T.C.
FIRAT UNiVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

2-HIDROKSI BENZOTiYAZOL GRUBU iHTIVA EDEN
SIMETRIK FTALOSIYANIN ILE BUNUN BAZI METAL
KOMPLEKSLERININ SENTEZi VE
KARAKTERIZASYONU

Abdullah PARLADI

Tez Damismam

Prof. Dr. Sinan SAYDAM

YUKSEK LISANS TEZI

KIMYA ANABILIM DALI

ELAZIG, 2007



T.C.
FIRAT UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

2-HiDROKSIi BENZOTiYAZOL GRUBU IiHTiVA EDEN
SIMETRIK FTALOSIYANIN iLE BUNUN BAZI METAL
KOMPLEKSLERININ SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Abdullah PARLADI

Yiiksek Lisans Tezi

Kimya Anabilim Dali

Butez, ..ccocovoieneen. tarihinde asagida belirtilen jiiri tarafindan oybirligi / oycoklugu ile

basarili / basarisiz olarak degerlendirilmistir.

Danigman : Prof. Dr. Sinan SAYDAM

Uye

Uye

Bu tezin kabulii, Fen Bilimleri Enstitiisii Yonetim Kurulu'nun ...../...../........ tarih
VE.itirieeieeieannns sayili karariyla onaylanmistir.

II



TESEKKUR

Bu calismanin belirlenmesinde, planlanmasinda ve yiiriitilmesinde, calismalarim
stiresince her zaman yakin ilgisini ve yardimlarini eksik etmeyen, yaptig1 uyarilari ile bana yol
gostererek bana giic ve moral veren basta degerli Hocam Prof. Dr. Sinan SAYDAM’a, sonsuz
saygi ve siikranlarimi sunarim.

Ayrica , bu projeye vermis olduklart mali katkilar sebebiyle Firat Universitesi Bilimsel
Aragtirma Projeleri Yonetim Birimi (FUBAP)’a (FUBAP Proje No:1201) ve Tiirkiye Bilimsel
ve Teknolojik Arastirma Kurumu TUBITAK’a (TUBITAK Proje No:105T240) ve termal analiz
olciimlerinin yapilmasindaki yardimlari icin, Firat Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Fizik
Boliimii  6gretim iiyesi saymn Prof. Dr. Yildmm AYDOGDU’ ya tesekkiirii bir borg
bilirim(Yariiletkenler Fizigi Arastirma Labaratuvari, DPT projesi (Proje No:DPT-
2003K120440-1)

Bu giinlere gelmemde biiyiik emekleri olan basta annem ve babam olmak iizere ailem’e

sonsuz saygl ve siikranlarimi da sunarim.

Abdullah PARLADI

III



ICINDEKILER

TESEKKUR ..ottt ettt ettt ettt ettt ev et nseeaeeaseae s e s e I
ICINDEKILER ......ouviiiieiietieeeeee ettt et ea et eeneeneeeneenes v
SEKILLER LISTEST ...oviiietiietie ettt ettt e eaa e VI
TABLOLARIN LISTES......oiiiiiiiiiiiiiice e VIII
OZET ... IX
ABSTRACT ...ttt ettt e e e e e e e et teaabb e e e e e e e eeeeaaanna e ees X
Lo GIRIS ettt et e ettt 1
2. GENEL BILGILER.........cctiiiitiiiieteeieee ettt ettt et eaaene 2
2.1. Koordinasyon Bilesiklerinin OIugumu...........cccuuueieiiiiiiiiiiiiineiiiii et 2
2.2. Etkin Atom Numarasi Teorisi (EAN) .....oiiuiiiiiiiiiiieeeiie et eeee et e e e eeaeesaannas 3
2.3. Valans Bag TeoriSi (VBT) ..ccuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiee ettt e et e e ettt e e eeeai s e aeaiaeeeeaeens 3
2.4, Kristal Alan Teorisi (KAT) ..u.ciuueiiiiieiiiie et ee e et e et e e et esae e e e e eeaneesaannns 6
2.5. Molekiil Orbital teoriSi (IMOT) ....civuneiiiieiiie e e e e e e e e e b e eaaanas 8
R € = T\ (<711 [ o S 12
2.6.1 DEZEIIK ...c.eeiiiiiiiiieee ettt st 12
2.60.2. RENK .ottt sttt s ettt 12

BB N 770 | < 13
2.7.1. Tiyazollerin Elde EdIIMESi .......c.coreiiiiniiiiiiieiieeeeeeestete et 15
2.7.2. Tiyazollerin ReaKSTYONIart ..........ccccovvererieriiniinieninieste sttt 17

2.8, FLalOSTYANINIET. ..cceeeteiiieieieeeeee ettt e ettt e e e e ettt e e e e e e sttt e ee e e e s aebeaeeeeas 17
2.8.1. AdIANAIITA. c..c.eeeeiiiirieeieieriee ettt ettt sttt st et 19
2.8.2. GENEl OZEIIKIETI ...t 19
2.8.3. Uygulama AlANIArT .....ccccevuiiiiiiiiiiiiiieieeceteste et s 20
2.8.4. FiziKSel OZEIIKIETT ........cvoveeveveie e 21
2.8.5. Kimyasal OZellIKIETi.............covvvevereeeeceeeceseee e esee s enen s 22
2.8.6. Ftalosiyaninlerin Genel Sentez YONtemIeri........ccceveereererienienenienieneeeeeesiceeene 23
2.8.6.1. Metalsiz Ftalosiyaninler(Pc veya HyPC).......ooeviiniiiiiniiniiiiiieccee, 23

2.8.6.2. Metalli Ftalosiyaninler(IMPC).........cccooeiriiiiininiinie et 24

2.8.7. Ftalosiyaninlerin Saflastirma YOntemleri........coccevveerirreenieniieiie e 25
2.8.8. Ftalosiyaninlerin Reaksiyon Mekanizmalar ...........cocceieeniiniiiiiiiiniiinience e 25

3. MATERYAL VE METOD....c.cuuuiiiiiiiiiiitiiiiee ettt ettt s eeeeeeeeeneaaes 27

v



3.1. Kullanilan Arag Ve GeTreCler.......ceeevererieeeieiiieeeieeneeaaeeeseneserersssssseeseseseeeeseeeees 27

3.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler..........ccoeeeeerieeuniinniiirnnnrennerenesenerenresreereseseeeeeeeeee 27
3.3, ANAliZ YONEEMIETT ...evvveetieeriiiiiitiee ettt ee ettt ee e e e ettt ee e e e e e sbieeeeeeeeeaaas 27
3.3.1. Element ANAlIZIETI......ccoeririiriiriiiieie sttt sttt 27
3.3.2. Spektroskopik OIGHMIET ............c.oveuveeeeieceeseeeeieeeeeee et s e s 27

4. DENEYSEL CALISMALAR ...ttt ettt ettt 29
4.1. Baslangic Maddelerinin Sentezleri..........ccevivieeeieieeiieeeeiee e 29
4.1.1. 4-Nitroftalimid SEeNLEZi........cceveruirrtiriiriirierie sttt sttt st 29
4.1.2 4-Nitroftalamid SENLEZI ......ccccevveruerveerieriiriinienteeiere ettt sttt eere e saeeneens 29
4.1.3. 4-Nitroftalonitril SENLEZI ......cccuevuiriirieriiriirienitetere ettt 30
4.2.Yeni Maddelerin SENtEZi .......cueeeeriruuiuiieeereieiiiitteeee e ettt e s et eeee e e e 30
4.2.1. 4-(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalonitril SENtezi ..........ecevveverceinineniieninieieneneene 30
4.2.2.2,9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalosiyaninato kobalt(Il) Sentezi ....... 31
4.2.3.2,9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalosiyaninato bakir(Il) Sentezi ......... 32
4.2.4.2.9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalosiyaninato nikel(Il) Sentezi ......... 33
4.2.5.2,9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalosiyaninato ¢inko(II) Sentezi ........ 34
4.2.6.2,9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalosiyaninato mangan(Il) Sentezi.....35
4.2.7.2,9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalosiyaninato demir(Il) Sentezi........ 36

5. SONUCLAR VE TARTISMALAR......ctttttttitttititiititttieeeieee ettt tee e e e eeeeeaeeeaeeaaeens 38
5.1. 4-(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalonitril .............ceeeeieeeeieereeee e 39
5.2.2,9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalosiyaninato ¢inko(Il) .............ccc......... 40
5.3.2,9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalosiyaninato kobalt(Il) ....................... 43
5.4.2,9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalosiyaninato bakir(Il)......................... 45
5.5.2,9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalosiyaninato nikel(I) .............ccc......... 47
5.6. 2,9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalosiyaninato demir(Il)........................ 49
5.7. 2,9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalosiyaninato mangan(Il) ..................... 51
KAYNAKLAR .ttt ettt e ettt ee e e e e e et tebbbaa e e e e e eeeeeeeneaaaaees 53



SEKILLER LiSTESI

Sekil 2.1. Oktahedral alanda merkez atomunun d orbitallerinin kristal alandan etkilenmesi........ 6
Sekil 2.2, Tetrahedral alanda merkez atomunun d orbitallerinin kristal alandan etkilenmesi ....... 7

Sekil 2.3. Oktahedral yapidan uzama seklindeki tetragonal bozunma ile karediizlemyapinin

OJUSITIAST «.eeuvveieirieetieeeetteette et e et e e et e e eteeesseeeesseeasaeesesaeessseesssaeesssaassssaesssaeanssaessssessssesasseesnsseensens 8
Sekil 2.4. Hidrojen molekiiliinde molekiil orbitallerin bagil enerjileri 9
Sekil 2.5. Molekiil orbital teorisi ile kristal alan teorisi arasindaki iligki .........cccceevvvieriveeennennns 10
Sekil 2.6. a)Tiyazol, b)izotiyazol’iin yap1 fOrmilii ..........ccceeeerrerereeeeeeeeeeeceeeeeeseeeseceeseeeenens 13
Sekil 2.7. B, Vitamininin yap1 fOrmiili ........c.ceoereririeniniiiieecieeeee et 14
Sekil 2.8. a) siilfatiyazol, b) ultraseptil, c) siiksonilsiilfatiyazol ...........cccoeeeierenenienencnnieniennn. 14
Sekil 2.9. Penisilinin yap1 fOrmillil ..........cooeerieriiniiiniiiieeetee ettt 15
Sekil 2.10. Metalsiz ftalosiyanin (a) ve POrfirin (b) ........ccooceevieniiiniiiriiieieeee e 18
Sekil 2.11. Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin yapilart ..........cocceceveevenininnenenieneneeeeeen 19
Sekil 2.12. Ftalosiyaninlerde geometrik Yapl. .......cocuevuevueriirienieriieiiniieienieeeteie et 21
Sekil 2.13. Ftalosiyoninlerin en diisiik enerjideki rezonans yapisi ........ccccceeeereenieiniensieeneeneenne 21
Sekil 2.14. Metalsiz ftalosiyanin sentez yontemleri; kullanilan madde ve sartlar....................... 23
Sekil 2.15. Metalli ftalosiyanin sentez yontemleri; kullanilan madde ve sartlart ........................ 24
Sekil 2.16. Ftalosiyanin sentezinde olusan ara Griinler.............coeceviiiniiieenienienie e 25
Sekil 2.17. Ftalosiyaninlerde halka olusum meKanizmasi ...........ccoeevverieerienienceenieeseeieesieeeenns 26
Sekil.2.18. Ftalikasit anhidrit iizerinden ftalosiyanin sentezinden olusan ara iiriinler................. 26
Sekil 5.1. 4-(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalonitril IR Spektrumu ...........ccccceveeriiiniiinieinineeneeeee 39
Sekil 5.2. 4-(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalonitril UV/Goriiniir bolge spektrumu ..........c.ccceveenneenne 39
Sekil 5.3. 4-(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalonitril 'H-NMR SpeKtrumu................co.oveverererreerernene. 40

Sekil.5.4. 2,9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalosiyaninato ¢inko(I) IR spektrumu....40

Sekil.5.5. 2,9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalosiyaninato ¢inko(IT) UV/ Goriiniir
DOIZE SPERIITIMIUL ...ttt ettt ettt et et e et e bt e bt e sbe e et e eabeeabeenbeesbeesaeesane s 41

VI



Sekil 5.6. 2,9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalosiyaninato ¢inko(I) 'H-NMR
SPEKETUINIUL. ...ttt et ettt e e et e et e e e bt e e eateessae e eataeeasteeenseeeneeesneeeanseeenseeennne 41
Sekil 5.7. 2,9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalosiyaninato ¢inko(II) a) TGA ve

D) DTA ESIISI.etitiriiiiiiirieneeste ettt ettt st e sttt bt sa et sae b enbe b enee 42
Sekil.5.8. 2,9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalosiyaninato kobalt(IT) IR spektrumu...43

Sekil.5.9. 2,9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalosiyaninato kobalt(Il) UV/ Goriiniir
DOIZE SPERIITIMIU ...c..eeitiiie ettt ettt ettt et et et e e bt e bt e ebe e et e eabeeabeenbeesbeesaeesane s 43

Sekil 5.10. 2,9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalosiyaninato kobalt(Il) a) TGA ve
D) DTA EBEISI ..cviieiiiiietiiiieiee ettt ettt sttt eb s bbb es bbb et esesbe b e 44
Sekil.5.11. 2,9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalosiyaninato bakir(I) IR spektrumu ..45

