril (14) bilesiginin rengi sari, verim: 2 gr
(% 34). E.N.: 250 °C. Tablo 2.9°de (14) bilesigine ait molekiil formiilii, molekiil agirhigi, %
verim, elementel analiz sonuglari, Tablo 2.10°de ise FT-IR ve UV/goriiniir bolge spektrum

pikleri verilmistir.

CN
OH 0~ i :CN
Cl Cl CN Ar, K,COs, Cl Cl
2 Oi DMTF, 90°C
+ —_—
cl ¢l ON CN cl cl
OH o) CN
(13) @) \@
CN

(14)

Sekil 2.12. 4,4'-(tetraklor-1,4-fenilendioksi)diftalonitril (14) bilesiginin sentezi
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2.4.8.1. 2',10',16',24"-[tetrakis {4,4'-(tetraklor-1,4-fenilendioksi)}]bisftalosiyanin (14a,
14b, 14c, 14d, 14e) Bilesiklerinin Sentezi

100 mI’lik iki agizli bir reaksiyon balonuna konulan 5 ml DMF igerisinden 10 dakika
argon gazi gegirildi. Argon atmosferindeki reaksiyon balonuna 0,6 mmol (0,3 gr) (14) ve
0,6 mmol metal tuzlar1 ((0,120 gr) Cu(Ac),.H,0, (0,144 gr) Co(Ac),.4H,0, (0,131 gr)
Zn(Ac),.2H,0 ve (0,149 gr) Ni(Ac)..4H,0) ilave edildi (Sekil 2.13). Ortama 3 damlada
DBU ilave edildikten sonra sicaklik arttirilarak (Cu,Pc,, 14a) 48 saat, (Co,Pc,, 14b) 8 saat,
(Zn,Pc,, 14c) 28 saat, (Ni2Pc,, 14d) 20 saat ve (H4Pcy, 14e) 144 saat geri sogutucu altinda
reflaks edildi. Olusan yesil renkli ¢okelekler siiziildii, sicak DMF ile yikandi ve 250 ml
suya ilave edilerek ¢oktiiriildii. Yaklasik 1 gece suda karigtirildiktan sonra siiziildii. Daha
sonra ¢Okelek derisik H,SO4’de ¢oziillip tekrar suda c¢oktirildi ve siiztldi. Etil alkol,
kloroform ve aseton ile yikandiktan sonra elde edilen kompleksler vakum etiiviinde 80
°C’de kurutuldu. Bu komplekslere ait FT-IR spektrumlar1 (14a) Ek-13b, (14b) Ek-14a,
(14c) Ek-14b, (14d) Ek-15a, (14e) Ek-15b’de ve UV/goriiniir bolge spektrumlari ise (14a)
Ek-62b, (14b) Ek-63a, (14c) Ek-63b, (14d) Ek-64a, (14e) Ek-64b’de verilmistir. Tablo
2.9’da sentezlenmis olan ftalosiyanin bilesiklerine ait molekiil formiilli, molekiil agirlig1, %
verim, elementel analiz sonuglari, Tablo 2.10°da ise FT-IR ve UV/goriiniir bolge spektrum

pikleri verilmistir.

N cl
NN
7
N ¥ ~ O
N-M- 4
X A )
N /N/N Cl
o CN Cl Cl
Cl Cl
DMF, Ar,DBU _ I Cl Cl a
A +2M(I) reflaks - a —0
c cl 0 SUNTN ©
5 CN Cl / N- N
4
\©: cl ca N _2Non
CN
Cl fo)
14 — +2 +2 +2 42
(14) M=Cu™, Co™, Zn"*, Ni"“ ve H, Cu,Pc,, 14a
Co,Pc,, 14b
ZnyPc,, 14¢
Ni,Pc,, 14d
H,Pc,, 14e

Sekil 2.13. 2'10',16',24"-[tetrakis {4,4'-(tetraklor-1,4-fenilendioksi)}]bisftalosiyanin (14a, 14b, 14c, 14d,
14e) bilesiklerinin sentezi
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Tablo 2.9. (14) Bilesigi ve (14a, 14b, 14c, 14d, 14e) ftalosiyanin bilesiklerinin kisa adi, molekiil formiili,
molekiil agirligi, % verim ve elementel analiz sonuglar:

Molekiil % Verim Elementel Analiz (Teorik)
Bilesigin Kisa Ad1 Molekiil Formiilii Agirhgi (madde S 5 5

(gr/mol) miktari gr) 7C YoH YoN

34 52,25 1,11 11,00
14 Cy,HsCI4N4O, 500,12 @) (52.83) | (1.21) | (11.20)
27 49,10 1,38 10,22
Cu,Pc,, 14a C83H24C|1GCU2N1608 212757 (0 086) (49 68) (1 14) (10 53)
33 49,45 1,01 10,12
Co,Pc,, 14b CasHasClisCONyGO; | 211835 1 5 105) | (49:89) | (1.14) | (1058)
28 49,03 1,35 10,20
Zn,Pc,, 14c CagH2aClisZn,NycO | 213124 (0,088) | (4959) | (1,14) | (10,52)
. 20 49,25 1,44 10,35
NizPcy, 14d CesH24Cl1sNiaN160g 211787 (0,065) (49,91) | (1,14) | (10,58)
33 53,15 1,25 11,56
HaPez 19 CaaHasClisN1Og 2004311 0099) | (5273) | (1.41) | (11.18)

Tablo 2.10. (14) Bilesigi ve (14a, 14b, 14c, 14d, 14e) ftalosiyanin bilesiklerine ait FT-IR ve UV/goriiniir
bolge spektrum pikleri

UV/Gériiniir Bolge

Bilesigin Kisa Adi FT-IR Spektrum Pikleri (cm™) o
Spektrum Pikleri (nm)

3102, 3074, 3039, 2233, 1710, 1587, 1569, 1484,
14 1418, 1309, 1279, 1252, 1203, 1165, 1093, 968, | -
926, 905, 851, 756, 721, 613, 528

3458, 3064, 2928, 2856, 1772, 1719, 1604, 1468,
Cu.PC, 14a 821, 724, 515, 426, 305
2t 1402, 1272, 1230, 1093, 1053, 954, 836, 749

3424, 3058, 1769, 2962, 2922, 2856, 1719, 1601,

Co,PC,, 14b 1519, 1467, 1405, 1262, 1227, 1119, 1091, 1056, | 801, 707, 513, 417
957, 829, 752
3432, 3058, 2925, 2856, 1769, 1719, 1651, 1604,

Zn,Pe,, 14c 1467, 1393, 1362, 1312, 1264, 1227, 1118, 1090, | 815, 723, 523, 425, 308

1045, 950, 840, 747

3412, 3058, 1771, 1715, 1602, 1528, 1464, 1408,
Ni.Pc,. 14d 802, 709, 510, 419, 305
GG 1325, 1260, 1228, 1120, 1089, 956, 875, 828, 747

3434, 3058, 2926, 2850, 2214, 1766, 1715, 1667,
H.Pc,, 14e 1603, 1473, 1432, 1386. 1255, 1226, 1089, 836, | 867, 812, 725, 523, 432
747
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2.4.9. 4,4'-(2-tersiyerbiitil-1,4-fenilendioksi)diftalonitril (16) Bilesiginin Sentezi

2 gr (11,5 mmol) 4-nitroftalonitril (4) ve 0,99 gr (5,77 mmol) % 97’lik tersiyerbiitil
hidrokinon (15) etiivde 90 °C sicaklikta 1 saat kurutuldu. 20 ml saflastirilmis DMF 250
ml’lik balonda argon atmosferinde yarim saat karistirildi ve reaksiyon balonuna oOnce
kurutulmus (4) bilesigi ilave edilince agik sar1 renkli bir ¢6zelti meydana geldi. Daha sonra
ortama kurutulmus (15) bilesigi ilave edildi ve renk kirmiziya doniistii. Oda sicakliginda
yarim saat manyetik karistirici ile karistirllmaya devam edildi. Sicaklik 60 °C’ye ¢ikarildi
ve 3,19 gr (23 mmol) toz haline getirilmis kurutulmus K,COj3 azar azar 1 saatte ilave
edildi. K,CO; ilavesi sirasinda gaz cikist oldugu goriildii (Sekil 2.14). Reaksiyon
ortamindan belirli araliklarda NaCl pencere tizerinden FT-IR spektrumlari alindi. 26 saat
sonra alinan FT-IR spektrumunda 1538 cm™ ve 1355 cm™’deki -NO, piklerinin tamamen
kayboldugu goriiliince reaksiyon durduruldu. Oda sicakligina sogutulan karigim yaklagik
300 ml tuzlu suya ilave edilerek ¢oktiiriildii ve ¢okelek siiziildi. Cokelek 100 ml % 2’lik
NaOH c¢ozeltisine ilave edildi ve 2 saat oda sicakliginda karistirildiktan sonra tekrar
slizlildii. Boylece reaksiyon ortaminda tek -OH {izerinden girmis olan yan iiriin ve (15)
bilesiginin fazlasi sodyum tuzuna doniistiiriilerek uzaklastirilmis oldu. Coken madde
kloroform ve etil alkol ile yikandi, kurutuldu. Olusan 4,4'-(2-tersiyerbiitil-1,4-
fenilendioksi)diftalonitril (16) bilesiginin rengi agik pembe, verim: 2,3 gr (% 95). E.N.:
225 °C. Tablo 2.11°de (16) bilesigine ait molekiil formiili, molekiil agirhigi, % verim,
elementel analiz sonuglari, Tablo 2.12°de ise FT-IR ve UV/goriiniir bolge spektrum pikleri

verilmistir.
CN
OH /Qi
(0] CN
CN Ar, KzCO},
) DMF, 60°C
O,N CN
OH
15) “@ O\@CN
CN

(16)

Sekil 2.14. 4,4'-(2-tersiyerbiitil-1,4-fenilendioksi)diftalonitril (16) bilesiginin sentezi
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2.4.9.1. 2',10',16',24'-[tetrakis {4,4'-(2-tersiyerbiitil-1,4-fenilendioksi)}]bisftalosiyanin
(164, 16b, 16¢, 16d, 16e) Bilesiklerinin Sentezi

100 mI’lik iki agizl1 bir reaksiyon balonuna konulan 5 ml DMF igerisinden 10 dakika
argon gazi gecirildi. Argon atmosferindeki reaksiyon balonuna 0,95 mmol (0,4 gr) (16) ve
0,95 mmol metal tuzlar1 ((0,190 gr) Cu(Ac),.H20, (0,230 gr) Co(Ac),.4H,0, (0,210 gr)
Zn(Ac),.2H,0 ve (0,238 gr) Ni(Ac)..4H,0) ilave edildi (Sekil 2.15). Ortama 3 damlada
DBU ilave edildikten sonra sicaklik arttirilarak (Cu,Pc,, 16a) 88 saat, (Co,Pc,, 16b) 28
saat, (Zn,Pc,, 16¢) 24 saat, (Ni,Pc,, 16d) 107 saat ve (H4Pc,, 16€) 136 saat geri sogutucu
altinda reflaks edildi. Olusan yesil renkli ¢okelekler siiziildii, sicak DMF ile yikand1 ve 250
ml suya ilave edilerek ¢oktiiriildii. Yaklasik 2 saat suda karistirildiktan sonra siiziildii. Daha
sonra ¢Okelek derisik H,SO4’de ¢oziillip tekrar suda c¢oktirildi ve siiztldi. Etil alkol,
kloroform ve aseton ile yikandiktan sonra elde edilen kompleksler vakum etiiviinde 80
°C’de kurutuldu. Bu komplekslere ait FT-IR spektrumlar1 (16a) Ek-16b, (16b) Ek-17a,
(16c) Ek-17b, (16d) Ek-18a, (16e) Ek-18b’de ve UV/goriiniir bolge spektrumlari ise (16a)
Ek-65b, (16b) Ek-66a, (16c) Ek-66b, (16d) Ek-67a, (16e) Ek-67b’de verilmistir. Tablo
2.11°de sentezlenmis olan ftalosiyanin bilesiklerine ait molekiil formiilii, molekiil agirligi,
% verim, elementel analiz sonuglari, Tablo 2.12’de ise FT-IR ve UV/goriiniir bolge

spektrum pikleri verilmistir.

/ /N
CN ~M-N_
7 /
N/N/N
(6] CN

DMF, Ar, DBU N
reflaks
/ N/M N

O\C[CN e
CN ﬂ
Cu,Pc,, 16a

16) M=Cu*?, Co™?, Zn™?, Ni*? ve H, Co,Pcy, 16b
Zn,Pcy, 16¢

Ni,Pc,, 16d

H,Pc,, 16e

4 +2 M(ID)

Sekil 2.15. 2',10',16',24'-[tetrakis {4,4'-(2-tersiyerbiitil-1,4-fenilendioksi)}]bisftalosiyanin (16a, 16b, 16c,
16d, 16e) bilesiklerinin sentezi
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Tablo 2.11. (16) Bilesigi ve (16a, 16b, 16c, 16d, 16e) ftalosiyanin bilesiklerinin kisa adi, molekiil formiili,
molekiil agirligi, % verim ve elementel analiz sonuglar:

Molekiil % Verim Elementel Analiz (Teorik)
Bilesigin Kisa Ad1 | Molekiil Formiilii Agirhgi (madde

(gr/mol) | miktarigr) | %C %H %N
o CosisiOz 41845 (29,53) (;jjgg) (j:gi) (g:;g)
CuyPc,, 16a Ci104H72CU,N 1604 1800,88 (0;%2) (gg:gg) (i:gg) (ﬁﬁg)
Co,Pc,, 16b Ci104H72C0,N1605 179165 (0,%%18) (gg%g) (382) (g;l)
Zn,Pc,, 16¢ Ci04H72Zn;N160g 1804,55 (O,‘;.%Z) (gg:gg) (2:82) (5:(‘33)
NizPez 16d . 17oL17 (0,%)3;37) (ggﬁi) (2132) (gjgi’)
P 16¢ CunP e 167782 (0,2728) (Zjﬁg) (312?) (gjgg)

Tablo 2.12. (16) Bilesigi ve (16a, 16b, 16¢, 16d, 16e) ftalosiyanin bilesiklerine ait FT-IR ve UV/goriiniir
bolge spektrum pikleri

Bilesigin Kisa Ad1

FT-IR Spektrum Pikleri (cm™)

UV/Gériiniir Bolge
Spektrum Pikleri (nm)

16

3435, 3080, 2961, 2917, 2873, 2232, 1596, 1564,
1479, 1421, 1406, 1363, 1311, 1279, 1246, 1183,
1089, 1026, 952, 888, 840, 752, 721, 661, 617, 602,

Cu,Pc,, 16a

3442, 3061, 2956, 2922, 2865, 2225, 1601, 1470,
1404, 1270, 1221, 1182, 1119, 1090, 1051, 950,
875, 826, 747

871, 764, 575, 381, 302

Co,Pc,, 16b

3433, 3061, 2955, 2868, 1769, 1718, 1607, 1519,
1469, 1404, 1362, 1326, 1268, 1220, 1182, 1119,
1092, 1055, 956, 873, 825, 753

850, 745, 551, 403, 300

Zn,Pc,, 16¢

3433, 3061, 2955, 2865, 1771, 1722, 1651, 1607,
1468, 1392, 1361, 1333, 1267, 1217, 1181, 1116,
1087, 1043, 946, 874, 823, 746

862, 755, 570, 394, 303

Ni,Pc,, 16d

3461, 3074, 2956, 2868, 2230, 1724, 1602, 1530,
1469, 1406, 1329, 1269, 1228, 1183, 1120, 1090,
1059, 957, 874, 822, 750

841, 741, 572, 421, 390, 306

H4Pc,, 16e

3431, 3074, 2926, 2862, 2223, 1769, 1715, 1602,
1477, 1394, 1270, 1215, 1180, 1076, 945, 873, 820,
752

928, 862, 750, 523, 401, 301
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2.4.10. 4,4'-(2,5-ditersiyerbiitil-1,4-fenilendioksi)diftalonitril (18) Bilesiginin Sentezi

4 gr (23,1 mmol) 4-nitroftalonitril (4) ve 2,56 gr (11,5 mmol) 2,5-ditersiyerbiitil
hidrokinon (17) etiivde 90 °C sicaklikta 1 saat kurutuldu. 20 ml saflastirilmis DMF 250
ml’lik balonda argon atmosferinde yarim saat karistirildi ve reaksiyon balonuna once
kurutulmus (4) bilesigi ilave edilince agik sar1 renkli bir ¢6zelti meydana geldi. Daha sonra
ortama kurutulmus (17) bilesigi ilave edildi ve renk turuncuya doniistii. Oda sicakliginda
yarim saat manyetik karistirici ile karistirllmaya devam edildi. Sicaklik 70 °C’ye ¢ikarildi
ve 6,40 gr (46,2 mmol) toz haline getirilmis kurutulmus K,COj3 azar azar 1 saatte ilave
edildi. K;COj3 ilavesi sirasinda gaz ¢ikisi oldugu goriildi (Sekil 2.1). Reaksiyon
ortamindan belirli araliklarda NaCl pencere iizerinden FT-IR spektrumlari alindi. Daha
sonra sicaklik 85°C’ye ¢ikarildi. 17 saat sonra alinan FT-IR spektrumunda 1538 cm™ ve
1355 cm™’deki  -NO, piklerinin tamamen kayboldugu gbriiliince reaksiyon durduruldu.
Oda sicakligina sogutulan karisim yaklagik 300 ml tuzlu suya ilave edilerek ¢oktiiriildii ve
cokelek siizildii. Cokelek 100 ml % 2’lik NaOH ¢ozeltisine ilave edildi ve 2 saat oda
sicakliginda karigtirildiktan sonra tekrar siiziildii. Boylece reaksiyon ortaminda tek -OH
tizerinden girmis olan yan liriin ve (17) bilesiginin fazlasi uzaklastirilmis oldu. Asetonla
yikanirken kirmizi renkli bir maddenin ¢oziindiigii gozlendi. Bu nedenle yaklagik 100 ml
aseton igerisine atilan ¢okelek yarim saat karistirilip tekrar siiziildii. Kloroform ve etil alkol
ile yikandi, kurutuldu. Olusan 4,4'-(2,5-ditersiyetbiitil-1,4-fenilendioksi)diftalonitril (18)
bilesiginin rengi beyaz, verim: 2,94 gr (% 53). E.N.: 297 °C. Tablo 2.13’de (18) bilesigine
ait molekiil formiilii, molekiil agirligi, % verim, elementel analiz sonuglari, Tablo 2.14’de

ise FT-IR ve UV/goriniir bolge spektrum pikleri verilmistir.

