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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

KUMARIN HALKASI iCEREN METALLI VE METALSIZ
FTALOSIYANINLERIN SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

Feyza AKSU

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1

2007, Sayfa: VIII+70

Bu calismada, ilk Oonce 4-nitroftalonitril ve 7-hidroksikumarinden 4-(kumarin-7-
yilokso)ftalonitril sentezlendi, daha sonrada iki degerli metal tuzlar1 (Co, Cu, Ni, Fe, Mn, Zn)
ile sentezlenmis olan 4-(kumarin-7-yilokso) ftalonitrilin reaksiyonundan kumarin grubu ihtiva
eden metalli ftalosiyanin kompleksleri sentezlendi.

Bu bilesiklerin yapilar elementel analiz, IR, termal analiz (TGA, DTA), erime noktast,

magnetik siisseptibilite, UV-goriiniir bolge spektroskopisi ile karakterize edildi.

Anahtar Kelimeler: Ftalosiyanin, 7-hidroksikumarin, CoPc, ZnPc, NiPc, CuPc, MnPc,
FePc



ABSTRACT
M. Sc. Thesis

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF COUMARIN
CONTAINING SYMMETRICAL PHTHALOCYANINE AND
PHTHALOCYANINE METAL COMPLEXES

Feyza AKSU

Firat University

Gaduate School of Natural And Applied Sciences Department of Chemistry

2007, Page: VIII+70

In this work, 4-(coumarin-7-yloxo) phthalonitrile was synthesized from 7-
hydroxycoumarin and 4-nitrophthalonitrile. Then phthalocyanine complex were synhtesized

with divalent acetate salts of Co, Ni, Cu, Fe, Mn and Zn metals.
Characterization of the comlexes were performed by using FT-IR spectroscopy,

elemental analysis, UV-Visible spectra, H-NMR, thermal analysis (TGA, DTA), melting point.

Keywords: Phthalocyanine, 7-hydroxycoumarin, Zn(II), Co(Il), Cu(Il), Ni(II), Mn(Il),
Fe(ID).



1. GIRIS

1.1. Koordinasyon Bilesikleri

Gegis metallerinin bir veya birden fazla anyon ve molekiil ile ¢evrili oldugu bilesiklere
Koordinasyon Bilesikleri (kompleks) adi verilir [1].

Koordinasyon kimyasi biitiin kimya bilim dallarinin kesim noktasinda bulunan bir
daldir. Gelismesi ¢ogu zaman bu bilim dallarinin birlikte gelismesine bagh kalmis ve
gecikmistir. Ayrica gegen yiizyilin bir iirlinii olan valans bag teorisi de bu bilim dalinin
gelisgmemesinin bagka bir sebebi olmustur. Bu teoriye gore katyonlar ancak valans sayis1 kadar
bag yapabilirler. Bu diisiince koordinasyon kimyasinin gelismesini uzun yillar engellemistir,
fakat ayni teori organik kimyanin gelismesine yardime1 olmustur [2].

Elde bulunan kayitlara goére ilk koordinasyon bilesigi Prusya mavisi
(KFe[Fe(CN)g])’dir. Bu madde, ressam boyast yapmakta {in salmig Diesbach tarafindan 18.
asrin baslarinda elde edilmistir. Bilesik elde edildigi zaman heniiz koordinasyon kimyasinin adi
bilinmemekte ve kimyaya Valans Bag Teorisi hakim olmaktaydi [3].

Koordinasyon kimyasmi valans bag teorisi’nin etkisinden kurtaran ilk bilim adam
Alfred Werner’dir. Werner 1893 yilinda kendi adiyla amilan ve bugiinkii koordinasyon
kimyasinin temelini teskil eden teori ortaya atmustir. Koordinasyon hadisesini saglam ve
doymus bilesiklerin birbiriyle “molekiil kompleksleri” halinde birlesebilecegi seklinde izah
eden Werner teorisinin en 6nemli kisimlar1 syle siralanabilir;

1. Elementlerde iki tiirlii valans vardir; esas valans ve yardimci valans,

2. Bir elementin esas valansi doyurulsa bile, yardime1 valans ile yeni bilesikler verebilir,

3. Her elementin belli sayida yardimci valansi vardir. Buna o elementin koordinasyon
sayis1 denir,

4. Esas valanslar sadece negatif gruplar tarafindan doyuruldugu halde, yardimci valanslar
hem negatif, hem de notral gruplar tarafindan doyurulurlar,

5. Yardimeci valanslar eksenler dogrultusunda yonelerek g¢esitli geometrik sekiller
meydana getirirler.

Werner’in koordinasyon bilesiklerinin yapilart konusundaki g¢aligmalarindan sonra
kimyasal baglarin aydinlatilmasi i¢in ¢esitli kurallar gelistirilmis ve teoriler Onerilmistir.
Bunlara etkin atom numarasi (EAN) kurali ve 18 elektron kurali deneysel goézlemlere
dayanilarak onerilmistir. Bilesiklerin kararli olup olmadiklarini gésteren bu kurallara, ancak
bazi kararli koordinasyon bilesikleri uymaktadir. EAN'a gore merkez atomdaki elektronlar ve
birer Lewis bazi olan ligandlardan gelen elektronlarin sayisinin toplami en yakin soy gazin
elektron sayisina esit olmalidir. Kurala gore, bu elektronlarin sayist 36 (Kr), 54 (Xe) veya 86
(Rn) esit olmalidir [3].

Kimyasal baglarin aydinlatilmas1 amaciyla onerilen ii¢ bilylik kuram vardir. Valans bag

teorisi (VBT), kristal alan teorisi (KAT) ve molekiil orbital teorisi (MOT). valans bag teorisinin



bugiin yalnizca tarihsel 6onemi vardir. Kristal alan ve molekiil orbital teorisinin ikisi de halen
kullanilmaktadir [1].

1.1.1. Valans Bag Teorisi (VBT)

Valans bag teorisi (VBT), Linus Pauling tarafindan 1930’lu yillarda onerilmis ve
sonradan koordinasyon bilesiklerine uygulanmigtir. Kurama gore; ligandlar ile merkez atomu
arasinda kovalent baglar olugsmaktadir. Ortaklasa kullanilan elektron ¢iftinin ligandlardan
geldigi varsayildigindan, baglara koordine kovalent baglar denilmistir. Buna gore ligandlar
Lewis bazi, merkez atomu veya iyonu ise Lewis asitidir. Merkez atomunda da hibritlesmenin
oldugu kabul edilir. Komplekslerin olusumu bir seri teorik ve matematiksel basamakla
aciklanir. Buna gore ligandlarin etkisinde kalan merkez atomu atomik orbitalleri, ligand sayis1
kadar merkez orbital olusturacak sekilde melezlesir. Bu elektronca bos melez orbitaller, uzayda
belli dogrultularda yonlenerek ele gececek bilesigin geometrisini de tayin eder ve o-bagi
vermek iizere ligand orbitalleriyle girisim yaparak kompleksi olusturur [4].

Ornek:

[Fe(CN)s]™ kompleksine VBT yi uygulayalim.

Rt LI e [e L L] | ] v

3d da Ip
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remel [} 1t

3d ds dp

Bazi geometrik yapilar ve bunlar i¢in 6ngoriilen hibritlesmeler Tablo 1.1.’de birer 6rnek

ile gosterilmistir.

Tablo 1.1. Baz1 geometrik yapilar ve 6ngoriilen hibritlesmeler

Koordinasyon Sayis1

Geometri Hibritlesme Ornek




2 Dogrusal sp [Ag(NH;).]"
3 Diizlem iiggen sp” [Hels]

4 Tetrahedral sp [Ni(CO)s]

4 Karediizlem dsp” [Ni(CN),]”
5 Ucggen ¢ift piramit dsp’ [Cu(CD)s]”

5 Karepiramit dsp’ [Ni(CN)s]?
6 Oktahedral d’sp’ [Co(NH3)]”

VBT, komplekslerin magnetik 0&zelliklerini agiklamasina ragmen komplekslerin
yapilarin agiklamada yetersiz kalmaktadir. Bu yetersizlikler;

1) Nitel agiklamalarla sinirl kalmaktadir.

2) Geometrinin belirlenmesinde magnetik 6zellikler hakkindaki verilere gereginden ¢ok
agirlik vermektedir.

3) Komplekslerin karakteristik 6zelliklerinden olan renkleri ve spektroskopik 6zellikleri

hakkinda higbir a¢iklamasinin olmamasidir.

1.1.2. Kristal Alan Teorisi (KAT)

Kimyasal bilesiklerin valans bag teorisi ile agiklanamayan baz1 &zelliklerini
aciklayabilmek amaciyla 1929 yilinda H. Bethe tarafindan kristal alan teorisi ad1 altinda yeni
bir teori gelistirildi [4]. 1950'li yillarina kadar fizikgiler tarafindan kullanilan bu teori bu
tarihten sonra kimyacilar tarafindan da kullanilmaya baslandi. Bu teoride ligandlar eksi yiikli
noktalar olarak ve ligandlar ile merkez atomu arasindaki etkilesim de sadece elektrostatik
etkilesim olarak diisiintilmiistiir [4].

Kristal alan teorisinde ligandlarin i¢yapilan dikkate alinmaz ve sadece noktasal eksi
yiikler olarak kabul edilir. Eksi yiiklii noktalarin olusturdugu elektrik alani ile merkez atomunun
d orbitallerindeki elektronlar arasindaki itme, d orbitallerinin bagil farklilagmasina sebep olur.
Bes d orbitali, koordinat ekseni boyunca yo6nelmis olanlar e, (dZ*, dx*-y*) ve koordinat
eksenlerinin agiortaylar1 boyunca y6nelmis olanlar t, (dxy, dxz, dyz) olmak {izere iki grupta
toplanabilir.

Oktahedral yapida yonelmeleri farkli olan d orbitalleri, yaklasan ligandlardan farkli
etkilenir ve d orbitallerinin birbirine goére bagil enerjilerini degistirir. Ligandlar koordinat
eksenleri iizerinde olduguna gore, eksenler dogrultusunda bulunan e, (dz°, dx*-y’) orbitalleri,
elektrik alandan en fazla etkilenir ve bu orbitallerin enerjileri ortalamaya oranla yiikselir.
Koordinat eksenleri arasina yénelmis bulunan t,, (dxy, dxz, dyz) orbitalleri, oktahedral alandan
daha az etkilenir ve bu orbitallerin enerjisi ortalama enerjiden daha diisiik olur. Boylece d
orbitalleri oktahedral alanda yiiksek enerjili iki orbital ve diisiik enerjili ii¢ orbitalden olusan iki
gruba ayrilir. Bu iki enerji diizeyi arasindaki enerji farkina kristal alan yarilma enerjisi (KAYE)

denir ve 10Dq veya A, seklinde gosterilir. d orbitallerinin toplam enerjisi degismediginden e,



(dz*, dx*-y*) orbitallerinin enerjisindeki artisin, ty, (dxy, dxz, dyz) orbitallerinin enerjisindeki
azalmaya esit olmas1 gerekir. Buna gore enerji diismesi —4Dq, enerji yiikselmesi de +6Dq kadar

olur [4].

Sekil 1.1. Oktahedral alanda merkez atomunun d orbitallerinin kristal alandan

etkilenmesi

Merkez atomu tetrahedral alana girdiginde t,, orbitallerinin enerjisi +4Dq kadar
yiikselir, e, orbitallerinin enerjisi de —6Dq kadar azalir. Tetrahedral yapida alt1 yerine dort
ligandin oldugu, ayrica ligandlarin koordinat eksenleri dogrultusunda olmadigi goriiliir. Bu
sebeple tetrahedral kristal alan yarilma enerjisi oktahedral kristal alan yarilmasindan daha
kiictiktiir.

Bir elektronun zit spinli ikinci bir elektron olarak bir orbitale girebilmesi igin gereken
enerjiye eslesme enerjisi adi verilir ve P ile gosterilir. Kristal alan yarilma enerjisinin eslesme
enerjisinden kiiciik olmas1 (10Dq<P) haline zayif alan hali, kristal alan yarilma enerjisinin
eslesme enerjisinden biiylik olmasi (10Dg>P) haline de kuvvetli alan hali denir. Oktahedral
komplekslerde hem kuvvetli alan hali, hem de zayif alan hali gozlenebilir. Ancak tetrahedral

komplekslerde yalnizca zayif alan hali goriiliir.

d +4DqI
= 10 Dq
d - » ﬁDql




Sekil 1.2. Tetrahedral alanda merkez atomunun d orbitallerinin Kkristal alandan

etkilenmesi

Oktahedral bir yapida z ekseni dogrultusundaki ligandlar merkez atomundan bir miktar
uzaklastirilirsa tetragonal, daha fazla uzaklastirilirsa karediizlem yapt meydana gelir. Bu
nedenle kristal alan teorisine gore, karediizlem yap1 yeni bir yap1 degil, tetragonal yapinin bir
sinir halidir [4].
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Sekil 1.3. Oktahedral alandan serbest iyon z ekseni dogrultusunda yaklagan ligandlarin

uzaklagmasi seklindeki tetragonal bozunma ile karediizlem yapinin olugmasi

Kfristal alan teorisinin yetersizlikleri;

1) Ligandlarn birer noktasal eksi yiikk varsaymaktadir. Gergekte ligandlar noktasal
olmayip, belirli bir hacme sahiptir.