Sekil.5.12. 2,9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalosiyaninato bakir(Il) UV/ Goriiniir
DOIZE SPEKIITIMU ...cuveiiiiiiiiiieete ettt ettt sttt ettt et ettt e s bt st eeabe st ebeesreenaeesane s 45

Sekil 5.13. 2,9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalosiyaninato bakir(I) a) TGA ve
D) DTA EBIISIucutitieieieeiieierie sttt ettt ettt et et e st eat e e sbe e st esbesaeestenbesstentesseessensessessnansenseenes 46

Sekil.5.14. 2,9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalosiyaninato nikel(II) IR spektrumu...47
Sekil 5.15. 2,9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalosiyaninato nikel(II) UV/Goriiniir
DOIZE SPERIITIMIUL ...c..eeitiite ettt ettt ettt et et e et e bt e bt e s bt e st e eabeeabeenbeesbeenbeesane s 47

Sekil 5.16. 2,9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalosiyaninato nikel(II) a) TGA ve
D) DTA EBTIST.cuutetiitieiiiieeitet ettt sttt ettt et ettt she s et satest e bt e st e st enbesatensesaeens 48
Sekil.5.17. 2,9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalosiyaninato demir(Il) IR spektrumu .49

Sekil.5.18. 2,9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalosiyaninato demir(II) UV/ Goriiniir

DOIZE SPERIITIMIU ...c..eiitiiieeiie ettt ettt ettt et et et e bt e bt e sbe e et e eabeeabeenbeesbeenbeesane s 49
Sekil 5.19. 2,9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalosiyaninato demir(Il) a) TGA ve
[0 I D AN ¥ 2 ) USSR 50

Sekil.5.20.2,9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalosiyaninato mangan(II) IR spektrum.51

Sekil.5.21. 2,9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2yiloksi)ftalosiyaninatomangan(IT) UV/ Goriiniir
DOIZE SPEKIITIMU ...ccueiiiiiiieiie ettt ettt sttt ettt et ettt e s et eatesateebeesreenaeesane s 51

Sekil.5.22.2,9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2yiloksi)ftalosiyaninatomangan(Il) a) TGA ve

D) DTA ESIISI..ccuiiiiiiiiiiiiiiicic e 52

VII



TABLOLARIN LiSTESI

Tablo 2.1. Bazi1 geometrik yapilar1 agiklamak i¢in 6ngoriilen hibritlesmeleri ......................

VIII



OZET

Yiiksek Lisans Tezi

2-HiDROKSI BENZOTiYAZOL GRUBU iHTiVA EDEN SIMETRIK
FTALOSiIYANIN iLE BUNUN BAZI METAL KOMPLEKSLERININ SENTEZi
VE KARAKTERIZASYONU

Abdullah PARLADI

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dal1

2007, Sayfa: X+55

Bu calismada ftalonitrilden cikilarak 4-(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalonitril sentezlendi.
Elde edilen 4-(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalonitril tuzlar (4:1) oraninda Dimetil formamid (DMF)
de karistirilarak argon gazi ve geri sogutucu altinda kaynatildi. Ftalosiyanin bilesiginin olustugu
keskin koyu yesil veya mavi renklerinden anlasildi. Su ve alkol karisiminda ¢oktiiriilen, siiziiliip
vakumda kurutulan.simetrik siibstitiiye olmus hidroksibenzotiyazol grubu iceren metalli
ftalosiyaninler hazirlandi.

Ftalosiyanin bilesiklerin yapilari 'H-NMR, FT-IR, elemental analiz ve UV/Goriiniir
bolge spektroskopisi, termal analiz (TGA, DTA ) erime noktasi, magnetik siisseptibilite
yontemleri ile karakterize edildi.

Anahtar Kelimeler: Ftalosiyanin, hidroksi benzotiyazol, Zn(II), Co(Il), Cu(II), Ni(II)
Mn(II), Fe(II).
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ABSTRACT

M. Sc. Thesis

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF
2-HYDROXYBENZOTHIAZOLE CONTAINING SYMMETRICAL
PHTHALOCYANINE AND PHTHALOCYANINE METAL COMPLEXES

Abdullah PARLADI

Firat University
Graduate School of Natural And Applied Sciences

Department of Chemistry

2007, Page: X+55

In this work, 4-(benzothiazol-2-yloxo) phthalonitrile was synthesized from 2-
hydroxybenzothiazole and 4-nitrophthalonitrile. Then phthalocyanine complex were
synhtesized with divalent acetate salts of Co, Ni, Cu, Fe, Mn and Zn metals in Argon
atmosphere under reflax in DMF.

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, hydroxybenzothiazole, Zn(II), Co(Il), Cu(I), Ni(Il),
Mn(II), Fe(II).



1. GIRiS

Koordinasyon kimyasi anorganik kimyanin en hizli gelisen bilim dalidir. Bu gelismenin
en 6nemli sebebi deneylerin ortaya koydugu ¢ok sayidaki verinin yorumlanmasin miimkiin kilan
yeni teorilerin ortaya ¢ikmasi ve ¢ok genis kullanim alanlarinin bulunmasidir.

Kooordinasyon bilesiklerine ait tepkimelerin agiklanmasi ve bag kuramlarinin Alfret
Werner(1866-1919) ile basladigi kabul edilmesine ragmen, bu bilesikler cok ©nceden
bilinmekteydi. Elde bulunan kayitlara gore ilk koordinasyon bilesigi Prusya
mavisi(K3;[Fe(CN)g])'dir. Bu madde, ressam boyasi yapmakta iin salmig Diesbach tarafindan18.
asrin baslarinda elde edilmistir. Bilesik elde edildigi zaman heniiz koordinasyon kimyasi
bilinmemekteydi [1].

Koordinasyon kimyasi organik bilesiklerin metallerle yapmis oldugu metal kompleks
bilesikleri inceler. Metal komplekslerinde, dogrudan metale bagh olan ligand atomuna donor
atom ad1 verlir. Komplekslerde yer alan metal atomu genellikle gecis elementleridir. Ligandlar
ise yiikli ve yiiksiiz gruplardan olusurlar. Ligandlarda ortak olan 6zellik, metal katyonu ile
koordine kovalent bag meydana getirecek ortaklanmamis elektron c¢iftine sahip olamadir.
Ligandlar metal atomuna bir donor atomuyla baglana bildigi gibi iki veya daha fazla sayida
donér atomuyla da baglanabilir. Boyle ligadlar iki, ii¢, dort, ... disli olarak bilinir. Iki veya daha
fazla noktadan metal atomuna baglanan ligandlara selat yapan ligandlar, bu bilesiklere ise selat
denir [2-3].

Ftalosiyaninler 6zellikle spektral, elektronik davranislart ve elektriksel 6zelliklerinden
dolay1 son zamanlarda yiiksek teknolojik alanlarda aranan malzemeler sinifindan olup genis
olarak kullanilan maddelerdendir. Ftalosiyaninlerin &zellikleri periferal konumlara degisik

gruplar baglanarak ve merkez metallerinin degistirilmesiyle saglanir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Koordinasyon Bilesiklerinin Olusumu

Kimya bilim dallarinin kesim noktasinda, koordinasyon kimyasi bulunur. Gegen
yiizyilin bir iiriinii olan Valans Bag Teorisi, organik kimyanin gelismesine yardimci olmasina
ragmen, koordinasyon kimyasinin gelismesini engelleyen sebeplerden biri olmustur. Bu teoriye
gore katyonlar, ancak valans sayist kadar bag yapabilirlerdi. Bu diisiince koordinasyon
kimyasinin gelismesini uzun yillar engellemistir [4].

Koordinasyon kimyasini Valans Bag Teorisi'nin etkisinden kurtaran ilk bilim adami
Alfred Werner'dir. Werner 1893 yilinda kendi adiyla anilan bir teori ortaya atmistir. O zamanin
bilim adamlar1 20 yila yakin bir siire Valans Bag Teorisi ile pek ilgilenmemisler. Ancak
Werner, 1911 yilinda teorisinin bir kisminin geregi olan bazi koordinasyon bilesiklerinin optik
izomerlerinin varligin1 da gosterince, bilim adamlar1 bu alana ilgi duymaya baslamiglardir.
Alfred Werner'e koordinasyon kimyasina yapmis oldugu katkilarindan dolayr 1913 yilinda

Nobel odiilii verilmistir. Werner’in teorisine gore:

1. Elementlerde iki tiirlti valans vardir; esas valans ve yardimci valans.

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

3. Her elementin belli sayida yardimci valanst vardir buna o elementin koordinasyon
say1si denir,

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

5. Yardimci valanslar eksenler dogrutulsunda yonelerek cesitli geometrik sekiller
meydana getirirler.

A. Werner, laboratuar ¢alismalarinin yaninda teorik calismalara da agirlik vermislerdir.
Kobalt (IIT) kloriiriin amonyakla olusturdugu dort farkli bilesigin farkli 6zelliklerde bulunan
komplekslerdeki kloriir iyonlarinin aktifliklerinin farkli oldugunu belirlemistir. Werner'in
caligmalarindan c¢ikardigi en 6nemli sonu¢ bu komplekslerde koordinasyon sayisinin ayni
oldugu ancak CI' ve NHj ligandlarin yer degistirdigini tespit etmesidir. Yine yaptig1 basarili
calismalar ile koordinasyon bilesiklerinin geometrik yapilarini 6nemli 6l¢iide aciklamistir.

Werner'in koordinasyon bilesiklerinin yapilar1 konusundaki c¢aligmalarindan sonra
kimyasal baglarin aydinlatilmasi igin cesitli kuramlar Onerilmistir. Bunlardan Etkin Atom

Numarasi (EAN) Kural1 ve 18 Elektron Kurali gozlemlere dayanarak onerilmistir.



2.2. Etkin Atom Numarasi Teorisi (EAN)

Lewis tarafindan 1916 yilinda Onerilen ve p bloku elementlerine uygulanan Oktet
kuralina benzer sekilde, 1927 yilinda Sidgwick tarafindan ‘kararli koordinasyon bilesiklerinin
cogunda merkez atomu etrafinda 18 degerlik elektronu bulunur' seklinde '18 Elektron Kuralt'
adi verilen bir kural onerilmistir. Gegis elementlerinin bes tane d, bir tane s ve ii¢ tane p olmak
tizere toplam dokuz tane degerlik orbitali bulundugundan, bu orbitaller toplam 18 elektronla
tam dolar ve takip eden soygazin elektron yapisina ulasilir. EAN’ s1 bir soygazin atom
numarasina esit olan komplekslerin kurala uydugu kabul edilmekledir. Koordinasyon
bilesiklerinde merkez atomunun toplam elektron sayisi1 36 (Kr), 54 (Xe) veya 86 (Rn)' ya esit
olmalidir. Buna etkin atom numarast (EAN) denir. Bu kuralin bugiin etkili olmadigi
sOylenebilir.

Hidrojen, alkil ve aril grubunun etkin atom numarasina katkisi 1 iken Lewis bazlarinin

(CT', PR3, NR;...) 2, nitrozil'in 3, benzenin 6'dir.

Ornek:

[Co(NO)e]” EAN=24+(6%2)=36

[Mn(CO)s(C,H)]* EAN=24+[(5*2)+(1 *2)]=36

[Mo(CO);(PF;)s] EAN=42+[(3*2)+(3*2)]=54 Degerlik elektron sayisi: 18

Bu kurallarin yani sira kimyasal baglarin aydinlatilmasi amaciyla 6nerilen ii¢ bilyiik
teori daha vardir. Bu teoriler: Valans Bag Teorisi (VBT), Kristal Alan Teorisi (KAT) ve
Molekiil Orbital Teorisi (MOT)' dir.

2.3. Valans Bag Teorisi (VBT)

Valans Bag Teorisi (VBT), karbon bilesiklerin stereo kimyalarin1 agiklayabilmek igin
Linus Pauling tarafindan 1930'lu yillarda Onerilmis ve sonradan koordinasyon bilesiklerine
uygulanmistir. Bu teoriye gore; ligandlar ile merkez atomu arasinda kovalent baglar
olusmaktadir. Ortaklasa kullanilan elektron ciftinin ligandlardan geldigi varsayildigindan bu
baglara koordine kovalent baglar denilmistir. Buna gore ligandlar Lewis bazi, merkez atomu
(iyonu) ise Lewis asidi gibi davranmaktadir. Ayrica degisik sayida ligandlarla belirli yonlerde
bag yapabilmek icin merkez atomunda hibritlesmenin oldugu varsayilmistir. Bazi geometrik

yapilart agiklayabilmek icin onerilen hibritlesmeler Tablo 2.1.'de verilmistir.



Tablo 2.1. Baz1 geometrik yapilar1 aciklamak i¢in ongoriilen hibritlesmeler.

Koordinasyon Sayisi |Geometri Hibritlesme tiirii

2 dogrusal sp

3 diizlem iicgen sp”

4 tetrahedral sp°

4 karediizlem dsp2

5 icgen c¢ift piramit dsp’

5 karepiramit dsp’

6 oktahedral d’sp’

Her teoride oldugu gibi valans bag teorisinde de bir takim kabuller yapilmistir.