CN
OH /@[
O CN
CN Ar, K2CO3,
DMF, 85°C
.2 @( e
O,N CN
OH
a7 ) O\©iCN
CN

(18)

Sekil 2.16. 4,4'-(2,5-ditersiyerbiitil-1,4-fenilendioksi)diftalonitril (18) bilesiginin sentezi
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2.4.10.1. 2',10',16',24'-[tetrakis {4,4'-(2,5-ditersiyerbiitil-1,4-fenilendioksi)}]bis
ftalosiyanin (18a, 18b, 18c, 18d, 18e) Bilesiklerinin Sentezi

100 mI’lik iki agizli bir reaksiyon balonuna konulan 5 ml DMF igerisinden 10 dakika
argon gazi gecirildi. Argon atmosferindeki reaksiyon balonuna 0,63 mmol (0,3 gr) (18) ve
0,63 mmol metal tuzlar1 ((0,126 gr) Cu(Ac),.H,0, (0,152 gr) Co(Ac),.4H,0, (0,138 gr)
Zn(Ac),.2H,0 ve (0,157 gr) Ni(Ac)..4H,0) ilave edildi (Sekil 2.17). Ortama 3 damlada
DBU ilave edildikten sonra sicaklik arttirilarak (Cu,Pc,, 18a) 95 saat, (Co,Pc,, 18b) 9 saat,
(Zn,Pc,, 18c) 15 saat, (NiyPc,, 18d) 28 saat ve (H4Pcy, 18e) 240 saat geri sogutucu altinda
reflaks edildi. Olusan yesil renkli ¢okelekler siiziildi, sicak DMF ile yikandi ve 250 ml
suya ilave edilerek ¢oktiiriildii. Yaklasik 2 saat suda karistirildiktan sonra siiziildii. Daha
sonra ¢Okelek derisik H,SO4’de ¢oziillip tekrar suda c¢oktirildi ve siiztldi. Etil alkol,
kloroform ve aseton ile yikandiktan sonra elde edilen kompleksler vakum etiiviinde 80
°C’de kurutuldu. Bu komplekslere ait FT-IR spektrumlar1 (18a) Ek-19b, (18b) Ek-20a,
(18c) Ek-20Db, (18d) Ek-21a, (18e) Ek-21b’de ve UV/goriiniir bolge spektrumlari ise (18a)
Ek-68b, (18b) Ek-69a, (18c) Ek-69b, (18d) Ek-70a, (18e) Ek-70b’de verilmistir. Tablo
2.13’de sentezlenmis olan ftalosiyanin bilesiklerine ait molekiil formiilii, molekiil agirligi,
% verim, elementel analiz sonuglari, Tablo 2.14’de ise FT-IR ve UV/goriiniir bolge

spektrum pikleri verilmistir.

CN 7 ¥ 4

N-M-~
/©i © // N/ N/ O
N —N
0 CN = ﬁ o)
4 +2ma —DMEALDBU NN

reflaks 0 \ 7 ¥

(6] CN 7 p
CN ﬁ
Cu,Pc,, 18a

(16) M=Cu*?, Co*?, Zn*?, Ni*? ve H, 6]
Co,Pc,, 18b

Zn,Pc,, 18¢
Ni,Pc,, 18d
H4Pc,, 18e

Sekil 2.17. 2',10',16',24'-[tetrakis {4,4'-(2,5-ditersiyerbiitil-1,4-fenilendioksi)}]bisftalosiyanin (18a, 18b, 18c,
18d, 18e) bilesiklerinin sentezi
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Tablo 2.13. (18) Bilesigi ve (18a, 18b, 18c, 18d, 18e) ftalosiyanin bilesiklerinin kisa adi, molekiil formiili,
molekiil agirligi, % verim ve elementel analiz sonuglari

Molekiil % Verim Elementel Analiz (Teorik)
Bilesigin Kisa Ad1 | Molekiil Formiilii Agirhgi (madde

(gr/mol) miktari gr) %C %H %N

53 76,12 5,75 12,22
18 Ca3oH2sN4O2 474,55 (2,94) (75,93) | (5,52) | (11,81)
58 70,71 4,93 11,45
Cu,Pc,, 18a C120H104CU;N1604 2025,30 (0,186) (71,16) (5,18) (11,07)
63 71,03 5,02 10,85
Co,Pc,, 18b C120H104C02N 1504 2016,08 (0’2) (71,49) (5120) (11‘12)
66 70,65 5,38 11,67
Zn,Pc,, 18¢ Cra0H104ZN;N160g 2028,97 0211) | (71,04) | (5.17) | (11,05)
. . 47 70,05 4,99 10,68
Ni,Pc,, 18d C120H104N15N1605 2015,60 (0’149) (71’51) (5’20) (11’12)
CoonHiaN+<O 28 75,25 5,35 11,99
H.Pc,, 18 120M108N16Us 1902,24 (0,084) (75,77) | (5,72) | (11,78)

Tablo 2.14. (18) Bilesigi ve (18a, 18b, 18c, 18d, 18e) ftalosiyanin bilesiklerine ait FT-IR ve UV/goriiniir
bolge spektrum pikleri

S UV/Gériiniir Bolge
Bilesigin Kisa Ad1 FT-IR Spektrum Pikleri (cm™) o
Spektrum Pikleri (nm)

3110, 3073, 3048, 2977, 2952, 2913, 2869, 2603, 2342,
2234, 1945, 1793, 1692, 1600, 1561, 1486, 1417, 1398,
18 1371, 1301, 1283, 1247, 1202, 1194, 1178, 1161, 1121,
1088, 1029, 974, 958, 933, 902, 876, 847, 808, 753,
718, 677, 633, 525, 499, 456

3461, 3307, 3059, 2959, 2928, 2871, 1769, 1721, 1651,
Cu,Pc,, 18a 1598, 1473, 1397, 1371, 1271, 1218, 1174, 1121, 1094, | 880, 768, 563, 383, 304
947,874, 822, 743

3448, 3064, 2956, 2910, 2871, 1772, 1739, 1610, 1470,
Co,PC,, 18b 1396, 1370, 1268, 1220, 1175, 1120, 1092, 1055, 954, | 859, 758, 557, 400, 303
874,823, 753

3397, 3061, 2959, 2925, 2871, 1775, 1737, 1658, 1609,
Zn,Pc,, 18¢ 1472, 1396, 1371, 1269, 1217, 1175, 1121, 1090, 1045, | 867, 764, 560, 395, 309
943, 875, 747

3446, 3070, 2958, 2910, 2868, 2229, 1775, 1740, 1611,
Ni,Pc,, 18d 1471, 1397, 1371, 1269, 1223, 1177, 1121, 1090, 1059, | 847, 744, 550, 393, 305
955, 876, 746

3390, 3070, 2956, 2928, 2868, 2220, 1769, 1717, 1602,
H,Pc, 18e 936, 869, 770, 500, 366
a2 1476, 1396, 1371, 1264, 1215, 1174, 1120, 875, 746
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2.5. Basarisiz Olan Reaksiyonlar

OH

CN Ar, K2C03,

O
+ 2 DMF, 80°C Reaksiyon olugmadi

0,N CN
OH
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3. KARAKTERIZASYON
3.1. 4,4'-(2-metil-1,4-fenilendioksi)diftalonitril (6) Bilesiginin Karakterizasyonu

(6) bilesiginin FT-IR, *H-NMR, *C-NMR, UV/gbriiniir bolge spektrumlar1 ve TGA-
DTA termogramlar1 EKLER boliimiinde verilmistir. (6) bilesiginde bulunan karbon ve

hidrojenler Sekil 3.1°deki gibi numaralandirilmastir.

N N
\\7 o zz//
RPN BN AN
T T
2 4 9o _11 21 19

/8/ Ny o 1o \CH3 207 Ny
N/ 15 §N

Sekil 3.1. (6) bilesiginde bulunan karbon ve hidrojenlerin numaralandirilmasi

a) (6) Bilesiginin FT-IR Spektrumu

(6) bilesiginin KBr ile disk haline getirilerek alinan FT-IR spektrumu Ek-l1a’da
gosterilmistir. Spektrumda 3146-3020 cm™*de aromatik —CH pikleri, 2979-2832 cm™*de
alifatik —CH pikleri, 2232 cm™’de C=N piki, 1599 cm™*de C=C piki, 1245 cm™’de C-O-C
piki goriilmektedir.

b) (6) Bilesiginin ‘H-NMR Spektrumu

(6) bilesiginin DMSO-dg’da alinan "H-NMR spektrumu Ek-22a’da gdsterilmistir.
Spektrumda 8.17-8.13 ppm’deki 2 protonluk multiplet piki H® ve H*ye aittir. 7.90-7.89
ppm’deki 1 protonluk dublet piki H>¢ aittir. 7.81-7.80°deki 1 protonluk dublet piki H*’e
aittir. 7.56-7.53 ppm’deki 1 protonluk dubletin dubleti piki H™¢ aittir. 7.47-7.44 ppm’deki
1 protonluk dubletin dubleti piki H**’¢ aittir. 7.30-7.26 ppm’deki 2 protonluk multiplet piki
H® ve H'"ye aittir. 7.18-7.15 ppm’deki 1 protonluk dubletin dubleti piki H'*a aittir. 2.13
ppm’deki 3 protonluk singlet piki H***¢ aittir. 3.40 ppm’deki pik DMSO-dg su piki ve 2.52
ppm’deki pik ise DMSO-dg’ya aittir.



¢) (6) Bilesiginin *C-NMR Spektrumu

6) bilesiginin DMSO-dg’da alinan *C-NMR spektrumu Ek-22b’de gdsterilmistir.

$ig p g $
Spektrumda 161.73 ppm’deki pik C*, 161.60 ppm’deki pik C*°, 151.64 ppm’deki pik C°,
149.27 ppm’deki pik C*, 136.82 ppm’deki pik C° 136.76 ppm’deki pik C%, 133.21
ppm’deki pik C™, 124.29 ppm’deki pik C?, 123.65 ppm’deki pik C*", 122.82 ppm’deki pik
C°, 122.64 ppm’deki pik C*, 121.86 ppm’deki pik C*, 121.65 ppm’deki pik C**, 120.52
ppm’deki pik C*°, 117.28 ppm’deki pik C?, 117.19 ppm’deki pik C*%, 116.45 ppm’deki pik
C"8, 115.96 ppm’deki pik C**?3, 108.68 ppm’deki pik C*, 108.42 ppm’deki pik C°, 16.19
ppm’deki pik C**’e aittir. 40.35-39.52 ppm’deki pikler DMSO-ds’ya aittir.

3.11.  2'10'16',24'-[tetrakis  {4,4'-(2-metil-1,4-fenilendioksi)}]bisftalosiyaninato
dibakir(IT) Kompleksinin (Cu,Pc,, 6a) Karakterizasyonu

a) 6a Kompleksinin FT-IR Spektrumu

Bakir bisftalosiyanin kompleksinin KBr ile disk haline getirilerek alinan FT-IR
spektrumu Ek-1b’de gosterilmistir. Spektrumda 3058 cm™’de aromatik —CH piki, 2990-
2820 cm™ araliginda alifatik —CH pikleri, 1600 cm™*de aromatik C=C piki, 1219 cm™de
C—O-C piki goriilmektedir.

b) 6a Kompleksinin UV/Gériiniir bolge Spektrumu

Bakir bisftalosiyanin kompleksinin derisik H,SO,4 igerisinde ¢oziilerek alinan
UV/goriiniir bolge spektrumu Ek-50b’de gosterilmistir. Spektrumda 862 nm’de Q-bandi,
530 nm’de ise B-bandi goriilmektedir. 757 nm’deki kiiglik omuz ise agregasyondan

kaynaklanmaktadir.

¢) 6a Kompleksinin Termal Analizi

Bakir bisftalosiyanin kompleksinin 320 °C’ye kadar termal olarak kararli oldugu ve
bu sicakliga kadar % 5’lik bir agirlik kayibina ugradigi komplekse ait Ek-29b’deki TGA

termogramindan goriilmektedir. Bu agirlik kaybinin, kompleksin absorbe etmis oldugu
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nemden kaynaklandig diistiniilmektedir. Kompleks iki agamada bozunmaya ugramaktadir.
Ik bozunma bélgesi olan 320-390 °C araliginda % 10’Iuk bir agirlik kayb1 meydana
gelmektedir. Tkinci bozunma bélgesi olan 390-560 °C araliginda ise % 74°liik agirlik kaybi
meydana gelmektedir. TGA termograminda % 11 bozunmadan kalan madde oldugu
goriilmekte ve bunun ise CuO (% 9,7) oldugu sonucuna varilmaktadir. DTA egrisinden
kompleksin erimeden bozundugu, dolayisiyla normal sartlarda bakir bisftalosiyanin
kompleksinin erime noktasinin olmadigi anlasilmaktadir. DTA egrisinden bozunmanin iki

kademesinin de ekzotermik tabiatli oldugu goriilmektedir.

3.12. 2'10'16',24'-[tetrakis  {4,4'-(2-metil-1,4-fenilendioksi)}]bisftalosiyaninato
dikobalt(11) Kompleksinin (Co,Pc,, 6b) Karakterizasyonu

a) 6b Kompleksinin FT-IR Spektrumu

Kobalt bisftalosiyanin kompleksinin KBr ile disk haline getirilerek alinan FT-IR
spektrumu Ek-2a’da gosterilmistir. Spektrumda 3111-2981 cm™ araliginda aromatik —CH
pikleri, 2981-2820 cm™ araliginda alifatik —CH pikleri, 1607 cm™*de aromatik C=C piki,
1219 cm™*de C-O—C piki goriilmektedir.

b) 6b Kompleksinin UV/Goériiniir Bolge Spektrumu

Kobalt bisftalosiyanin kompleksinin derisik H,SO, igerisinde ¢oziilerek alinan
UV/goriniir bolge spektrumu Ek-51a’da gosterilmistir. Spektrumda 837 nm’de Q-bandi,
546 nm’de ise B-bandi goriilmektedir. 738 nm’deki kiigiik omuz ise agregasyondan

kaynaklanmaktadir.

¢) 6b Kompleksinin Termal Analizi

Kobalt bisftalosiyanin kompleksinin 380 °C’ye kadar termal olarak kararli oldugu,
bu sicakliga kadar % 5’lik bir agirlik kayibina ugradigir goriilmekte olup, bu kaybin
kompleksin absorbe etmis oldugu nemden kaynaklandig: diistiniilmektedir. Kompleksin tig¢
asamada bozundugu komplekse ait Ek-30a’daki TGA termograminda goriilmektedir.

Kompleksin ilk bozunma bolgesi olan 380-440 °C araligindaki agirlik kayb1 % 10, ikinci
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bozunma bolgesi olan 440-480 °C araliginda agirlik kayb1 % 30 ve {iglinci bozunma
bolgesi olan 480-650 °C araliginda ise agirlik kaybt % 45°dir. TGA termograminda % 10
bozunmadan kalan madde oldugu goriilmekte ve olusan maddenin CoO (% 9,2) oldugu
sonucuna varilmaktadir. DTA verilerinden kompleksin erimeden bozunmaya basladigi
anlasilmakta, dolayisiyla normal sartlarda kobalt bisftalosiyanin kompleksinin erime

noktasinin olmadigi ve bozunmanin ekzotermik karakterli oldugu goriilmektedir.