2) Yalnizca elektrostatik etkilesim oldugu varsayimina dayanan bu teoriye gore, eksi
yiiklii iyonlarm kristal alan olusturma giigleri biiyiik olmalidir. Oysa denel gozlemler bunun
boyle olmadigini gostermektedir.

3) Merkez atomu ile ligandlar arasindaki n etkilesimini agiklayamamaktadir. Metalden
liganda veya ligandan metale yiik transferleri ile ilgili spektrumlarin agiklanmasinda yetersiz

kalmaktadir.

1.1.3. Molekiil Orbital Teorisi (MOT)

Kristal alan teorisinin yetersizliklerinin bir kismi, merkez atom orbitalleri ile ligand
orbitalleri arasindaki ortiismenin dikkate alinmamasindan kaynaklanmaktadir. Molekiil orbitali
teorisinde, metal orbitalleri ile ligand orbitalleri arasindaki etkilesmeler dikkate alinarak kristal

alan teorisinin yetersizlikleri giderilmektedir. Basit bir 6rnek olarak bir A atomu ile bir B atomu



arasindaki etkilesimin agiklanmasinda iki teorinin uygulanmasimi karsilastirmali olarak
gosterelim. A atomunda es enerjili iki orbitalden birinde bir elektron bulunsun. B atomu iki
elektronla dolu bir orbitale sahip olsun. A atomundaki es enerjili orbitaller, ayn1 dogrultuda
fakat kars1 yonlerde yonelmis sp hibrit orbitalleri olsun. Kristal alan teorisine gore iki elektron
ile dolu orbitali olan B atomu ligand, A atomu ise merkez iyonu olarak diisiiniilebilir. B
atomunun A’ya yaklagmasi ile A atomunun es enerjili iki orbitali kristal alan yarilmasina ugrar.
Yarilma sonucu olusan yiiksek enerjili orbital ligand yoniinde, diisiik enerjili orbital ise karsit

yondedir. Beklendigi gibi A atomunun tek elektronu diisiik enerjili orbitale girer.
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Sekil 1.4. Basit bir koordinasyon bilesiginde metal-ligand etkilesimi : a) Kristal Alan
Teorisi, b) Molekiil Orbital Teorisi

Molekiil orbital teorisinde A atomunun ligand yoniindeki orbitali ile B atomunun
orbitali oOrtiiserek bir bag yapar ve bir de baga karsi molekiil orbitali olusturur. Ligand karsit
yondeki A orbitali de bag yapmayan molekiil orbitali olarak kalir. Bag yapan molekiil orbitaline
ligandin elektron g¢ifti girer. A atomunun tek elektronu ise bag yapmayan molekiil orbitaline
girer.

Her iki teoride de etkilesim sonunda ii¢ orbital goriilmektedir. Kristal alan teorisinde bu
orbitallerden ikisi ligandin elektronlar1 ligand orbitalinde, metalin elektronu ise, etkilesimden
sonra atom orbitalleri yerlerini molekiil orbitallerine birakmaktadir. Enerjisi ligand
orbitalininkine yakin olan bag yapan molekiil orbitaline ligand agirlikli molekiil orbitali denir
Enerjileri metal orbitallerininkine yakin olan bag yapmayan ve baga kars1 molekiil orbitallerine
de metal agirlikli molekiil orbitali denir. Molekiil orbital teorisinde elektronlar, atom
enerjilerine gore molekiil orbitallerine yerlestirildiginde, metal agirlikli molekiil orbitallerinden
diisiik enerjili bag yapmayan orbitalde tek elektron bulundugu goriiliir. Bu sonug, metalin tek
elektronunun kristal alan teorisindeki yarilmadan sonra, diisiikk enerjili metal orbitalinde
bulunmasina benzemektedir.

Molekiil orbital teorisi kristal alan teorisinden daha kapsamlidir. Molekiil orbital
teorisinde elektrostatik etkilesimi igeren yiik etkisi basamagi, kristal alan yarilmasinin karsiligi
olarak diisiiniilebilir. Sekil 1.5°te molekiil orbitalleri olusturulurken, 6nce A atomunun

orbitallerinin elektrostatik etki altinda ikiye ayrildigi goriilmektedir. Kristal alan teorisinde



aciklandig1 gibi, bu orbitallerden yiiksek enerjili olani, ligand yéniindeki orbital olmalidir. Bu
nedenle yiiksek enerjili orbital ligand orbitali ile ortiisme yapar. Diisiik enerjili orbital ise,

liganda karsit yonde yonelmis oldugundan bag yapmayan molekiil orbitali olarak kalir [4].
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Sekil 1.5. Kristal alan teorisi ile molekiil orbital teorisi arasindaki iliski

Molekiil orbital teorisinin koordinasyon bilesiklerine uygulanmasindaki temel giicliik,
etkilesime giren ¢ok sayida atom orbitalinin bulunmasindan kaynaklanmaktadir Molekiil
orbitalleri olusurken etkilesime katilan biitiin atom orbitallerinin dikkate alinmasi
gerekmektedir. Koordinasyon bilesiklerinde, merkez atom orbitallerinin uygun simetride ve
enerjide ligand grup orbitalleri ile drtiiserek molekiil orbitalleri olusturdugu diisiiniiliir. Once,
molekiile ait karakter ¢izelgesi kullanilarak merkez atom orbitallerinin simetrileri belirlenir.
Sonra ligandlara ait atom orbitalleri simetrilerine gore gruplandirilir. En son etkilesime giren
atom orbitallerinin bagil enerjileri ve etkilesim derecesi dikkate alinarak molekiil enerjilerine
gore siralanir ve komplekse ait molekiil orbital enerji diyagramu ¢izilir [4].

Molekiiler orbital teorisine (oktahedral bilesikler i¢in) gore s atom orbitalinin ilgili
oldugu orbitale a;,, p orbitalinin ilgili oldugu orbitallare de t;, orbitalleri denir. Atom
orbitallerinden x-y’, z* orbitallerine e,. xz, yz, Xy orbitallerine de t,, sembolleri verilir. t,,
grubu orbitalleri bag vermezler. (z* ve x-y”) orbitalleri ligandlara kars1 yénelirler ve Grtiisme
yaparlar. Xy, xz, yz orbitalleri ligandlarin arasindaki bosluklara yonelir ve 6rtiisme yapmazlar.

Molekiilde her bag yapan molekiiler orbitaline karsilik, bir de anti bag molekiiler
orbitali bulunur. Anti bag orbitalleri, kendilerine elektron girdigi zaman bagi zayiflatan
orbitallerdir [3].

Oktahedral bir komplekste olmasi1 gereken biitiin molekiiler orbitaller kalitatif olarak

bagil enerjilerine gore Sekil 1.6.’da verilmistir [4].
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Sekil 1.6. A atom orbitalleri, B ligand etkisine girmis atom orbitalleri, C molekiiler
orbitaller, D ligand orbitalleri

1.2. Ftalosiyaninler

"Phthalocyanine" sézciigli Yunanca'da kaya yagi anlamina gelen ""naphtha" ve mavi

anlamina gelen "cyanine" kelimelerinden olugsmustur [5].
Sentetik bir makrohalkali bilesik olan ftalosiyanin ilk defa 1907 yilinda Braun ve
Tcherniac tarafindan ftalimid ve asetik anhidritten yiiksek sicaklikta o-siyanobenzamid iiretimi
sirasinda mavi renkli bir yan {iriin olarak elde edilmistir [5]. 1927 yilinda, de Dies Bach ve Van
der Weid o-dibromobenzenle bakir siyaniirii reaksiyona sokarak benzenin nitrillerini yapmaya
calistiklar1 sirada mavi bir {iriin elde etmislerdir. Asitlere, bazlara ve 1siya karst ¢ok iyi bir
dayaniklilik gosteren bu maddenin ilk etapta yapisi aydinlatilmamistir. Daha sonralar1 yapilan
caligmalar bu maddenin bakir ftalosiyanin bilesigi oldugunu gostermistir [6].

Ftalosiyaninin gercek kesfi 1928 yilinda demir bir boru igerisindeki erimis ftalik
anhidrit ya da ftalimit iizerinden amonyak gazi gecirilmesi ile reaksiyon ortaminda mavi-yesil
bir safsizlik goriilmiistiir [6].

Olusan bu maddenin yapist 1929’da baslayan uzun calisma sonrasinda 1934’de

Linstead ve yardimcilar1 tarafindan aydinlatildi. Ayrica Robertson tarafindan da x-1gini
difraksiyonu analizi ile tayin edildi [5].

1.2.1. Ftalosiyaninlerin Yapisi
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Ftalosiyaninler yapi itibariyle porfirin grubundadir. Porfirindeki metin gruplar1 aza

kopriileri ile yer degistirmistir. Buna gore ftalosiyaninler bir tetrabenzotetraaza porfirindirler

[6].
g = \
\ \‘N \N = Tetrabenzoporfirin .
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Sekil 1.7. Porfirin ve ftalosiyanin molekiilii
Porfirinlere gore ftalosiyaninler ¢ok daha kararlidir. Goriilen farklar dort benzo iinitesi
ve mezo konumunda bulunan dort azot atomudur. Porfirin makrohalkasi gibi ftalosiyaninde
diizlemsel 18 & elektronuyla aromatik davranig gostermektedir.

Ftalosiyanin molekiilii ayrica diger baz1 makrohalkali bilesiklerde benzerlik gosterir [6].

Norftalosiyanin Triazoleftalosiyanin

Sekil 1.8. Ftalosiyaninlerle ilgili makrohalkali molekiiler yapilar

1.2.2. Adlandirma

11



18

15

Sekil 1.9. Metalsiz ftalosiyanin

Metalsiz ftalosiyaninler “baz ftalosiyanin”, “di-hidrojen ftalosiyanin (H,Pc) yada yalniz
“ftalosiyanin” (Pc) olarak adlandirilir.

Metalli ftalosiyaninlerde (MPc) bulunan katyon ftalosiyaninden once kullanilarak
kisaltma yapilir (NiPc) gibi.

Ftalosiyanin halkasindaki kabul edilmis numaralama sistemi sekil 1.9.’da
goriilmektedir. Dort benzo tinitesi lizerinden makrosiklik siibstitiisyon i¢in 16 konum bulunur.
2,3,9,10, 16, 17, 23, 24 numaralar1 karbon atomlar1 ¢evresel “p” (peripheral) konumlar ve 1,
4, 8, 11, 15, 18, 22, 25 numarali karbon atomlar1 ¢evresel olmayan “np” (non-peripheral)
konumlar olarak adlandirilir. “t” kisaltmasi dort izomerden olusan periferal olarak tetra
stibstitliye olmus bir ftalosiyanini belirler.

Ormnegin, metalsiz tetra-tersiyer-biitil ftalosiyanin “H,Pc-t-tb” olarak kisaltilir. Makro
halkaya baglanmig siibstitiientler kisaltilmis bigimde “Pc”’den sonra kullanilir. Sivi kristal
bilesik 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25 oktahekzil ftalosiyaninatonikel (II) “NiPc-onp-Cs” olarak
kisaltilir. Burada Cg herbiri alti karbon atomu bulunduran (hekzil, -C¢H,;) periferal olmayan
sekiz alkil siibstitiienti gosterir.

Merkezdeki katyona baglanmis herhangi bir eksenel ligand “a” kisaltilmis isimde
iyondan 6nce gosterilir. Ornegin, bir ftalosiyanin tiirevi olan 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24-
oktadodesiloksi-ftalosiyaninatosilikon(IV)dihidroksit “a-(HO),SiPc-Op-Oc” seklinde kisaltilir
[5]

1.2.3. Ftalosiyaninlerin Genel Ozellikleri
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Metalli ftalosiyaninler kare diizlem yapidadir ve bu selatlarin koordinasyon sayisi 4’tiir.
Metalli ftalosiyanin molekiilii Dsh simetrisindedir. Cesitli molekiillerin eksenel olarak metale
baglanmasiyla kare diizlem yap1 bes koordinasyonlu piramit yapiya ya da 6 koordinasyonlu

sistemlere dontisiir [7].