Bunlar baslica soyledir;

1. Merkez atomu (genellikle katyon) ligandlarla koordinat kovalent baglar verir. Bunun
icin merkez atomu elektron diizenini degistirir ve baglayacagi ligand sayisi kadar bos
hibrit orbital hazirlar. Bu bos hibrit orbitallere, ligandlardan gelen ortaklanmamis

elektron ciftleri doldurur.
2. Hibritlesmede s, p ve d orbitalleri kullanilir.
Oktahedral Kompleks iyonlarin VBT’ ne Gore incelenmesi

Kompleks iyonlar i¢inde en ¢ok rastlananlar oktahedral olanlardir. Gegis elementlerinin

hemen hepsi oktahedral bilesikler verebilir.

Serbest haldeki Fe* iyonundaki elektronlar semada goriildiigii sekilde bulunur.

Fett l A ! ! T ! ‘ ‘

3d 4z 4p
Merkez atomunun yapisinda olan elektronlar 1 ile, liganddan gelen elektronlar ise x ile

gosterilmistir. Fe*> nin bulundugu ortama CN- ilave edilirse, hekzasiyanoferrat (II) kompleksi

meydana gelir. Bu kompleks bilesik, oktahedral geometriye sahip olup, diamagnetiktir.



L. Pauling'e gore ligand ilavesi ile 5 tane d orbitaline dagilmis olan elektronlar yeniden

bir diizene girerek {i¢ d orbitallerinde toplanmaya zorlanirlar. Buna atomun uyarilmis hali denir.

f
Fe lt lT ¥ ‘ ‘ Uyaridmig Hal

3 dg 4p

Uyarilma sonucu acikta kalan 2 tane d orbitali kendileriyle yaklasik esit enerji
seviyesinde olan bir s ve iic p orbitalleriyle hibritlesmeye girerek 6 tane yeni d’sp’ hibrit
orbitalleri meydana getirir. Bu yeni hibrit orbitallerinden her biri siyaniir iyonu tarafindan

verilen iki elektronu alarak oktahedral_hekzasiyanoferrat (II) kompleksini meydana getirir.

3
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Semadan da goriilecegi gibi kompleks iyon paramagnetik 6zellik gostermez. Ciinkii

yapisinda ortaklanmamis elektron yoktur.

Valans Bag Teorisininin Acikladiklar: ve Aciklayamadiklar:

Valans bag teorisi 1950 yillarina kadar, komplekslerin yalniz geometrileri ve magnetik
ozellikleri iizerinde durulmasi ve teorinin bu iki 6zelligi ¢ok, iyi_aciklayabilmesinden dolay1
kullanilan tek teori olmustur.1950 yillarindan sonra kimyacilar komplekslerin bagka
ozellikleriyle de ilgilenmeye baslayinca VBT yeterli gelmemeye basladi. Ac¢iklanamayan bu
ozellikler sunlardir;

1.Bakir(Il) komplekslerinin dayaniksiz, bakir(Il) komplekslerinin dayanikli, altin(IT)
komplekslerinin dayaniksiz, altin(IIT) komplekslerinin dayanikli olmasi.

2. C¢Hs, C,Hs, CO, NO, PX;, PR;, AsRj;, SR, gibi ligandlarin zayif Lewis bazi
olmalarina ragmen dayanikli kompleksler vermeleri.

3. Komplekslerin spektral 6zellikleri.



2.4. Kristal Alan Teorisi (KAT)

Kristal Alan Teorisi 1950 yilina kadar gerekli ilgiyi gormemistir. Bu siire icinde Valans
Bag Teorisi gecerliligini korumustur. Koordinasyon bilesiklerinin gozlenen yapisal ve
spektroskopik ozelliklerini aciklayabilmek igin bilim adamlar1 Kristal Alan Teorisini
kullanmaya baglamislardir.

Kristal Alan Teorisinde ligandlarin igyapilari 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 enerjilerini etkileyerek
bu orbitallerin enerjilerinin farklilagsmasina sebep olurlar. Bes d orbitali, koordinat ekseni
boyunca yonelmis olanlar e, (dz*, dx’-y*) ve koordinat eksenlerinin aciortaylari boyunca
yonelmis olanlar t,, (dxy, dxz, dyz) olmak iizere iki gruba ayrilabilir.

Oktahedral yapida yonelmeleri farkli olan d orbitalleri, yaklasan ligandlardan farkli
etkilenir ve d orbitallerinin birbirine gore bagil enerjileri degisir. Ligandlar koordinat eksenleri
izerinde olduguna gore eksenler dogrultusunda bulunan e, (dz*,dx*-y?) orbitalleri, elektrik
alandan en fazla etkilenir ve bu orbitallerin enerjileri ortalamaya oranla daha yiikselir.

Koordinat eksenleri arasina yonelmis bulunan t,, (dxy, dxz, dyz) orbitalleri oktahedral
alandan daha az etkilenir ve bu orbitallerin enerjisi de 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 seviyesi 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 artigin, t, (dxy, dxz, dyz)
orbitallerinin enerjisindeki azalmaya esit olmasi gerekir. Buna gore enerji diismesi -4Dq, enerji

yiikselmesi de +6Dq kadar olur.

e —/— L ___¥____ 10Dy
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Sekil 2.1. Oktahedral alanda merkez atomunun d orbitallerinin kristal alandan etkilenmesi



Merkez atomu tetrahedral alana girdiginde t,, (dxy, dxz, dyz) orbitallerinin enerjisi
+4Dq kadar yiikselir, e, (dz*-dx* —y?) orbitallerinin enerjisi de -6Dq kadar azalir. Tetrahedral
yapi ile oktahedral yapi karsilagtirildiginda, tetrahedral yapida alti yerine dort ligandin oldugu,
ayrica ligandlarin koordinat eksenleri dogrultusunda olmadigi goriiliir. Bu sebeple tetrahedral

kristal alan yarilmas1 oktahedral kristal alan yarilmasindan daha kiigiiktiir.

toe (dxy, dxz, dyz)
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Sekil 2.2. Tetrahedral alanda merkez atomunun d orbitallerinin kristal alandan etkilenmesi

Bir elektronun zit spinli ikinci bir elektron olarak bir orbitale girebilmesi i¢in gereken
enerjiye eslesme enerjisi ad1 verilir ve P ile gosterilir. Kristal alan yarilma enerjisinin eslesme
enerjisinden kiiciik olmast (10Dq<P) haline zayif alan hali, kristal alan yarilma enerjisinin
eslesme enerjisinden bilylik olmasi (10Dg>P) haline de kuvvetli alan hali denir. Oktahedral
komplekslerde hem kuvvetli alan hali, hemde zayif alan hali gozlenebilir. Ancak tetrahedral
komplekslerde yalnizca zayif alan hali goriiliir.

Oktahedral bir yapida z ekseni dogrultusundaki ligandlar merkez atomundan bir miktar

uzaklastirilirsa tetragonal, daha fazla uzaklastirirsa karediizlem yapr meydana gelir.
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Sekil 2.3. Oktahedral yapidan uzama seklindeki tetragonal bozunma ile kare diizlem yapinin
olusmasi

Giiniimiizde Kristal Alan Teorisi, koordinasyon bilesiklerinin bircok fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerini aciklamakta kullanilmaktadir. Ancak daha ayrintili agiklamalar icin daha

gelismis teorilere ihtiya¢ duyulmaktadir.

2.5. Molekiil Orbital teorisi (MOT)

Molekiil orbital teorisi koordinasyon bilesiklerinin diger teorilerle aciklanmayan bazi
ozelliklerini agiklayabilmek amaciyla Hund ve Mulikan tarafindan gelistirilmistir [5]. KAT nin
yetersizliklerinin bir kism1 merkez atom orbitalleri ile ligand orbitalleri arasindaki ortiismenin
dikkate alinmasindan kaynaklanmaktadir. MOT’de metal orbitalleri ile ligand orbitalleri
arasindaki etkilesmeler dikkate alinarak KAT’ nin yetersizlikleri giderilmektedir. Her teoride
oldugu gibi molekiil orbital teorisinde de bir takim kabuller yapilmistir. Bunlar baslica sdyledir:

1. Biitiin bilesikler molekiil yapisindadir.

2. Atomlarda oldugu gibi molekiillerde de orbitaller bulunur. Bunlara molekiil
orbitalleri denir. Molekiil orbitalleri iice ayrilir;

a. Bag orbitalleri,

b. Anti bag orbitalleri

c. Bag yapmayan orbitallerdir.

3. Merkez atomuyla ligandlar arasindaki baglar, orbitallerin Ortiismesi sonucunda
meydana gelir. Orbital ¢akismasi en dis tabakadaki valans orbitalleri arasinda olur.

Hidrojen molekiiliinde iki hidrojen atomundan her biri tek elektronlu 1s orbitaline
sahiptir. Iki hidrojen atomu birbirine yaklastiginda 1s orbitalleri ortiiserek iki molekiil orbitali

olusturur. Etkilesen gruplara ya da atomlara ait orbitallerin etkilestigi yeni orbitallerin



olusturdugu molekiil orbitaller olarak bilinen bu orbitallerin biri diisiik enerjili kararli bag
orbitaldir. Elektronlarin buna yerlesmesi kararlilik saglar. Digeri ise anti bag orbitalidir. Olusan
hidrojen molekiiliindeki iki degerlik elektronu, daha diisikk enerjili bag yapan molekiil
orbitaline yerlesir. Boylece bagin olusumu ile sistemin enerjisi diiser ve kararli bir yapi

kazanmus olur.

(b

Sekil 2. 4. a) Hidrojen molekiiliinde bag yapan orbitale elektron girisini b) molekiil orbitallerin
bagil enerjileri

(&)

Kristal alan teorisinde etkilesimden sonra, ligandin elektronlar1 ligand orbitalinde,
metalin elektronu ise metal orbitalinde kalmaktadir. Molekiil orbital teorisinde ise, etkilesimden
sonra atom orbitalleri yerlerini molekiil orbitallerine birakmaktadir. Molekiil orbitali teorisinde
elektronlar artan enerjilerine goére 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, diisiik enerjili
metal orbitalinde bulunmasina benzemektedir.

Molekiil orbital teorisi kristal alan teorisinden daha kapsamlidir. Molekiil orbitali
teorisinde elektrostatik etkilesimi iceren yiik etkisi basamagi, kristal alan yarilmasinin karsilig
olarak diisiiniilebilir. Sekil 2.5.'de molekiil orbitalleri olusurken, 6nce A atomunun orbitallerinin
elektrostatik etki altinda ikiye yarildigi goriilmektedir. Kristal alan teorisinde bu orbitallerden
yiiksek enerjili olan1 ligand yoniindeki 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.
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Sekil 2.5. Molekiil orbital teorisi ile kristal alan teorisi arasindaki iligki

Molekiil orbital teorisinin karmasik koordinasyon bilesiklerine uygulanmasindaki temel
giicliik, etkilesime giren ¢ok sayida atom orbitalin bulunmasindan kaynaklanmaktadir. Molekiil
orbitalleri olusurken etkilesime katilan biitiin atom orbitallerinin dikkate alinmasi1 gerekmektedir.
Koordinasyon bilesiklerinde, merkez atom orbitallerinin uygun simetride ve enerjide ligand grup
orbitalleri ile ortiiserek molekiil orbitalleri olusturdugu diisiiniilir. Bunun i¢in 6nce, molekiile
ait karakter ¢izelgesi kullanilarak merkez atom orbitallerinin simetrileri belirlenir. Ikinci olarak
ligandlara ait atom orbitalleri simetrilerine gore gruplandirlir. Son olarak etkilesime giren atom
orbitallerinin bagil enerjileri ve etkilesim derecesi dikkate alinarak molekiil orbitalleri
enerjilerine gore siralanir ve komplekse ait molekiil orbital enerji diyagrami ¢izilir.

Kimyasal baglarin aydinlatilmasi amaciyla onerilen bu ii¢ teoriden Valans Bag
Teorisinin, bugiin yalnizca tarihi 6nemi vardir. Kristal Alan Teorisi ve Molekiil Orbital
Teorisinin her ikisi de halen gecerliligini korumaktadir.

Metal komplekslerinde bulunan ligandlardan, dogrudan metale bagli olan atoma donor
atom (verici atom) adi verilir. Koordinasyon kimyasinda en onemli yapilardan birisi selat
bilesikleridir. Metal iyonu ile reaksiyona giren maddede iki veya daha fazla donor Gzellige
sahip grup varsa, meydana gelen koordinasyon bilesigine selat bilesigi adi verilir. Bilinen
ligandlarin ¢ok sayida olmasina ragmen meta ile birlesebilen donor atomlarin sayist azdir.
Bunlardan en ¢ok bilinenleri ve en genis 0l¢iide incelenmis olanlar1 N, O ve S atomlaridir [6].

Komplekslerin kararliligi, metal ve ligandlarin yapisina baghdir. Koordinasyon

bilesiklerinin kararliligini etkileyen metalin yapisiyla ilgili faktorler sunlardir:

1. Metal iyonunun biiyiikliiliigi,
2. Iyonun yiikii,

3. lIyonlasma potansiyelidir.
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Metal iyonunun biiyiikliigli ve yiikii arttikga kristal alan yarilma enerjisi artacagindan
kompleks kararlilig1 da artar. +1 yiiklii iyonlar i¢cin Li<Na<K<Rb<Cs ve +2 yiiklii iyonlar i¢in
Mg<Ca<Sr<Ba<Ra siras1 gegerlidir. Metal yiikiiniin komplekslerin kararlilig1 tizerine etkisinin
iyon yaricapinin kararliliga etkisinden daha belirgin sekilde oldugu gozlenmektedir [7].
Komplekslerin kararlilig1 sadece yiik yaricap iliskisine bagli olmayip ayn1 zamanda kristal alan
kararlilik enerjisine de baghidir.