3.1.3.  2'10'16',24'-[tetrakis  {4,4'-(2-metil-1,4-fenilendioksi)}]bisftalosiyaninato
dicinko(II) Kompleksinin (Zn,Pc,, 6¢) Karakterizasyonu

a) 6¢c Kompleksinin FT-IR Spektrumu

Cinko bisftalosiyanin kompleksinin KBr ile disk haline getirilerek alinan FT-IR
spektrumu Ek-2b’de gdsterilmistir. Spektrumda 3120-2994 cm™de aromatik —CH pikleri,
2994-2821 cm™de alifatik —CH pikleri, 1606 cm™’de aromatik C=C piki, 1213 cm™’de
C—O-C piki goriilmektedir.

b) 6¢c Kompleksinin UV/Goériiniir Bolge Spektrumu

Cinko bisftalosiyanin kompleksinin derisik H;SO4 igerisinde ¢oziilerek alinan
UV/goriiniir bolge spektrumu Ek-51b’de gosterilmistir. Spektrumda 845 nm’de Q-bandi,
526 nm’de ise B-bandi goriilmektedir. 746 nm’deki kiiglik omuz ise agregasyondan

kaynaklanmaktadir.

¢) 6¢c Kompleksinin Termal Analizi

Cinko bisftalosiyanin kompleksinin 410 °C’ye kadar termal olarak kararli oldugu, bu
sicakliga kadar % 6’lik bir agirlik kayibina ugradigi komplekse ait Ek-30b’deki TGA
termograminda goriilmektedir. Bu agirlik kaybinin kompleksin absorbe etmis oldugu
nemden kaynaklandigr diisiiniilmektedir. Kompleksin 410-750 °C araligindaki tek
bozunma bdlgesinde agirlik kayb1 % 84’diir. TGA termograminda % 10 bozunmadan kalan
madde oldugu goriilmekte ve bu maddenin ZnO (% 9,9) oldugu sonucuna varilmaktadir.

DTA egrisine bakildiginda kompleksin erimeden bozunmaya basladigi goriilmektedir.
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Buda bize normal sartlarda ¢inko bisftalosiyanin kompleksinin erime noktasinin

olmadigini ve bozunmanin ekzotermik karakterli oldugunu gostermektedir.

3.14. 2'10',16',24 -[tetrakis  {4,4'-(2-metil-1,4-fenilendioksi)}]bisftalosiyaninato
dinikel(I1) Kompleksinin (Ni,Pc,, 6d) Karakterizasyonu

a) 6d Kompleksinin FT-IR Spektrumu

Nikel bisftalosiyanin kompleksinin KBr ile disk haline getirilerek aliman FT-IR
spektrumu Ek-3a’da gdsterilmistir. Spektrumda 3126-2988 cm™’de aromatik —CH pikleri,
2988-2833 cm™de alifatik —CH pikleri, 1598 cm™’de aromatik C=C piki, 1222 cm™’de
C-O-C piki goriilmektedir.

b) 6d Kompleksinin UV/Goériiniir Bélge Spektrumu

Nikel bisftalosiyanin kompleksinin derisik H,SO, igerisinde ¢oziilerek alinan
UV/goriniir bolge spektrumu Ek-52a’da gosterilmistir. Spektruma bakildiginda 835 nm’de
Q-bandi, 540 nm’de B-band1 goriilmektedir. 736 nm’deki kiigiik omuz ise agregasyondan
kaynaklanmaktadir.

c¢) 6d Kompleksinin Termal Analizi

Nikel bisftalosiyanin kompleksinin 370 °C’ye kadar termal olarak kararli oldugu, bu
sicakliga kadar % 5°lik bir agirlik kayibina ugradigi komplekse ait Ek-31a’daki TGA
termograminda goriilmektedir. Bunun, kompleksin absorbe etmis oldugu nemden
kaynaklanmis olabilecegi diisiiniilmektedir. TGA termograminda goriildiigii gibi, bozunma
iki asamada ger¢eklesmektedir. Bu kompleksin ilk bozunma bdolgesi olan 370-450 °C
aralifinda % 10’luk bir agirlik kayb1 meydana gelmektedir. ikinci bozunma bélgesi olan
450-650 °C arahiginda ise % 75’lik agirhk kaybi meydana gelmektedir. TGA
termograminda % 10 bozunmadan kalan madde oldugu goriilmekte ve olusan maddenin

NiO (% 9,2) oldugu sonucuna varilmaktadir. DTA egrisine bakildiginda kompleksin
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erimeden bozundugu, dolayisiyla normal sartlarda nikel bisftalosiyanin kompleksinin
erime noktasinin olmadig1 anlasilmaktadir. DTA egrisinden bozunmanin iki kademesinin

de ekzotermik tabiatli oldugu goriilmektedir.

3.1.5. 2',10',16',24"-[tetrakis {4,4'-(2-metil-1,4-fenilendioksi)}]bisftalosiyanin

Bilesiginin (H4Pc,, 6e) Karakterizasyonu

a) 6e Bilesiginin FT-IR Spektrumu

Metalsiz bisftalosiyanin bilesiginin KBr ile disk haline getirilerek alinan FT-IR
spektrumu Ek-3b’de gdsterilmistir. Spektrumda 3122-3002 cm™ araliginda aromatik —CH
pikleri, 3002-2817 cm™ araliginda alifatik —CH pikleri, 1598 cm™*de aromatik C=C piki,
1241 cm™de ise C—O-C piki goriilmektedir.

b) 6e Bilesiginin UV/Goériiniir Bolge Spektrumu

Metalsiz bisftalosiyanin bilesiginin derisik H,SO, igerisinde ¢oziilerek alinan
UV/goriiniir bolge spektrumu Ek-52b’de gosterilmistir. Spektrumda 910 nm ve 845 nm’de
¢ift Q-bandi, 522 nm’de ise B-bandi goriilmektedir. 740 nm’deki kiicik omuz ise

agregasyondan kaynaklanmaktadir.

C) 6e Bilesiginin Termal Analizi

Metalsiz bisftalosiyanin bilesiginin Ek-31b’deki TGA termogramina bakildiginda
bilesigin 370 °C’ye kadar termal olarak kararli oldugu ve bu sicakliga kadar % 7°lik bir
agirhik kayibina ugradigr goriilmektedir. Bu agirlik kaybmin kompleksin absorbe etmis
oldugu nemden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Bilesigin 370-900 °C araligindaki tek
bozunma bolgesindeki agirlik kaybi % 93’tiir. TGA termogramindan bozunmanin
tamamlandig1 sonucuna varilmaktadir. DTA verilerinden bilesigin erimeden bozunmaya
bagladig1 goriilmekte, dolayisiyla normal sartlarda metalsiz bisftalosiyanin bilesiginin
erime noktasinin olmadigi anlagilmaktadir. DTA egrisinden bozunmanin ekzotermik

tabiatli oldugu da goriilmektedir.
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3.2. 4,4'-(2,3,5-trimetil-1,4-fenilendioksi)diftalonitril (8) Bilesiginin Karakterizasyonu

(8) bilesiginin FT-IR, *H-NMR, *C-NMR, UV/gériiniir bolge spektrumlar1 ve TGA-
DTA termogramlart EKLER boliimiinde verilmistir. (8) bilesiginde bulunan karbon ve

hidrojenler Sekil 3.2°deki gibi numaralandirilmistir.

N\\7 6 H31C7 13 o 19 25/&N
I e
8/2\3/4\0/9\10¢11\CH 23 2 21\24

N// | 15 §N

CH,
16

Sekil 3.2. (8) bilesiginde bulunan karbon ve hidrojenlerin numaralandirilmasi

a) (8) Bilesiginin FT-IR Spektrumu

(8) bilesiginin KBr ile disk haline getirilerek alinan FT-IR spektrumu Ek-4a’da
gosterilmistir. Spektrumda 3143-3020 cm™ araliginda aromatik —CH pikleri, 3020-2867
cm™ araliginda alifatik —CH pikleri, 2229 cm™de C=N piki, 1594 cm™’de C=C piki, 1245
cm™>de C-O—C piki goriilmektedir.

b) (8) Bilesiginin *H-NMR Spektrumu

(8) bilesiginin DMSO-dg’da alinan *H-NMR spektrumu Ek-23a’da gdsterilmistir.
8.15-8.12 ppm’deki 2 protonluk dubletin dubleti piki H® ve H*ye aittir. 7.80-7.73
ppm’deki 2 protonluk dubletin dubleti piki H® ve H'a aittir. 7.48-7.39 ppm’deki 2
protonluk multiplet piki H> ve H?*’¢ aittir. 7.07 ppm’deki 1 protonluk singlet piki H™>’e
aittir. 2.10-2.08 ppm’deki 9 protonluk dublet piki H*®, H'® ve H**ye aittir. 3.39 ppm’deki
pik DMSO-ds su piki ve 2.52 ppm’deki pik ise DMSO-ds’ya aittir.
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¢) (8) Bilesiginin **C-NMR Spektrumu

(8) bilesiginin DMSO-dg’da alinan BC-NMR spektrumu EK-23b’de gosterilmistir.
161.85 ppm’deki pik C* 161.07 ppm’deki pik C*, 149.17 ppm’deki pik C°, 147.24
ppm’deki pik C*?, 136.93 ppm’deki pik C°, 136.79 ppm’deki pik C?, 132.26 ppm’deki pik
C', 130.09 ppm’deki pik C*°, 129.13 ppm’deki pik C**, 121.87 ppm’deki pik C3, 121.80
ppm’deki pik C*°, 121.65 ppm’deki pik C*3, 120.83 ppm’deki pik C°, 120.69 ppm’deki pik
C?, 117.45 ppm’deki pik C?, 117.24 ppm’deki pik C?, 116.50 ppm’deki pik C"®, 115.99
ppm’deki pik C**®, 108.23 ppm’deki pik C**!, 16.25 ppm’deki pik C*', 13.35 ppm’deki
pik C', 12.93 ppm’deki pik C*’e aittir. 40.55-39.30 ppm’deki pikler DMSO-dg’ya aittir.

3.2.1. 2',10',16',24"-[tetrakis {4,4'-(2,3,5-trimetil-1,4-fenilendioksi)}]bisftalosiyaninato
dibakir(IT) Kompleksinin (Cu,Pc,, 8a) Karakterizasyonu

a) 8a Kompleksinin FT-IR Spektrumu

Bakir bisftalosiyanin kompleksinin KBr ile disk haline getirilerek alinan FT-IR
spektrumu Ek-4b’de gosterilmistir. Spektrumda 3061 cm™’de aromatik —CH piki, 2986-
2807 cm™ araliginda alifatik —CH pikleri, 1598 cm™’de aromatik C=C piki, 1212 cm™de
C—O-C piki gorilmektedir.

b) 8a Kompleksinin UV/Gériiniir Bolge Spektrumu

Bakir bisftalosiyanin kompleksinin derisik H,SO,4 igerisinde ¢oziilerek alinan
UV/goriiniir bolge spektrumu Ek-53b’de gosterilmistir. Spektrumda 860 nm’de Q-bandi,
525 nm’de ise B-bandi goriilmektedir. 753 nm’deki kiigiik omuz ise agregasyondan ileri

gelmektedir.

c¢) 8a Kompleksinin Termal Analizi

Bakir bisftalosiyanin  kompleksinin  TGA termogrami EK-32b’de verilmistir.
Termogramda kompleksin 280 °C’ye kadar termal olarak kararli oldugu, bu sicakliga kadar

% 10’luk bir agirlik kayibimna ugradigr goriilmektedir. Bu agirlik kaybinin kompleksin
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absorbe etmis oldugu nemden kaynaklandigi disiiniilmektedir. Kompleksin TGA
termogrammdan bozunmanin iki kademede gergeklestigi goriilmektedir. 280-350 °C
araligindaki ilk bozunma bolgesinde % 10’luk bir agirlik kaybi olusmaktadir. Ikinci
bozunma bolgesi olan 350-470 °C araliginda ise % 69’1uk agirlik kayb1 olusmaktadir. TGA
termograminda % 11 bozunmadan kalan madde gériilmektedir. Olusan maddenin CuO (%
9,1) oldugu sonucuna varilmaktadir. DTA grafigine bakildiginda kompleksin erimeden
bozundugu, dolayisiyla bakir bisftalosiyanin kompleksinin erime noktasinin olmadigi
anlasilmaktadir. Yine DTA grafigine bakildiginda bozunmanin iki kademesinin de

ekzotermik karakterli oldugu goriilmektedir.

3.2.2. 2',10',16',24"-[tetrakis {4,4'-(2,3,5-trimetil-1,4-fenilendioksi)}]bisftalosiyaninato
dikobalt(11) Kompleksinin (Co,Pc,, 8b) Karakterizasyonu

a) 8b Kompleksinin FT-IR Spektrumu

Kobalt bisftalosiyanin kompleksinin KBr ile disk haline getirilerek alinan FT-IR
spektrumu Ek-5a’da gosterilmistir. Spektrumda 3061 cm™ de aromatik —CH piki, 2986-
2807 cm™ araliginda alifatik —CH pikleri, 1607 cm™’de aromatik C=C piki, 1211 cm™’de
C—O-C piki goriilmektedir.

b) 8b Kompleksinin UV/Goériiniir Bolge Spektrumu

Kobalt bisftalosiyanin kompleksinin derisik H,SO,4’de ¢6ziilerek alinan UV/goriiniir
bolge spektrumu Ek-54a’da gosterilmistir. Spektrumda 845 nm’de Q-bandi, 532 nm’de ise

B-band1 goriilmektedir. 742 nm’deki kiigiik omuz ise agregasyondan ileri gelmektedir.

¢) 8b Kompleksinin Termal Analizi

Kobalt bisftalosiyanin kompleksinin 310 °C’ye kadar termal olarak kararli oldugu ve
bu sicakliga kadar % 8’lik bir agirlik kayibina ugradigi Ek-33a’daki TGA termograminda
goriilmektedir. Bu kaybin kompleksin absorbe etmis oldugu nemden kaynaklandigi

diistinilmektedir. Kompleksin TGA termogramina bakildiginda bozunma iki asamada
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gerceklestigi goriilmektedir. Kobalt bisftalosiyanin kompleksinin ilk bozunma bdlgesi olan
310-550 °C araliginda % 67°lik bir agirhik kaybr meydana gelmektedir. ikinci bozunma
bolgesi olan 550-740 °C araliginda ise % 6°lik bir agirlik kaybi meydana gelmektedir.
TGA termograminda % 19 bozunmadan kalan madde oldugu goriilmektedir. DTA
egrisinden kompleksin erimeden bozundugu, dolayisiyla normal sartlarda kobalt
bisftalosiyanin kompleksinin erime noktasinin olmadigi anlagilmaktadir. DTA egrisinden

bozunmanin her iki kademesinin de ekzotermik tabiatli oldugu goriilmektedir.

3.2.3. 2',10',16',24"-[tetrakis {4,4'-(2,3,5-trimetil-1,4-fenilendioksi)}]bisftalosiyaninato
dicinko (11) Kompleksinin (Zn;Pc,, 8c) Karakterizasyonu

a) 8c Kompleksinin FT-IR Spektrumu

Cinko bisftalosiyanin kompleksinin KBr ile disk haline getirilerek alinan FT-IR
spektrumu Ek-5b’de gosterilmistir. Spektrumda 3055 cm™’de aromatik —CH piki, 2986-
2807 cm™ araliginda alifatik —CH pikleri, 1609 cm™’de aromatik C=C piki, 1213 cm™’de
C—O—C piki goriilmektedir.

b) 8c Kompleksinin UV/Goériiniir Bolge Spektrumu

Cinko bisftalosiyanin kompleksinin derisik H,SO4’de ¢oziilerek alinan UV/goriiniir
bolge spektrumu Ek-54b’de gosterilmistir. Spektrumda 858 nm’de Q-bandi, 541 nm’de ise

B-band1 goriilmektedir. 757 nm’deki kiiciik omuz ise agregasyondan ileri gelmektedir.

¢) 8c Kompleksinin Termal Analizi

Cinko bisftalosiyanin kompleksi 300 °C’ye kadar termal olarak kararli olup, bu
sicakliga kadar % 5’lik bir agirlik kayibina ugradigi Ek-33b’deki TGA termograminda
gorilmektedir. Bu agirhk kaybinin  kompleksin absorbe etmis oldugu nemden
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. TGA termogramindan bozunmanin iki kademede
gergeklestigi goriilmektedir. 300-540 °C araligindaki ilk bozunma boélgesinde % 71°1ik bir
agirlik kaybr meydana gelmektedir. 540-700 °C araligindaki ikinci bozunma bolgesinde ise
% 6’lik agirlik kaybr meydana gelmektedir. TGA termograminda % 18 bozunmadan kalan
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madde oldugu goriilmektedir. DTA egrisine bakildiginda kompleksin erimeden bozundugu
goriilmekte, dolayisiyla normal sartlarda ¢inko bisftalosiyanin kompleksinin erime
noktasinin olmadigi sonucuna varilmaktadir. DTA egrisinden bozunmanin iki kademesinin

de ekzotermik karakterli oldugu goriilmektedir.