Sekil 1.10. Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapisi (a) Kare diizlem, dort
koordinasyonlu, (b) Kare piramit, (¢) Oktahedral, alt1 koordinasyonlu

Cok keskin renkleri ve zengin «t elektronlariyla ftalosiyaninler ultraviyole goriiniir (UV-
goriiniir bolge) bolgede karekteristik absorpsiyon pikleri verir. Bunlar 1 2> n* ve n > n*
gecisleridir ve su sekilde siralanirlar. 720-500 nm arasinda Q bandlari, 420-320 nm arasinda B
bandlar1 ve soret bandlar1, 330-285 nm arasinda N bandlar1 ve 270-230 nm arasinda L bandlar1
denilen absorpsiyon bandlar1 gézlemlenir [6].

Coziicii konsantrasyonu ve polaritesine bagli olarak UV-goriiniir bolge spektrumunda
farklar olusur. Genellikle metalli ftalosiyaninlerin kloroform iginde alinan spektrumlarinda 675
nm’de siddetli bir bant, 640 nm’de bir omuz ve 610 nm’de zayif bir bant gozlenir [3].

n > w* gegcisleri olan Q bandlar1 ftalosiyaninlerin metalli veya metalsiz olduklar
hakkinda bilgi verirler. Metalsiz ftalosiyaninler ¢ift band verirken, metalli ftalosiyaninler tek ve
daha siddetli bir band verirler. Q bandindaki pikler metal iyonu ve ¢oziiciilere gore farklilik
gosterebilirler[6].

Ftalosiyaninlerin kimyasal 0zelliklerinde merkez atomu biiyiilk rol oynar. Metal
iyonunun ¢ap1 molekiiliin merkez boslugunun ¢apina uygun ise molekiil kararlidir. Metalin iyon
capt 1.35 A° olan bosluk ¢apindan kiigiik ya da biiyikk oldugundan ise metal atomlar:
ftalosiyaninlerden kolaylikla ayrilir [5].

Coziintirliikleri merkezde metal igerip icermemelerine bagli olarak degisir. Ayni
stibstitiientleri tasimalar1 sartiyla eger ftalosiyanin metalsizse ¢Oziiniirlik daha fazla, metal
iceriyorsa daha azdir. Bunun sebebi merkeze yerlesen metallerin yapiy1r daha kararli hale
getiriyor olmasidir. Ftalosiyanine bagli olan siibstitiientler degistikce ¢oziiniirliik 6zellikleri de
degisir. Ornegin distaki benzen halkalarma uzun alkil zincirleri bagliysa bu ftalosiyaninler
genelde apolar organik c¢ozgenlerde iyi ¢oOziiniirler. Eger siibstitiientlerle siilfolama ya da

kuaternizasyon sonucu iyonik yapilar (tuz) olusturulursa, bu ftalosiyaninlerde suda

13



coziinebilirler. Ftalosiyaninlerin siibstitiientleri —OH, -Cl, -NO, gibi inorganik gruplar
iceriyorsa polar ¢oziiciilerde daha iyi ¢oziiniirler.

Ftalosiyaninlerin renk tonlarinin degisimi de yine metal varligina gore degisir.
Merkezde metal varsa daha koyu yesil renkler hakim olur. Hatta Sn, Co gibi metallerle
olusturulan baz siibstitiie ftalosiyaninlerin rengi siyaha yakin yesildir.

Ftalosiyaninlerin erime noktalar1 da oldukca yiiksektir. Bu ozellikleri ftalosiyanin
olusumu hakkinda bilgi verir. Fakat hangi ftalosiyanin oldugu hakkinda tam bilgi veremez.
Ciinkii hemen hemen tiim ftalosiyaninlerin erime noktalari 200°C’nin tizerindedir. Yine metalli
ftalosiyaninlerin erime noktalart metalsizlere gore daha yiiksektir. Uygun siibstitiient ve
metallerle ftalosiyanin kararlilig1 artirildik¢a erime noktasi yiiksekligi de artar ve bu deger 500-
550°C’ye kadar yiikselebilir [8].

Ftalosiyaninler kararli ve kompleks bilesiklerdir.

1.2.4. Ftalosiyaninlerin Olusum Mekanizmasi

Gerek ftalonitrilden gerekse ftalikasitten iire ile ftalosiyanin sentezinde ara iiriin olan
izoindolin ve poliizoindolinler olugmaktadir. ilk kademede polar bir bilesikle dinitrilden bazik

bir izoindolin olusmaktadir.

R
N |
@CN C(C\ AN
—_—— N —> N
/ /
CN C ﬁ
ﬂﬂ NH

Sekil 1.11. Ftalosiyanin sentezinde olusan ara iiriinler

Polar bilesik olarak amonyak, primer veya sekonder amin, karbon siilfiir, hidrojen
bromiir veya alkoksit bilesikleri kullanilabilir. Daha sonra bu iminoizoindolinlerin bir metal
iyonu ile kondenzasyonlari sonucu halka sistemi olusarak ftalosiyanin sentezi gerceklesmis

olur.

R
AN
N—-~Cu — CuPc+ CuCl, + 2R
7
ﬁ N
N NH

Sekil 1.12. Ftalosiyaninlerde halka olusum mekanizmast
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Ftalik asit anhidritten ya da ftalik asit tiirevlerinden iire ile ftalosiyanin sentezinde,
birka¢ kademe ara iiriinden sonra izole edilebilen 1,3-diiminoizoindolinler ilk ara {iriin olarak

kabul edilmesi gerekmektedir [6].

o — NH——> NH——> NH

0) 0) (0] NH

Sekil 1.13. Ftalik asit anhidrit {izerinden ftalosiyanin sentezinde olusan ara tirlinler

H,N NH NH,
1,3- dlamlno benzen HN
Imidin kondenzasyonu
NH
N Y
a .
g | e HN

e
by
H o = M

Sekil 1.14. 1,3-diiminoizoindolin iizerinden ftalosiyanin sentezinde olusan ara iiriinler

Bu duruma gore ftalosiyaninler olusmadan 6nce dort ftalonitril yapisi sirasiyla; dimer,
trimer, tetramer (Pc) yapilarimi olustururlar. Olusum sirasinda bu ara diriinlerin bir kismi

kanitlanabilmistir. Bazilarinin olusumu ise ispatlanamamustir [6].

1.2.5. Ftalosiyaninlerin Sentezi
1.2.5.1. Simetrik Ftalosiyaninlerin Sentezi
Ftalosiyaninlerin tesadiifen eldesinde kullanilan o-siyanobenzamidden eldesi haricinde

birgok sentez yontemi gelistirilmistir.
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0

I
- NH Ivletal veva metal tuzu
| - - Pc
N

o-siyancbenzamid

Sekil 1.15. o-siyanobenzamidden ftalosiyanin eldesi

1.2.5.2. Ftalonitrilden Ftalosiyanin Sentezi

Bu metodda, elementel metal, metalhalojeniirler (MX;) veya metaloksit [M(OR);]
kullanilir. Reaksiyon yiiksek sicakliktaki bir ¢oziiciilii ortamda yapilabilinir. Bu metodda bir
bagka reaksiyon sekli de ftalonitrilin 2-N,N-dimetilaminoetanolde ¢oziildiikten sonra amonyak

gaz1 gecirilmesidir.

sy
joon
TRr—Ch 1,11 weyaiii e
| —_ . [ i
o Ch 1 L
H JfN .,-o-"’N

Ftalonitril

Ftalosivanin H.Pc

Sekil 1.16. (i) Lityum (Li), pentanol, 1si, daha sonra sulu fazda hidroliz, (ii)

hidrokinonla eritme, (iii) DBN ile 1sitma

1.2.5.3. 1,3-Diiminoizoindolinden Ftalosiyanin Sentezi
1,3-diaminoizoindolinin formamid gibi uygun ¢oziiciide, metal tuzu varliginda, metalli
ftalosiyanin verebildigi gibi, 2-N,N-dimetilaminoetanol ile metalsiz ftalosiyanin de

verebilmektedir.
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NH N e e N
1,3-durrnoizoindolin =

Ftalosivanin HyPc

Sekil 1.17. (i) Yiiksek kaynama noktali alkol i¢inde

1.2.5.4. Ftalik Anhidrit veya Ftalimidden Ftalosiyanin Sentezi
Nitrobenzen gibi ¢éziicii iire ve metal tuzlar kullanilarak 180-200 °C’de ftalosiyaninler

sentezlenebilmektedir.

o i
8]
Ftalil &nbidrit

Ftalosiyanin

Sekil 1.18. (i) Ure ve metal tuzuyla yiiksek kaynama noktal1 bir ¢oziicii i¢inde 1s1tma ile

eldesi

I 9 T
CH;—C — -
* o -+ C—NHy sy C-NHp, Pc + 2CH;COOH
CHs_ﬁ ﬁ—NHZ CN
o o)
Asetik Anhidrit Ftalimit
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“m—EBr Piridin
+ CuCN — == CuPc
- Br

o-Dibromobenzen

Sekil 1.19. o-Dibromobenzenden ftalosiyanin sentezi
1.2.5.5. Diisiik Sicakhikta Ftalosiyanin Sentezi

1-Amino-3-metiltiyo-6-neopentoksiizoindolinin oda sicakliginda 2-N,N-
dimetilaminoetanol ile kanstirildiginda tetra siibstitiie ftalosiyanin sentezi % 5-18 verimle
gerceklestirilmistir. Ayrica reaksiyon ortamina -20 °C’de ¢inko ilave edildiginde c¢inko

ftalosiyanin elde edilmistir.

R
SCH; N N
R
-20°C R !
N —_— N—Zn—nN
DMF, Zn(OAc), I
N R
NH N

R = OCH,C(CHa)s

Sekil 1.20. Diisiik sicaklikta ftalosiyanin sentezi

1.2.5.6. Asimetrik Ftalosiyanin Sentezi

Asimetrik veya diisiik simetrili ftalosiyaninler, periferal pozisyonlardaki siibstitiie
gruplarin farkli olmalarindan dolay1 bu sekilde adlandirilmaktadir. Genel olarak 4 farkli sentez
yontemi vardir.

I) iki farkli substitiie grup iceren ftalonitrilin veya iminoizoindolenin farkli oranlarda
(1:3) karigtirilarak reaksiyonun gerceklestirilmesi metodu Ornegin; mononitrotri-t-butil

ftalosiyanin sentezi [6].
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Sekil 1.21. Asimetrik ftalosiyanin sentezi

N
N
HN
N

II) Fonksiyonel grup iceren herhangi bir polimer zincirine baglanan bir ftalonitril grubu
ile diger farkli fonksiyonel grup igeren bir ftalonitrilin kondenzasyonu ile olusan asimetrik
ftalosiyanindir. Olusan ftalosiyaninler polimer zinciri {izerinde kalabildigi gibi, serbest hale

getirmek de miimkiin olabilmektedir.

OCH(CH,3),

HOCH,)s NH H OCH(CHy),

OCH(CHa),
Sekil 1.22. Polimer lizerinden sentezlenen asimetrik ftalosiyanin
IIT) Ftalonitrilin bor halojeniirler ile kondenzasyonu sonucu, bor atomunun ii¢ ftalonitril

ile halka olusturmasiyla olusan ve subftalosiyanin adi verilen bir makrosiklik molekiil

kullanarak elde edilen asimetrik ftalosiyanindir.
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Sekil 1.23. Subftalosiyanin lizerinden asimetrik ftalosiyanin sentezi

IV) Bir diger asimetrik ftalosiyanin sentez yontemi ise herhangi bir iminoizoindolin ile

1,3,3-trikloroizoindolinin kullanildig1 yar1 simetrik ftalosiyanin sentezidir.

Ph
NH cl N
NH + © —_— NH  HN
!
e N
NH Cl Ci
Ph

Sekil 1.24. Yar simetrik ftalosiyanin sentezi

1.2.6.Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlari

Ftalosiyaninler, miirekkeplerde (6zellikle tiikenmez kalemlerde), plastik ve metal
ylizeylerini renklendirmede, elbise ve kumas tiirleri i¢in boya maddeleri olarak kullanilan
onemli endiistriyel maddelerdir.

Cogu tiir ftalosiyanin boyalar1 toksik &zellige sahip degildir. Ornegin; CuPc tiirii,
Almanya’da gida boyasi olarak kullanilmaktadir. Yine bu tiirler Amerika’da kontakt lenslerin
boyanmasinda da kullanilir. Aym1 zamanda yiyeceklerin paketlenmesi ve hazirlanmasinda

kullanilan polimerik kaplama maddeleri i¢in renklendirici olarak da kullanilabilirler [9].
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Ftalosiyaninlerin fotokopi makinalarinda fotoiletken madde olarak kullanilmalar1 bu
tiirler lizerindeki ilginin artmasina neden olmustur.