Elementlerin yapisina bagli olan koordinasyon sayisi genellikle metalin degerligi ile
dogru orantili olarak degismektedir. Metalin degerligi ne kadar biiyiikse, koordinasyon sayisi
da o kadar biiyiiktiir. Dort veya alti koordinasyon sayisina sahip metallerin kompleks bilesikleri
en kararli ve en cok incelenenlerindendir.

Birinci sira gegis metalleriyle ilgili arastirmalar, iki degerli metal iyonu
komplekslerinin kararliliklar1 i¢in Co>Ni>Cu dogal siralamasina uydugunu gostermistir [8].

Ligand yapisinin da kompleks kararliligt {iizerine etkileri vardir. Bunlar soyle

siralanabilir:
1. Ligandin bazikligi,
2. Ligandin tasidigi dondr atom sayisi,
3. Ligandin yapisindaki sterik etkiler,
4. Rezonans etkiler.

Koordinasyon bilesiklerinin olusum mekanizmalarini, yapilarimi ve kararliliklarini
aydinlatmak igin spektroskopik, potansiyometrik, analitik, kinetik ve termal metodlar
kullanilmaktadir. Elde edilen giivenilir kalitatif sonuglar koordinasyon kimyacilarina yeni
sentez ve uygulama alanlarinin yolunu agmistir.

Biyolojik sistemlerde koordinasyon bilesikleri c¢ok biiyilk ©neme sahiptirler.
Hemoglobin ve klorofil bunun tipik iki Ornegidir. Bilindigi gibi hemoglobinin oksijen
tasimadaki rolii ve klorofilin yesil bitkilerin oksijen tiiretmesindeki fonksiyonlar1 hayati
derecede 6nemlidir. Bu yapilarda metal, pirol halka sistemine baglanarak kompleks bir yapi
olusturur.

Giintimiizde koordinasyon bilesiklerinin endiistrideki ©nemi giderek artmaktadir.
Boyar madde ve polimer teknolojisinde, ilag sanayinde, tipta, biyolojik olaylarin
aciklanmasinda, tarim alaninda, roket yakiti hazirlanmasinda ve bunlardan baska daha bir¢ok
alanda koordinasyon bilesiklerden biiyiik Ol¢iide yararlanilmakta, yeni sentezlerin yapilmasi

yoniindeki ¢alismalar yogun bir sekilde devam etmektedir [9-10].
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2.6. Gecis Metalleri

Gecis metalleri periyotlar cizelgesinin d bloku olarak adlandirilan bolgesinde bulunur.
Bu metallerin sik rastlanan degerliklerinde kismen dolu d orbitalleri vardir. Birinci sira gegis
elementleri icin [Ar] 3d"4s® genel elektron dizilisi verilebilir. Agir gecis metalleri olarak da
adlandirilan ikinci ve iigiincii sira gecis metalleri sirasiyla [Kr] 4d"5s> ve [Xe] 4f'*5d"6s’
elektron dizilisindedir. Tkinci ve iigiincii sira gecis elementlerinkinden daha yiiksektir. Buna
gore, metallerde atomlar arasi etkilesim daha kuvvetli olmalidir. Birinci sira gecis
metallerine gore Ikinci ve iiciincii sira metallerin bilesiklerinde metaller arasi baglara daha
sik rastlanir [11].

Gecis metalleri, baz1 karakteristik 6zellikleri yoniinden temel grup elementlerinden

ayrilir. Gegis metallerinin genel 6zellikleri asagidaki sekilde siralanabilir:

1. Gecis metali birden farkli degerlikte bulunabilir.

2. Bilesikleri genelde renklidir.

3. Bilesiklerinin ¢cogu paramanyetiktir.

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

5. Metalin kendisi veya bilesikleri cogunlukla katalitik etki gosterir.

2.6.1 Degerlik

Gecis metallerinin sahip olabilecekleri degerliklerin ¢ok c¢esitli olmasi d
orbitalindeki elektronlar1 verebilmelerinden ileri gelmektedir. Periyotlar cizelgesinde gecis
metallerinin her sirasi incelendiginde, siralarin orta bolgesindeki gecis metallerinin ¢ok daha
fazla sayida degisik degerliklere sahip olabildigi goriilmektedir. Ornegin; mangan, bilesiklerinde
sekiz farkli degerlikte bulunabilirken, skandiyum yalnizca +3, cinko ise yalnizca +2

degerligindedir [11].
2.6.2. Renk

Gegis metallerinin hidratlanmus iyonlar1 genellikle renklidir. Ancak d° ve d'
yapisindaki iyonlar renksizdir. [Cr(H,0)s]™ gok mavisi, [Mn(H,0)]** soluk pembe,

[Ni(H,0)q] ™ yesil renktedir. Cinkonun d orbitalleri tamamen dolu oldugu i¢in [Zn(H,0)s]™*
renksizdir [11].
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Gecis metal bilesiklerinin renkli olmalariin d orbitallerindeki elektron gecislerinden
ileri geldigi soylenebilir. Elektron gecisleri ile ilgili enerjinin, 151k spektrumunun goriiniir
bolgesine (720- 400 nm) rastlamas1 halinde bilesikler renkli olarak goriiliir. Elektron gegisleri
baslica iki tiirdiir: Bunlardan birincisinde, metalin d orbitallerinin birindeki elektron, yine
metalin diger bir d orbitaline gecer. Boyle gecislere d-d gecisi denir. d-d gecislerinde, atomdan
atoma elektron gocii s6z konusu degildir. Ikinci tiir elektron gegislerine yiik transferi gecisleri
denir. Bu gecisler iki tiirliidiir; birincisinde metal agirlikli bir orbitalden ligand agirlikli bir
orbitale (M—L) elektron gecisi olur. Digerinde ise ligand agirlikli bir orbitalden metal
agirlikli bir orbitale (L—M) elektron gecisi vardir. Bir atomdan diger atoma elektron gegisi
s6z konusu oldugundan, bu gegislere yiik transferi gecisleri denir. Yiik transferi gegislerinde
atomlarin baslangi¢ ve son hallerindeki yiiklerinde 6nemli 6lcitide degisiklik olur. Yiik transferi
gecisleri izinli gecisler oldugundan absorpsiyon katsayilar1 biiyiiktiir. d-d Gegisleri ise yasakl
gecislerdir, bunun icin de 15181 absorplamasi zayiftir. Kaba bir karsilagtirma yapilirsa, d-d

gecisleri soluk renklere, yiik transferi gecisleri de belirgin renklere sebep olur.

2.7. Tiyazoller

Tiyazol 1,3-azollerden biri olup, piridin kokusunda kaynama noktas1 117°C olan bir siv1
ve oldukc¢a kararli bir molekiildiir. Fiziksel ve kimyasal ozellikleri ile piridine benzer.
Siibstitiisyon reaksiyonlarini piridin gibi gili¢ verir. Buna karsilik piridine nazaran daha zayif
bazdir. Bazik 6zellik besli halkada tersiyer halde bulunan azot atomundan ileri gelir. Tiyazoller
zayif bir baz olarak asitlerle olusturduklar1 tuzlar1 su ile kolay hidrolize ugrarlar. Bu sinifin
sudaki ¢ozeltileri notraldir [12]. Kararli bir halka sistemi oldugu i¢in indirgen ve yiikseltgenlere
kars1 dayaniklidir.

Besli halka icerisinde bir kiikiirt ve bir azot atomu 1,3 yerini iceriyorsa "tiyazol"; 1,2

yerini iceriyorsa "izotiyazol" adini alir.

4—N3 4 3
5 / > 2 5 / \N )
S S/
1 1
(a) (b)

Sekil 2.6. a) Tiyazol, b) Izotiyazol’iin yap1 formiilii

Aromatik karakterdeki bu bilesiklerin elektronik yapilari, sp*-hibridize oksijen atomu

yerine sp” hibridize kiikiirt atomu almmak iizere oksazol ve izoksazol halkalarinin elektronik
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yapist ile aynidir. Tiyazol ve izotiyazoldeki azot atomu bir ortaklanmamis elektron cifti igerir
[13].

Dogal bir halka olan tiyazol maden komiirii katraninda bulunur [14]. Ayica tiyazol
halka sistemi "aneurin” veya "tiyamin" adlari ile bilinen vitamin B; vitamininde de vardir.
Biyolojik bakimdan 6nemli bir tiyazol bilesigi olan B, vitamini; piring kepegi, maya, bugday
embriyosu, cavdar unu, havug, patates, yumurta sarisi, domates ve portakalda bulunur. Bu
bilesik beyin ve sinir metabolizmasi i¢in ¢ok onemlidir. Bu vitaminin besinlerde siirekli olarak
bulunmamasi halinde beriberi (Sinir sisteminin bozulmasi yiiziinden gittik¢e ilerleyen felcler)
hastaligi meydana gelir. B; vitamini bir pirimidin ve bir tiyazol bilesenlerinden olusan
heterosiklik bir amino alkoldiir. Erime noktas1 250°C olup tuz halinde renksiz, kristal yapilidir
ve suda ¢Oziiniir. Bu bilesik ilk defa Jones ve Donathi tarafindan piring kepeginden kristaller

halinde elde edilmistir. B, vitamininin yap1 formiilii asagidaki gibidir.

™

Sekil 2.7. B, Vitamininin yap1 formiilii.

-)

Hz/& \S 3

Tiyazol kendisi nem kazanmadigi halde, tiirevleri anti bakteriyel etkileri ve fizyolojik

o PR

CH,CH,OH

aktivitelerinden dolay1 ilag olarak kullanilirlar. Bunlardan Siilfatiyazol veya Cibazol adi ile
bulasic1 hastaliklarin tedavisinde kullanilan (2-p-Aminobenzensiilfonamidotiyazol) tiyazoldur
[15]. Ultraseptil (4-Metil-2-p-Ammobenzensiilfonamidotiyazol) ve siiksonilsiilfatiyazol gibi

bazi siilfat ilaglar1 da vardir.

N HaG
[ \>7NH—8024©7NH2 tN
A\
s | NH—SO.
g

(a)

NH»

(b)

NHCO(CHy),COOH
N
[ \>~NH—soz
S ©

Sekil 2.8. a) siilfatiyazol, b) ultraseptil, ¢) siiksonilsiilfatiyazol
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Benzen halkasinin tiyazol halkasiyla ortokondanzasyonundan tesekkiil eden halka
sistemine benzotiyazol denir.

Tiyazolidin (indirgenmis tiyazol) halka sistemi bir antibiyotik olan penisilinlerde
bulunur. Penisilin, muhtelif kiif mantarlarinda, bilhassa Penicillium notatum'da bulunmaktadir.

Tk defa 1929 yilinda A. Fleming tarafindan bulunmustur.

(@)
COOH
A Y
C(CHy)
RCONHHC—CH\S/ >

Sekil 2.9. Penisilinin yap1 formiilii.

2.7.1. Tiyazollerin Elde Edilmesi

Tiyazol ve tiirevlerinin elde edilmesinde uygulanan yontemlerin 6nemlileri asagidadir:

a). a-Halojen Karbonillerden Tiyazollerin Elde Edilmesi
o -halojen karbonil bilesiklerini tiyoamitle etkilestirerek tiyazol tiirevleri elde

edilebilir.

Tiyazol en 1iyi olarak, 2-aminotiyazolun diazolandirilmasi iizerinden olusan 2-

bromotiyazol'un indirgenmesinden elde edilir.

N
f +HN02, +H / +Br/ N2 // )\ Zn-Cu / )
-2H20 CuS0,/ 0°C S B CH;COOH

2-Aminotiyazol Diazonyum tuzu 2-Bromotiyazol Tiyazol
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Ayn1 yontemde kloraseton ile tiyoiirenin 1sitilmasindan 2-amino-4-metiltiyazol elde edilir.

H3C
N

| st/ )\
HoC * //C NHz B S NH,
S

Kloraseton Tiyotire 2-Amino-4-metiltiyazol

b). a -Ac¢il Amino Ketonlardan Tiyazollerin Elde Edilmesi
o -Acgilamino ketonlara P,Ss ile muamele edilmesinden bir halka kapanmasi sonucu

tiyazoller olusur.

R_

o—=_0"

H—NH P,S;
C

|
i - LN

o R4 S

R4

OoO—

¢). ? Tiyazolin Elde Edilmesi

2-Bromoetil aminin tiyoformamid ile 1sitilmasinda *-tiyazolin elde edilir.

NH NH
Hz(I:—NH2 o 2 _ %H -NH;, r\<
CH — e —
CH2—BF // / )
S HS -HBr S

*_Tiyazollerin elde edilmesi icin bir genel yontem de 2-merkaptoetilamin'e nitrillerin

etkimesidir.

H2C—NH2 N

R
H2(|3 + - >\
AN HC=N "~ \ng, R

SH

2-Alkil- >-Tiyazolin
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d).Tiyazolidin Elde Edilmesi

2-merkaptoetilamin'in formaldehit ile reaksiyonundan tiyazolidin elde edilir.