3.2.4. 2',10',16',24"-[tetrakis {4,4'-(2,3,5-trimetil-1,4-fenilendioksi)}]bisftalosiyaninato
dinikel (11) Kompleksinin (Ni,Pc,, 8d) Karakterizasyonu

a) 8d Kompleksinin FT-IR Spektrumu

Nikel bisftalosiyanin kompleksinin KBr ile disk haline getirilerek alinan FT-IR
spektrumu Ek-6a’da gdsterilmistir. Spektrumda 3061 cm™de aromatik —CH piki, 2986-
2807 cm™ araliginda alifatik —CH pikleri, 1599 cm™’de aromatik C=C piki, 1210 cm™de
C-O-C piki goriilmektedir.

b) 8d Kompleksinin UV/Gériiniir Bélge Spektrumu

Nikel bisftalosiyanin kompleksinin derisik H,SO, igerisinde ¢oziilerek alinan
UV/goriniir bolge spektrumu Ek-55a’da gosterilmistir. Spektrumda 840 nm’de Q-bandi,
557 nm’de ise B-bandi goriilmektedir. 740 nm’deki kiigiik omuz ise agregasyondan

kaynaklanmaktadir.

c¢) 8d Kompleksinin Termal Analizi

Nikel bisftalosiyanin kompleksinin 300 °C’ye kadar termal olarak kararli oldugu, bu
sicakliga kadar % 5°lik bir agirlik kayibina ugradigi komplekse ait Ek-34a’daki TGA
termograminda goriilmektedir. Bu agirlik kaybinin kompleksin absorbe etmis olabilecegi
nemden kaynaklandigi diisliniilmektedir. Bozunmanin ii¢ kademede gergeklestigi nikel
bisftalosiyanin kompleksinin ilk bozunma bdlgesi olan 300-360 °C araliginda % 7’lik bir
agirlik kaybi, ikinci bozunma bolgesi olan 360-540 °C araliginda % 58’lik agirlik kaybi ve
tiglincli bozunma bolgesi olan 610-720 °C araliginda ise % 7’lik agirlik kayb1 meydana
gelmektedir. TGA termograminda % 23 bozunmadan kalan madde oldugu goriilmektedir.

DTA verilerinden kompleksin erimeden bozundugu, dolayisiyla normal sartlarda nikel
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bisftalosiyanin kompleksinin erime noktasinin olmadigi goriilmektedir. DTA verilerinden

bozunmanin ti¢ kademesinin de ekzotermik tabiatli oldugu anlasilmaktadir.

3.25. 2'10%,16',24'-[tetrakis  {4,4'-(2,3,5-trimetil-1,4-fenilendioksi)}]bisftalosiyanin
Bilesiginin (H4Pc,, 8e) Karakterizasyonu

a) 8e Bilesiginin FT-IR Spektrumu

Metalsiz bisftalosiyanin bilesiginin KBr ile disk haline getirilerek alinan FT-IR
spektrumu Ek-6b’de gosterilmistir. Spektrumda 3056 cm™ de aromatik —CH piki, 2986-
2807 cm™ araliginda alifatik —CH pikleri, 1605 cm™’de aromatik C=C piki, 1207 cm™’de
C—O-C piki goriilmektedir.

b) 8e Bilesiginin UV/Goriiniir Bolge Spektrumu

Metalsiz bisftalosiyanin bilesiginin derisik H,SO, igerisinde ¢oziilerek alinan
UV/goriiniir bolge spektrumu Ek-55b’de gosterilmistir. Spektrumda 922 nm ve 857 nm’de
c¢ift Q-bandi, 509 nm’de ise B-bandi goriilmektedir. 745 nm’deki kiiciik omuz ise

agregasyondan kaynaklanmaktadir.

c) 8e Bilesiginin Termal Analizi

Metalsiz bisftalosiyanin bilesiginin 300 °C’ye kadar termal olarak kararli oldugu, bu
sicakliga kadar % 6’lik bir agirlik kayibina ugradigi Ek-34b’deki TGA termograminda
goriilmektedir. Bu agirlik kaybinin bilesigin absorbe etmis oldugu nemden kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Metalsiz  bisftalosiyanin  bilesiginde bozunma iki kademede
gerceklesmektedir. Bilesigin ilk bozunma bolgesi olan 300-650 °C araliginda % 81°lik bir
agirlik kayb1 meydana gelmektedir. Ikinci bozunma bélgesi olan 650-740 °C aralifinda ise
% 6’lik agirlik kaybr meydana gelmektedir. TGA termogramindan % 7 bozunmadan kalan
madde oldugu goriilmektedir. Bilesigin DTA egrisine bakildiginda bilesigin erimeden
bozundugu goriilmektedir. Bu nedenle normal sartlarda metalsiz bisftalosiyanin bilesiginin
erime noktasinin olmadigr anlasilmaktadir. DTA verilerinden bozunmanin her iki

kademesinin de ekzotermik tabiath oldugu goriilmektedir.
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3.3. 4,4'-(2-klor-1,4-fenilendioksi)diftalonitril (10) Bilesiginin Karakterizasyonu

(10) bilesiginin FT-IR, *H-NMR, ¥*C-NMR, UV/gériinir bolge spektrumlari ve
TGA-DTA termogramlar1 EKLER boliimiinde verilmistir. (10) bilesiginde bulunan karbon

ve hidrojenler Sekil 3.3’deki gibi numaralandirilmstir.
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Sekil 3.3. (10) bilesiginde bulunan karbon ve hidrojenlerin numaralandirilmasi

a) (10) Bilesiginin FT-IR Spektrumu

(10) bilesiginin KBr ile disk haline getirilerek alinan FT-IR spektrumu Ek-7a’da
gosterilmistir. Spektrumda 3140-3010 cm™ araliginda aromatik —CH pikleri, 2234 cm™*de
C=N piki, 1597 cm™’de C=C piki, 1243 cm™’de C-O-C piki, 844 cm™ de C-CI piki

goriilmektedir.

b) (10) Bilesiginin "H-NMR Spektrumu

(10) bilesiginin DMSO-ds’da alman *H-NMR spektrumu Ek-24a’da gosterilmistir.
8.20-8.19 ppm’deki 2 protonluk pik H® ve H'**a aittir. 7.97-7.92 ppm’deki 2 protonluk pik
H° ve Hzo’ye aittir. 7.70-7.55 ppm’deki 4 protonluk pikler H', H', H® ve H16’ya aittir.
7.37-7.35 ppm’deki 1 protonluk pik H'%a aittir. 3.38 ppm’deki pik DMSO-dg su piki ve
2.52 ppm’deki pik ise DMSO-dg’ya aittir.

¢) (10) Bilesiginin *C-NMR Spektrumu

(10) bilesiginin DMSO-dg’da alinan **C-NMR spektrumu Ek-24b’de gdsterilmistir.
161.31 ppm’deki pik C* 160.98 ppm’deki pik C', 152.37 ppm’deki pik C°, 146.79
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ppm’deki pik C*%, 136.85 ppm’deki pik C®, 136.80 ppm’deki pik C*°, 127.60 ppm’deki pik
C°, 125.44 ppm’deki pik C%, 123.94 ppm’deki pik C*, 123.26 ppm’deki pik C*°, 123.06
ppm’deki pik C=, 122.99 ppm’deki pik C3, 122.16 ppm’deki pik C°, 121.83 ppm’deki pik
C', 117.30 ppm’deki pik C? 117.24 ppm’deki pik C*', 116.40 ppm’deki pik C%, 116.34
ppm’deki pik C*, 115.94 ppm’deki pik C’, 115.87 ppm’deki pik C?*, 109.19 ppm’deki pik
C', 109.14 ppm’deki pik C'®’¢ aittir. 40.57-39.31 ppm’deki pikler DMSO-ds’ya aittir.

3.3.1. 2',10",16',24'-[tetrakis {4,4'-(2-klor-1,4-fenilendioksi)}]bisftalosiyaninato
dibakir(IT) Kompleksinin (Cu,Pc,, 10a) Karakterizasyonu

a) 10a Kompleksinin FT-IR Spektrumu

Bakir bisftalosiyanin kompleksinin KBr ile disk haline getirilerek alinan FT-IR
spektrumu Ek-7b’de gosterilmistir. Spektrumda 3128-2990 cm™ araliginda aromatik —CH
pikleri, 1601 cm™ de aromatik C=C piki, 1218 cm™’de C-O—C piki, 832 cm™*de C-Cl piki

goriilmektedir.

b) 10a Kompleksinin UV/Goériiniir Bolge Spektrumu

Bakir bisftalosiyanin kompleksinin derisik H,SO,’de ¢oziilerek alinan UV/goriiniir
bolge spektrumu EK-56b’de gosterilmistir. Spektrumda 851 nm’de Q-bandi, 525 nm’de ise

B-bandi1 goriilmektedir. 749 nm’deki kiigiik omuz ise agregasyondan kaynaklanmaktadir.

¢) 10a Kompleksinin Termal Analizi

Bakir bisftalosiyanin kompleksinin Ek-35b’deki TGA termogramindan 300 °C’ye
kadar termal olarak kararli oldugu goriilmektedir. Termogramda kompleksin ilk bozunma
bolgesine kadar % 5°lik bir agirlik kayibina ugradigi goriilmekte olup, bu agirlik kaybinin
kompleksin absorbe etmis oldugu nemden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Kompleksin
TGA termogramindan bozunmanin ii¢ asamada gerceklestigi goriilmektedir. Ilk bozunma
bolgesi olan 300-370 °C araliginda % 8’lik agirlik kaybi, ikinci bozunma bolgesi olan 370-
470 °C araliginda % 64’lik agirlik kaybi ve ii¢lincii bozunma bolgesi olan 470-880 °C
araliginda ise % 13’lik agirlik kaybi, toplamda % 85’lik bir agirlik kaybi meydana
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gelmektedir. TGA termograminda % 10 bozunmadan kalan madde oldugu goriilmekte ve
olusan maddenin CuO (% 9,3) oldugu sonucuna varilmaktadir. DTA egrisinden bakir
bisftalosiyanin kompleksinin erimeden bozundugu, dolayisiyla normal sartlarda bakir
bisftalosiyanin kompleksinin erime noktasinin olmadigi anlasilmaktadir. DTA egrisinden

bozunmanin {i¢ kademesinin de ekzotermik oldugu goriilmektedir.

3.3.2. 2',10",16',24'-[tetrakis {4,4'-(2-klor-1,4-fenilendioksi)}]bisftalosiyaninato
dikobalt (11) Kompleksinin (Co,Pc,, 10b) Karakterizasyonu

a) 10b Kompleksinin FT-IR Spektrumu

Kobalt bisftalosiyanin kompleksinin KBr ile disk haline getirilerek alinan FT-IR
spektrumu Ek-8a’da gosterilmistir. Spektrumda 3102-2985 cm™ araliginda aromatik —CH
pikleri, 1607 cm™ de aromatik C=C piki, 1217 cm™’de C-O—C piki, 833 cm™’de C-Cl piki

goriilmektedir.

b) 10b Kompleksinin UV/Gériiniir Bolge Spektrumu

Kobalt bisftalosiyanin kompleksinin derisik H,SO,4’de ¢6ziilerek alinan UV/goriiniir
bolge spektrumu Ek-57a’da gosterilmistir. Spektrumda 830 nm’de Q-bandi, 538 nm’de ise

B-band1 goriilmektedir. 735 nm’deki kiigiik omuz ise agregasyondan kaynaklanmaktadir.

¢) 10b Kompleksinin Termal Analizi

Kobalt bisftalosiyanin kompleksinin 230 °C’ye kadar termal olarak kararli oldugu
Ek-36a’daki TGA termograminda goriilmektedir. Bu sicakliga kadar % 5’lik bir agirlik
kayibina ugradigi goriilmektedir. Meydana gelen bu agirlik kaybimin kompleksin absorbe
etmis oldugu nemden kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Kobalt bisftalosiyanin kompleksinin
230-800 °C araligindaki tek bozunma bolgesinde % 86°lik bir agirlik kaybi olmaktadir.
TGA termograminda % 9 bozunmadan kalan madde oldugu goriilmektedir. Olusan
maddenin CoO (% 8,8) oldugu sonucuna varilmaktadir. DTA grafigine bakildiginda

kompleksin erimeden bozundugu goriilmektedir. Bu nedenle normal sartlarda kobalt
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bisftalosiyanin kompleksinin erime noktasinin olmadigi ve bozunmanin ekzotermik tabiatli

oldugu anlasilmaktadir.

3.3.3. 2',10",16',24'-[tetrakis {4,4'-(2-klor-1,4-fenilendioksi)}]bisftalosiyaninato
dicinko (I1) Kompleksinin (Zn,Pc;,, 10c) Karakterizasyonu

a) 10c Kompleksinin FT-IR Spektrumu

Cinko bisftalosiyanin kompleksinin KBr ile disk haline getirilerek alinan FT-IR
spektrumu Ek-8b’de gosterilmistir. Spektrumda 3100-2990 cm™de aromatik —CH piki,
1603 cm™de aromatik C=C piki, 1212 cm™de C-O-C piki, 822 cm™’de C-Cl piki

goriilmektedir.

b) 10c Kompleksinin UV/Gériiniir Bolge Spektrumu

Cinko bisftalosiyanin kompleksinin derisik H,SO4’de ¢oziilerek alinan UV/goriiniir
bolge spektrumu EK-57b’de gosterilmistir. Spektrumda 843 nm’de Q-bandi, 551 nm’de ise

B-band1 goriilmektedir. 743 nm’deki kiigiik omuz ise agregasyondan ileri gelmektedir.

¢) 10c Kompleksinin Termal Analizi

Cinko bisftalosiyanin kompleksinin 430 °C’ye kadar termal olarak kararli oldugu
komplekse ait Ek-36b’deki TGA termograminda goriilmektedir. Bu sicakliga kadar % 7°lik
bir agirlik kayibina ugramaktadir. Bu agirlik kaybinin kompleksin absorbe etmis oldugu
nemden kaynaklandigi diistiniilmektedir. Cinko bisftalosiyanin kompleksinin 430-660 °C
araligindaki tek bozunma bdlgesinde % 83’likk bir agirlik kaybi meydana gelmektedir.
TGA termograminda % 10 bozunmadan kalan madde oldugu goriilmekte ve olusan
maddenin CoO (% 9,5) oldugu sonucuna varilmaktadir. DTA egrisinden kompleksin
erimeden bozundugu, dolayisiyla normal sartlarda ¢inko bisftalosiyanin kompleksinin
erime noktasinin olmadig1 anlasilmaktadir. Yine ¢inko bisftalosiyanin kompleksinin DTA

egrisine bakildiginda bozunmanin ekzotermik tabiath oldugu goriilmektedir.
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3.3.4. 2',10",16",24'-[tetrakis {4,4'-(2-klor-1,4-fenilendioksi)}]bisftalosiyaninato dinikel
(11) Kompleksinin (Ni,Pc,, 10d) Karakterizasyonu

a) 10d Kompleksinin FT-IR Spektrumu

Nikel bisftalosiyanin kompleksinin KBr ile disk haline getirilerek alinan FT-IR
spektrumu Ek-9a’da gosterilmistir. Spektrumda 3122-2990 cm™ araliginda aromatik —CH
pikleri, 1601 cm™ de aromatik C=C piki, 1219 cm™’de C—O—C piki, 827 cm™de C-Cl piki

goriilmektedir.

b) 10d Kompleksinin UV/Gériiniir Bolge Spektrumu

Nikel bisftalosiyanin kompleksinin derisik H,SO,’de ¢oziilerek aliman UV/goriiniir
bolge spektrumu Ek-58a’da gosterilmistir. Spektrumda 824 nm’de Q-bandi, 536 nm’de ise

B-band1 goriilmektedir. 727 nm’deki kiiciik omuz ise agregasyondan ileri gelmektedir.