Ftalosiyaninler iizerine c¢aligmalarin devam etmesiyle ¢esitli alanlarda gelisim ve
ilerlemeler kaydedilmistir.

Ftalosiyaninlerin yaygin olarak kullanim alanlart:

1) CuPc, CoPc ve fotodinamik aktiviteye sahip ZnPc gibi tiirler kimyasal sensorlerde
duyarl, algilayici elementler olarak, MgPc ince filmleri yiiksek duyarlikli gaz sensorlerde,
ozellikle double- ve triple-decker ftalosiyaninler de voltametrik sensorler olarak
kullanilmaktadir.

2) Elektrokromik goriintiileme aygitlari olarak,

3) Kanser tedavisi ve diger tibbi uygulamalar i¢in fotodinamik maddeler (1s18a karsi
duyarli) olarak,

4) Optik bilgisayar okuma-yazma disklerinin uygulamalarinda,

5) Siilfiir atiklarinin kontrolii i¢in katalizor olarak [9],

6) Yakit hiicresi (H, ve O, ile calisan elektrik akimi veren cihaz) uygulamalar igin
elektrokatalizde,

7) Enerji iretimi igin fotovoltaik hiicre elementleri olarak, bu amag¢ igin
fotoelektrokimyasal 6zelliklere sahip Zn(II)Pc tiirleri kullanilmaktadir.

8) Sivi kristalleri ve langmuir filmleri hazirlanmasinda,

9) Yar1 iletken malzemelerin hazirlanmasinda kullanilmaktadir.

Bu uygulamalar igin yilda 500.000 tondan fazla monomerik ftalosiyaninler
kullanilmaktadir. Bu uygulamalarda ftalosiyaninlerin iistiinliikleri;

- Termal ve kimyasal kararliliklarina

- Yogun renklerine

- Redoks ozelliklerine

- Katalitik, elektronik ve optik 6zelliklerine

- Toksik olmamalarina baglidir.

1.2.7. Ftalosiyaninlerin Saflastirilmasi

Siisbtitiie olmayan ftalosiyaninler ve bunlarin metalli tiirevleri;

1) Coziiniirliikleri ¢ok az oldugundan ve yaklasik 550°C gibi yiiksek bir sicakliga kadar
dayanikli olduklarindan dolayi siiblimasyon yontemiyle,

2) Giglii asitlere karsi son derece dayanikli olduklarindan dolayr da H,SO, iginde
¢ozme ve daha sonra soguk su ya da buzda ¢oktiirme yapilir.

Siibstitiie ftalosiyaninlerdeki, siibstitiie gruplarin arasinda miimkiin olabilecek dipol
etkilesimler ve molekiil agirligindaki artis nedeniyle saflastirma i¢in siiblimasyon yontemi pek
uygulanmaz. Bu tiirler, ¢ozeltide agregasyona giiclii bir egilim gosterseler bile su ve organik

¢oziiciilerde daha fazla ¢oOziinirler. Bdylece siibstitlientlerin baglanmasi sonucu artan
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¢Oziiniirliklere bagl olarak su veya organik ¢ozgenlerdeki ¢oziiniirliikk farkindan saflastirma
yapilmast miimkiindiir [9].

Stibstitiie ftalosiyaninlerin saflagtirmasinda kullanilan metotlar agsagidaki gibi
siralanmustir.

1) Coziniirligii az olan ftalosiyaninleri ¢esitli c¢dziiciilerle yikayarak c¢oziinen
safsizliklar1 uzaklastirmak,

2) Coziinmeyen safsizliklari uzaklagtirmak igin ¢oziinen siibstitiie ftalosiyaninlerin
ekstraksiyonu ve daha sonra ¢6ziicliniin buharlastirilmasi ya da yeniden kristallendirme,

3) Amino siibstitiie ftalosiyaninler i¢in derisik HCI i¢inde ¢6zme ve daha sonra sulu
bazik ortamda ¢oktiirme,

4) Ozellikle asimetrik ftalosiyaninlerin saflastirilmasinda alumina ve silika jel gibi
dolgu maddeleri iizerinde normal, flas veya vakum yontemleri kullanilarak kolon kromatogafisi

yontemleri ile saflastirilabilmektedir [9].

1.2.8. Literatiirde Ftalosiyaninlerle Yapilan Calismalar

Wang ve arkadaslari; titanyumoksit ftalosiyaninin fotoiletkenligini, fotoreseptor
aletlerle dlgmiisler ve sonugta o-diklorobenzen/su sistemi ile ¢alisan TIOPc’nin 15182 karsi
duyarhiligi, diger sistemlerden elde edilenlerden ¢ok daha yiiksek oldugunu bulmuslardir. O-
diklorobenzen/su sisteminde TiOPc’nin 1s18a duyarlilig1 normal sartlarda 12 saat siireyle 60-
80°C’de galisilmis ve vakum altinda kurutulmustur [10].

Fukushima ve arkadaglari; Fe(Ill)-PcTS/KHSOs ile katalize edilmis peroksisiilfonat
kullanilarak ~ pentaklorofenoliin ~ oksitlenmesindeki ~ humik  maddelerinin  etkilerini
incelemislerdir. Humik maddelerinin yapisal sekillerinin oksijen i¢eren fonksiyonel gruplardan
daha kiiciik hacimli oldugunu agiklamiglar ve Fe(Ill)-PcTS/KHSOs karigimmin kendini
oksitleyerek deaktive olmasini da engelledigini belirtmiglerdir [11].

Jarosz ve arkadaslari; altin/bakir  ftalosiyanin/magnezyum ve  altin/bakir
ftalosiyanin/altin sandvig¢ sistemlerinin 25Hz — 1MHz araligindaki dielektrik spektrumlarini
incelemislerdir [12].

Chen ve arkadaglar1; kobalt tetraamino ftalosiyaninin sicaklia duyarli kopolimerini
redoks polimerizasyonu ile hazirlamiglar ve 2-merkaptoetanoliin oksidasyonu ile katalitik
ozelliklerini agiklamiglardir [13].

Bialek ve arkadaslari; mono tabakali kobalt ftalosiyaninin elektronik yapisini
incelemigler ve Co atomun CoPc molekiiliiniin ortasinda 1.01 Mjp’da yer aldigim
gozlemlemislerdir [14].

Chen ve arkadaslari; indium ftalosiyanin dimerleri, indium-indium baglh dimerik
indium ftalosiyanin kompleksinin molekiil orbital hesabi sonuglari, sabit durumlu ve zaman

ayirmali foto fiziksel 6zelliklerini agiklamiglardir [15].
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Laia ve arkadaglari; triplet aliiminyum tetra siilfonat ftalosiyanin kullanilarak stokrom
C’nin elektron-transfer mekanizmasini incelemislerdir [16].

Mohan Kumar ve arkadaglari; UV-goriiniir bolge spektrum c¢aligmalarini dimetil
stilfoksit ve siilfiirik asitli ortamda, kursun ftalosiyaninde, kursun tetranitro ftalosiyanin ve
kursun tetraamino ftalosiyaninle yapmiglardir. Ftalosiyanindeki serbest metalin DMSO ve
H,S0,’de ¢oziinmedigini bulmuslardir [17].

Wejler ve arkadasglari; sicak wire-CVD  silikondan olusan ftalosiyaninleri
incelemislerdir. Silikon matrislerinin i¢ine gdmiilii olan ¢inko ftalosiyaninden olugmus organik-
inorganik fonksiyonel materyallerini giines pili yapiminda kullanmiglardir [18].

Siswana ve arkadaslari; demir (II) ftalosiyanin nano parcaciklari ile doymus karbon
PASTE elektrotlarin yapilisint ve bu elektrotlarin elektrokatalitik yapilarmi incelemislerdir
[19].

Schlotho ve arkadaslari; kobalt tetractoksitiyofenin katalitik aktivitelerini ve 2-
mercaptoetanol, L-cysteine ve indirgenmis glutatyonun oksidasyonu sonucundaki kobalt tetra
fenoksi pirol ftalosiyanin komplekslerini incelemislerdir [20].

Tretyakova ve arkadaslari; cesitli karbonik asitlerle yeni bir zirkonyum (IV) ve
hafniyum(IV) ftalosiyaninleri sentezlemisler ve elementel analiz, UV, 'H-NMR &l¢iimleri
kullanilarak karakterize etmislerdir [21].

Gok ve arkadagslar; periferal konumdaki dort tetratrioksa makrosiklik Ni(Il)
ftalosiyanin ve metalsiz ftalosiyaninleri sentezlemisler ve elementel analiz, "H-NMR, "*C-NMR,
IR, UV ve kiitle spektroskopisi dl¢limlerini kullanarak karakterize etmislerdir [22].

Yan ve arkadaslari; ince organik filmdeki bakir ftalosiyaninin hava bilesenli ortamda
gecis performanslarini 6lgmisler ve oksijenli ortamdaki elektriksel 6zelliklerini incelemislerdir
[23].

Dinger ve arkadaglari; 4-5-dikloroftalonitrildeki klor grubunun bir asidik —CH grubuyla
yer degistirmesini gostermisler ve bu degisimin ftalosiyanin olusumundan sonra ftalosiyaninin
spektral 6zelliklerine olan etkisini incelemiglerdir [24].

Sener ve arkadaglari; her bir benzo {initesi iizerinde triester veya naftil-diester gruplarini
igeren iki farkl ftalosiyanin sentezlemisler ve iki yeni ftalonitril tiirevi sentezleyerek bunlardan
dokuz yeni ftalosiyanin bilesigi sentezlemislerdir [25].

Sasmaz ve arkadaglari; yapisinda dort fenotiazin bulunan metalsiz ve metalli
ftalosiyaninleri sentezlemigler ve '"H-NMR, "“C-NMR, IR, UV Ol¢timlerini  kullanarak
karakterize etmislerdir [26].

Kantekin ve arkadaslari; simetrik ftalosiyanin ve Nikel(Il) ftalosiyanin kompleksi
iceren makrosiklik gruplar sentezlemigler ve elementel analiz, 'H-NMR, "“C-NMR, IR, UV

Olclimleri ile karakterize etmislerdir [27].
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Kondretenko ve arkadaslari; polifloroalkoksi siilfonil ftalonitrille ve bunlar karsilayan
cinko ve kobalt ftalosiyaninleri sentezlemisler ve ftalosiyaninlerin polifloroalkoksi siilfonatlarin
sentezinde baglangic maddesi olarak kullanilabilecegini gostermislerdir [28].

Sasmaz ve arkadaglari; 4-allil-2-metoksifenol iceren metalli ve metalsiz ftalosiyaninler
hazirlamislar ve bunlar1 '"H-NMR, “C-NMR, IR, UV 6l¢iimleri ile karakterize etmislerdir [29].

Peng ve arkadaslari; amfilik 2,10-disiilfonat-18-2b-diftalimidometil ftalosiyanini
sentezlemisler ve bu bilesimin anti kanser 6zelligi tagidigini géstermislerdir [30].

1.3. Kumarinlerin Tanimi ve Yapisi

Kumarin kelimesinin kokii Coumaraou’dan gelmektedir. Kaynagi ise Melil Otus
Alba’dir.

Kumarinler ilk defa 1939 yilinda Campel ve Link tarafindan, Alberto da kiifli tath
yonca ile beslenen biiyiikbag hayvanlarin tanmimlanamayan hastaliklarma sebep olan aktif
maddenin bishidroksikumarin oldugunu bulmalariyla kesfedilmistir.

Kumarin baglangicta Tonka Bean (tohumlan tiitline karigtirilan ve Giliney Amerika’ya
0zgii bir agacin meyvesi) ve lavanta yagindan elde edilirdi. Fakat simdi Tonka tohumlarindan
veya sentetik olarak elde edilmektedir [31].

Kumarinler bitkilerde bulunan oksijenli heterosiklik bilesiklerin bir grubunu olugturan
laktonlara verilen isimdir. Oksijenli heterosiklik bilesikler dort karbon atomu tasiyan furan ya
da bes karbon atomu tagiyan piron tiirevidir [32].

Kumarin bilesikleri, halkalar1 bazla muamele sonucu agilip cis-o-hidroksisinnamik
aside donen sonra kendiliginden asidifikasyonu ile tekrar kapanan laktonlardir [31].

2-piron’un 5,6- ve 3,4-benzo tiirevleri olmak iizere iki tane monobenzo-2-piron vardir

ki bunlar sirastyla kumarin ve izokumarin olarak adlandirilir.

5 4
6 \ 3
2
7
8 Q 1
| |
Kumarin ) O
Izokumarin

Sekil 1.25. Kumarin ve izokumarin’in yap1 formiilii

Basit kumarinlerin ¢ekirdegi benzo-2-piron sinnamik asitlerin yapisindan tiirer [31].
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Sekil 1.26. Basit kumarin olusumu

1.3.1. Kumarinlerin Siiflandirilmasi
Kumarinler genel olarak sekiz ayr1 grupta toplanabilir [31].
1) Basit Kumarinler: Benzen halkasindaki bir ya da daha ¢ok siibstitiie hidroksi veya

metoksi gruplari bulunan kumarinler.