H,C——NH; ﬁ NH

+ H C H >

AN -H,0 S
SH Tiyazolidin
2-Merkaptoetilamin

H.C

2.7.2. Tiyazollerin Reaksiyonlari

Tiyazol, kimyasal reaksiyonlara kars1 cok ilgisiz bir bilesiktir. Nitrolama ve siilfolama
reaksiyonlarini bilinen sartlarda vermez. Dumanl siilfiirik asitle ancak 350°C’de siilfolanabilir.
Brom ile 300°C gibi yiiksek bir sicaklikta ancak diisilk verimde 2-bromtiyazol verir. Alkil

tiyazoller biraz daha iliman sartlarda reaksiyon verebilirler.

2.8. Ftalosiyaninler

Sentetik bir makrohalkali bilesik olan ftalosiyaninler, ilk defa 1907 yilinda Braun ve
Tscherniac [16] tarafindan tesadiifen yapilmis, o donemde metalsiz olarak kesfi gerceklestirilen
ftalosiyanin, kimsenin ilgisini ¢cekmemistir. 1927°de De Diesbach ve Von der Weid [17], o-
dibromobenzeni, bakirsiyaniir ile 1sitiklarinda elde etmek istedikleri renksiz dinitril yerine koyu
mavi bir bilesigin olustugunu gormiisler. Asitlere, bazlara ve 1siya karsi olagan disi bir
dayaniklik gosteren bu maddenin ilk etapta yapisi aydinatilamamistir.

Ftalosiyaninlerin eldesinde bir baska calisma da 1928 yilinda Scottish Dyes LDT.
Sirketinin Grangemouth tesislerinde gerceklestirilmistir [18]. Emaye kaplama bir reakttrde
ftalikanhidrit ve amonyaktan, ftalimit sentezi sirasinda az miktarda mavi bir kirliligin olustugu
tespit edilmis. Analizler sonucu, reaktoriin hasarli boliimlerinden agiga ¢cikmis olan demir metali
ile olusan bir kompleks oldugu tespit edilmistir. Daha sonra ftalosiyaninin demir, nikel ve bakir
kompleslerinin sentezi gergeklestirilmistir.

Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin yapilar1 Linstead ve arkadaslarinin 1929 yilinda
baslayan uzun siireli ¢alismalariyla ve Robertson’in X-Isin1 Kirmnimi Analizleri sonucu 1934
yilindan sonra yayinlanmigtir [17]. 1935°’li yillardan sonra da bir¢cok fabrika tarafindan

endiistriyel liretime baglanmstir.
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Ftalosiyaninler, periyodik tablodaki metallerin hemen hemen hepsiyle kompleks
olusturabilmektedirler [17]. Bircok durumda, metal atomu ligantlar1 baglayarak koordinasyon
sayist sekize kadar varan koordinasyon bilesigi olusturmaktadir.

Ftalosiyaninler yapi itibariyle porfirin grubundandirlar. Porfirindeki metil gruplar1 aza

kopriileri ile yer degistirmistir. Ancak ftalosiyaninler porfirinlerden daha kararlidir.

N A —N
| N - ~_
| HN
N
N De—p
(a) (b)

Sekil 2.10. a)Metalsiz ftalosiyanin ve b) Porfirin

Buna gore ftalosiyaninler bir tetrabenzo tetraaza porfirindir ve dort izoindol biriminin
kondenzasyon iiriinii olarak goriilebilir.

Ftalosiyaninler ve benzerleri ile ilgili literatiirde binden fazla yayin ve patent vardir
[19]. Ftalosiyaninlerin periferal pozisyonlarina cesitli substitiientlerin takilmasiyla, farkl
ozellikler kazandirilmistir. Bunlara ornek olarak manyetik ve Kkatalitik yiikseltgenme ve
indirgenme, fotoiletkenlik, fotokimyasal ¢oziiniirliik, dielektrik, yari iletkenlik, nonlienar optik,
siv1 kristal, gazsensor Ozellikleri ile fotodinamik terapide kullanilmak iizere fotosenzitif olarak

kullanilmasi sayilabilir.
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2SS
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M—N
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15 /N\ 14 s
TN 13
3 11 8 11
9 10 9
(©)

(d)
Sekil 2.11. Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin yapilar1 ¢) Metalsiz ftalosiyanin (H,Pc)
d) Metalli ftalosiyanin (MPc)

2.8.1. Adlandirma

Metalsiz ftalosiyaninler "serbest baz ftalosiyaninler", dihidrojen ftalosiyanin (H,Pc) ya
da yalnizca ftalosiyanin (Pc) olarak adlandirilirlar.
Metalli ftalosiyaninlerde (MPc) bulunan katyon Ftalosiyaninden once kullanilirak
kisaltma yapilir (NiPc gibi).

Ftalosiyanin halkasinda kabul edilmis olan dort benzo iinitesi lizerindeki makrosiklik
siibstitiisyon i¢in 16 konum bulunur. 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24 numarali karbon atomlar1

cevresel (peripheral) " p" konumlar ve 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25 numaral1 karbon atomlari ise
cevresel olmayan (nonperipheral) "np" konumlar olarak adlandirilir [20].

2.8.2. Genel Ozellikleri

Kimyasal olarak kararlidir. Istya kars1 dayaniklidir.
1. Kuvvetli asit ve bazlara kars1 kararlidir. Yalmz kuvvetli oksitleyicilerin etkisiyle
makrohalka ftalikasit ve ftalimide parcalanarak bozunur.

2. Makrosiklik halkadaki (4n+2) kuralina uyan 18 z elektron sistemi ultraviyole (UV)

ve goriiniir bolge spektrumunda 250-700 nm arasinda siddetli absorpsiyona neden olur.

miimkiindiir.

3. Ftalosiyanin molekiiliiniin periferal konumlarina cesitli siibtitiiyentlerin ve makro
halkanin koordinasyon bosluguna degisik metallerin eklenmesiyle farkli 6zellikler kazandirmak
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2.8.3. Uygulama Alanlar:

Istya, asitler, bazlara kars1 kararli, organik c¢oziicilerde ve suda c¢oziinmeme
ozelliklerinden dolay: ftalosiyaninler bilinen ticari boyalardir [21]. Miikemmel mavi ve yesil
boyar maddeler olarak ftalosiyaninler tekstil disinda baski miirekkepleri, dolma kalem
miirekkeplerinde, kaplamalar, boyalar, plastik ve metal yiizeylerin renklendirilmesinde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bugiin endiistrinin gittikce artan isteklerini karsilamak {izere mavi ve
yesil boyar madde olarak yilda 50 000 ton ftalosiyanin iiretilmektedir [17].

Ftalosiyaninler ve porfirinler fotodinamik yontemle kanser hastalifinin tedavisinde
kullanilirlar. Fotodinamik tedavi tiimor kontrolii ve iyilestirilmesinde ¢ok yeni ve umut verici
bir yontemdir. Bu yontemde periferal siibistitiiye ftalosiyanin kompleksleri fotohissedici olarak
kullanilir. Fotohissedici maddenin tiimorlii doku iizerine yerlesmesi ve oksijenli ortamda lazer
1511 ile aktif halle getirilmesi sonucu olusan singlet oksijen tiimorlii dokuyu yok eder [22,23].
Temel halde oksijen spinleri ayni yonde iki elektron tagimaktayken uyarildiginda olusan singlet
oksijen farkli yonlerde iki elektron bulundurur ve temel haldekinden daha yiiksek enerjili ve
daha kisa omiirlii olur.

Ftalosiyaninlerinin bazi kompleksleri elektrokromik ozellikler gostermektedir. En iyi
bilinen elektrokromik ftalosiyaninler nadir toprak metallerinin(lantanitler) bisftalosiyaninlerdir
[24]. Elektrokromizim; elektrik alan1 uygulandiginda malzemenin renginin degistigi ¢ift yonlii
islemler icin kullanilan bir terimdir. Elektrokromik bilesikler olarak adlandirilan maddeler
goriintli panolarinda ve akilli malzeme yapiminda kullanilir.

Ftalosiyaninlerin bazi metal kompleksleri sensitiv (duyarli) elemanlar olarak kimyasal
sensorlerde kullanildilarinda azotoksitleri (NOx ) gibi gazlar ve organik ¢oziici buharlarini
hissederler [25].

Ftalosiyaninler, yukarida belirtilen uygulamalarin disinda fotokopi makinalarinda,
diisiik sicakliklarda hidrokarbonlarin oksitlenmesinde, kiikiirt atiklarin kontroliinde, siv1 kristal
renkli display cihazlarinda, ve petroldeki oktanin verimini artirmada, optik bilgi depolama
sistemlerinde, reaksiyonlarin katalizlenmesinde, lazer boyalarinda, non-lineer optik
uygulamalarinda, yari iletken malzemelerinde, bilgisayar disklerinde kullanilirlar [17, 26, 27 ].

Ftalasiyaninlerin bu uygulamalarda iistiin olmalari; termal ve kimyasal kararliklarina,
renklerine, redoks ozelliklerine, katalitik, elektronik ve optik Ozelliklerine ve toksik

olmamalarindan yilda tonlarca manomerik ftalosiyaninler bu amaglar i¢in kullanilmaktadir.
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2.8.4. Fiziksel Ozellikleri

Metallo ftalosiyaninler, 6rnegin Cu, Ni, Pt v.s. diizlemsel yapidadirlar. Kare diizlem
yapidaki bu selatlarin koordinasyon sayisi1 dort’tiir. Cesitli molekiillerin eksenal olarak metale

baglanmasiyla kare diizlem yap1 bes ve alti koordinasyonlu sistemlere doniisiir.

Sekil 2.12. Ftalosiyaninlerde geometrik yap1 a) kare diizlem KS 4, b) kare piramid KS 5,
¢) oktahedral (diizgiin kare yiizlii) KS 6.

Ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliigli, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri periferal pozisyondaki
substitiientlerle degistirilebilmektedir. Bu yonde ilk iiriinler, sanayide uzun siire kullanilmig olan
sulfolama ve sulfoklorlamayla suda ¢oziiniir hale getiren ftalosiyaninlerdir. ikinci bir yol ise,
mono- veya di-substitiie ftalikasit tiirevlerinden metallo veya metalsiz ftalosiyanin sentezidir.

Substitiient igermeyen ftalosiyaninlerde benzen halkalar1 benzenoid yapilarini korurlar.

N

Sekil 2.13. Ftalosiyoninlerin en diisiik enerjideki rezonans yapisi.

Bu makrosiklik halkal6 atomu 18 m-elektron sistemiyle Hiickel kuralina gore aromatik
bir yapidadir. Makrosiklik halkaya iki proton ya da bir metal iyonu baglanmasiyla notralite
saglanmaktadir.

Ftalosiyaninlerin ~ m-elektronca zengin olmalar1 nedeniyle UV/Vis bolgede farkh
absorbsiyon pikleri verilir. Bunlar n—n* veya n—n* gecisleridir ve bu gecisler su sekilde

siralanirlar:
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Q bantlar1 720- 500nm

B veya Soret bandlar1 420- 320nm

N bantlar1 330-285nm

L bantalr1 270- 230nm’dir.

Q-band1 olarak adlandirilan siddetli absorbsiyon pikleri sonucu ftalosiyanin bilesikleri
karekteristik mavi-yesil renkli goriiniirler.

n—n* gecisleri olan Q bantlar1 ftalosiyaninlerin metalli veya metalsiz olduklari
hakkinda bilgi verirler. Metalsiz ftalosiyaninler esit ¢ift bant verirken, metalli ftalosiyaninler tek
ve daha siddetli bir bant verirler. Q bandindaki pikler metal iyonu ve ¢oziiciilere gore farklilik
gosterebilirler. Bu gecisler cevre sartlarina (¢oziicii, aksiyal koordinasyon vb.), substitiisyonlara,
metal iyonunun biiyiikliigiine, oksidasyon sayisina ve elektronik konfigurasyonuna baglidir.

Ftalosiynin bilesiklerinin cogunun erime noktasi gozlenemez. Siibstitiie olmamis
ftalosiyanin yiiksek vakumda 500 °C’nin iizerinde siiblimlegirler. Bazi ftalosiyaninler vakumda

900°C’de bile kararlidirlar.

2.8.5. Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin eldesinde aromatik o-dikarboksilli asitler ya da bu asitlerin amit, imit,
nitril tlirevleri baslangic maddesi olarak kullanilir. Karboksil gruplarinin doymamis aromatik
gruba direk bagli olmasi, karboksil ve siyano gruplarini tagiyan karbon atomlarinin arasinda ¢ift
bag bulunmasi gereklidir.

Ftalosiyanin molekiilii dort izoindol {initesinden olusur ve oldukga gergin bir yapidadir.
Sentezleri sirasinda ortamda bulunan metal iyonu yonlendirici etkisi yaptigindan metalli
ftalosiyanin elde etmek i¢in yiiriitiilen reaksiyonlarda {iriin verimi metalsiz ftalosiyaninlere gore
daha yiiksektir.

Ftalosiyaninlerin kimyasal ozelliklerinde merkez atomu biiyilkk rol oynar. Metal
iyonunun c¢api merkez boslugunun ¢apina uygun ise molekiil kararlidir. Metalin iyon cap1 1,35
A° olan bosluk capinda kiiciik ya da biiyiik oldugunda ise metal atomlari ftalosiyaninlerden
kolaylikla ayrilir.