¢) 10d Kompleksinin Termal Analizi

Nikel bisftalosiyanin kompleksinin 290 °C’ye kadar termal olarak kararli oldugu Ek-
37a’daki TGA termograminda goriilmektedir. Ik bozunmanin gerceklestigi bu sicakliga
kadar % 3’liikk bir agirlik kayibina meydana gelmekte ve bu agirlik kaybinin kompleksin
absorbe ettigi nemden kaynaklandig: diisiiniilmektedir. TGA termogramindan bozunmanin
tek kademede gerceklestigi goriilmektedir. Kompleksin 290-900 °C araligindaki tek
bozunma bdlgesinde % 78’lik bir agirlik kayb1 meydana gelmektedir. Termograminda %
19 bozunmadan kalan madde oldugu gorilmektedir. DTA grafiginden kompleksin
erimeden bozundugu, dolayisiyla normal sartlarda nikel bisftalosiyanin kompleksinin
erime noktasinin olmadigi anlagilmaktadir. DTA grafiginden bozunmanin ekzotermik

karakterli bir bozunma oldugu goriilmektedir.
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3.3.5. 2',10',16°,24"-[tetrakis {4,4'-(2-klor-1,4-fenilendioksi)}]bisftalosiyanin

Bilesiginin (H4Pc,, 10e) Karakterizasyonu

a) 10e Bilesiginin FT-IR Spektrumu

Metalsiz bisftalosiyanin bilesiginin KBr ile disk haline getirilerek alinan FT-IR
spektrumu Ek-9b’de gosterilmistir. Spektrumda 3117-3000 cm™ araliginda aromatik —CH
pikleri, 1598 cm™ de aromatik C=C piki, 1249 cm™’de C—O—C piki, 813 cm™de C-Cl piki

goriilmektedir.

b) 10e Bilesiginin UV/Gériiniir Bolge Spektrumu

Metalsiz bisftalosiyanin bilesiginin derisik H,SO,4’de ¢oziilerek alinan UV/goriiniir
bolge spektrumu Ek-58b’de gosterilmistir. Spektrumda 905 nm ve 840 nm’de ¢ift Q-bandi,
512 nm’de ise B-bandi goriilmektedir. 740 nm’deki kiiglik omuz ise agregasyondan

kaynaklanmaktadir.

c) 10e Bilesiginin Termal Analizi

Metalsiz bisftalosiyanin bilesiginin 270 °C’ye kadar termal olarak kararli oldugu
bilesige ait EK-37b’deki TGA termograminda goriilmektedir. Bozunmanin bagladigi 270
°C sicakligina kadar % 3’liik bir agirlik kaybi meydana gelmistir. Olusan bu agirhik
kaybinin kompleksin bilinyesine hapsettigi nemden kaynaklandig1 diistiniilmektedir.
Bozunmanin tek asamada gerceklestigi termogramda, bilesigin 270-900 °C araliginda %
57’lik bir agirlik kaybina ugradig: gériilmektedir. TGA termograminda % 40 bozunmadan
kalan madde oldugu goriilmektedir. Bu bize bozunmanin heniiz tamamlanmadigin
gostermektedir. DTA grafiginden metalsiz bisftalosiyanin bilesiginin erimeden bozundugu,
dolayisiyla normal sartlarda metalsiz bisftalosiyanin bilesiginin erime noktasinin olmadigi
anlasilmaktadir. DTA grafiginden bozunmanin ekzotermik tabiathh oldugu da

gorilmektedir.
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3.4. 4,4'-(2,5-diklor-3,6-diokso-1,4-siklohekzadien-1,4-dioksi)diftalonitril (12)

Bilesiginin Karakterizasyonu

(12) bilesiginin FT-IR, *H-NMR, ®*C-NMR, UV/gériinir bolge spektrumlari ve
TGA-DTA termogramlar1 EKLER boliimiinde verilmistir. (12) bilesiginde bulunan karbon
ve hidrojenler Sekil 3.4’deki gibi numaralandirilmstir.
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Sekil 3.4. (12) bilesiginde bulunan karbon ve hidrojenlerin numaralandirilmasi

a) (12) Bilesiginin FT-IR Spektrumu

(12) bilesiginin KBr ile disk haline getirilerek alinan FT-IR spektrumu Ek-10a’da
gosterilmistir. Spektrumda 3130-3015 cm™ araliginda aromatik —CH pikleri, 2233 cm™*de
C=N piki, 1667 cm™°de C=0 piki, 1587 cm™ de C=C piki, 1253 cm™’de C—O—C piki, 851
cm™*de C-Cl piki goriilmektedir.

b) (12) Bilesiginin "H-NMR Spektrumu

(12) bilesiginin DMSO-ds’da alman *H-NMR spektrumu Ek-25a’da gdsterilmistir.
8.26-8.23 ppm’deki 2 protonluk dublet piki H6’ya aittir. 8.07-8.05 ppm’deki 2 protonluk
singlet piki H>e aittir. 7.74-7.71 ppm’deki dubletin dubleti piki H>’e aittir. 3.36 ppm’deki
pik DMSO-dg su piki ve 2.52 ppm’deki pik ise DMSO-dg’ya aittir.

¢) (12) Bilesiginin *C-NMR Spektrumu

(12) bilesiginin DMSO-dg’da alinan 3C-NMR spektrumu Ek-25b’de gosterilmistir.
158.92 ppm’deki pik C* ve C™°, 137.09 ppm’deki pik C° ve C°, 125.25 ppm’deki pik C*,
125.20 ppm’deki pik C3 117.59 ppm’deki pik C°, 117.57 ppm’deki pik C? 116.21
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ppm’deki pik C’, 115.77 ppm’deki pik C®, 111.09 ppm’deki pik C"e aittir. 40.37-39.34
ppm’deki pik ise DMSO-dg’ya aittir.

34.1. 2'10',16",24'-[tetrakis  {4,4'-(2,5-diklor-3,6-diokso-1,4-siklohekzadien-1,4-
dioksi)}]bisftalosiyaninato dibakir(IT) Kompleksinin (CuzPc;, 12a) Karakterizasyonu

a) 12a Kompleksinin FT-IR Spektrumu

Bakir bisftalosiyanin kompleksinin KBr ile disk haline getirilerek alinan FT-IR
spektrumu Ek-10b’de gosterilmistir. Spektrumda 3124-3018 cm™ araliginda aromatik —CH
pikleri, 1593 cm™*de aromatik C=C piki, 1227 cm™’de C-O-C piki, 831 cm™de ise C-Cl
piki goriilmektedir.

b) 12a Kompleksinin UV/Gériiniir Bolge Spektrumu

Bakir bisftalosiyanin kompleksinin derisik H,SO4’de ¢oziilerek alinan UV/goriintir
bolge spektrumu Ek-59b’de gosterilmistir. Spektrumda 816 nm’de Q-bandi, 507 nm’de ise

B-band1 goriilmektedir. 722 nm’deki kiigiik omuz ise agregasyondan kaynaklanmaktadir.

¢) 12a Kompleksinin Termal Analizi

Bakir bisftalosiyanin kompleksinin 350 °C’ye kadar termal olarak kararli oldugu
komplekse ait Ek-38b’deki TGA termograminda goriilmektedir. TGA termograminda
kompleksin 350 °C’ye kadar % 6’lik bir agirlik azalmasina ugradigi goriilmekte olup, bu
azalmanin kompleksin biinyesine hapsettigi nemden kaynaklandigi disiiniilmektedir.
Bozunmanin tek kademede gergeklestigi goriilen termogramda, kompleksin 350-660 °C
araligindaki bozunma bélgesinde % 72’lik bir agirlik kaybi meydana gelmektedir. TGA
termograminda % 22 bozunmadan kalan madde oldugu goriilmektedir. DTA verilerinden
kompleksin erimeden bozundugu, dolayisiyla normal sartlarda bakir bisftalosiyanin
kompleksinin erime noktasinin olmadigi anlasilmaktadir. DTA verilerinden bozunmanin

ekzotermik karakterli oldugu da goriilmektedir.
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3.4.2. 2'10'16",24'-[tetrakis  {4,4'-(2,5-diklor-3,6-diokso-1,4-siklohekzadien-1,4-
dioksi)}]bisftalosiyaninato dikobalt (11) Kompleksinin (Co,Pc;,, 12b)Karakterizasyonu

a) 12b Kompleksinin FT-IR Spektrumu

Kobalt bisftalosiyanin kompleksinin KBr ile disk haline getirilerek alinan FT-IR
spektrumu Ek-11a’da gosterilmistir. Spektrumda 3094-3012 cm™ araliginda aromatik —CH
pikleri, 1601 cm™ de aromatik C=C piki, 1226 cm™’de C—O—C piki, 829 cm™de C-Cl piki

goriilmektedir.

b) 12b Kompleksinin UV/Gériiniir Bolge Spektrumu

Kobalt bisftalosiyanin kompleksinin derisik H,SO,4’de ¢6ziilerek alinan UV/goriiniir
bolge spektrumu Ek-60a’da gosterilmistir. Spektrumda 804 nm’de Q-bandi, 510 nm’de ise

B-band1 goriilmektedir. 712 nm’deki kiiciik omuz ise agregasyondan ileri gelmektedir.

¢) 12b Kompleksinin Termal Analizi

Kobalt bisftalosiyanin kompleksinin 320 °C’ye kadar termal olarak kararli oldugu
komplekse ait Ek-39a’daki TGA termograminda goriilmektedir. Kobalt bisftalosiyanin
kompleksinin 320 °C sicakligina kadar % 10°1uk bir agirlik kayibina ugradig: termogramda
goriilmektedir. Bunun kobalt bisftalosiyanin  kompleksinin absorbe ettigi nemden
kaynaklandig1 diistiniilmektedir. TGA termograminda kobalt bisftalosiyanin kompleksinin
iki agamada bozundugu goriilmektedir. Kompleksin ilk bozunma bdlgesi 320-390 °C
araliginda olup bu bolgedeki agirlik kayb1 % 8dir. Ikinci bozunma bélgesi olan 390-530
°C araliginda ise % 73’lik bir agirlik kayb1 meydana gelmektedir. TGA termograminda %
9 bozunmadan kalan madde oldugu goriilmektedir. Olusan maddenin CoO (% 7,7) oldugu
sonucuna varilmaktadir. DTA grafiginden kompleksin erimeden bozundugu, bu nedenle
normal sartlarda kobalt bisftalosiyanin kompleksinin erime noktasinin olmadig
anlagilmaktadir. DTA grafiginden bozunmanin iki kademesinin de ekzotermik tabiatli

oldugu goriilmektedir.
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3.4.3. 2'10',16",24'-[tetrakis  {4,4'-(2,5-diklor-3,6-diokso-1,4-siklohekzadien-1,4-
dioksi)}]bisftalosiyaninato di¢inko (I1) Kompleksinin (Zn,Pc,, 12¢) Karakterizasyonu

a) 12c Kompleksinin FT-IR Spektrumu

Cinko bisftalosiyanin kompleksinin KBr ile disk haline getirilerek alinan FT-IR
spektrumu Ek-11b’de gosterilmistir. Spektrumda 3109-3000 cm™ araliginda aromatik —CH
pikleri, 1604 cm™ de aromatik C=C piki, 1227 cm™’de C-O—C piki, 831 cm™de C-Cl piki

goriilmektedir.

b) 12c Kompleksinin UV/Gériiniir Bolge Spektrumu

Cinko bisftalosiyanin kompleksinin derisik H,SO4’de ¢oziilerek alinan UV/goriiniir
bolge spektrumu Ek-60b’de gosterilmistir. Spektrumda 814 nm’de Q-bandi, 541 nm’de ise

B-band1 goriilmektedir. 719 nm’deki kiiciik omuz ise agregasyondan kaynaklanmaktadir.

¢) 12c Kompleksinin Termal Analizi

Cinko bisftalosiyanin kompleksinin 350 °C’ye kadar termal olarak kararli oldugu Ek-
39b’deki TGA termograminda goriilmektedir. Bu sicakliga kadar % 8’lik bir agirlik
azalmasi olmaktadir. Bu azalmanin ¢inko bisftalosiyanin kompleksinin absorbe ettigi
nemden kaynaklandigi distiniilmektedir. Bozunmanin iki kademede gerceklestigi goriilen
komplekse ait termogramda ilk bozunma bolgesi 350-490 °C araligidir. Bu araliktaki
agirlik azalmas1 % 27°dir. Ikinci bozunma bélgesi olan 490-570 °C araliginda ise % 55°lik
agirhk azalmast meydana gelmektedir. TGA termograminda % 10 bozunmadan kalan
madde oldugu gorilmekte olup, olusan maddenin ZnO (% 8,3) oldugu sonucuna
vartlmaktadir. DTA grafiginden kompleksin erimeden bozundugu, dolayisiyla normal
sartlarda ¢inko bisftalosiyanin kompleksinin erime noktasinin olmadigi anlasilmaktadir.
DTA grafiginden bozunmanin iki kademesinin de ekzotermik bir bozunma oldugu

gorilmektedir.
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3.4.4. 2'10'16",24'-[tetrakis  {4,4'-(2,5-diklor-3,6-diokso-1,4-siklohekzadien-1,4-
dioksi)}]bisftalosiyaninato dinikel (I11) Kompleksinin (Ni>Pc,, 12d) Karakterizasyonu

a) 12d Kompleksinin FT-IR Spektrumu

Nikel bisftalosiyanin kompleksinin KBr ile disk haline getirilerek alinan FT-IR
spektrumu Ek-12a’da gosterilmistir. Spektrumda 3124-3000 cm™ araliginda aromatik —CH
pikleri, 1592 cm™ de aromatik C=C piki, 1247 cm™’de C-O—C piki, 829 cm™de C-Cl piki

goriilmektedir.

b) 12d Kompleksinin UV/Gériiniir Bolge Spektrumu

Nikel bisftalosiyanin kompleksinin derisik H,SO,’de ¢oziilerek alinan UV/goriiniir
bolge spektrumu Ek-61a’da gosterilmistir. Spektrumda 797 nm’de Q-bandi, 502 nm’de ise

B-band1 goriilmektedir. 706 nm’deki kiiciik omuz ise agregasyondan kaynaklanmaktadir.

¢) 12d Kompleksinin Termal Analizi

Nikel bisftalosiyanin kompleksinin 430 °C’ye kadar termal olarak kararli oldugu
komplekse ait Ek-40a’daki TGA termograminda goriilmektedir. Bozunmanin bagladig ilk
sicaklik olan 430 °C’ye kadar % 10’luk bir agirlik azalmasinin meydana gelmektedir. Bu
kaybin nedeni nikel bisftalosiyanin kompleksinin absorbe ettigi nemdir. Bozunmanin iki
asamada gerceklestigi TGA termograminda goriilmektedir. Kompleksin ilk bozunma
bolgesi 430-485 °C araliginda olup bu bdlgedeki agirlik kaybr % 10°dur. ikinci bozunma
bolgesinde olan 485-570 °C araliginda ise % 72’lik agirlik kayb1 meydana gelmektedir.
TGA termograminda % 8 bozunmadan kalan madde oldugu goriilmektedir. Olusan
maddenin NiO (% 7,6) oldugu sonucuna varilmaktadir. DTA grafiginden kompleksin
erimeden bozundugu, dolayisiyla normal sartlarda nikel bisftalosiyanin kompleksinin
erime noktasinin olmadigi anlasilmaktadir. DTA grafiginden bozunmanin iki asamasininda

ekzotermik tabiatli oldugu goriilmektedir.
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3.4.5.  2'10'16",24'-[tetrakis  {4,4'-(2,5-diklor-3,6-diokso-1,4-siklohekzadien-1,4-
dioksi)}]bisftalosiyanin Bilesiginin (H4Pc,, 12e) Karakterizasyonu

a) 12e Bilesiginin FT-IR Spektrumu

Metalsiz bisftalosiyanin bilesiginin KBr ile disk haline getirilerek alinan FT-IR
spektrumu Ek-12b’de gosterilmistir. Spektrumda 3124-3000 cm™ araliginda aromatik —CH
pikleri, 1599 cm™’de aromatik C=C piki, 1214 cm™**de C-O—C piki, 826 cm™*de ise C-Cl
piki goriilmektedir.

b) 12e Bilesiginin UV/Gériiniir Bolge Spektrumu

Metalsiz bisftalosiyanin bilesiginin derisik H,SO,4’de ¢oziilerek alinan UV/goriniir
bolge spektrumu Ek-61b’de gosterilmistir. Spektrumda 862 nm ve 800 nm’de ¢ift Q-bandi,
506 nm’de de B-bandi goriilmektedir. 720 nm’deki kiiciik omuz ise agregasyondan

kaynaklanmaktadir.

c) 12e Bilesiginin Termal Analizi

Metalsiz bisftalosiyanin bilesiginin 350 °C’ye kadar termal olarak kararli oldugu
bilesige ait Ek-40b’deki TGA termograminda goriilmektedir. Metalsiz bisftalosiyanin
bilesigi bozunmanin bagladigi 350 °C’ye kadar % 7°lik bir agirlik kayibina ugramaktadir.
Bu kaybin bilesigin biinyesine hapsettigi nemden kaynaklandigi diigiiniilmektedir.
Bozunmanin tek kademede gerceklestigi metalsiz bisftalosiyanin bilesiginin 350-850 °C
araligindaki tek bozunma bolgesinde % 89’luk bir agirlik kaybina ugramaktadir. TGA
termograminda % 4 bozunmadan kalan madde oldugu goriilmektedir. DTA verilerinden
bilesigin erimeden bozundugu, dolayisiyla normal sartlarda metalsiz bisftalosiyanin
bilesiginin erime noktasinin olmadigi anlasilmaktadir. DTA verilerinden bozunmanin

ekzotermik karakterli oldugu goriilmektedir.
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3.5. 4,4'-(tetraklor-1,4-fenilendioksi)diftalonitril (14) Bilesiginin Karakterizasyonu

(14) bilesiginin FT-IR, 'H-NMR, *C-NMR, UV/goriniir bdlge spektrumlari ve
TGA-DTA termogramlar1 EKLER boliimiinde verilmistir. (14) bilesiginde bulunan karbon

ve hidrojenler Sekil 3.5’deki gibi numaralandirilmistir.
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Sekil 3.5. (14) bilesiginde bulunan karbon ve hidrojenlerin numaralandirilmasi

a) (14) Bilesiginin FT-IR Spektrumu

(14) bilesiginin KBr ile disk haline getirilerek alinan FT-IR spektrumu Ek-13a’da
gosterilmistir. Spektrumda 3138-3000 cm™’de aromatik —CH piki, 2233 cm™’de C=N piki,
1587 cm™de C=C piki, 1252 cm™’de C-O-C piki, 851 cm™**de C-Cl piki goriilmektedir.

b) (14) Bilesiginin "H-NMR Spektrumu

(14) bilesiginin DMSO-dg’da alman "H-NMR spektrumu Ek-26a’da gsterilmistir.
8.26-8.24 ppm’deki 2 protonluk dublet piki H6’ya aittir. 8.07 ppm’deki 2 protonluk singlet
piki H¥ e aittir. 7.74-7.71 ppm’deki dubletin dubleti piki H>e aittir. 3.36 ppm’deki pik
DMSO-dg su piki ve 2.52 ppm’deki pik ise DMSO-dg’ya aittir.