X

HO (o) o
Sekil 1.27. 7-hidroksi kumarin

2) Izoprenoit gruplar ile siibstitiie edilmis kumarinler
3) Furokumarinler

4) 3-fenil kumarinler

5) 4-siibstitiie kumarinler

6) 3,4-benzo kumarinler

7) Pirano kumarinler

8) 3-Fenil-4-hidroksi kumarinler

1.3.2. Kumarinlerin Sentez Yontemleri
Tabii olarak ¢ok cesitli yerlerde rastlanan kumarin ve tiirevleri sentetik olarak da ¢esitli

yollardan elde edilebilirler.

I. Perkin Sentezi

Salisil aldehit ve sodyum asetatin buzlu asetikasitli ortamda reaksiyona girmesiyle
yapilir. Burada ilk defa kondenzasyonla meydana gelen o-oksi tar¢in asidi tuzu (kumarin asidi)
seyreltik asitlerle sabunlastirildiginda karboksil grubu serbest hale geger, daha sonra o0-oksi

grubundan bir mol su ayrilmasi ile a-piron halkasi olusur [33].
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Kumarin
Benzo-a-piron

Salisilaldehit ve asetanhidritten Perkin reaksiyonuyla kumarin elde edilir. Salisilaldehit
ve malon esterinden kumarin-3-karboksilat esteri; rezorsin ve asetoaset esterinden 3-metil-7-

hidroksi kumarin elde edilir [33].

CHO
C( ch—< 1. CH3-COONa, 151 Of\/\L
H;C \< 2. Asit oo

OH
Kumarin, % 90
Salisilaldehit Asetanhidrit 0
CHO 0

COOR
@( n RO z Piperidin, 1s1 ©f\/\(
O
OH ROKO R, -OH 0~ Yo

Kumarin-3-karboksilik

Salisilaldehit Malon esteri
asit esteri, % 90

CHz

Q 3c—< DerHy304, 25°C | NN
= -R,-OH, -H,0 L
HO oH 30—\( HO 00
: Asetanhl drit Fmetil-7-hidroksi
Rezorsin fumari, % 80

Sekil 1.28. Perkin yontemiyle kumarin eldesi

I1. Pechmann Sentezi

Kumarin ve siibstitiie kumarinler, CO’in eliminasyonuyla ve derisik siilfiirik asit i¢inde
maleik asit ile fenollerin 1sitilmasi sonucu meydana gelebilir. Fumarik asitler maleik asidin
yerine kullanabilirler. Pechmann bu yontemi, rezorsinol ve maleik asidin derisik siilfiirik asit ile

1sitilmasindan 7-hidroksikumarini sentez ederek bulmustur [31].
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| N HC—=COOH pe H,504 | - 1 +C0O+ 2H,0

/ —_———— = L
HO oM HC—COOH HO CH
_ Wlaleile asit T-hdrokslumann
Eezoran {Umbelliferon)

Bu reaksiyon piron halkasindaki siibstitiie gruplar bulunmayan tiim kumarinler i¢in
gecerlidir. Pechmann yonteminin bir varyasyonunda siibstitiie fenoliin beta-keto esterle siilfiirik
asitli ortamda tepkimesi sonucu 4-metil kumarin olugmaktadir. Metil veya etil asetoasetik
esterlerin siibstitiie fenollerle tepkimesi sonucu 4-metil kumarinler sentezlenir. Siilfiirik asit

yerine hidroklorik asit, fosforik asit, fosforil kloriir, aliiminyum kloriir de asit katalizor olarak
kullanilabilir [31].

0
)J\C CH-
| = HiC Hy o DerH=0, m
o + - " =
R OH o, R oo
Siibstitie fenol Et i-met:i_l-i"-siihstime
THTL atifn
H.C
}u:H_cocuEt
HO

Beta keto ester

Sekil 1.29. Pechmann yontemiyle kumarin eldesi

III. Knoevenagel Sentezi

Knoevenagel; Perkin kondenzasyonundaki katalitik etkiye sahip asetik anhidrit yerine
bir asetik asit tiirevi ile yer degistirilerek kumarin elde etti. Birincil ve ikincil aminlerle
amonyum tuzlar kullanilarak Knoevenagel, piridin gibi temel organik maddeler iginde etil
siyanoasetat, etil asetoasetat veya etil malonatla o-hidroksi aldehitlerin kondenzasyonu sonucu

bir¢ok 3-siibstitiie kumarin tiirevini sentezlemistir [31].

CHO

R
. HyC—R SRy
| + | E — |
= o
HO OH CODEL HO oo

3-mihstitiie-7-hidroloaloym ann

Sekil 1.30. Knoevenagel yontemiyle kumarin eldesi
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1.3.3. Kumarinlerin Reaksiyonlari
Kumarin ¢ok zayif bir bazdir, asitlerle tuz olusturmaz. Giiglii bir etilleme araci olan
trietiloksonyum tetrafluoroborat ile oksijen iizerinden etillenerek kromilyum katyonuna

doniistiiriilebilir [2].

+
CoHs AN +
X + —_— BF.
+ O -(C,05),0 4
2N 2es 0”7 T0-C,H
o 0 C2ls CoHs Kumarin o
Kumarin -t
Trietiloksonyum 2-Etiloksikromilyum
tetrafluoroborat

tetrafluoroborat
I) Halojenleme
Brom 1iliman sartlarda katilma-ayrilma seklinde etkir ve 3-bromkumarin verir. Daha

etkin kosullarda 3,6-dibromkumarin meydana gelir.

X +Br2 —HBr
(Katllma) (Ayrllma)
O 0

Br, (Etkin kosullar)  Katilma Bilesigi 3-Bromkumarin

Br
X
(0] O

3,6-Dibromkumarin

Br

II) Nitroloma, Siilfolama, Friedel-Crafts Reaksiyonu

Nitrolama ve Friedel-Crafts reaksiyonlari 6 yerinde siibstitiisyon verirler. Siilfolama
reaksiyonu derisik H,SO, ile 6 yerinde, dumanli H,SO, ile 3,6-disiilfonik asit seklinde olur
[32].

T

ocC
©\/\/\I\ Ac,0/AICL;, 151 m
o O o O

Kumarin

6-Asetilkumarin
lHNO3/HZSO4, 151

L
O O
6-Nitrokumarin
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Kumarin
Kumarin-6-siilfonik asit

Dum.H,SO, (Etkin kosullar)
160°C

HO;S SOz;H
| 9§
O O
Kumarin-3,6-distilfonik asit

III) Niikleofillerle Etkilesme

Piridonlar alkali hidroksitlere kars1 genellikle dayanikli olduklar1 halde, pironlar
kolaylikla halka agilmasina ugrarlar. Ayni1 durum benzopironlarda da goriiliir ve OH- iyonunun
niikleofilik saldiris1 ile kumarinler, kumarik asit tuzlarina doniisiir [32].

Hidroksit anyonu ile;

\,COO
X NaOH (sul N
(:(j\ +on—2 (su u; ©\/\‘ OO_—> C(v
o o OFF

OH
Kumarin | +HCI Kumarinik Asit Traps—sinnamik asit
(cis-sinamik asit) ~ (Asitlerle halka kapanma)

- H,0

Gignard reaktifi ile;
CI;
COL, - L [O0
0" o Mgl 0 “HLC
R
HoC A =
m ° &Q:\USC CH;Mgl ™y CHs
OH O o am
IMgO

NHe ) O
CHa
0

HsC OH “oH
2,2-Dimetil (2H) kromen (az) (Cok)
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IV) Diels — Alder Reaksiyonu

Kumarin Diels — Alder reaksiyonu verebilir.

R
CH2 R
X. _R
1) g
+ I Is1
C Diels-Alder
© © CH// \R Tepkimesi
Dienofil 2 o

Etkin Dien o

(Diels - Alder iiriinii)

V) indirgenme Reaksiyonlar:

Kumarin indirgenince halka acilir, kumarin yiikseltgenlere karsi az ¢ok direnglidir.

X LiAlH, = N
COOH COOH
‘o e OH OH

Kumarin o-hidroksi-cis- o-hidroksi-dihidroksi-
sinamik asit sinamik asit

1.3.4. Kumarinlerin Fiziksel Ozellikleri

Molekiil agirligi 146.15 g/mol olan kumarin, parlak beyaz kristal yapili bir maddedir.
Erime noktast 70°C olan kati1 bir bilesiktir ve o-hidroksisisinnamik asidin laktonu olarak
diisiintilebilir.

Kumarin ve tiirevleri etanol, kloroform, dietil eter ve yaglarda ¢oziinen, genellikle
renksiz UV-15181 altinda incelendiklerinde degisik renklerde fluoresans veren maddelerdir.

Kumarinler kokulariyla {inlii bilesiklerdir. Kumarinlerin kuru ota benzer baharatimsi
kokular1 vardir. Benzen halkasina metil gruplarinin baglanmasiyla bazi degisiklikler olusur.
Ornegin 6-metil kumarin ve onun dihidro tiirevi hindistan cevizini kuvvetle andiran, 4-metil-7-
etoksi kumarin ise ceviz ve findiga benzer kokulara sahiptir.

Kumarin; lavanta, turunggiller, biberiye, mese agaci vb. dogal esans yaglarinin
temelinde biiyiilk miktarda yer alarak kokularin karakterlerini artirmak i¢in kullanilir. Bu
nedenle parfiimeride, sabun, deterjan, eczacilikta, plastik endiistrisinde koku verici olarak
kullanilir.

Kumarinlerin saglik acisindan yararli olanlart da vardir. Bazi kumarinler damar
genisletici, antispazmatik, antiseptik ve solunum analeptigi olarak etki gdsterirken bazilariin

da P vitamini aktivitesini, safra ifrazini artirici etkileri vardir [31].
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2. MATERYAL VE METOD

2.1. Kullanilan Arac ve Gerecler

- Cam malzeme olarak; cesitli ebatlarda balonlar, degisik sogutucular, damlatma
hunileri ve beherler,

- Tartim i¢in Chyo JL 180 model terazi,

- Magnetik ve mekanik karistiricilar,

- Sicaklik 6l¢timleri i¢in 100 ve 300° C’lik termometreler,

- Erime noktasi tayin cihaz1 (Gallenkamp),

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Ftalimid, dumanl nitrikasit, %25 amonyumhidroksit, potasyumkarbonat, tiyonilkloriir,
7-hidroksikumarin (Aldrich), Bakir (II) asetat (Merck), Nikel (II) asetat (Merck), Cobalt (II)
asetat (Merck), Mangan (II) kloriir (Merck), Cinko (II) asetat (Merck), Demir (II) siilfat
(Merck), argon gazi.

Coziici  olarak;  dimetilformamid(DMF)  (Merck), dimetilsiilfoksit(DMSO),
tetrahidrofuran (THF) (Merck), aseton (CarloErba), kloroform (Merck), toluen (Merck),
asetonitril (Merck), H,SOy,,

2.3. Analiz Yontemleri

Sentezlenen bilesiklerin C, H, N analizleri F.U. Enstriimental Analiz Laboratuari’'nda
Leco CNHS 930 spektrometresi ile yapildi.

IR spektrumlari, F.U. Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde Ati Unicam Mattson
1000 Series FT-IR spektrometresi ile alindi. Kompleksler KBr ile disk haline getirilerek 4000-
400 cm™ arahiginda spektrumlari alinds.

NMR spektrumu, Malatya Inonii Universitesi Merkezi Sistem Laboratuari’nda 300
MHz NMR spektrometresi ile alindu.

UV spektrumlar1 Ocean Optics USB 2000 HR diode aray spektrofotometresi ile 1 cm
151k yolu quartz hiicre ile alindi.

Termal analizler Firat Universitesi Fizik Boliimii Yariiletkenler Laboratuari’nda Perkin
Elmer Sapphire DSC ve Pyris Diamond TG/DTA ile alindi.

