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OZET

Top Tipi Metalli Ftalosiyaninlerin Sentezi ve Karakterizasyonu

Bu tez ¢alismasinda, yeni top tipi metalli ftalosiyaninler 2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-
{propan-1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-2,fenilenoksi] diftalosiyanin dikobalt(ll) 2 2',10',
16',24'-tetrakis[4,4'-{propan-1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-2,fenilenoksi] diftalo-siyanin
dibakir(Il) 3 2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-{propan-1,3diilbis[nitrilo(E) =~ metiliden]}-
2,fenilenoksi] diftalosiyanin dinikel(ll) 4 ve  2'10',16',24'-tetrakis[4,4"-{propan-
1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden] }-2,fenilenoksi] diftalosiyanin diginko(II) 5 sentezlendi.

Ik basamakta 4,4'-{propan-1,3-diilbis[nitrilo(E)methiliden-2,-fenilenoksi] }
diftalonitril 1 bilesigi N,N-bis(salisiliden)-1,3-propandiamin ile 4-nitroftalonitrilin (1:2)
oraninda oda sicakliginda K;COj3 varliginda kuru DMF de nitro yerdegistirme tepkimesi
ile hazirlandi.

Ikinci  basamakta, yeni top tipi ftalosiyaninler  4,4'-{propan-1,3-
diilbis[nitrilo(E)methiliden-2,-fenilenoksi] }diftalonitril 1 ve uygun metal tuzlarn ile
Co(CH3C00);, Cu(CH3C0OO0),, Ni(CH3COO0), ve Zn(CH3COO), ¢oziiciisiiz ortamda
sentezlendi. Yeni top tipi metalli ftalosiyaninlerin (Co,Pc,, CusPc,, NiPcy, Zn,Pcy)
sentezinde ‘kat1 faz 1sitma metodu’ kullanildi.

Sentezlenen bilesiklerin yapilari FT-IR, 'H-NMR ve UV-VIS spektroskopi

teknikleri kullanilarak karakterize edildi.

Anahtar Kelimeler: Top-Tipi Ftalosiyaninler, Koprii Siibstitiientler



SUMMARY

Synthesis and Characterization of Ball Type Phthalocyanines

In this thesis study, 2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-{propane-1,3diylbis[nitrilo(E)
methylydene]}-2,phenyleneoxy] diphthalocyanine dicobalt(ll) 2, 2'10',16',24'-tetrakis
[4,4'-{propane-1,3diylbis[nitrilo(E)methylydene] }-2,phenleneoxy] diphthalocyanine
dibakir(IT) 3, 2'10',16',24'-tetrakis[4,4'-{propane-1,3diylbis[nitrilo(E)methylydene] }-
2,phenleneoxy] diphthalocyanine dinikel(ll) 4 and 2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-{propane-
1,3diylbis[nitrilo(E)methylydene]}-2,phenyleneoxy] diphthalocyanine di¢inko(Il) 5 was
synthesized in two steps.

In the fisrt step, dinitrile 1 was prepared by the nitro displacement reaction of N,N-
Bis(salicylidene)-1,3propanediamine with 4-nitrophthalonitrile (1:2) in dry DMF as the
solvent, in the presence of K,CO3 as the base, at room temperature.

In the second step, the new ball-type metallo phthalocyanines were synthesized by
the reaction of 4,4'-{propane-1,3-diylbis[nitrilo(E)methylydene-2,-phenyleneoxy]}
diphthalonitrile 1 and corresponding metal salts [Co(CH3COO),, Cu(CH3;COQ),,
Ni(CH3COO), and Zn(CH3COO), in the medium without solvent. In the synthesis of
new ball-type metallo phthalocyanines (Co,Pc,, CusPc,, NiyPc,, Zn,Pc,) were used
‘hesting of the solid phase method.

The structure of the synthesized compound were characterized using FT-IR, ‘H-
NMR and UV-VIS spectroscopy techniques.

Key words: Ball-type Phthalocyanines, Bridged Substituent.
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1. GIRIS

Ftalosiyaninler; dort iminoizoindolin molekiiliiniin kondenzasyonu sonucu
olugmus, yiiksek kararliliga sahip makrosiklik bilesiklerdir. Periyodik tablodaki metallerin
bircoguyla kompleks yapabilen ftalosiyaninlerin renkleri, yapisindaki 18w elektron
delokalizasyonundan dolay1 maviden yesile donebilmektedir.