¢) (14) Bilesiginin *C-NMR Spektrumu

(14) bilesiginin DMSO-dg’da alinan **C-NMR spektrumu Ek-26b’de gdsterilmistir.
158.90 ppm’deki pik C* ve C*, 137.06 ppm’deki pik C® ve C°, 125.23 ppm’deki pik C*,
125.18 ppm’deki pik C3 ve C°, 117.57 ppm’deki pik C? 116.18 ppm’deki pik C’, 115.74
ppm’deki pik C?, 111.09 ppm’deki pik C**e aittir. 40.60-39.35 ppm’deki pikler ise DMSO-
ds’ya aittir.

95



35.1. 210%,16',24'-[tetrakis  {4,4'-(tetraklor-1,4-fenilendioksi)}]bisftalosiyaninato
dibakar (11) Kompleksinin (Cu,Pc,, 14a) Karakterizasyonu

a) 14a Kompleksinin FT-IR Spektrumu

Bakir bisftalosiyanin kompleksinin KBr ile disk haline getirilerek aliman FT-IR
spektrumu Ek-13b’de gosterilmistir. Spektrumda 3064 cm™de aromatik —CH piki, 1604
cm™de aromatik C=C piki, 1230 cm™de C-O-C piki, 836 cm™’de ise C-Cl piki

goriilmektedir.

b) 14a Kompleksinin UV/Goériiniir Bolge Spektrumu

Bakir bisftalosiyanin kompleksinin derisik H,SO4’de ¢oziilerek alinan UV/goriiniir
bolge spektrumu Ek-62b’de gosterilmistir. Spektrumda 821 nm’de Q-bandi, 515 nm’de ise

B-bandi goriilmektedir. 724 nm’deki kiigiik omuz ise agregasyondan kaynaklanmaktadir.

¢) 14a Kompleksinin Termal Analizi

Bakir bisftalosiyanin kompleksinin 330° C’ye kadar termal olarak kararli oldugu
komplekse ait Ek-41b’deki TGA termograminda goriilmektedir. Termogramda,
kompleksin termal olarak kararli oldugu bu sicakliga kadar % 10’luk bir agirlik kayibina
ugradigit  goriilmektedir. Bu agirhk kaybi kompleksin absorbe ettigi nemden
kaynaklanmaktadir. Bakir bisftalosiyanin kompleksinin TGA termogramindan bozunmanin
iki kademede gergeklestigi goriilmektedir. Bu kompleksin ilk bozunma bélgesi 330-400 °C
araliginda olup bu bolgede % 13’liik bir agirlik kaybi meydana gelmektedir. ikinci
bozunma bolgesi olan 400-450 °C araliginda ise % 68’lik bir agirlik kaybi meydana
gelmektedir. TGA termograminda % 9 bozunmadan kalan madde oldugu goriilmektedir.
Olusan maddenin CuO (% 7,5) oldugu sonucuna varilmaktadir. Bakir bisftalosiyanin
kompleksinin DTA grafiginden kompleksin erimeden bozundugu, dolayisiyla normal
sartlarda bakir bisftalosiyanin kompleksinin erime noktasinin olmadigi anlasilmaktadir.
DTA grafiginden bozunmanin iki kademesinin de ekzotermik tabiathh oldugu

goriilmektedir.
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3.5.2. 2'10%,16',24'-[tetrakis  {4,4'-(tetraklor-1,4-fenilendioksi)}]bisftalosiyaninato
dikobalt (I1) Kompleksinin (Co,Pc,, 14b) Karakterizasyonu

a) 14b Kompleksinin FT-IR Spektrumu

Kobalt bisftalosiyanin kompleksinin KBr ile disk haline getirilerek alinan FT-IR
spektrumu Ek-14a’da gosterilmistir. Spektrumda 3058 cm™de aromatik —CH piki, 1601
cm™de aromatik C=C piki, 1227 cm™¥de C-O-C piki, 829 cm™¥de C-Cl piki

goriilmektedir.

b) 14b Kompleksinin UV/Gériiniir Bolge Spektrumu

Kobalt bisftalosiyanin kompleksinin derisik H,SO,4’de ¢6ziilerek alinan UV/goriiniir
bolge spektrumu Ek-63a’da gosterilmistir. Spektrumda 801 nm’de Q-bandi, 513 nm’de ise
B-band1 goriilmektedir. 707 nm’de goriilen kiicik omuz ise agregasyondan

kaynaklanmaktadir.

c¢) 14b Kompleksinin Termal Analizi

Kobalt bisftalosiyanin kompleksinin 420 °C’ye kadar termal olarak kararli oldugu
komplekse ait Ek-42a’daki TGA termograminda goriilmektedir. Termogramda bu sicakliga
kadar % 16°lik bir agirlik kayb1 meydana gelmektedir. TGA termograminda bozunmanin
tek asamada gergeklestigi goriilmektedir. Bu kompleksin 420-710 °C araligindaki
bozunma boélgesinde % 76’11k bir agirlik kayb1 meydana gelmektedir. TGA termograminda
% 8 bozunmadan kalan madde oldugu goriilmekte ve olusan maddenin CoO (% 7,1)
oldugu sonucuna varilmaktadir. Kobalt bisftalosiyanin kompleksinin DTA grafiginden
kompleksin erimeden bozundugu, dolayisiyla normal sartlarda kobalt bisftalosiyanin
kompleksinin erime noktasinin olmadigi anlagilmaktadir. DTA grafiginden bozunmanin

ekzotermik tabiath oldugu goriilmektedir.
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3.5.3. 210%,16',24'-[tetrakis  {4,4'-(tetraklor-1,4-fenilendioksi)}]bisftalosiyaninato
dicinko (I1) Kompleksinin (Zn,Pc;,, 14c) Karakterizasyonu

a) 14c Kompleksinin FT-IR Spektrumu

Cinko bisftalosiyanin kompleksinin KBr ile disk haline getirilerek alinan FT-IR
spektrumu Ek-14b’de gosterilmistir. Spektrumda 3058 cm™de aromatik —CH piki, 1604
cm™de aromatik C=C piki, 1227 cm™¥de C-O-C piki, 840 cm™¥de C-Cl piki

goriilmektedir.

b) 14c Kompleksinin UV/Gériiniir Bolge Spektrumu

Cinko bisftalosiyanin kompleksinin derisik H,SO4’de ¢oziilerek alinan UV/goriiniir
bolge spektrumu Ek-63b’de gosterilmistir. Spektrumda 815 nm’de Q-bandi, 523 nm’de ise
B-bandi goriilmektedir. 723 nm’de goriilen kiigiik omuz ise agregasyondan

kaynaklanmaktadir.

¢) 14c Kompleksinin Termal Analizi

Cinko bisftalosiyanin kompleksinin 320 °C’ye kadar termal olarak kararli oldugu
komplekse ait Ek-42b’deki TGA termograminda goriilmektedir. Termogramda
bozunmanin basladig1 sicakliga kadar komplekste % 7°lik bir agirlik azalmasi meydana
gelmektedir. Bu azalmanin sebebi kompleksin absorbe ettigi nemden kaynaklandigi
diigiiniilmektedir. Bozunma iki agamada gergeklestigi termogramin ilk bozunma bolgesi
olan 320-470 °C araliginda % 30’luk agirlik kaybi, ikinci bozunma bolgesi olan 470-650
°C araliginda ise % 56’lik agirlik kayb1 ve toplamda % 86’lik bir agirlik kaybi meydana
gelmistir. TGA termograminda % 7 bozunmadan kalan madde oldugu goriillmekte ve
olusan atik maddenin ZnO (%7,1) oldugu sonucuna varilmaktadir. Cinko bisftalosiyanin
kompleksinin DTA grafiginden kompleksin erimeden bozundugu, dolayisiyla normal
sartlarda ¢inko bisftalosiyanin kompleksinin erime noktasinin olmadigi anlagilmaktadir.
DTA grafiginden bozunmanin iki kademesinin de ekzotermik karakterli oldugu

goriilmektedir.
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3.5.4. 2'10%,16',24'-[tetrakis  {4,4'-(tetraklor-1,4-fenilendioksi)}]bisftalosiyaninato
dinikel (11) Kompleksinin (Ni,Pc,, 14d) Karakterizasyonu

a) 14d Kompleksinin FT-IR Spektrumu

Nikel bisftalosiyanin kompleksinin KBr ile disk haline getirilerek alinan FT-IR
spektrumu Ek-15a’da gosterilmistir. Spektrumda 3058 cm™de aromatik —CH piki, 1602
cm™de aromatik C=C piki, 1228 cm™¥de C-O-C piki, 828 cm™¥de C-Cl piki

goriilmektedir.

b) 14d Kompleksinin UV/Gériiniir Bolge Spektrumu

Nikel bisftalosiyanin kompleksinin derisik H»SO4’de alinan UV/goriiniir bolge
spektrumu Ek-64a’da gosterilmistir. Spektrumda 802 nm’de Q-bandi, 510 nm’de B-bandi

goriilmektedir. 709 nm’de goriilen kiiclik omuz ise agregasyondan kaynaklanmaktadir.

¢) 14d Kompleksinin Termal Analizi

Nikel bisftalosiyanin kompleksinin 360 °C’ye kadar termal olarak kararli oldugu
komplekse ait Ek-43a’daki TGA termograminda goriilmektedir. Termograma bakildiginda
kompleksin ilk olarak bozunmaya basladigi bu sicakliga kadar % 8’lik bir agirlik kayibina
ugradigr goriilmektedir. Bu agirlik kaybininda kompleksin biinyesine hapsettigi nemden
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Nikel bisftalosiyanin kompleksinin TGA termogramina
bakildiginda bozunmanin tek asamada gergeklestigi goriilmektedir. Bu kompleksin 360-
850 °C araligindaki tek bozunma bdlgesinde % 84’liikk bir agirlik kaybi meydana
gelmektedir. TGA termograminda % 8 bozunmadan kalan madde oldugu goriilmekte ve
olusan atik maddenin NiO (% 7,1) oldugu sonucuna varilmaktadir. Nikel bisftalosiyanin
kompleksinin DTA grafiginden kompleksin erimeden bozundugu, dolayisiyla normal
sartlarda kompleksin erime noktasinin olmadigr anlasiimaktadir. DTA grafiginden

bozunmanin ekzotermik tabiatli oldugu da goriilmektedir.
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3.5.5. 2',10",16',24'-[tetrakis {4,4'-(tetraklor-1,4-fenilendioksi)}]bisftalosiyanin
Bilesiginin (H4Pc,, 14e) Karakterizasyonu

a) 14e Bilesiginin FT-IR Spektrumu

Metalsiz bisftalosiyanin bilesiginin KBr ile disk haline getirilerek alinan FT-IR
spektrumu Ek-15b’de gosterilmistir. Spektrumda 3058 cm™de aromatik —CH piki, 1603
cm™de aromatik C=C piki, 1226 cm™¥de C-O-C piki, 836 cm™¥de C-Cl piki

goriilmektedir.

b) 14e Bilesiginin UV/Géoriiniir Bélge Spektrumu

Metalsiz bisftalosiyanin bilesiginin derisik H,SO,4’de ¢oziilerek alinan UV/goriiniir
bolge spektrumu Ek-64b’de gosterilmistir. Spektrumda 867 nm ve 812 nm’de ¢ift Q-bandi,
523 nm’de ise B-bandi goriilmektedir. 725 nm’deki kiigiik omuz ise agregasyondan

kaynaklanmaktadir.

c) 14e Bilesiginin Termal Analizi

Metalsiz bisftalosiyanin bilesiginin 200 °C’ye kadar termal olarak kararli oldugu
bilesige ait Ek-43b’deki TGA termograminda goriilmektedir. Termal olarak bozunmanin
basladig1 bu sicakliga kadar bilesigin % 3’likk bir agirlik kayibina ugradigi goriilmekte
olup, bu kaybin bilesigin absorbe ettigi nemden kaynaklandig1 disiiniilmektedir.
Termogramda bozunmanin tek kademede gergeklestigi goriilmektedir. Bu bilesigin 200-
900 °C araligindaki bozunma bdlgesinde % 90°lik bir agirlik kaybi meydana gelmektedir.
TGA termograminda % 7 bozunmadan kalan madde oldugu goriilmektedir. Metalsiz
bisftalosiyanin bilesiginin DTA grafiginden bilesigin erimeden bozundugu, bu nedenle
normal sartlarda metalsiz bisftalosiyanin bilesiginin erime noktasinin olmadigi
anlasilmaktadir. Bilesiginin DTA grafiginden bozunmanin ekzotermik tabiatli oldugu da

goriilmektedir.
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3.6. 4,4'-(2-tersiyerbiitil-1,4-fenilendioksi)diftalonitril (16) Bilesiginin
Karakterizasyonu

(16) bilesiginin FT-IR, *H-NMR, ®*C-NMR, UV/gériinir bolge spektrumlari ve
TGA-DTA termogramlar1 EKLER boliimiinde verilmistir. (16) bilesiginde bulunan karbon
ve hidrojenler Sekil 3.6’daki gibi numaralandirilmistir.
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Sekil 3.6. (16) bilesiginde bulunan karbon ve hidrojenlerin numaralandirilmasi

a) (16) Bilesiginin FT-IR Spektrumu

(16) bilesiginin KBr ile disk haline getirilerek alinan FT-IR spektrumu Ek-16a’da
gosterilmistir. Spektrumda 3149-3017 cm™ araliginda aromatik —CH pikleri, 3017-2832
cm™ araliginda alifatik —CH pikleri, 2232cm™ de C=N piki, 1596cm™’de C=C piki, 1246
cm ™’ de ise C-O-C piki goriilmektedir.

b) (16) Bilesiginin "H-NMR Spektrumu

(16) bilesiginin DMSO-dg’da alman "H-NMR spektrumu Ek-27a’da gosterilmistir.
8.17-8.14 ppm’deki 2 protonluk multiplet piki H® ve H?"e aittir. 7.92-7.88 ppm’deki 2
protonluk dubletin dubleti piki H® ve HYe aittir. 7.54-7.50 ppm’deki 2 protonluk
multiplet piki H> ve H*ye aittir. 7.26 ppm’deki 1 protonluk singlet piki H'®a aittir.
7.15°deki 2 protonluk singlet piki H® ve H'®’e aittir. 1.31 ppm’deki 9 protonluk singlet piki
H'®ya aittir. 3.36 ppm’deki pik DMSO-ds su piki ve 2.52 ppm’deki pik ise DMSO-ds’ya
aittir.

c) (16) Bilesiginin *C-NMR Spektrumu

(16) bilesiginin DMSO-dg’da alinan 3C-NMR spektrumu Ek-27b’de gosterilmistir.
161.79 ppm’deki pik CY, 161.71 ppm’deki pik C* 151.06 ppm’deki pik C°, 150.25
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ppm’deki pik C*%, 144.39 ppm’deki pik C**, 136.79 ppm’deki pik C°, 136.75 ppm’deki pik
C?, 124.22 ppm’deki pik C°, 122.92 ppm’deki pik C*®, 122.81 ppm’deki pik C°, 122.65
ppm’deki pik C*, 122.41 ppm’deki pik C**, 120.58 ppm’deki pik C*°, 120.34 ppm’deki
pik C?, 117.27 ppm’deki pik C? 117.17 ppm’deki pik C'°, 116.44 ppm’deki pik C’,
116.40 ppm’deki pik C%, 115.97 ppm’deki pik C%, 115.92 ppm’deki pik C*, 108.61
ppm’deki pik C*, 108.57 ppm’deki pik C®, 35.10 ppm’deki pik C*, 30.27 ppm’deki pik
C'®¢ aittir. 40.60-39.35 ppm’deki pik DMSO-ds’ya aittir.