Magnetik siisseptibilite, F.U. Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii’nde Sherwood
scientific ile alind1

2.4. Baslangic ve Yeni Maddelerin Sentezi

2.4.1. 4-Nitroftalimid Sentezi

200 ml siilfiirik asit (H,SO4) ve 50 ml dumanli nitrik asit (HNOs) ayr1 ayr1 buz
banyosunda sogutuldu. Daha sonra bu iki bilesik sicaklik yiikseltilmeden yavas yavas
karigtirildi. Bu karigima sicaklik 0-10°C araliginda 40 g (0.272 mol) ftalimid, 2.5 — 3 saat

icerisinde karistirillarak ilave edildi. Yarim saat buz banyosunda karistirildiktan sonra sicaklik

31



35°C’ye yiikseltildi, bu sirada sar1 renkli tanecikler ¢oziildii ve 1 saat bu sicaklikta karigtirild.
Karisim buzlu suya dokiildii ve ¢okmeye birakildi. Sar1 renkli ¢okelti siiziildii ve notral olana
kadar saf su ile yikandi, kurutuldu. Verim: 29 g (%56)

Uriin: CgH4N,O4

E.N.: 196 °C
Renk: Agik Sari
0 O
O5N
H,SO
—_—22d NH
NH HNO,
(o) @]

2.4.2. 4-Nitroftalamid Sentezi

29 g (0.15 mol) 4-nitroftalimid 290 ml THF’de ¢oziildii ve karistirilarak 40°C’ye
sitildi. 210 ml % 25°lik amonyak ¢ozeltisi ¢okme tam oluncaya kadar yavas yavas ilave edildi.
Karisimin i¢inden kuru amonyak (NH;) gazi gecirildi. Sicaklik 30°C iken 2 saat karistirildi.
Olusan sari1 renkli ¢okelti siiziiliip ndtral olana kadar saf su ile yikandi, kurutuldu. Verim: 17.9
g (% 57.1)

Uriin: CsH/N;04

E.N.: 198 °C

Renk: Cok ucuk sar1 toz

a 0
04N k 0N ]\
e | " NH, NH
- NH ,OH, THF NH
0 0

2.4.3. 4-Nitroftalonitril Sentezi

125 ml kuru DMF argon gazi altinda tuz-buz banyosunda 0°C’ye sogutuldu ve 13 ml
tiyonil kloriir (SOCI,) sicaklik 5°C’yi ge¢meyecek sekilde yavas yavas eklendi. 17.9 g (0.086
mol) 4-nitroftalamid azar azar sicaklik 0-5°C araliginda karisima eklendi ve tuz-buz
banyosunda 1 saat karistirildi. Karisim 2 saat de oda sicakliginda karistirildi ve 500 ml buzlu
suya dokiilerek ¢okmeye birakildi ve olusan sar1 renkli ¢okelek siiziiliip saf su ile yikandi,
kurutuldu. Verim: 11.3 g (% 75.9)

Uriin: CsH;N;0,

E.N.: 144°C

Renk: Cok uguk sar1 toz
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2.4.5. 4-(Kumarin-7-yilokso) ftalonitril Sentezi

35 ml DMF ile 1.8 g (0.01 mol) 4-nitroftalonitril karigtirildiktan sonra bu karigima 1.62
£ (0.01 mol) 7-hidroksikumarin ilave edildi. Argon gaz altinda 1.5 g (0.01 mol) kurutulmus ve
toz haline getirilmis K,CO; 2 saat siiresince yavas yavas ilave edildi ve bir giin boyunca reflaks
edildi. Sonra 500 ml soguk suya dokiilerek ¢oktiiriildii. Olusan agik kahve renkli ¢okelek
stiziiliip saf su ile yikandi, kurutuldu. Verim: 1.8 g (% 63),

Urﬁn: C17H803N2
E.N.: 154.2°C

QLM
= T CN
m ' \©|: _hm
L Ch
0 P
0 OH o7 o o
M
M

2.4.6. 2,9,16,23-Tetrakis-(kumarin-7-okso)ftalosiyanin Sentezi

0.29 g (0.001 mol) 4-(Kumarin-7-yilokso)ftalonitrile 4 ml DMF ilave edilip argon gazi
altinda 72 saat reflaks edildi. Olusan koyu yesil renkli ¢dzelti buzlu suya dokiildiikten sonra
olusan ¢okelek siiziiliip saf su ile yikandi, kurutuldu.

IR spektrumundan kompleks icinde safsizlik olarak baslangi¢ maddesinin oldugu
gozlendi. Bu sebeple kompleks 3.5 ml DMF’de 1sitilarak ¢6ziiliip {izerine 25 ml alkol ve 200 ml
saf su ilave edildi ve ¢okmeye birakildi. Olusan koyu yesil renkli ¢cokelek siiziiliip saf su ile
yikandi, kurutuldu. Verim: 0.22 g (% 80)

Un'in: C58H34012N8
Ma=1154 g/mol
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2.4.7. 2,9,16,23-Tetrakis-(kumarin-7-okso)ftalosiyaninatodemir(Il) Sentezi

0.29 g (0.001 mol) 4-(Kumarin-7-yilokso) ftalonitrile ve 0.1 g (0.0006 mol) FeSO,
alinip iizerine 4 ml DMF ilave edildi. Argon gazi altinda 48 saat boyunca reflaks edildi. Olusan
koyu yesil renkli ¢ozelti buzlu suya dokiildiikten sonra olusan ¢okelek siiziiliip saf su ile
yikandi, kurutuldu.

IR spektrumundan kompleks icinde safsizlik olarak baslangi¢ maddesinin oldugu
gozlendi. Bu sebeple kompleks 3 ml DMF’de ¢oziiliip tlizerine 25 ml alkol ve 200 ml saf su
ilave edildi ve ¢okmeye birakildi. Olusan koyu yesil renkli ¢okelek siiziiliip saf su ile yikandi,
kurutuldu. Verim: 0.19 g (% 62,3)

Uriin: C¢sH3,0,,NgFe

M= 1207,9 g/mol

a

7~

O
0
M
¢ 0 e 89
0F0 0 - /\I
CH ™~ X

Fe

CECN AN
N N
@N%
0 5 0
)

P

e}
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2.4.8. 2,9,16,23-Tetrakis-(kumarin-7-okso)ftalosiyaninatomangan(Il) Sentezi

0.29 g (0.001 mol) 4-(Kumarin-7-yilokso) ftalonitrile ve 0.1 g (0.0007 mol) MnCl,
alinip iizerine 4 ml DMF ilave edildi. Argon gazi altinda bir giin boyunca reflaks edildi. Olugan
koyu yesil renkli ¢ozelti buzlu suya dokiildiikten sonra olusan ¢okelek siiziiliip saf su ile
yikandi, kurutuldu.

IR spektrumundan kompleks i¢inde safsizlik olarak baslangic maddesinin oldugu
gozlendi. Bu sebeple kompleks 3 ml DMF’de ¢oziiliip iizerine 25 ml alkol ve 200 ml saf su
ilave edildi ve ¢okmeye birakildi. Olusan koyu yesil renkli ¢okelek siiziiliip saf su ile yikandi,
kurutuldu. Verim: 0.26 g (% 85)

Uriin: C¢sH3,01,NsMn

M= 1206,9 g/mol

O

7~

0
N
=N /
.
o] 8] 0]

+ MnCl, ——=

oSN
CN M l\fl
\Q:CN \N %\
0 o 0
Ty

o)
e

2.4.9. 2,9,16,23-Tetrakis-(kumarin-7-okso)ftalosiyaninatocinko(1I) Sentezi

0.29 g (0.001 mol) 4-(Kumarin-7-yilokso)ftalonitrile ve 0.1 g (0.0004 mol)
Zn(CH;CO0OO0),.2H,0 aliip iizerine 4 ml DMF ilave edildi. Argon gaz1 altinda bir giin boyunca
reflaks edildi. Olusan koyu yesil renkli ¢ozelti buzlu suya dokiildiikten sonra olusan ¢okelek
stiziiliip saf su ile yikandi, kurutuldu.

IR spektrumundan kompleks iginde safsizlik olarak baslangic maddesinin oldugu
gozlendi. Bu sebeple kompleks 3 ml DMF’de ¢oziiliip lizerine 25 ml alkol ve 200 ml saf su
ilave edildi ve ¢okmeye birakildi. Olusan koyu yesil renkli ¢okelek siiziiliip saf su ile yikandi,
kurutuldu. Verim: 0.19 g (% 62)

Uriin: CgsH3,012NsZn

M=1217.4 g/mol
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2.4.10. 2,9,16,23-Tetrakis-(kumarin-7-okso)ftalosiyaninatonikel(Il) Sentezi

0.29 g (0.001 mol) 4-(Kumarin-7-yilokso)ftalonitrile ve 0.1 g (0.0004 mol)
Ni(CH3C00),.4H,0 almip tizerine 4 ml DMF ilave edildi. Argon gazi altinda bir giin boyunca
reflaks edildi. Olusan koyu yesil renkli ¢ozelti buzlu suya dokiildiikten sonra olusan ¢okelek
stiziiliip saf su ile yikandi, kurutuldu.

IR spektrumundan kompleks icinde safsizlik olarak baslangi¢ maddesinin oldugu
gozlendi. Bu sebeple kompleks 4 ml DMF’de ¢oziiliip tlizerine 25 ml alkol ve 200 ml saf su
ilave edildi ve ¢okmeye birakildi. Olusan koyu yesil renkli ¢okelek siiziiliip saf su ile yikandi,
kurutuldu. Verim: 0.14 g (% 45)

Uriin: CgsH3,01,NsNi

M= 1210,7 g/mol

g o
. Qw?

+ Ni(CHACO0), 4H,0 o,

P

ol

2.4.11. 2,9,16,23-Tetrakis-(kumarin-7-okso)ftalosiyaninatobakir(II) Sentezi
0.29 g (0.001 mol) 4-(Kumarin-7-yilokso)ftalonitrile ve 0.1 g (0.0005 mol)
Cu(CH;C0O0),.H,0 alinip iizerine 5 ml DMF ilave edildi. Argon gazi altinda bir giin boyunca
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reflaks edildi. Olusan koyu yesil renkli ¢ozelti buzlu suya dokiildiikten sonra olusan ¢okelek
stiziiliip saf su ile yikandi, kurutuldu.

IR spektrumundan kompleks iginde safsizlik olarak baslangic maddesinin oldugu
gozlendi. Bu sebeple kompleks 3 ml DMF’de ¢oziiliip tlizerine 25 ml alkol ve 200 ml saf su
ilave edildi ve ¢okmeye birakildi. Olusan koyu yesil renkli ¢okelek siiziiliip saf su ile yikandi,
kurutuldu. Verim: 0.29 g (% 95)

Un'in: C68H32012N8CU
M= 1215,6 g/mol

) /(j\/i
0] Q 8]
6]
4 m + C(CHCOO)HO—-D
1
0¥ ™0 0 ! : /\

cN
CcN
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2.4.12. 2,9,16,23-Tetrakis-(kumarin-7-okso)ftalosiyaninatokobalt(II) Sentezi

0.29 g (0.001 mol) 4-(Kumarin-7-yilokso) fitalonitrile ve 0.1 g (0.0004 mol)
Co(CH3C0O0),.4H,0 alinip iizerine 4 ml DMF ilave edildi. Argon gazi altinda bir giin boyunca
reflaks edildi. Olusan koyu yesil renkli ¢ozelti buzlu suya dokiildiikten sonra olusan ¢okelek
stiziiliip saf su ile yikandi, kurutuldu.

IR spektrumundan kompleks icinde safsizlik olarak baslangic maddesinin oldugu
gozlendi. Bu sebeple kompleks 3 ml DMF’de ¢oziiliip {izerine 25 ml alkol ve 200 ml saf su
ilave edildi ve ¢okmeye birakildi. Olusan koyu yesil renkli ¢okelek siiziiliip saf su ile yikandi,
kurutuldu. Verim: 0.24 g (%79)

Urﬁn: C68H32012N8C0
M=1210,9 g/mol

o \
O
¢ T Q i
+ CHLCOOD —-n- N
0?0 o Co (CH3 Ny AH,O /\
cN
cN
o

P

]
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3. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada ticari olarak bulunabilen ftalimidden baslanarak 4-Nitroftalimid, 4-
Nitroftalamid ve son basamakta 4-Nitroftalonitril sentezlenmistir. 4-Nitroftalonitril ve 7-
Hidroksikumarinden = 4-(Kumarin-7-yilokso) ftalonitril  sentezlenmistir. ~ 4-(Kumarin-7-
yilokso)ftalonitril literatiirde bulunan benzer yontemle reaksiyona sokularak metalsiz
ftalosiyanin sentezlenmistir. Daha sonra ayn1 madde susuz c¢inko(II)asetat, bakir(I)asetat,
nikel(Il)asetat, demir(Il)siilfat, mangan(Il)kloriir, kobalt(Il)asetat ile birlikte reaksiyona
sokularak metalli ftalosiyaninler sentezlenmistir.

Elde edilen komplekslerin yapilari elementel analiz, UV-goriiniir bolge spektroskopisi,
NMR, FT-IR spektroskopisi, termogravimetrik analiz, difransiyel termal analiz, magnetik
siisseptibilite yontemleri ile incelenmis olup elde edilen wveriler 1s18inda ftalosiyanin

komplekslerinin yapilar1 aydinlatilmigtir.