Ftalosiyaninler genel olarak suda c¢oziinmezler. Kovalent ftalosiyaninler baz1 organik
coziiciilerde coziiniirler.

Biitiin ftalosiyaninler nitrik asit ve potasyum permanganat gibi kuvvetli oksitleyici
reaktiflerle yiiksetgenme {iriinii olan ftalimite doniisiirler. Ftalosiyaninler kolaylikla sulfolanir

ama nitrik asitte bozunduklarindan nitrolanamazlar.
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2.8.6. Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Yontemleri

Linstead’in onciiliigiinii yaptig1 calismalarla organik kimyanin sentez yontemleri

hedeflenen 6zellikleri tasiyacak ilging ftalosiyanin tiirevlerini iiretmek i¢in kullanilmaktadir.

2.8.6.1. Metalsiz Ftalosiyaninler(Pc veya H,Pc)

Bir¢ok o-disiibstitiie benzen tiirevi metalsiz ftalosiyanin eldesinde baslangic
maddelerini olusturur. (Sekil 2.16.). Fakat bir¢cok laboratuvar sentezinde ftalonitrit(1,2-
disanobenzen) kullanilir. Ftalonitrilin siklotetramerlesmesiyle H,Pc {iretilen bir¢cok yodntem
vardir [28]. Bu yontemlerde once ftalonitril ile NH; reaksiyona girerek 1,3- diiminoizoindolin

olusur. 1,3- diiminoizoindolin daha sonra oldukg¢a 1limli sartlarda H,Pc verir [29].

N
N | N
i, ii., veyaiii . =
—
CN | N
NgN
NH /
©f§NH H,Pc
NH

diiminoizoindolin
Sekil 2.14. Metalsiz ftalosiyanin sentez yontemleri; kullanilan madde ve sartlar.

i.) Lityum, pentanol ile reflaks, daha sonra sulu fazla hidroliz,
ii.) Hidrokinonla 1sitma,

iii.) 1,5-diazabisiklo[4,3,0]non-5-en(DBN) ile 1sitma,

iv.) NH;, metanol ile reflaks, sodyum metoksit,

v.)Yiiksek kaynama noktali alkolde reflaks.

Niikleofilik olmayan engellenmis bir baz olan 1,5-diazobisiklo[4,3,0]non-5-en (DBN),
ftalonitrilin pentanol ¢ozeltisinde siklotetramerlesmesinde etkili bir maddedir [30].

Cozelti  halindeki  hidrokinonun  indirgen  gorevi  yaptigi  ftalonitrilin
siklotetramerlesmesiyle H,Pc sentezlenir. Bu yontemde iiriinde MPc safsizliginin kalmasina
neden olacak herhangi bir metal iyonu kullanmaya gerek kalmaz [30]. Bir baska yontemde de Li
metalinin pentanoldeki ¢6zeltisinin geri sogutucu altinda Ftalonitrilde Li,Pc iiretilir. Daha sonra

seyreltik asitle Li metali uzaklastirilir [31].
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Coziinmeyen H,Pc ardi ardina yapilan ¢6ziicii ile yikama ve siiblimlesme islemleriyle

saflagtirilir.
2.8.6.2. Metalli Ftalosiyaninler(MPc)

Birgok basit metalli ftalosiyanin sikloteramerlesme i¢in yonlendirici olarak metal iyonu
kullanilarak ftalonitrilden ya da diiminoizoindolinden direk olarak hazirlanir (Sekil 2.17.). Gegis

metali kullanildiginda metal, siilfirik asit kullanilsa bile uzaklastirilamaz.

diiminoizoindolin NH

O
ftalonitril N \
o
(o
o

ftalimit

ftalik anhidrit

Li,Pc

Sekil 2.15. Metalli ftalosiyanin sentez yontemleri; kullanilan madde ve sartlar.

i.) Metal tuzuyla kinolin gibi yiiksek kaynama noktali bir ¢éziicii i¢inde 1sitma,
ii.) Ure ve metal tuzuyla yiiksek kaynama noktal1 bir ¢oziicii iginde 1s1tma,
iii.) Metal tuzu ile etanol i¢inde 1sitma.

Bakar(IT) asetat ya da Nikel(II) kloriir gibi bir metal tuzu ve iire gibi bir azot kaynagi ile
birlikte ftalik anhidrit ya da ftalimit de sentezler icinde baslangi¢c maddesi olabilir.

H,Pc ya da Li,Pc ile uygun bir metal tuzu arasindaki reaksiyonlarla da bircok MPc
iiretilebilir. Metalsiz ftalosiyaninlerin bir ¢ok organik ¢oziiciide c¢oziinmemesi metallemenin
tamamlanmasi icin kloronaftalen ya da kinolin gibi yiiksek kaynama noktali aromatik
coziiciilerin kullanilmasin1 gerektirir. Li,Pc’nin baslangic maddesi olarak kullanilmasi daha
kolaydir. Ciinkii bu kompleks aseton ve etanolde c¢oziinebilir ve ¢oziilmeyen MPc iiriin metal
degisim reaksiyonu tamamladiktan sonra kolaylikla ayrilir.

Istenen MPc ardi ardina yapilan coziiciiyle yikama ve siiblimlesme islemleriyle

saflagtirilir.
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2.8.7. Ftalosiyaninlerin Saflastirma Yontemleri

Ftalosiyaninlerin saf olarak eldesi oldukca biiyiik bir problem teskil etmektedir.
Herhangi bir siibstitiient icermeyen metallo ve metalsiz ftalosiyaninler organik c¢oziiciilerde
coziinmedikleri i¢in ya derisik siilfat asidinde c¢oziip, buzlu suya damlatmak suretiyle, ya da
1stya kars1 dayanikli olmalar1 nedeniyle, sublimasyonla saflastirilabilmektedirler.

Substitiient iceren ftalosiyaninler bazen siiblimasyon aninda bozulabilmektedir. Bu tiir
coziilebilen ftalosiyaninler icin saflastirma yontemi olarak asagidaki metodlar siralanabilir.

1. Derisik siilfat asidinde ¢ozdiikten sonra, buzlu suya dokerek ¢oktiirme

2. Amin grubu iceren ftalosiyaninleri derisik hidroklorik asit ile suda ¢oziiniir hale
getirip organik kirlilikleri ekstrakte ettikten sonra, seyreltik bazla ¢oktiirme

3. Aluminyum oksit ya da silikajel kullanarak kolon kromatografisiyle saflastirma

4. Jel gecirgen kromatografisi(GPC) ile temizleme

5. Coziiniirligii olmayan ftalosiyaninleri, farkli ¢oziiciilerle yikayarak, ¢oziinebilen
safsizliklar1 uzaklagtirmak

6. Coziintrliigh iyi olan ftalosiyaninleri farkli organik coziiciilerle muamele ederek,
coziinmeyen safsizliklan siizerek uzaklastirmak

7. Siiblimasyon metodu

8. Yiiksek basingli sivi kromatografisitHPLC) ve ince tabaka kromatografisi(TLC) ile
saflastirmak

9. Coziiniirliigii iyi olan ftalosiyaninleri farkli organik coziiciilerle muamele ederek,

coziinmeyen safsizliklan siizerek uzaklastirmak.

2.8.8. Ftalosiyaninlerin Reaksiyon Mekanizmalari
Gerek ftalonitrilden gerekse ftalikasitten iire ile ftalosiyanin sentezinde ara iiriin olan

izoindolin ve poiizoindolinler olusmaktadir. ilk kademede polar bir bilesikle dinitrilden bazik

bir izoindolin olusmaktadir [32].

. R
ol H—FR
-_— \\N — \N
CM
N i

Sekil 2.16. Ftalosiyanin sentezinde olusan ara iiriinler
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Iminoizoindolinlerin sentezinde, polar bilesik olan amonyak, primer ve sekonder amin,
karbonsiilfiir, hidrojenbromiir veya alkoksit bilesikleri de kullanilabilir. Daha sonra bu
iminoizoindolinlerin bir metal varliginda birbirleri ile kondenzasyonlar1 sonucu halka sistemi

olusarak ftalosiyanin sentezi gerceklesmis olur.

| CuPc 4+ CuCl,+ 2R

Sekil 2.17. Ftalosiyaninlerde halka olusum mekanizmasi

Ftalikasit anhidritten ya da ftalikasit tiirevlerinden iire ile ftalosiyanin sentezinde, birkac
kademe ara iiriinden sonra izole idilen 1,3-diiminoizoindolinler ilk ana ara iiriin olarak kabul

edilmesi gerekmektedir.

(0] (0] NH NH
CLp— Gl — CLpw— (I
@) 0 o) NH

Sekil 2.18. Ftalikasit anhidrit tizerinden ftalosiyanin sentezinden olusan ara tirtinler
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Kullanilan Arac ve Gerecler

Cam malzeme olarak; Cesitli ebatlarda balonlar, degisik sogutucular, damlatma huniler
ve beherler.

Tartim i¢cin Chyo JL 180 model terazi,

Sicaklik dl¢iimleri i¢in 100 ve 300° C’lik termometreler

Elektrikli 1siticilar

Isiticili Magnetik karistirici,

Ati Unicam Mattson 1000 Series FT-IR Infrared spektrometresi cihazlarindan

faydalanmistir.

3.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

2-hidroksibenzotiyazol (Merck), 4-nitroftalonitril, potasyumkarbonat, argon gazi,
Bakar(IT) asetat (Merck), Nikel(Il) asetat (Merck), Cobalt(Il) asetat (Merck), Mangan(II) kloriir
(Merck), Zinko(II) asetat (Merck), Demir(II) siilfat (Merck)

Coziicii olarak; dimetilformamid(DMF) (Merck), Benzen (Birpa),Tetrahidrofuran(THF)
(Merck), Metanol (Merck), Aseton (CarloErba), Dimetilsiilfoksit(DMSO) (Merck), %25’lik
amonyak, tiyonilkloriir (Merck), HCI (Merck), metil alkol (Merck) , H,SO4 (Merck)

3.3. Analiz Yontemleri

3.3.1. Element Analizleri

Sentezlenen Bilesiklerin C, H, N, S analizleri F. U. Enstriimental Analiz

Laboratuari’nda LECO, 930 CNHS elementel analiz cihazi ile yapildi.
3.3.2. Spektroskopik Ol¢iimler
IR spektrumlari, F. U. Fen-edebiyat Fakiiltesi Kimya boliimii’nde Ati Unicam Mattson

1000 Series FT-IR spektrometresi ile alindi. Kompleksler KBr ile 10 ton /cm* lik basing altinda
disk haline getirilerek 4000-400 cm™ araliginda spektrumlar alindi.
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NMR spektrumu, Dicle Universitesi Merkezi Sistem laboratuarinda 400 MHz NMR
spektrometre ile alindi. UV spektrumlari F. U. Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya boliimiinde alindi.

UV spektrumlart 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 6lciimleri, F. U. Fen-edebiyat Fakiiltesi Kimya boliimii’nde

Sherwood Scientific markali magnetik siisseptibilite cihaz ile alindi.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Baslangic Maddelerinin Sentezleri

4.1.1. 4-Nitroftalimid Sentezi

300 ml siilfiirik asit (H,SO4) ve 50 ml dumanli nitrik asit (HNO;) karisimi buz
banyosunda sogutulur. 64g (0.435 mol) ftalimid azar azar i¢ sicaklik 10- 15°C'yi ge¢meyecek
sekilde 2- 2.5 sa i¢inde katilir ve karistirilir, yarim saat buz banyosunda karistirma sonrasi i¢
sicaklik 35°C' ye yiikseltilir. Bu arada sar1 renkli tanecikler ¢oziiniir ve 1 sa de bu sicaklikta
karistirma siirdiiriiliir. Karisim 0°C' ye sogutulur ve yaklasik 1kg buzlu suya dokiilerek ¢cokmeye
birakilir. Coken sar1 renkli iiriin vakum altinda filtrelenir ve asitligi gidip notrallesene dek saf suyla
yikanir. Yaklasik 850- 900 ml etilalkolde (C,HsOH) kristallendirilir. Olusan parlak sar1
renkli kristaller vakum altinda filtrelenerek soguk etil alkolle yikanir. Etiivde 45- 50°C' de
kurutulur [33, 34]. Verim: 51g (%61)

Uriin : CgHyN, Oy, E.N. : 195°C, acik sari1 parlak kiiciik payet kristal
0) O
O33N
NH NH
HNO ,
[0) (0]

4.1.2 4-Nitroftalamid Sentezi

51g (0.265 mol) 4-nitroftalimid 510 ml tetrahidrofuranda(THF) c¢oziiliir ve
karistirilarak 40 °C'ye 1sitilir. 280 ml %25'lik amonyak ¢ozeltisi(NH,OH) Kkatilir. Bu arada ¢cokme
olur, 12 saat daha karistirilir ve buzdolabinda ¢okmeye birakilir. Sari renkli ¢okelti vakum
altinda filitrelenir, saf su ve soguk etilalkolle(C,HsOH) yikanir. Etiivde 100- 110 °C’de
kurutulur. Verim: 25g (%45).