3.6.1. 2',10",16',24'-[tetrakis {4,4’-(2-tersiyerbiitil-1,4-fenilendioksi)}]bis
ftalosiyaninato dibakir(II) Kompleksinin (Cu,Pc,, 16a) Karakterizasyonu

a) 16a Kompleksinin FT-IR Spektrumu

Bakir bisftalosiyanin kompleksinin KBr ile disk haline getirilerek alinan FT-IR
spektrumu Ek-16b’de gosterilmistir. Spektrumda 3061 cm™’de aromatik —CH piki, 3006-
2818 cm™ araliginda alifatik —CH pikleri, 1601 cm™’de aromatik C=C piki, 1221 cm™’de
C—O-C piki goriilmektedir.

b) 16a Kompleksinin UV/Goériiniir Bolge Spektrumu

Bakir bisftalosiyanin kompleksinin derisik H,SO,’de ¢oziilerek alinan UV/goriiniir
bolge spektrumu Ek-65b’de gosterilmistir. Spektrumda 871 nm’de Q-bandi, 575 nm’de ise

B-bandi1 goriilmektedir. 764 nm’deki kii¢iik omuz ise agregasyondan kaynaklanmaktadir.

¢) 16a Kompleksinin Termal Analizi

Bakir bisftalosiyanin kompleksinin 300 °C’ye kadar termal olarak kararli oldugu
komplekse ait Ek-44b’deki TGA termograminda goriilmektedir. Bozunmanin bagladigi
sicakliga kadar kompleksin agirliginda % 5’lik bir kayip meydana gelmistir. Bu agirlik
kaybi1 kompleksin igine hapsettigi nemden kaynaklanmaktadir. Termogramdan
bozunmanin ii¢ kademede gerceklestigi gorilmektedir. Bu kompleksin ilk bozunma
bolgesi olan 300-370 °C araliginda % 8’lik, ikinci bozunma bdlgesi olan 370-500 °C
araliginda % 47°lik, liclincii bozunma bolgesi olan 500-750 °C araliginda ise % 31’lik ve
toplamda % 85°lik agirlik kaybi meydana gelmektedir. TGA termograminda % 9

bozunmadan kalan madde oldugu goriilmekte olup, olusan maddenin CuO (% 8,8) oldugu
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sonucuna varilmaktadir. Bakir bisftalosiyanin kompleksinin DTA grafiginden kompleksin
erimeden bozundugu, dolayisiyla normal sartlarda bakir bisftalosiyanin kompleksinin
erime noktasinin olmadig1 anlasilmaktadir. DTA verilerinden bozunmanin ii¢ kademesinin

de ekzotermik karakterli oldugu goriilmektedir.

3.6.2. 2',10",16',24'-[tetrakis {4,4'-(2-tersiyerbiitil-1,4-fenilendioksi)}]bis
ftalosiyaninato dikobalt (11) Kompleksinin (Co,Pc,, 16b) Karakterizasyonu

a) 16b Kompleksinin FT-IR Spektrumu

Kobalt bisftalosiyanin kompleksinin KBr ile disk haline getirilerek alinan FT-IR
spektrumu Ek-17a’da gosterilmistir. Spektrumda 3061 cm™ de aromatik —CH piki, 2982-
2830 cm™ araliginda alifatik —~CH pikleri, 1607 cm™’de aromatik C=C piki, 1220 cm™de
C—O-C piki goriilmektedir.

b) 16b Kompleksinin UV/Gériiniir Bolge Spektrumu

Kobalt bisftalosiyanin kompleksinin derisik H,SO,4’de ¢oziilerek alinan UV/goriiniir
bolge spektrumu Ek-66a’da gosterilmistir. Spektrumda 850 nm’de Q-bandi, 551 nm’de ise

B-band1 goriilmektedir. 745 nm’deki kiiclik omuz ise agregasyondan kaynaklanmaktadir.

c¢) 16b Kompleksinin Termal Analizi

Kobalt bisftalosiyanin kompleksinin 300 °C’ye kadar termal olarak kararli oldugu
komplekse ait Ek-45a’daki TGA termograminda goriilmektedir. Komplekste bozunmanin
basladig1 300 °C’ye kadar % 7’lik bir agirhik kaybi oldugu goriilmektedir. Bu agirlik
kaybina kompleksin absorbe ettigi nemin sebep oldugu diisiiniilmektedir. TGA
termograminda bozunmanin tek asamada gergeklestigi goriilmektedir. Bu kompleksin 300-
750 °C araligindaki bozunma bolgesinde % 76°lik bir agirlik kayb1 meydana gelmektedir.
TGA termograminda % 17 bozunmadan kalan madde oldugu goriilmektedir. Kobalt
bisftalosiyanin  kompleksinin DTA grafiginden kompleksin erimeden bozundugu,
dolayisiyla normal sartlarda kobalt bisftalosiyanin kompleksinin erime noktasinin olmadigi

anlasilmaktadir. DTA grafiginden bozunmanin ekzotermik tabiatli oldugu gortilmektedir.
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3.6.3. 2',10",16",24 -[tetrakis {4,4'-(2-tersiyerbiitil-1,4-fenilendioksi)}]bis

ftalosiyaninato diginko (11) Kompleksinin (Zn,Pc,, 16¢) Karakterizasyonu

a) 16c Kompleksinin FT-IR Spektrumu

Cinko bisftalosiyanin kompleksinin KBr ile disk haline getirilerek alinan FT-IR
spektrumu Ek-17b’de gosterilmistir. Spektrumda 3061 cm™>de aromatik —CH piki, 2982-
2830 cm™ araliginda alifatik —CH pikleri, 1607 cm™ de aromatik C=C piki, 1217 cm™’de
C—O-C piki goriilmektedir.

b) 16c Kompleksinin UV/Gériiniir Bolge Spektrumu

Cinko bisftalosiyanin kompleksinin derisik H,SO4’de ¢oziilerek alinan UV/goriiniir
bolge spektrumu Ek-66b’de gosterilmistir. Spektrumda 862 nm’de Q-bandi, 570 nm’de ise
B-bandi goriilmektedir. 755 nm’deki kiigiik omuz ise agregasyondan kaynaklanmaktadir.

¢) 16¢c Kompleksinin Termal Analizi

Cinko bisftalosiyanin kompleksinin 380 °C’ye kadar termal olarak kararli oldugu
komplekse ait Ek-45b’deki TGA termograminda goriilmektedir. TGA termogramina
bakildiginda, kompleksin bozunmanin bagladigi bolgeye kadar % 9’luk bir agirlik kayibina
ugradig1 goriilmektedir. Bu agirlik kaybinin sebebi ftalosiyanin bilesiklerinin ¢ok fazla
nem c¢ekici 6zellige sahip olmalaridir. Termogramda bozunmanin iki agsamada gergeklestigi
goriilmektedir. Bu kompleksin ilk bozunma bélgesi olan 380-470 °C araliginda % 19’luk
agirlik kayb, ikinci bozunma bolgesi olan 470-610 °C araliginda ise % 60’11k agirlik kaybi
ve toplamda % 79’luk agirlik kaybi meydana gelmektedir. TGA termograminda % 12
bozunmadan kalan madde oldugu goriilmektedir. Bozunmadan kalan maddenin ZnO (% 9)
oldugu sonucuna varilmaktadir. Cinko bisftalosiyanin kompleksinin DTA grafiginden
kompleksin erimeden bozundugu, dolayisiyla normal kosullarda ¢inko bisftalosiyanin
kompleksinin erime noktasinin olmadig1 anlasilmaktadir. DTA grafiginden bozunmanin iki

kademesinin de ekzotermik tabiath oldugu goriilmektedir.
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3.6.4. 2',10",16',24 -[tetrakis {4,4'-(2-tersiyerbiitil-1,4-fenilendioksi)}]bis

ftalosiyaninato dinikel (11) Kompleksinin (Ni;Pc;, 16d) Karakterizasyonu

a) 16d Kompleksinin FT-IR Spektrumu

Nikel bisftalosiyanin kompleksinin KBr ile disk haline getirilerek alinan FT-IR
spektrumu Ek-18a’da gosterilmistir. Spektrumda 3061 cm™ de aromatik —CH piki, 2982-
2833 cm™ araliginda alifatik —CH pikleri, 1602 cm™’de aromatik C=C piki, 1228 cm™’de
C—O-C piki goriilmektedir.

b) 16d Kompleksinin UV/Gériiniir Bolge Spektrumu

Nikel bisftalosiyanin kompleksinin derisik H,SO,’de ¢oziilerek alinan UV/goriiniir
bolge spektrumu Ek-67a’da gosterilmistir. Spektrumda 841 nm’de Q-bandi, 572 nm’de ise

B-band1 goriilmektedir. 741 nm’deki kiiciik omuz ise agregasyondan kaynaklanmaktadir.

¢) 16d Kompleksinin Termal Analizi

Nikel bisftalosiyanin kompleksinin 350 °C’ye kadar termal olarak kararli oldugu
komplekse ait Ek-46a’daki TGA termograminda goriilmektedir. Bozunmanin basladigi bu
sicakliga kadar % 4°’lik bir agirlik kaybi meydana gelmektedir. Bu kaybin sebebi
ftalosiyanin komplekslerinin ¢ok fazla nem gekici 6zellige sahip olmalaridir. Kompleksin
350-630 °C araliginda olan tek bozunma bolgesinde % 85°lik bir agirlik kayb1 meydana
gelmektedir. TGA termograminda % 11 bozunmadan kalan madde oldugu goriilmektedir.
Olusan maddenin NiO (% 8,3) oldugu sonucuna varilmaktadir. Nikel bisftalosiyanin
kompleksinin DTA grafiginden kompleksin erimeden bozundugu, bu sebeple normal
sartlarda nikel bisftalosiyanin kompleksinin erime noktasinin olmadigi anlasilmaktadir.

Ayrica DTA grafiginden bozunmanin ekzotermik karakterli oldugu goriilmektedir.
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3.6.5. 2'10",16',24'-[tetrakis {4,4'-(2-tersiyerbiitil-1,4-fenilendioksi)}]bisftalosiyanin

Bilesiginin (H4Pc,, 16e) Karakterizasyonu

a) 16e Bilesiginin FT-IR Spektrumu

Metalsiz bisftalosiyanin bilesiginin KBr ile disk haline getirilerek alinan FT-IR
spektrumu Ek-18b’de gosterilmistir. Spektrumda 3074 cm™>de aromatik —CH piki, 2982-
2836 cm™ araliginda alifatik —CH pikleri, 1602 cm™ de aromatik C=C piki, 1215 cm™’de
C—O-C piki goriilmektedir.

b) 16e Bilesiginin UV/Gériiniir Bolge Spektrumu

Metalsiz bisftalosiyanin bilesiginin derisik H,SO,4’de ¢oziilerek alinan UV/goriiniir
bolge spektrumu Ek-67b’de gosterilmistir. Spektrumda 928 nm ve 862 nm’de ¢ift Q-bandi,
523 nm’de ise B-bandi goriilmektedir. 750 nm’deki kiiglik omuz ise agregasyondan

kaynaklanmaktadir.

c) 16e Bilesiginin Termal Analizi

Metalsiz bisftalosiyanin bilesiginin 360 °C’ye kadar termal olarak kararli oldugu
bilesige ait Ek-46b’deki TGA termograminda goriilmektedir. Bozunmanin basladig ilk
sicakliga kadar % 5’lik bir agirlik azalmasi meydana gelmektedir. Bu azalmanin sebebi
kompleksin absorbe ettigi nemdir. TGA termograminda bozunmanin tek asamada
gerceklestigi goriilmektedir. Bilesigin 360-870 °C araligindaki bozunma bolgesinde %
91°lik bir agirlik kayb1 meydana gelmektedir. TGA termograminda % 4 bozunmadan kalan
atik madde oldugu goriilmektedir. Metalsiz bisftalosiyanin bilesiginin DTA grafiginden
bilesigin erimeden bozundugu, dolayisiyla normal sartlarda bilesigin erime noktasinin
olmadig1 anlagilmaktadir. Bilesigin DTA grafiginden bozunmanin ekzotermik tabiatli

oldugu da goriilmektedir.
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3.7. 4,4'-(2,5-di-tersiyerbiitil-1,4-fenilendioksi)diftalonitril (18) Bilesiginin
Karakterizasyonu

(18) bilesiginin FT-IR, *H-NMR, ®*C-NMR, UV/gériiniir bolge spektrumlari ve
TGA-DTA termogramlar1 EKLER boéliimiinde verilmistir. (18) bilesiginde bulunan karbon
ve hidrojenler Sekil 3.7’deki gibi numaralandirilmistir.
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Sekil 3.7. (18) bilesiginde bulunan karbon ve hidrojenlerin numaralandirilmasi

a) (18) Bilesiginin FT-IR Spektrumu

(18) bilesiginin KBr ile disk haline getirilerek alinan FT-IR spektrumu Ek-19a’da
gosterilmistir. Spektrumda 3149-3025 cm™ araliginda aromatik —CH pikleri, 3002-2846
cm™ arahginda alifatik —~CH pikleri, 2234 cm™*de C=N piki, 1600 cm™de C=C piki, 1247
cm ™ de C-O-C piki goriilmektedir.

b) (18) Bilesiginin "H-NMR Spektrumu

(18) bilesiginin DMSO-ds’da alman *H-NMR spektrumu Ek-28a’da gdsterilmistir.
8.16-8.14 ppm’deki 2 protonluk dublet piki H® ya aittir. 7,91 ppm’deki 2 protonluk dublet
piki H>e aittir. 7.46-7.44 ppm’deki 2 protonluk dubletin dubleti piki H>’e aittir. 7.03
ppm’deki 2 protonluk singlet piki H'a aittir. 1.23 ppm’deki 18 protonluk singlet piki
H'%¢ aittir. 3.47-3.37 ppm’deki pik DMSO-dg su piki ve 2.52 ppm’deki pik ise DMSO-
ds’ya aittir.
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¢) (18) Bilesiginin *C-NMR Spektrumu

(18) bilesiginin DMSO-dg’da alinan *C-NMR spektrumu Ek-28b’de gdsterilmistir.
161.92 ppm’deki pik C* 149.42 ppm’deki pik C°, 141.74 ppm’deki pik C*, 136.83
ppm’deki pik C° 122.99 ppm’deki pik C°, 121.95 ppm’deki pik C3, 121.85 ppm’deki pik
C' 117.27 ppm’deki pik C? 116.47 ppm’deki pik C’, 116.01 ppm’deki pik C® 108.37
ppm’deki pik C, 34.65 ppm’deki pik C*?, 30.26 ppm’deki pik C**’¢ aittir. 40.54-39.29
ppm’deki pik DMSO-dg’ya aittir.

3.7.1. 2',10,16°,24"-[tetrakis {4,4'-(2,5-ditersiyerbiitil-1,4-fenilendioksi)}]bis

ftalosiyaninato dibakir(IT) Kompleksinin (Cu,Pc;, 18a) Karakterizasyonu

a) 18a Kompleksinin FT-IR Spektrumu

Bakir bisftalosiyanin kompleksinin KBr ile disk haline getirilerek alinan FT-IR
spektrumu Ek-19b’de gosterilmistir. Spektrumda 3059 cm™’de aromatik —CH piki, 3017-
2824 cm™ araliginda alifatik —CH pikleri, 1598 cm™ de aromatik C=C piki, 1218 cm™’de
C—O—C piki goriilmektedir.

b) 18a Kompleksinin UV/Goériiniir Bolge Spektrumu

Bakir bisftalosiyanin kompleksinin derisik H,SO4’de ¢oziilerek alinan UV/goriintir
bolge spektrumu Ek-68b’de gosterilmistir. Spektrumda 880 nm *de Q-bandi, 563 nm’de ise

B-band1 goriilmektedir. 768 nm’deki kiiciik omuz ise agregasyondan kaynaklanmaktadir.

¢) 18a Kompleksinin Termal Analizi

Bakir bisftalosiyanin kompleksinin 310 °C’ye kadar termal olarak kararli oldugu
komplekse ait TGA termograminda goriilmektedir (Ek-47b). Termogramda bu sicakliga
kadar % 9’luk bir agirlik kaybi meydana gelmektedir. Bu agirlik kaybinin nedeni
kompleksin absorbe ettigi nemden kaynaklandigi disiiniilmektedir. TGA termogramina
bakildiginda bozunmanin iki kademede gerceklestigi goriilmektedir. Bu kompleksin ilk
bozunma bolgesi 310-400 °C araliginda olup bu bolgede % 18’lik bir agirlik kaybi

108



meydana gelmektedir. ikinci bozunma bélgesi olan 400-500 °C araliginda ise % 63’lik
agirlik kayb1 meydana gelmektedir. Her iki bolgedeki toplam agirlik kaybi % 81’dir. TGA
termograminda % 10 bozunmadan kalan madde oldugu goriilmektedir. Olusan bu
maddenin CuO (% 7,9) oldugu sonucuna varilmaktadir. Bakir bisftalosiyanin kompleksinin
DTA grafiginden kompleksin erimeden bozundugu, bu nedenle normal sartlarda
kompleksin erime noktasinin olmadigi anlasilmaktadir. DTA grafiginden bozunmanin iki

kademesinin de ekzotermik karakterli oldugu goériilmektedir.