Ftalosiyaninler mavi ve yesil renk ozellikleriyle boyar madde olarak uzun yillar
kullanilmistir. Kullanim alanlar1t o donemlerde smirli olmustur. Kullanim alanlarini
arttirmak igin ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliikleri arttirilmaya calisilmistir. Bunun igin farkli
siibstitlie gruplar baglama yoluna gidilmistir ve bircok ftalosiyanin tiirevi bu sekilde
sentezlenmistir. Ftalosiyaninler bazlara ve asitlere kars1 dayaniklidir.

Farkl1 6zellikler tagiyan ftalosiyaninler yeni uygulama alanlari i¢in pratik yenilikler
getirmistir. Belirli siibstitiie gruplarin ftalosiyanin halkasinin periferal ve periferal olmayan
konumlarina baglanmasiyla ftalosiyaninlerin elektriksel iletkenlik ve redoks potansiyelleri
gibi ozellikleri kullanilir hale gelir. Endiistride kullanilmak {izere yilda tonlarca
ftalosiyanin tretilip boyar madde olarak kullanilmaktadir.

Ftalosiyaninler bircok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir. Baslica elektriksel,
yapisal, optik 6zellikleri dikkat ¢gekmektedir. Lazer teknolojisinde, su kirliligi analizlerinde
de yine ftalosiyaninler kullanilmaktadir. Ftalosiyaninler, kati halde reaksiyona
girdiklerinde katalizor gorevi lstlenerek de kullanim alani bulmuslardir. Bu alanda
hidrokarbonlarin oksitlenme sorununu ortadan kaldirmak i¢in kullanilirlar. Fotoiletken
eleman olarak fotokopi makinelerinde, katalizor olarak benzinin oktan sayisini arttirmada,
elektrokromik goriintii cihazlarinda, veri depolama sistemlerinde ve daha birgok alanda

kullanilmaktadir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Ftalosiyaninler

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

e Ftalosiyaninler; 151k ve kimyasal maddelere karsi dayaniklidir; kimyasal ve
termik kararliliga sahiptirler.

e Havada 500°C ye kadar bozunmaya ugramazlar. Vakumda ise metal
komplekslerinin biiyiik bir boliimii 900°C den dnce bozunmaz.

e Kuvvetli asit ve bazlara kars1 dayaniklidirlar. Ftalosiyaninler kristallendirilerek
ve siiblimlestirilerek saf halde elde edilir.

e Metal iyonlarinin fizikokimyasal 6zellikler lizerinde ¢ok 6nemli etkisi vardir.

2.2. Ftalosiyaninlerin Tarihcesi

1928 yilindan bir boya firmasinin ftalik anhidritten ftalimid iretimi sirasinda
reaktordeki catlak sonucu gelik kaplamanin reaksiyona girmesiyle mavi-yesil madde
olusmustur [1]. Bu madde g¢alismalar sonucu ftalosiyanin olarak adlandirilmistir. Ancak,
metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin yapisi Linstead tarafindan 1934 yilinda agiga
kavusturulmustur [2,3]. 1935 yilinda fretim yapilarak ftalosiyaninler piyasaya
sunulmustur.

Periferal ya da nonperiferal konumda siibstitiient icermeyen ftalosiyaninler organik
coziiclilerde ve suda coziinmezler. Bu iriinler periferal pozisyondaki siibstitiie gruplar
sayesinde, siilfonik asit veya karbonik asit gibi gruplarla suda ¢oziiniir hale getirilirler.
1960’larda Luk’yanets ve grubu ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliik problemini en aza indirmek
amaciyla calismalarini yapmislardir.

Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezindeki iki hidrojen atomunun periyodik tablonun
nerdeyse biitlin iyonlariyla yer degistirmesi sonucu c¢ok fazla metalli ftalosiyanin

sentezlenmistir.



2.3. Ftalosiyaninlerin Yapisi

Ftalosiyaninler genelde ftalik asit, ftalik anhidrit, ftalimid, o-siyanobenzamid,
ftalonitril ya da diiminoizoindolin tiirevlerinin yiiksek kaynama noktasina sahip bir ¢éziici
icinde veya dogrudan isitilmasiyla elde edilirler. Ftalosiyaninlerin periyodik tablodaki
hemen her metalle kompleksleri sentezlenebilir [4-5].