3.1. Baslangi¢ ve Yeni Maddelerin Karakterizasyonu

3.1.1. 4-Nitroftalonitril Bilesiginin Karakterizasyonu

O,N
CN

CN

a) IR Spektrumu

ﬁé'ﬁgﬁgﬁij

[

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 200 1000 800

Sekil 3.1. 4-Nitroftalonitril Bilesiginin IR Spektrumu
KBr tableti ile alinan IR spektrumunda 3086-3113 cm™’deki pik aromatik C-H, 2232
cm’deki pik C =N, 1587 cm™’deki pik C = C, 1532 cm™’deki pik -NO, gerilme titresimlerini

gostermektedir.
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3.1.2. 7-Hidroksikumarin Bilesig¢inin Karakterizasyonu

i
o7 © OH
a) IR Spektrumu

40000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 4500
e

Sekil 3.2. 7-Hidroksikumarin Bilesiginin IR Spektrumu
KBr tableti ile alinan IR spektrumunda 3300-3200 cm™*deki pik O-H, 3158

cm*deki pik C-H, 1603 cm™’deki pik C = C, 1274 cm™"deki pik C-O-C, 1707

cm-"deki pik C=0 gerilme titresimlerini gostermektedir.
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3.1.3. 4-(Kumarin-7-yilokso) ftalonitril
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Tablo 3.1. 4-(Kumarin-7-yilokso)ftalonitrilin Elementel Analiz Sonuc¢lari

a) Elementel Analiz % Hesaplanan (Bulunan)
C H N
70.83 2.77 9.72
(70,22) (2.65) (9.18)
b) IR spektrumu

18.0
4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450.0
em-|

Sekil 3.3 4-(Kumarin-7-yilokso)ftalonitrilin IR Spektrumu
KBr tableti ile alinan IR spektrumunda 3177-3082 cm™’deki pik aromatik C-H, 1727

em ™" deki pik C=0, 2232 cm’deki pik C =N, 1566 cm™’deki pik C=C, 1248 cm™'’deki pik C-

O-C gerilme titresimlerini gostermektedir.
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C) NMR Spektrumu

Sekil 3.4. 4-(Kumarin-7-yilokso)ftalonitrilin H-NMR Spektrumu
Sentezlenen bilesigin DMSO’da alman H'-NMR spektrumunda 6,2-8,3 ppm araliginda

aromatik C-H multiplet pikleri, 2,5 ppm’de ¢o6ziiciiden (DMSO) kaynaklanan, 3,2 ppm’de

sudan kaynaklanan safsizlik pikleri gozlenmektedir.

3.1. 4. 2,9,16,23-Tetrakis-(kumarin-7-okso)ftalosiyanin Karakterizasyonu
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Tablo 3.2. 2,9,16,23-Tetrakis-(kumarin-7-okso)ftalosiyaninin elementel analiz sonuglari

a) Elementel Analiz % Hesaplanan(Bulunan)

C H N
70.58 2.94 9.68
(70,36) (2,85) 9,33)

B) IR Spektrumu
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Sekil 3.5. 2,9,16,23-Tetrakis-(kumarin-7-okso)ftalosiyanin IR Spektrumu

KBr tableti ile alinan IR spektrumunda 3439-3214 cm™'deki pik N-H, 3071 cm™'deki
pik aromatik C-H, 1720 cm™'deki pik C=0, 1602 cm™"'deki pik C = N, 1596cm™'deki pik C=C,
1265 cm™ C-O-C gerilme titresimlerini, 1659 cm™'daki pik N-H egilme titresimini, 763 cm™

deki pik siibstitiie benzen yapisin1 gostermektedir.
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C) Termal Analiz
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Sekil 3.6. 2,9,16,23-Tetrakis-(kumarin-7-okso)ftalosiyanin TGA ve DTA Egrisi

TGA ile yapilan termal analiz oOlglimleri, 2.,9,16,23-Tetrakis-(kumarin-7-
okso)ftalosiyaninin tek asamada bozunmaya ugradigini (270-690 °C araliginda) bunun sonucu
olarak %4 bozunmadan kalan atitk oldugu gozlendi, buradan bozunmanin heniiz
tamamlanmadig1 sonucuna varildi. DTA verilerinden kompleksin erimeden bozulmaya
basladig1r goriilmekte, dolayisiyla normal sartlarda metalsiz ftalosiyaninin erime noktasinin
olmadig1 goriilmektedir. DTA verilerinden bozunmanin da ekzotermik bir bozunma oldugu

anlagilmaktadir.

D) UV-Goriiniir Bolge Spektrumu

Cok belirgin renkleri ve zengin m elektronlariyla ftalosiyaninler UV-goriiniir bolge
spektrumunda karakteristik absorbsiyon pikleri verirler. 500-730 nm arasinda n—n* gecisleri
ve bilesigin siddetli yesil renginin sonucu Q-bandi olarak adlandirilan siddetli absorblama ve
bundan bagka 320-420 nm arasinda n—n* gecisleri yliziinden ortaya ¢ikan B-bandi ( ya da

soreat bandi) denilen bir absorbsiyon bandi bulunur [5].
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Sekil 3.7. 2,9,16,23-Tetrakis-(kumarin-7-okso)ftalosiyanin ~ UV-gériinlir ~ bdlge
Spektrumu
Metalsiz ftalosiyaninlerde Q-bandi ikiye ayrilip yanyana ¢ift pik olarak ortaya ¢ikar [5].

DMF’de alinan UV-goriiniir bolge spektrumunda 700 ve 670 nm de ¢ift Q-bandi, 360 nm de B-

band1 goriilmetkedir.

3.1.5. 2,9,16,23-Tetrakis-(kumarin-7-okso)ftalosiyaninatobakir(II)

Karakterizasyonu
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Tablo 3.3. 2,9,16,23-Tetrakis-(kumarin-7-okso)ftalosiyaninatobakir(Il) Elementel Analiz
Sonuglart
a) Elementel Analiz % Hesaplanan (Bulunan)
C H N
67.02 2.62 9.19
(65,86) (2,52) (8,90)
B) IR spektrumu
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Sekil 3.8. 2,9,16,23-Tetrakis-(kumarin-7-okso)ftalosiyaninatobakir(Il) IR Spektrumu

KBr tableti ile alinan IR spektrumunda 3060cm "deki pik aromatik C-H, 1714 cm"'deki

pik C=0, 1600 cm™'deki pik C = N, 1572 cm™'deki pik C=C gerilme titresimini, 1273 cm’

"deaki

pik C-O-C gerilme titresimlerini, 771 cm™'deki pik siibstitie benzen yapisin

gostermektedir.
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¢) Termal Analiz
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Sekil 3.9. 2,9,16,23-Tetrakis-(kumarin-7-okso)ftalosiyaninatobakir(Il) TGA ve DTA
Egrisi

TGA ile yapilan termal analiz dlglimleri, bakirftalosiyanin kompleksinin iki agamada
bozunmaya ugradigmi (200-500, 690-720 °C araliginda) bunun sonucu olarak %35 bozunmadan
kalan atik oldugu gozlendi, bunun da CuO (%S5,2) oldugu sonucuna varildi. DTA verilerinden
kompleksin erimeden bozulmaya basladigi goriinmekte, dolayisiyla normal sartlarda
bakirftalosiyanin kompleksinin erime noktasinin olmadigi gériilmektedir. DTA verilerinden her
iki bozunmanin da ekzotermik bir bozunma oldugu anlasilmaktadir.

D) UV-Goriiniir Bolge Spektrumu
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Sekil 3.10. 2.,9,16,23-Tetrakis-(kumarin-7-okso)ftalosiyaninatobakir(Il) UV-gériiniir

bolge spektrumu

47



DMF'de alinan uv-goriiniir bolge spektrumunda 675 nm de metalliftalosiyaninler i¢in
karakteristik olan Q-bandi, 330 nm'de de B bandi goriilmektedir.

E) Magnetik Siisseptibilite
Cu(Il) Kompleksinin elektronik yapisi kristal alan teorisine gore asagidaki gibidir.
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Kompleksin magnetik siisseptibilitesi deneysel olarak p=1,16 BM olarak bulunmustur.
1 elektron icin hesaplanan magnetik siisseptibilite teorik degeri u=1,73 BM dir, beklenen
degerinden diisiik ¢ikmasinin sebebi, 6l¢iim sirasinda madde azlig1 sebebiyle deneysel hatadan
ileri geldigini sOyleyebiliriz. Bunun sonucunda metalin ligandla 1 elektrona esdeger
paramagnetik kompleks olusturdugunu sdyleyebiliriz. Bu da Cu (II) kompeksinin karadiizlem

yapida olmasi gerektigini desteklemektedir.

48



3.1.6. 2,9,16,23-Tetrakis-(kumarin-7-okso)ftalosiyaninatodemir(II) Karakterizasyonu
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Tablo 3.4. 2,9,16,23-Tetrakis-(kumarin-7-okso)ftalosiyaninatodemir(Il) Elementel Analiz

Sonuglari
a) Elementel Analiz % Hesaplanan (Bulunan)
C H N
67.43 2.64 9.25
(66,96) (2,51) (8,76)
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b) IR spektrumu
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Sekil 3.11. 2,9,16,23-Tetrakis-(kumarin-7-okso)ftalosiyaninatodemir(Il) IR Spektrumu

KBr tableti ile alinan IR spektrumunda 3060cm™"'deki pik aromatik C-H, 1718 cm™'deki
pik C=0, 1604 cm"deki pik C = N, 1572 cm™'deki pik C=C gerilme titresimini, 1263-1220
cm'deki pik C-O-C gerilme titresimlerini, 776 cm'deki pik siibstitie benzen yapisini

gostermektedir.
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¢) Termal Analiz
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Sekil 3.12. 2,9,16,23-Tetrakis-(kumarin-7-okso)ftalosiyaninatodemir(Il) TGA ve DTA Egrisi
TGA ile yapilan termal analiz 6lgiimleri, demir ftalosiyanin kompleksinin iki asamada

bozunmaya ugradigmi (250-510, 700-770 °C araliginda) bunun sonucu olarak %19 bozulmadan

kalan atik oldugu gozlendi, buradan da bozunmanin heniiz tamamlanmadigi sonucuna varildi.

DTA verilerinden kompleksin erimeden bozunmaya bagladigi goriilmekte, dolayisiyla normal

sartlarda demir ftalosiyanin kompleksinin erime noktasinin olmadigi goriilmektedir. DTA

verilerinden birinci bozunmanin ekzotermik bir bozunma oldugu ikincisinin ise endotermik

oldugu goriilmektedir.

D) Magnetik Siisseptibilite

Fe(IT) Kompleksinin elektronik yapisi kristal alan teorisine gore asagidaki gibidir.

Vg

L/es >/< l’_dw
— tzg i dzz
T~

‘li du’ d:rz

51



Kompleksin magnetik siisseptibilitesi deneysel olarak u=4,95 BM olarak bulunmustur.
4 elektron i¢in hesaplanan magnetik siisseptibilite teorik degeri u=4,89 BM dir. bunun
sonucunda metalin ligandla 4 elektrona esdeger paramagnetik kompleks olusturdugunu

sOyleyebiliriz. Bu da Fe (II) kompeksinin kare diizlem yapida oldugunu desteklemektedir.

3.1.7. 2,9,16,23-Tetrakis-(kumarin-7-okso)ftalosiyaninatomangan(Il) Karakterizasyonu
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Tablo 3.5. 2,9,16,23-Tetrakis-(kumarin-7-okso)ftalosiyaninatomangan(Il) Elementel

Analiz Sonuglar1

a) Elementel Analiz % Hesaplanan (Bulunan)
C H N
67.49 2.64 9.26
(66,84) (2,26) 8,37
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b) IR Spektrumu

a7

Sekil  3.13.  2,9,16,23-Tetrakis-(kumarin-7-okso)ftalosiyaninatomangan(Il) IR
Spektrumu

KBr tableti ile alinan IR spektrumunda 3065cm "deki pik aromatik C-H, 1722 cm"'deki
pik C=0, 1600 cm"deki pik C = N, 1580 cm™'deki pik C=C gerilme titresimini, 1273-1227
cm'deki pik C-O-C gerilme titresimlerini, 778 cm'deki pik siibstitie benzen yapisini

gostermektedir.