3.7.2. 2',10,16°,24"-[tetrakis {4,4'-(2,5-ditersiyerbiitil-1,4-fenilendioksi)}]bis
ftalosiyaninato dikobalt (11) Kompleksinin (Co,Pc,, 18b) Karakterizasyonu

a) 18b Kompleksinin FT-IR Spektrumu

Kobalt bisftalosiyanin kompleksinin KBr ile disk haline getirilerek alinan FT-IR
spektrumu Ek-20a’da gosterilmistir. Spektrumda 3064 cm™ de aromatik —CH piki, 3002-
2855 cm™ araliginda alifatik —CH pikleri, 1610 cm™’de aromatik C=C piki, 1220 cm™’de
ise C—O—C piki goriilmektedir.

b) 18b Kompleksinin UV/Gériiniir Bolge Spektrumu

Kobalt bisftalosiyanin kompleksinin derisik H,SO,4’de ¢6ziilerek alinan UV/goriiniir
bolge spektrumu Ek-69a’da gosterilmistir. Spektrumda 859 nm’de Q-bandi, 557 nm’de ise

B-band1 goriilmektedir. 758 nm’deki kiigiik omuz ise agregasyondan kaynaklanmaktadir.

c¢) 18b Kompleksinin Termal Analizi

Kobalt bisftalosiyanin kompleksinin 300 °C’ye kadar termal olarak kararli oldugu
komplekse ait Ek-48a’daki TGA termograminda goriilmektedir. Bozunmanin bagladigi bu
sicakliga kadar % 10’luk bir agirlik kaybi1 olusmaktadir. Bu kaybin sebebi kompleksin
absorbe ettigi nemden kaynaklandigi diisiintilmektedir. TGA termograminda bozunmanin
iki asamada gergeklestigi goriilmektedir. Bu kompleksin ilk bozunma bolgesi olan 300-370
°C araliginda % 19’Iik agirlik kayb, ikinci bozunma bolgesi olan 370-540 °C araliginda
ise % 62’lik agirlik kayb1 ve toplamda % 81’lik agirlik kaybi1 meydana gelmektedir. TGA

termograminda % 9 bozunmadan kalan madde oldugu goriilmekte olup, olusan maddenin
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CoO (% 7,4) oldugu sonucuna varilmaktadir. Kobalt bisftalosiyanin kompleksinin DTA
grafiginden kompleksin erimeden bozundugu, dolayisiyla normal sartlarda kobalt
bisftalosiyanin kompleksinin erime noktasinin olmadig1 anlasilmaktadir. DTA verilerinden

bozunmanin iki kademesinin de ekzotermik karakterli oldugu goriilmektedir.

3.7.3. 2',10",16',24'-[tetrakis {4,4'-(2,5-ditersiyetbiitil-1,4-fenilendioksi)}]bis
ftalosiyaninato diginko (11) Kompleksinin (Zn,Pc;, 18c) Karakterizasyonu

a) 18c Kompleksinin FT-IR Spektrumu

Cinko bisftalosiyanin kompleksinin KBr ile disk haline getirilerek alinan FT-IR
spektrumu Ek-20b’de gosterilmistir. Spektrumda 3061 cm™’de aromatik —CH piki, 3002-
2855cm™ araliginda alifatik —~CH pikleri, 1609 cm™’de aromatik C=C piki, 1217 cm™de
C-O-C piki goriilmektedir.

b) 18c Kompleksinin UV/Gériiniir Bolge Spektrumu

Cinko bisftalosiyanin kompleksinin derisik H,SO4’de ¢oziilerek alinan UV/goriiniir
bolge spektrumu Ek-69b’de gosterilmistir. Spektrumda 867 nm’de Q-bandi, 560 nm ’de B-

band1 goriilmektedir. 764 nm’deki kiigiik omuz ise agregasyondan kaynaklanmaktadir.

c) 18c Kompleksinin Termal Analizi

Cinko bisftalosiyanin kompleksinin 340 °C’ye kadar termal olarak kararli oldugu
komplekse ait Ek-48b’deki TGA termograminda goriilmektedir. Termal bozunmanin
basladig1 bu sicakliga kadar % 8’lik bir agirlik kayb1 meydana gelmektedir. Bunun sebebi
kompleksin absorbe ettigi nemdir. Termogramdan bozunmanin iki kademede gerceklestigi
goriilmektedir. Kompleksin ilk bozunma bdlgesi olan 340-430 °C araliginda % 20’lik
agirlik kaybi, ikinci bozunma bolgesi olan 430-520 °C araliginda ise % 62’°lik agirlik kaybi
ve toplamda % 82’lik agirlik kaybi1 meydana gelmektedir. TGA termograminda % 10
bozunmadan kalan madde oldugu goriilmektedir. Olusan maddenin ZnO (% 8) oldugu
sonucuna varilmaktadir. Cinko bisftalosiyanin kompleksinin DTA verilerinden kompleksin

erimeden bozundugu, bu nedenle normal sartlarda ¢inko bisftalosiyanin kompleksinin
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erime noktasinin olmadigi anlagilmaktadir. DTA grafiginden bozunmanin iki kademesinin

de ekzotermik karakterli oldugu goriilmektedir.

3.7.4. 2',10",16',24'-[tetrakis {4,4'-(2,5-ditersiyetbiitil-1,4-fenilendioksi)}]bis

ftalosiyaninato dinikel (11) Kompleksinin (Ni;Pc;, 18d) Karakterizasyonu

a) 18d Kompleksinin FT-IR Spektrumu

Nikel bisftalosiyanin kompleksinin KBr ile disk haline getirilerek aliman FT-IR
spektrumu Ek-21a’da gosterilmistir. Spektrumda 3070 cm™de aromatik —CH piki, 3005-
2855cm™ araliginda alifatik —CH pikleri, 1611 cm™’de aromatik C=C piki, 1223 cm™’de
C—O-C piki goriilmektedir.

b) 18d Kompleksinin UV/Gériiniir Bolge Spektrumu

Nikel bisftalosiyanin kompleksinin derisik H,SO,’de ¢oziilerek alinan UV/goriiniir
bolge spektrumu Ek-70a’da gosterilmistir. Spektrumda 847 nm *de Q-bandi, 550 nm’de ise

B-bandi1 goriilmektedir. 744 nm’deki kii¢iik omuz ise agregasyondan kaynaklanmaktadir.

¢) 18d Kompleksinin Termal Analizi

Nikel bisftalosiyanin kompleksinin 300 °C’ye kadar termal olarak kararli oldugu
komplekse ait Ek-49a’daki TGA termograminda goériilmektedir. Termogramda 300 °C
sicakligina kadar % 3’lik bir agirlik azalmasi goriilmektedir. Bu azalmanin sebebi
kompleksin absorpladigi nemdir. Termograma bakildiginda bozunma ii¢ asamada
gerceklestigi goriilmektedir. Kompleksin ilk bozunma boélgesi olan 300-400 °C araliginda
% 13’liikk agirlik kaybi, ikinci bozunma bdlgesi olan 400-490 °C araliginda % 42’lik agirlik
kayb1 ve tigiincii bozunma bolgesi olan 490-650 °C araliginda ise % 34°liikk agirlik kaybi
meydana gelmektedir. Bu ii¢ bolgedeki toplam agirhik kaybi % 89’dur. TGA
termograminda % 8 bozunmadan kalan madde oldugu goriilmekte ve olusan maddenin
NiO (% 7,4) oldugu sonucuna varilmaktadir. Nikel bisftalosiyanin kompleksinin DTA
verilerinden kompleksin erimeden bozundugu, dolayisiyla normal sartlarda nikel
bisftalosiyanin kompleksinin erime noktasinin olmadigi anlasilmaktadir. DTA verilerinden

bozunmanin {i¢ kademesinin de ekzotermik karakterli oldugu goriilmektedir.
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3.7.5. 2',10",16',24'-[tetrakis {4,4'-(2,5-ditersiyetbiitil-1,4-fenilendioksi)}]bis

ftalosiyanin Bilesiginin (H4Pc,, 18e) Karakterizasyonu

a) 18e Bilesiginin FT-IR Spektrumu

Metalsiz bisftalosiyanin bilesiginin KBr ile disk haline getirilerek alinan FT-IR
spektrumu Ek-21b’de gosterilmistir. Spektrumda 3070 cm™>de aromatik —CH piki, 3002-
2855 cm™ araliginda alifatik —CH pikleri, 1602 cm™’de aromatik C=C piki, 1215 cm™’de
C—O-C piki gorilmektedir.

b) 18e Bilesiginin UV/Gériiniir Bolge Spektrumu

Metalsiz bisftalosiyanin bilesiginin derisik H,SO,4’de ¢oziilerek alinan UV/goriiniir
bolge spektrumu Ek-70b’de gosterilmistir. Spektrumda 936 nm ve 869 nm’de ¢ift Q-bandi,
500 nm’de ise B-bandi goriilmektedir. 770 nm’deki kiigiik omuz ise agregasyondan

kaynaklanmaktadir.

c) 18e Bilesiginin Termal Analizi

Metalsiz bisftalosiyanin bilesiginin 320 °C’ye kadar termal olarak kararli oldugu
bilesige ait Ek-49b’deki TGA termograminda goriilmektedir. Termal olarak bozunmanin
basladig1 bu sicakliga kadar % 5°lik bir agirlik kaybi1 meydana gelmektedir. Bu kayip
bilesigin biinyesine hapsettigi nemden kaynaklandig: diistiniilmektedir. TGA termogramina
gore bozunma tek asamada gergeklesmistir. Bu bilesigin 320-800 °C araligindaki bozunma
bolgesinde % 95°lik bir agirlik kaybi meydana geldigi ve bozunmanin tamamlandig:
goriilmektedir. Metalsiz bisftalosiyanin bilesiginin DTA grafiginden bilesigin erimeden
bozundugu, bu nedenle normal sartlarda metalsiz bisftalosiyanin bilesiginin erime
noktasiin olmadigr anlagilmaktadir. DTA grafiginden bozunmanin ekzotermik tabiatli bir

bozunma oldugu anlasilmaktadir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Yapilan ¢alismada 4-nitroftalonitril (4) ve yapisinda farkli siibstitiient bulunduran
hidrokinon bilesiklerinin (metil hidrokinon (5), 2,3,5-trimetil hidrokinon (7), 2-klor
hidrokinon (9), klor anilik asit (11), tetraklor hidrokinon (13), tersiyer biitil hidrokinon
(15), 2,5-ditersiyerbiitil  hidrokinon (17)) reaksiyonu sonucu 4,4'-(2-metil-1,4-
fenilendioksi)diftalonitril (6), 4,4'-(2,3,5-trimetil-1,4-fenilendioksi)diftalonitril (8), 4,4'-(2-
klor-1,4-fenilendioksi)diftalonitril (10), 4,4'-(2,5-diklor-3,6-diokso-1,4-siklohekzadien-1,4-
dioksi)diftalonitril  (12), 4,4'-(tetraklor-1,4-fenilendioksi)diftalonitril ~ (14), 4,4'-(2-
tersiyerbiitil-1,4-fenilendioksi)diftalonitril (16) ve 4,4'-(2,5-ditersiyetbiitil-1,4-
fenilendioksi)diftalonitril (18), bilesikleri sentezlenmistir. Sentezlenen (6, 8, 10, 12, 14, 16,
18) diftalonitril bilesiklerinin yapilar1 erime noktasi, FT-IR, elementel analiz, 'H-NMR ve
B3C-NMR teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir.

Tablo 4.1’de verilen hidrokinon bilesikleri (5, 7, 9, 11, 13, 15, 17) ile 4-
nitroftalonitrilin reaksiyonu sonucu olusan diftalonitril bilesiklerinin (6, 8, 10, 12, 14, 16,
18) erime noktalarinin baslangic maddelerinden farkli olmasi, diftalonitril bilesiklerinin

olustugunu gostermektedir.

Tablo 4.1. Yapisinda farkli siibstitient bulunduran hidrokinon bilesikleri (5, 7, 9, 11, 13, 15 ,17), 4-
nitroftalonitril (4) ve diftalonitril bilesiklerinin (6, 8, 10, 12, 14, 16, 18) erime noktalar1

Hidrokinon Diftalonitril
bilesigi E.N. (°C) 4-Nitroftalonitril | E.N. (°C) Bilesigi E.N. (°C)
(5) 130 (6) 204
@) 173 (8) 280
9) 104 (10) 187
(11) 300 () 144 (12) 260
(13) 242 (14) 250
(15) 129 (16) 225
(17) 218 (18) 297

Sentezlenmis olan (6, 8, 10, 12, 14, 16, 18) diftalonitril bilesiklerinin FT-IR
spektrumlarinda, C=N pikleri sirasiyla 2232 cm™, 2229 cm™, 2234 cm™, 2233 cm™, 2233
cm?, 2232 cm™, 2236 cm™’de; C=C pikleri sirasiyla 1599 cm™, 1594 cm™, 1597 cm™,



1587 cm™, 1587 cm™, 1596 cm™, 1600 cm™’de ve C-O-C pikleri ise sirasiyla 1245 cm™,
1245 cm™, 1243 cm™, 1253 cm™, 1252 cm™, 1246 cm™, 1247 cm™de gézlenmis olup,
literatiirlerle uyum igindedir [88, 82].

Hidrokinon bilesiklerinin (5, 7, 9, 11, 13, 15, 17) 'H-NMR spektrumlarinda 9-10
ppm arasinda gézlenen —OH protonuna ait piklerin (6, 8, 10, 12, 14, 16, 18) diftalonitril
bilesiklerinde = gbzlenmemesi  istenilen  baslangic  maddelerinin  oOlustugunu
desteklemektedir.

Sentezlenmis olan diftalonitril bilesikleri (6, 8, 10, 12, 14, 16, 18) ile Cu(ll) Co(ll),
Zn(ll), ve Ni(ll) asetat tuzlart kullanilarak 28 tane metalli bisfitalosiyanin kompleksi ve
metal tuzu kullanmadan 7 tane metalsiz bisfitalosiyanin bilesigi sentezlenmistir. Elde
edilen metalli ve metalsiz bisftalosiyanin bilesiklerinin yapisi elementel analiz, FT-IR,
UV/goriniir bolge spektroskopileri, termogravimetrik analiz, difransiyel termal analiz,
yontemleri ile incelenmis, elde edilen veriler 1s18inda bilesiklerin yapilar1 karakterize
edilmistir.

Ftalosiyanin bilesiklerinin olustugunu gosteren en basit ve temel bir yontem,
ftalosiyanin bilesiklerine has olan yesil rengin gozlenmesidir. Elde edilen bilesiklerin
hepsinin yesil renkli olmasi, ftalosiyanin bilesiklerinin olustugunu gdstermektedir. Ayrica,
FT-IR spektrumlarinda, C=N piklerinin kaybolmasi da ftalosiyanin bilesiklerinin
olustugunu gostermektedir.

Elde edilen ftalosiyanin bilesikleri, genel olarak kullanilan organik ¢oziiciilerde
¢ozillemedigi icin, UV/goriiniir bolge spektrumlari, organik ¢oziiciilerde alinamamustir.
Sentezlenmis olan ftalosiyanin bilesikleri yalnizca, derisik siilfirik asit i¢inde ¢oziindiigii
icin, UV/goriiniir bolge spektrumlari derisik siilfirik asit iginde alinmistir. Derisik H,SOy,
polaritesi c¢ok yiliksek kuvvetli bir asit olup bir¢ok madde igin iyi bir ¢oziiclidiir.
Ftalosiyanin bilesikleri genel olarak derisik H»SO, icinde bozunmadan ¢odziinme 6zelligine
sahip nadir bilesiklerdendir. Ftalosiyanin bilesiklerinin organik ¢6ziiclilerde alinan
UV/goriiniir bolge spektrumlarinda karakteristik B bandi 320-400 nm civarinda, Q bandi
ise 650-700 nm civarinda gozlenir. Coziicii olarak derisik H,SO,4 kullanilmasi, sentezlenen
bisftalosiyanin bilesiklerinin karakteristik B ve Q bantlarinin genel organik ¢oziiciilerde
gozlendigi bolgelerden daha yiiksek dalgaboyuna kaymalarina sebep olmustur.
Sentezlenen metalli ve metalsiz bisftalosiyanin bilesiklerinin B bantlart 500-575 nm
arasinda, Q bantlar1 ise 797-936 nm arasinda gozlenmis olup literatiir ile uyum i¢indedir
[89].

114



Termal analiz sonuglarindan biitiin bisftalosiyanin bilesiklerinin 300-400 °C’ye kadar
termal kararliliga sahip oldugunu gdstermektedir. Sentezlenen bisftalosiyanin bilesiklerinin
DTA verileri bilesiklerin erime noktasinin olmadigini, erimeden bozunmaya basladigini ve
bozunmanin ekzotermik karakterli oldugunu gostermektedir. Ayrica TGA verileri metalli
bisftalosiyanin bilesiklerinin metal oksitlerine kadar bozundugunu ve olusan metal
oksitlerin miktarlari, ftalosiyanin bilesiklerinin formiil yapilari ile uyumlu oldugunu

gostermektedir.
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