Uriin  : CgH;N30,, E.N.: 197 °C, ¢ok ucuk sar1 toz
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O2N NH3 02N

NH
NH 2

NH,OH, THF NH;

4.1.3. 4-Nitroftalonitril Sentezi

170 ml kuru dimetilformamid (DMF) ii¢ boyunlu bir balonda argon (Ar) gaz1 altinda
tuz-buz banyosunda 0°C’ye sogutulur.24 ml tiyonilkloriir (SOCL,) i¢ sicaklik 5°C’ yi asmayacak
sekilde yavas yavas eklenir. Bu arada renk sararir. 25g (0.12 mol) 4-nitroftalamid azar azar
0- 5°C arasinda bu karisima katilir. Tuz-buz banyosundaki karigtirma 1 saat daha siirdiiriiliir.
Karisim 2 saat de oda sicakliginda karistirtlir ve yaklasik 500g buzlu suya dokiilerek ¢okmeye
birakilir. Coken beyaz iiriin vakum altinda filitrelenir ve 6nce saf suyla sonra 250 ml %5’lik
sodyumbikarbonat (NaHCO;) ¢ozeltisiyle son olarak yine saf suyla yikanir. Etiivde 90 °C’de
kurutulur. Verim : 20g (%95).

Uriin : CgH3N;0,, ENN. : 141°C, ¢ok uguk sar1 toz
O
OLN
2 NH, SOCl , O2N CN
NH DMF
CN
0]

4.2.Yeni Maddelerin Sentezi

4.2.1. 4-(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalonitril Sentezi

iki agizli 100 ml’ lik bir cam balonda 1.52g (1mmol) 2-hidroksibenzotiazol ve 35 ml
kuru dimetilformamid(DMF) icinde argon(Ar) gazi ortiisii altinda ¢o6ziildi. 1.75g(mmol) 4-
nitroftalonitril eklenerek 5 dakkika kanstirildi. 1g ince oOgiitilmiis kuru potasyum
karbonat(K,COs) etkin karistirma altinda ve sicaklik 70- 120°C arasinda 2 saat siiresince azar
azar katildi. K,CO; eklendik¢ce renk once hafif sar1 oldu ve daha sonra renk koyu kirmizi-

kahverenkli oldu. Argon atmosferi altinda ve oda sicakliginda 15 saat karistirilarak reaksiyon
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siirdiiriildii. Daha sonra olusan acgik kahve renkli cozelti 300 ml soguk suya dokiilerek,
coktiiriildii. Cokmenin tam olmadig: siispansiyon halinde dagilma gozlendi. Bunun iizerine 2- 3
ml asetikasit ilave edilerk ¢okmeye birakildi. Olusan cokelti siizge¢ kagidiyla siiziildii, acik
havada 12 saat birakilarak kurutuldu.

po - (L0

Kapali Formiil :CisH/N3SO

My :281 g/mol

Reaksiyon verimi :1.31 g (%46)

Renk :Acik kahve

Coziintirlik :THF, DMF, 1-4-Dioksan, DMSO, Asetonitril, CHCI;

Elementel Analiz Sonuclar:

%C %H %N %S
Teorik 64.05 2.49 14.94 11.38
Deneysel 64.35 244 14.85 11.02

4.2.2. 2,9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalosiyaninato kobalt(II) Sentezi

Iki agizh 100 ml’ lik bir cam balonda 0.25g (0.9mmol) 4-(benzotiyazol-2-
yiloksi)ftalonitril ve 0.11g Kobalt(IT)asetat ilave edildi. Bu karisim argon gazi atmosferi altinda
3 ml kuru DMF i¢inde ¢oziildii. Reaksiyon geri akis, argon gazi ortiisii altinda ve 1sitilarak 6
saat karistirilarak stirdiiriildii. Karisim oda sicakligina sogutularak 100 ml saf suyun igine
dokiilerek, coktiiriildii. Olusan koyu yesil renkli ¢okelti siizge¢ kagidiyla siiziiliip saf suyla
yikanarak, a¢ik havada kurutuldu.
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Gerl alag, 1516 saat

.

b

(I . OAE;QN—CU'N 5 a |

Kapal1 Formiil :CsoHosN12S,0,4Co J\
57N
My :1166.9 g/mol
Reaksiyon verimi 0.1102(%42.5) &
Renk :Koyu-Yesil
Coziiniirliik : THF, DMF, Diklormetan, DMSO, Asetonitril

Elementel Analiz Sonuclar:

%C %H %N %S
Teorik 61.70 2.39 14.39 10.96
Deneysel 62.39 2.31 13.61 10.27

4.2.3. 2,9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalosiyaninato bakir(Il) Sentezi

Iki agizhi 100 ml’ lik bir cam balonda 0.25g (0.9mmol) 4-(benzotiyazol-2-
yiloksi)ftalonitril ve 0.1g Bakir(Il)asetat ilave edildi. Bu karigim argon gazi atmosferi altinda 3
ml kuru DMF i¢inde ¢oziildii. Reaksiyon geri akis, argon gazi ortiisii altinda ve 1sitilarak 6 saat
karistirilarak siirdiiriildii. Karisim oda sicaklifina sogutularak 100 ml saf suyun icine dokiilerek
coktiiriildii. Olusan koyu mavi renkli ¢okelti siizge¢ kagidiyla siiziiliip saf suyla yikarak, agik

havada kurutuldu.
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)_0 DN, Ar
+ C CH;CO0% Hy0 —
CN

Geri alng, 1516 saat

q

h

[;[ N—én-N

Kapali Formiil : CgoHysN»,S,0,Cu

Ma :1171.5 g/mol SAN

Reaksiyon verimi :0.1284(%49.5) @

Renk :Koyu- Mavi =

Coziiniirlik : THF, DMF, Diklormetan, DMSO, Asetonitril,

Elementel Analiz Sonuclar:

%C %H %N %S
Teorik 61.45 2.39 14.34 10.92
Deneysel 62.16 2.34 14.83 11.31

4.2.4. 2,9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalosiyaninato nikel(IT) Sentezi

Iki agizli 100 ml’ lik bir cam balonda 0.25g (0.9mmol) 4-(benzotiyazol-2-
yiloksi)ftalonitril ve 0.1g Nikel(Il)asetat ilave edildi. Bu karisim argon gazi atmosferi altinda 3
ml kuru DMF icinde ¢6ziildii. Reaksiyon geri akis, argon gazi ortiisii altinda ve 1sitilarak 15 saat
karistirilarak siirdiiriildii. Karisim oda sicakligina sogutularak 100 ml saf suyun icine dokiilerek
coktiiriildii. Olusan koyu yesil renkli ¢cokelti siizge¢ kagidiyla siiziiliip saf suyla yikanarak, acik

havada kurutuldu.
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Kapali Formiil : CgHysN,S,04Ni

My :1166.7 g/mol
Reaksiyon verimi :0.1250(%48,3) ﬁ__\
Renk :Koyu-Yesil
Coziiniirliik : THF, DMF, Metilasetat, DMSO, Asetonitril
Elementel Analiz Sonuclar:

%C %H %N %S
Teorik 61.71 2.40 14.40 10.97
Deneysel 61.41 2.52 13.58 11.08

4.2.5. 2,9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalosiyaninato ¢inko(II) Sentezi

Iki agizih 100 ml’ lik bir cam balonda 0.36g (1.28mmol) 4-(benzotiyazol-2-
yiloksi)ftalonitril ve 0.1g Cinko(Il)asetat ilave edildi. Bu karigim argon gazi atmosferi altinda 3
ml kuru DMF i¢inde ¢oziildii. Reaksiyon geri akis, argon gazi Ortiisii altinda ve 1sitilarak 18 saat
karistirilarak siirdiiriildii. Karisim oda sicakligina sogutularak 100 ml saf suyun icine dokiilerek
coktiiriildii. Olusan koyu mavi renkli cokelti siizgec kagidiyla siiziiltip saf suyla yikanarak, agik

havada kurutuldu.
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Kapali Formiil : CgoHsN,S4,04Zn

My :1173.3 g/mol

Reaksiyon verimi :0.2013(%53.5) SJ%
Renk : Koyu-Mavi 7Y
Cozuniirlik : THF, DMF, DMSO, =

Elementel Analiz Sonuclar:

%C %H %N %S
Teorik 61.36 2.38 14.31 10.90
Deneysel 61.15 2.67 14.95 10.17

4.2.6. 2,9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalosiyaninato mangan(II) Sentezi

Iki agizh 100 ml’ lik bir cam balonda 0.265g (0,94mmol) 4-(benzotiyazol-2-
yiloksi)ftalonitril ve 0.1g Mangan(IT)kloriir ilave edildi. Bu karisim argon gazi atmosferi altinda
3 ml kuru DMF icinde ¢6ziildii. Reaksiyon geri akis, argon gazi oOrtiisii altinda ve 1sitilarak 48
saat karistirillarak stirdiiriildii. Karisim oda sicakligina sogutularak 100 ml saf suyun igine
dokiilerek coktiiriildii. Olusan koyu yesil renkli c¢okelti siizge¢ kagidiyla siiziiliip saf suyla
yikanarak, a¢ik havada kurutuldu.
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e

Kapah Formiil C(,()Hng 1 25404Mn ‘3%
5y

My :1162.9 g/mol

Reaksiyon verimi :0.1419(%46.6)

Renk :Koyu- Yesil b
Cozitintirlik : THF, DMF, Kloroform, DMSO

Elementel Analiz Sonuclar:

%C %H 9N %S
Teorik 61.91 2.40 14.44 11.00
Deneysel 62.10 2.49 15.13 10.22

4.2.7. 2,9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalosiyaninato demir(II) Sentezi

Iki agizh 100 ml’ lik bir cam balonda 0.265g (0.94mmol) 4-(benzotiyazol-2-
yiloksi)ftalonitril ve 0.1365 g Demir(I)siilfat birakildi. Bu karisim argon gazi ortiisii altinda 3
ml kuru DMF i¢inde ¢6ziildii. Reaksiyon geri akis, argon gazi ortiisii altinda ve 1sitilarak 12 saat
karigtinlarak stirdiiriildii. Karigim oda sicakligina sogutularak 100 ml saf suyun i¢ine dokiilerek
coktiiriildii. Olusan koyu yesil renkli ¢cokelti siizge¢ kagidiyla siiziiliip saf suyla yikanarak, acik

havada kurutuldu.
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Kapali formiil : CgoHysN,S,04Fe

My :1163.8 g/mol S/LN
Reaksiyon verimi :0.1224(%45.2) 7y
Renk :Koyu- Yesil =
Coziiniirlik : THF, DMF, Diklormetan, DMSO, Kloroform
Elementel Analiz Sonuclar:

%C %H %N %S
Teorik 61.86 2.40 14.43 10.99
Deneysel 62.68 2.62 14.86 10.29
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5. SONUCLAR VE TARTISMALAR

Bu calismada ticari olarak bulunabilen ftalimidden baslanarak 4-nitroftalimid, 4-
nitroftalamid ve son basamakta 4-nitroftalonitril elde edildi. 4-nitroftalonitril ve 2-
hidroksibenzotiyazolden 4-(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalonitril elde edildi. 4-(benzotiyazol-2-
yiloksi)ftalonitril ve kuru metal Cinko(I) asetat, Cu(Il) asetat, Nikel(Il) asetat, Demir(II) siilfat,
Co(I) asetat, Mangan(II) kloriir (4:1) oraninda ayr1 ayr1 reaksiyona sokularak alt1 adet simetrik
metalli ftalosiyanin elde edilmistir.

Yapinin aydinlatilmasi amaciyla alinan IR spektrumlarinda iki bolge onemli derecede
yardimer olur. 4000-1300cm™" arasindaki bolge “fonksiyonel grup bolgesi” olarak adlandirilir. -
NH, aromatik -CH, aromatik -C=C gibi fonksiyonel gruplarin karakteristik gerilme pikleri bu
bolgede ortaya ¢ikar. 1300-909cm ™' arasindaki bolge ise genellikle “parmak izi bolgesi olarak
kabul edilir.

Elde edilen komplekslerin yapilart elementel analiz, NMR, UV-Goriiniir bolge
spektroskopisi, FT-IR spektroskopisi, termogravimetrik analiz, difransiyel termal analiz,
magnetik siisseptibilite yontemleri ile incelenmis olup elde edilen veriler 1s181nda ftalosiyanin
komplekslerinin yapilart aydinlatilmistir. Yapilan analizlerden elde edilen sonuglar asagida ayri

ayr1 verilmistir.
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5.1. 4-(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalonitril

a) IR Spektrumu

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 4500

Sekil 5.1. 4-(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalonitril IR spektrumu

Maddenin KBr tabletiyle alman IR spektrumundan Aromatik-C=C piki 1607cm ™" de
aromatik -CH piki de 3073cm™’de, C=N piki 2234cm™, C=N piki 1588 cm™ , C-O-C piki ise

1260 cm™ ve 746cm™ deki pik substitiiye benzen yapisini gostermektedir.

b) UV/Goriiniir Bolge Spektrumu

Sekil 5.2. 4-(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalonitril UV/Goriiniir bolge spektrumu

Bilesigin DMF’de alinan UV/ Goriiniir bolge spektrumunda 380 nm’de omuz seklinde

bir band goriilmektedir
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Sekil 5.3. 4-(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalonitril "H-NMR spektrumu

Bilesigin DMSO da alinan 'H-NMR spektrumunda 7.5 -8.5 ppm araliginda aromatik C-
H protonlar1 ve 2.5-3.5 ppm araliginda ise c¢oziiciideki safsizliklardan kaynaklanan pikler
gozlenmektedir.
5.2.2,9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalosiyaninato ¢inko(II)
a) IR Spektrumu

74.9

73]

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 4500
em-1

Sekil.5.4. 2,9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalosiyaninato ¢inko(II) IR spektrumu

Maddenin KBr tabletiyle alman IR spektrumundan Aromatik-C=C piki 1607cm ™"’ de
aromatik -CH piki de 3075cm™"’de, C-O-C piki ise 1230 cm™, ve746 cm™’deki pik substitiiye

benzen yapisini gostermektedir.
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b) UV/ Goriiniir Bolge Spektrumu

Cok belirgin renkleri ve zengin = elektronlariyla ftalosiyaninler UV/ Goriiniir bolge
spektrumunda karekteristik absorpsiyon pikleri verirler. 500-730 nm arasinda n— 7* gecisleri
ve bilesigin siddetli yesil renginin sonucu Q bandi olarak adlandirilan siddetli bir absorplama
vardir. Ayrica 320-420 nm arasinda da n— w* gecisleri yliziinden ortaya ¢ikan B-bandi bulunur.