¢) Termal Analiz
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Sekil 3.14. 2.,9,16,23-Tetrakis-(kumarin-7-okso)ftalosiyaninatomangan(Il) TGA ve
DTA Egrisi
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TGA ile yapilan termal analiz Ol¢limleri, mangan ftalosiyanin kompleksinin tek
asamada bozunmaya ugradigimi (240-560 °C araliginda) bunun sonucu olarak %13,6
bozunmadan kalan atik oldugu goézlemde buradan da bozunmanin heniiz tamamlanmadigi
sonucuna varildi. DTA verilerinde kompleksin erimeden bozunmaya basladigi goriinmekte,
dolayisiyla normal sartlarda manganftalosiyanin kompleksinin erime noktasinin olmadigi
goriilmektedir, DTA verilerinden de bu bozunmanin ekzotermik bir bozunma oldugu
anlasiimaktadir.

d) UV-Gériiniir Bolge Spektrumlari
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Sekil 3.15. 2,9,16,23-Tetrakis-(kumarin-7-okso)ftalosiyaninatomangan(Il) UV-goriiniir bolge

spektrumu

DMF'de alinan UV-goriiniir bolge spektrumunda 720 nm de metalli ftalosiyaninler igin
karakteristik olan Q-bandi, 325 nm de B-bandi goriilmektedir. 640 nm deki omuz seklindeki pik

agregasyon olusumu sebebiyle goriilmektedir..
e) Magnetik Siisseptibilite

Mn(II) Kompleksinin elektronik yapisi kristal alan teorisine gore asagidaki gibidir.
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‘ﬁ dxz B dyz

Ftalosiyanin bilesiklerinde beklenen kare diizlem kompleks géz oniine alindiginda d’

yapsindaki Mn(Il) iyonunda 3 adet spini eslesmemis elektron olmasi gerekir. Bu durumda
magnetik siisseptibilite degeri /n.(n+2) formiiline goére 3,87 BM civarinda olmasi

gerekmektedir. Ancak deneysel olarak bulunan magnetik siisseptibilite degeri 1,93 BM olarak
hesaplanmaktadir. Bu deger 3,87 BM degerinden ¢ok farklidir.

Yap1 iki merkezli (dimer) kare piramit geometrik ¢cevrede, mangan-mangan baginin
olustugu seklinde diisiiniilebilir. Bu geometride d orbitallerinin yarilmasi1 sekildeki gibidir.
Sekle gore 3 adet spini eslesmemis elektron bulunmaktadir. z ekseni lizerinde Mn(II)-Mn(II)
baginin olusmast dolayisiyla d,* deki elektronlar sigma bag: ile esleseceklerdir. Ayrica dy,
orbitali de pi simetrisinde oldugundan buradaki tek elektronlarin da spinleri eslesecektir. Sadece
Mn(II) deki dy, orbitali diger Mn(II)'deki dy, orbitaliyle paralel oldugundan bag (delta bag1)
yapacak kadar etkilesmeleri s6z konusu olmayabilir. Bu durumda dimer kompleks molekiiliinde
iki adet spini eslesmemis elektron bulunmaktadir. Béyle bir molekiiliin magnetik momenti
teorik 2,82 BM, deneysel 2,68 BM olarak hesaplanmaktadir. Bu degerlerin birbirlerine oldukga
yakin olmas1 kompleksin iki merkezli (dimer) kare piramit yapida oldugunu kanitlamaktadir.

Deneysel olglimiin bir miktar diisiik ¢ikmis olmasi dy, orbitalindeki elektronlarin

uzaktan antiferromagnetik etkilesmelerine baglanabilir.
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3.1.8. 2,9,16,23-Tetrakis-(kumarin-7-okso)ftalosiyaninatonikel(Il) karakterizasyonu

Tablo 3.6. 2,9,16,23-Tetrakis-(kumarin-7-okso)ftalosiyaninatonikel(Il) Elementel

Sonuglart
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Analiz

a) Elementel Analiz % Hesaplanan (Bulunan)

C H N
67.28 2.63 9.23
(66,58) (2,61) (8,78)
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b) IR Spektrumu

%
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Sekil 3.16. 2,9,16,23-Tetrakis-(kumarin-7-okso)ftalosiyaninatonikel(II) IR Spektrumu
KBr tableti ile alinan IR spektrumunda 307 1cm™"'deki pik aromatik C-H, 1725 cm™'deki
pik C=0, 1604 cm™deki pik C = N, 1580 cm™"'deki pik C=C gerilme titresimini, 1231 cm™"'deki

pik C-O-C gerilme titresimlerini, 783 cm™'deki pik siibstitiie benzen yapisini gostermektedir.

¢) Termal Analiz
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Sekil 3.17. 2,9,16,23-Tetrakis-(kumarin-7-okso)ftalosiyaninatonikel(Il) TGA ve DTA Egrisi
TGA ile yapilan termal analiz 6lglimleri nikelftalosiyanin kompleksinin ii¢ agamada

bozunmaya ugradigini (320-370, 375-490 ve 690-795 °C araliginda) bunun sonucu olarak %27
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bozunmadan kalan atik oldugu gozlendi, buradan da bozunmanin heniiz tamamlanmadigi
sonucuna varildi. DTA verilerinden kompleksinin erimeden bozunmaya basladig1 gériinmekde,
dolayisiyla normal sartlarda nikel ftalosiyanin kompleksinin erime noktasi olmadigi
goriilmektedir. DTA verilerinden ilk iki bozunmanin ekzotermik bir bozunma iiciincii

bozunmanin ise endotermik bozunma oldugu anlasilmaktadir.

d) UV-Goriiniir Bolge Spektrumu
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Sekil 3.18. 2,9,16,23-Tetrakis-(kumarin-7-okso)ftalosiyaninatonikel(Il) UV-goriiniir bolge
spektrumu

DMF'de alinan UV-goriiniir bolge spektrumunda 675 nm de metalli ftalosiyaninler i¢in
karakteristik olan Q-bandi, 325 nm de B-bandi goriilmektedir. 610 nm deki omuz seklindeki pik

agregasyon olusum yiiziindendir.
e) Magnetik Siisseptibilite

Magnetik siisseptibilite 6l¢iimii i¢in yeterli madde olmadigindan magnetik siisseptibilite Sl¢limii

yapilamamustir.
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3.1.9. 2,9,16,23-Tetrakis-(kumarin-7-okso)ftalosiyaninatokobalt(Il) Karakterizasyonu
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Tablo 3.7. 2,9,16,23-Tetrakis-(kumarin-7-okso)ftalosiyaninatokobalt(Il) Elementel Analiz

Sonuglari

a) Elementel Analiz % Hesaplanan (Bulunan)

C H N
67.38 2.63 9.23
(66,11) 2,84) (8,56)
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b) IR Spektrumu
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Sekil 3.19. 2,9,16,23-Tetrakis-(kumarin-7-okso)ftalosiyaninatokobalt(Il) IR Spektrumu

KBr tableti ile alinan IR spektrumunda 3065 cm™'deki pik aromatik C-H, 1723cm™"'deki
pik C=0, 1600 cm™'deki pik C =N, 1530 cm™'deki pik C=C gerilme titresimini, 1231 cm™"'deki

pik C-O-C gerilme titresimlerini, 767 cm™"deki pik siibstitiie benzen yapisini gostermektedir.
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¢) Termal Analiz
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Sekil 3.20. 2,9,16,23-Tetrakis-(kumarin-7-okso)ftalosiyaninatokobalt(Il) TGA ve DTA
Egrisi

TGA ile yapilan termal analiz dl¢iimlere kobalt ftalosiyanin kompleksinin iki agamada
bozunmaya ugradigini (200-350, 360-730°C araliginda) bunun sonucu olarak %35 bozunmadan
kalan atik oldugu gozlendi, buradan da bozunmanin heniiz tamamlandig1 sonucuna varildi.
DTA wverilerinden kompleksinin erimeden bozunmaya basladigi goriinmekde, dolayisiyla
normal sartlarda nikel ftalosiyanin kompleksinin erime noktas1 olmadig1 goriilmektedir. DTA

verilerinden her iki bozunmanin da ekzotermik bir bozunma oldugu anlasilmaktadir.
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d) UV-Gariiniir Bolge Spektrumlar
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Sekil 3.21. 2,9,16,23-Tetrakis-(kumarin-7-okso)ftalosiyaninatokobalt(Il) UV-goriiniir

bolge spektrumu

DMF'de alinan UV-goriiniir bolge spektrumunda 665 nm de metalli ftalosiyaninler i¢in
karakteristik olan Q-bandi, 330 nm de B-bandi1 goriilmektedir. 605 nm deki omuz seklindeki pik

agregasyon olusum yiiziindendir.

¢) Magnetik Siisseptibilite

Co(IT) Kompleksinin elektronik yapisi kristal alan teorisine gore asagidaki gibidir.
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Kompleksin magnetik siisseptibilitesi deneysel olarak u=1,82 BM olarak bulunumustur.
1 elektron i¢in hesaplanan magnetik siisseptibilite teorik degeri p=1,73 BM dir. bunun
sonucunda metalin ligandla 1 elektrona esdeger paramagnetik kompleks olusturdugunu

sOyleyebiliriz. Bu da Co(Il) kompeksinin karadiizlem yapida olmasi gerektigini

desteklemektedir.

3.1.10. 2,9,16,23-Tetrakis-(kumarin-7-okso)ftalosiyaninato¢inko(Il) Karakterizasyonu
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Tablo 3.8. 2,9,16,23-Tetrakis-(kumarin-7-okso)ftalosiyaninatog¢inko(II) Elementel Analiz

Sonuglart
a) Elementel Analiz % Hesaplanan (Bulunan)
C H N
66.94 2.62 9.18
(66,31) (2,73) 9,43)
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b) IR Spektrumu
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Sekil 3.22. 2,9,16,23-Tetrakis-(kumarin-7-okso)ftalosiyaninatoginko(II) IR Spektrumu

KBr tableti ile alinan IR spektrumunda 3065cm "deki pik aromatik C-H, 1725 cm'deki
pik C=0, 1600 cm"'deki pik C = N, 1604 cm""deki pik C=C gerilme titresimini, 1550 cm"'deki
pik C-O-C gerilme titresimlerini, 772 cm™'deki pik siibstitiie benzen yapisini gostermektedir.

¢) Termal Analiz
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Sekil 3.23. 2,9,16,23-Tetrakis-(kumarin-7-okso)ftalosiyaninatoginko(Il) TGA ve DTA Egrisi

TGA ile yapilan termal analiz 6l¢iimlere kobalt ftalosiyanin kompleksinin iki agamada
bozunmaya ugradigmi (200-320, 420-670°C araliginda) bunun sonucu olarak %7 bozunmadan

kalan atik oldugu goézlendi, bunun da ZnO (%6,4)oldugu sonucuna varildi. DTA verilerinden
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kompleksinin erimeden bozunmaya bagladig1 goriinmekde, dolayisiyla normal sartlarda ¢inko

ftalosiyanin kompleksinin erime noktasi olmadigi goriilmektedir. DTA verilerinden her iki

bozunmanin da ekzotermik bir bozunma oldugu anlagilmaktadir.

d) UV-Goriiniir Bolge Spektrumu
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Sekil 3.24. 2,9,16,23-Tetrakis-(kumarin-7-okso)ftalosiyaninatoginko(Il) UV-goriiniir bdlge

spektrumu

DMF'de aliman UV-goriiniir bélgespektrumunda 675 nm de metalli ftalosiyaninler i¢in

karakteristik olan Q-bandi, 330 nm de B-bandi1 goriilmektedir. 610 nm deki omuz seklindeki pik

agregasyon olusum yiiziindendir

e) Magnetik Siisseptibilite

Zn(IT) Kompleksinin elektronik yapisi kristal alan teorisine gore asagidaki gibidir.

My,
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Zn(IT) kompeksi deneysel olarak diamagnetik olarak bulunmustur.

d) NMR Spektrumu

14 10 8
{ L A (!
b

Sekil 3.25. 2,9,16,23-Tetrakis-(kumarin-7-okso)ftalosiyaninatoginko(II) H-NMR Spektrumu

Sentezlenen bilesigin DMSO’da alman H'-NMR spektrumunda 6,2-8,2 ppm araliginda
aromatik C-H multiplet pikleri, 2,5 ppm’de ¢oziiciiden (DMSO) kaynaklanan, 3,5 ppm’de

sudan kaynaklanan safsizlik pikleri gozlenmektedir.
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Tablo 3.9. Sentezlenen Ftalosiyanin Bilesiklerinin Cesitli Coziictilerdeki Coziiniirliikleri

Coziiciiler Pc CuPc CoPc NiPc | MnPc | FePc ZnPc
DMF (Merck) | | | A | | |
DMSO 4 4 -+ -+ -+ -+ bt
Kloroform (Merck) - +++ - + + - -
Alkol - -+ - - + - -
THF (Merck) - + +++ +++ + - A+
Toluen - - - - - - -
Asetonitril (Merck) - + - + - - -

(-) : ¢ozlinmedi, (+) : az ¢oziindii, (+++ : daha fazla ¢6ziindi, (+++++) : tam ¢6ziindii
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