Metalli ftalosiyaninlerde Q- bandi ikiye ayrilmaz ve tek tip olarak ortaya ¢ikar.

o
18 -
1e -

24 d ) ACNE S [ =i ) O F21d i ] MY L]
sty et

Sekil.5.5. 2,9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalosiyaninato ¢inko(II) UV/ Goriiniir bolge
spektrumu

Bilesigin DMF’de alinan UV/ Gériiniir bolge spektrumunda 685 nm’de Q bandi, 370

nm’de de B-bandi goriilmektedir. 650 nm’deki kiiciik omuz ise agregasyondan ileri gelmektedir.

¢) 'H-NMR Spekrumu
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Sekil.5.6.2,9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalosiyaninato ¢inko(II) "H-NMR
spektrumu

Bilesigin DMSO da alinan 'H-NMR spektrumunda 6.5-8 ppm araliginda aromatik C-H

protonlari, 2.5-3.5 ppm arali§inda ise safsizliklardan kaynaklanan pikler gézlenmektedir.
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d) Termal Analiz
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Sekil 5.7. 2,9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalosiyaninato ¢inko(II) a) TGA ve b) DTA
Egrisi

TGA ile yapilan termal analiz 6l¢timiinde cinko ftalosiyanin kompleksinin ii¢ asamada
bozunmaya ugradigini (300-435, 435-545, 545-650°C araliginda) bunun sonucu olarak %7
bozunmadan kalan atik oldugu gozlendi, buradan da bozunmanin heniiz tamamlanmadig
sonucuna varildi. DTA verilerinden kompleksinin erimeden bozunmaya basladig goriinmekde,
dolayisiyla normal sartlarda c¢inko ftalosiyanin kompleksinin erime noktasi olmadigi

goriilmektedir. DTA verilerinden her iic bozunmaninda ekzotermik bozunma oldugu

anlasilmaktadir.
e) Magnetik Siisseptibilite

Zn(Il) d'° vyapisinda oldugu icin biitiin elektronlar1 eslesmistir. Dolayisiyla

komplekslerinin diyamagnetik olmasi beklenir.
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5.3.2,9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalosiyaninato kobalt(IT)

a) IR Spektrumu
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Sekil 5.8. 2,9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalosiyaninato kobalt(II) IR spektrumu

Bilesigin KBr tabletiyle alman IR spektrumunda aromatik -C=C piki 1591cm"de
aromatik -CH piki de 3070cm™’de, C-O-C piki 1060 cm™, 752cm™ > deki pik substitiiye benzen

yapisini ve tiyazol halkasindaki C=N piki 1521cm ™" de goriilmektedir.

b) UV/ Goriiniir Bolge Spektrumu
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Sekil.5.9. 2,9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalosiyaninato kobalt(Il) UV/ Goriiniir

bolge spektrumu
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Bilesigin DMF’de alinan UV/ Goriiniir bolge spektrumunda 695 nm’de Q bandi, 320
nm’de de B-bandi1 goriilmektedir. 610 nm’deki kiiciik omuz ise ftalosiyaninin agregasyonundan

gelmektedir.

¢) Termal Analiz
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Sekil 5.10. 2,9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalosiyaninato kobalt(Il) a) TGA ve
b) DTA Egrisi

TGA ile yapilan termal analiz 6l¢iimlere kobalt ftalosiyanin kompleksinin tek asamada
bozunmaya ugradigini (340-530°C araliginda) bunun sonucu olarak %12 bozunmadan kalan atik
oldugu gozlendi, buradan da bozunmanin heniiz tamamlanmadigi sonucuna varildi. DTA
verilerinden kompleksinin erimeden bozunmaya basladigr goériinmekde, dolayisiyla normal
sartlarda nikel ftalosiyanin kompleksinin erime noktast olmadigi goriilmektedir. DTA

verilerinden bozunmanin ekzotermik bir bozunma oldugu anlasilmaktadir.

d) Magnetik Siisseptibilite

Kompleksin magnetik siisseptibilitesi deneysel olarak p=1.703 BM olarak
bulunumustur. 1 elektron i¢in hesaplanan magnetik siisseptibilite teorik degeri u=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.
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5.4.2,9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalosiyaninato bakir(II)

a) IR Spektrumu
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Sekil 5.11. 2,9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalosiyaninato bakir(II) IR spektrumu

Maddenin KBr tabletiyle alinan IR spektrumunda aromatik -C=C piki 1590cm™
araliginda aromatik -CH piki de 3065cm™’de, C-O-C piki ise 1230 cm™ ve748cm™ deki pik

substitiiye benzen yapisi yapisint gostermektedir.

b) UV/Goriiniir Bolge Spektrumu
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Sekil 5.12. 2,9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalosiyaninato bakir(Il) UV/ Goriiniir

bolge spektrumu

45



Bilesigin DMF’de alinan UV/Goriiniir bolge spektrumunda 675 nm’de Q bandi

goriilmektetir.

¢) Termal Analiz
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Sekil 5.13. 2,9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalosiyaninato bakir(Il) a) TGA ve
b) DTA Egrisi

TGA ile yapilan termal analiz Ol¢iimleri, bakirftalosiyanin kompleksinin tek asamada
bozunmaya ugradigini (345-520°C araliginda) bunun sonucu olarak %13 bozunmadan kalan atik
oldugu gozlendi. DTA verilerinden kompleksin erimeden bozulmaya basladigi goriinmekte,
dolayisiyla normal sartlarda bakirfitalosiyanin kompleksinin erime noktasinin olmadigi

goriilmektedir. DTA verilerinden bozunmanin ekzotermik bir bozunma oldugu goriilmektedir.

d) Magnetik Siisseptibilite

Kompleksin magnetik siisseptibilitesi deneysel olarak p=1.58 BM olarak bulunumustur.
1 elektron igin hesaplanan magnetik siisseptibilite teorik degeri u=1.73 BM dir. bunun
sonucunda metalin ligandla 1 elektrona esdeger paramagnetik kompleks olusturdugunu
sOyleyebiliriz. Bu da Cu(Il) kompeksinin karadiizlem yapida olmasi gerektigini

desteklemektedir.
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5.5.2,9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalosiyaninato nikel(IT)

a) IR Spektrumu
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Sekil 5.14. 2,9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalosiyaninato nikel(II) IR spektrumu

Bilesigin KBr tabletle alnan spektrumuna bakildiginda aromatik -C=C piki 1588cm™
araliginda aromatik -CH piki de 3065cm™’de, C-O-C piki ise 1245 cm™ ve 748cm™"deki pik

substitilye benzen yapisini gostermektedir.

b)UV/Goriiniir Bolge Spektrumu
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Sekil 5.15. 2,9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalosiyaninato nikel(Il) UV/ Goriiniir
bolge spektrumu

47




Bilesigin DMF’de alinan UV/ Goriiniir bolge spektrumunda 635 nm’de Q bandi, 320

nm’de de B-band1 goriilmektedir.

¢) Termal Analiz
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Sekil 5.16. 2,9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalosiyaninato nikel(II) a) TGA ve
b) DTA Egrisi
TGA ile yapilan termal analiz 6l¢timlere nikel ftalosiyanin kompleksinin iki agamada

bozunmaya ugradigim (300-510, 510-675 °C araliginda) bunun sonucu olarak %3 bozunmadan
kalan atik oldugu gozlendi, buradan da bozunmanin heniiz tamamlanmadigi sonucuna varildi.
DTA verilerinden kompleksinin erimeden bozunmaya basladigi goriinmekde, dolayisiyla
normal sartlarda nikel ftalosiyanin kompleksinin erime noktasit olmadigi goriilmektedir. DTA

verilerinden iki bozunmaninda ekzotermik bozunma oldugu anlasilmaktadir.
d) Magnetik Siisseptibilite
Ni(IT) kompeksi deneysel olarak diamagnetik olarak bulunmustur. Ni(IT) kompleksinin

dimerleserek Ni(II)' deki eslesmemis elektronlarin birbiri ile eslesmesi sonucu Ni(II) kompleksi

diamagnetik 6zellik gostermektedir.

48



5.6. 2,9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalosiyaninato demir(II)

a) IR Spektrumu
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Sekil 5.17. 2,9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalosiyaninato demir(II) IR spektrumu

Bilesigin KBr tabletle alinan spektrumuna bakildiginda aromatik -C=C piki 1592cm™
araliginda aromatik -CH piki de 3070cm™de, C-O-C piki ise 1260 cm™ ve 750cm™"deki pik

substitiiye benzen yapisini gostermektedir.

b) UV/ Goriiniir Bolge Spektrumu
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Sekil 5.18. 2,9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalosiyaninato demir(Il) UV/ Goriiniir
bolge spektrumu
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Bilesigin DMF’de alinan UV/ Goriiniir bolge spektrumunda 690 nm’de Q bandi, 410

nm’de de B-band1 goriilmektedir.

¢) Termal Analiz
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Sekil 5.19. 2,9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalosiyaninato demir(Il) a) TGA ve
b) DTA Egrisi

TGA ile yapilan termal analiz 6l¢iimleri, demir ftalosiyanin kompleksinin ii¢ asamada
bozunmaya ugradigim (250-390, 390-525, 525-690°C araliginda) bunun sonucu olarak %2
bozulmadan kalan atik oldugu go6zlendi, buradan da bozunmanin heniiz tamamlanmadigi
sonucuna varildi. DTA verilerinden kompleksin erimeden bozunmaya basladig1 goriilmekte,
dolayisiyla normal sartlarda demir ftalosiyanin kompleksinin erime noktasinin olmadigi

goriilmektedir. DTA verilerinden her ii¢ bozunmanin da ekzotermik bir bozunma oldugu

goriilmektedir.
d) Magnetik Siisseptibilite

Kompleksin magnetik siisseptibilitesi deneysel olarak u=2.72 BM olarak bulunumustur.
2 elektron igin hesaplanan magnetik siisseptibilite teorik degeri u=2.83 BM dir. bunun
sonucunda metalin ligandla 2 elektrona esdeger paramagnetik kompleks olusturdugunu

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

desteklemektedir.
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5.7.2,9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalosiyaninato mangan(II)

a) IR Spektrumu
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Sekil 5.20. 2,9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalosiyaninato mangan(II) IR spektrumu

Bilesigin KBr tabletle alman spektrumuna bakildiginda aromatik -C=C piki 1603 cm™
araliginda aromatik -CH piki de 3065cm™ de, C-O-C piki ise 1260 cm™ ve 746cm ™" deki pik
substitiiye benzen yapisini gostermektedir.

b) UV/ Goriiniir Bolge Spektrumu
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Sekil 5.21. 2,9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalosiyaninato mangan(Il) UV/ Goriiniir

bolge spektrumu
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Bilesigin DMF’de alinan UV/ Goriiniir bolge spektrumunda 645 nm’de Q bandi, 330

nm’de de B-band1 goriilmektedir.

c¢)Termal Analiz
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Sekil 5.22. 2,9,16,23-Tetrakis(benzotiyazol-2-yiloksi)ftalosiyaninato mangan(Il) a) TGA ve
b) DTA Egrisi

TGA ile yapilan termal analiz Ol¢timleri, mangan ftalosiyanin kompleksinin tek
asamada bozunmaya ugradigini (245-570°C araliginda) bunun sonucu olarak %33 bozunmadan
kalan atik oldugu gézlemde buradan da bozunmanin heniiz tamamlanmadig1 sonucuna varildi.
DTA verilerinde kompleksin erimeden bozunmaya basladigi goriinmekte, DTA verilerinden

bozunmanin ekzotermik oldugu anlasilmaktadir.

d) Magnetik Siisseptibilite

Kompleksin magnetik siisseptibilitesi deneysel olarak p=1.68 BM olarak bulunumustur.
1 elektron icin hesaplanan magnetik siisseptibilite teorik degeri u=1.73 BM dir. Bunun
sonucunda metalin ligandla 1 elektrona esdeSer paramagnetik kompleks olusturdugunu

soyleyebiliriz. Bu da Mn(Il) kompeksinin karadiizlem yapida olmast gerektigini

desteklemektedir.
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