Ftalosiyaninlerin yapisina katilan azotlar molekiile dayaniklilik katmasina ragmen
n-konjugasyonu nedeniyle ftalosiyanin halkalari arasinda agregasyon artar ve ¢oziiniirliigi
azalir.

Molekiiliin ~ bir biitiin olarak geometrisini ve elektron yapisini belirleyen bu
merkezin  yapist metal komplekslerinin  olusumundaki  kinetik  parametrelerin
belirlenmesinde ¢ok onemlidir. Elektronik yapt N-H baglarinin kararliligini ve solvent

molekiilii baglama yatkinligini belirler.

2.3.1. Metalsiz Ftalosiyaninler

Metalsiz ftalosiyanin sentezinde, genelde ftalonitril (1,2-disiyanobenzen) kullanilir.
Ftalonitrilden HyPc olusturmak igin ¢esitli siklotetramerizasyon metotlar1 vardir.
Ftalonitrilin amonyakla reaksiyonu ile elde edilen diiminoisoindolin, H,Pc’yi olusturur.
Indirgeyici olarak kullanilan hidrokinon iginde eritilmis ftalonitrilin siklotetramerizasyonu
ile de HyPc hazirlanabilir ama ortamda ¢ok az metal iyonu varliginda bile MPc
safsizlig1 olusur. 1,8diazabisiklo[4.3.0]non-5-ene (DBN) gibi niikleofilik engelleyici
olmayan bir baz da ftalonitrilin siklotetramerizasyonu i¢in etkili bir maddedir. Diger
bir yontemde, LiPc’nin sulu asit ¢ozeltisi ile demetalizasyonu sonucu H,Pc

hazirlanmasidir.

Sekil 2.1. Metalsiz Ftalosiyanin (H2Pc)



2.3.2. Metalli Ftalosiyaninler

Metalli ftalosiyanin, ftalonitrilden ya da diiminoisoindolinden siklotetramerizasyon
icin tamamlayict etki gosterecek metal iyonu kullanilarak sentezlenebilir. Buna ilave

olarak MPc, metal tuzlariyla bir azot kaynagiyla ftalik anhidrit kullanilarak sentezlenebilir.
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Sekil 2.2. Metalli Ftalosiyanin (PcM)

2.3.3. Sandvic¢ Ftalosiyanin Sentezi

Lantanit metal iyonlar1 iki ftalosiyanin halkali kompleks olusturur. Buna sandvig
kompleks denir ve degisik elektronik 6zelliklere sahiptirler.

Uygun lantanit asetat tuzlari ile ftalonitril tiirevlerinden ¢oziiciisiiz ortamda ftalonitril
tiirevlerinin eritilmesi ile sandvi¢ kompleksler hazirlanir.

2.3.4. Benzo-Siibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi

Benzen iizerinde siibstitiienti olmayan H;Pc ve MPc genellikle organik ¢dziiciide
¢cOziinmez. Sadece konsantre siilfiirik asit icerisinde protone olmus halde 1sitilarak
¢Oziintirler.

Ftalosiyaninlerin c¢oziiniirliigli, ftalosiyanin halkasindaki periferal ve periferal
olmayan konumdaki benzen kisimlarina siibstitiientlerin yerlestirilmesi ile biiyiik oranda

arttirilir.



2.3.5. Tetra Siibstitiie Ftalosiyaninler

Tetra stiibstitiie ftalosiyaninler dort yapisal izomerin karigimi olarak elde edilirler.
Bu izomerlerin ayrilmasinda HPLC (Yiiksek Performans Sivi Kromatografisi) kullanilan
yollardan biridir.

Tetra siibstitiie ftalosiyaninler makrosiklik halkadaki siibstitiientlerin pozisyonlarina

gore degisik kimyasal ozellikler gosterirler.

2.3.6.0kta Siibstitiie Ftalosiyaninler

Okta siibstitiie ftalosiyaninler periferal ve nonperiferal siibstitiie olarak iki gruba
ayirmak miimkiindiir. Periferal okta (op)-siibstitiie ftalosiyaninler tek izomerlidir ve 4,5-
distibstitiie ftalonitrillerden hazirlanir.

Siv1 kristal 6zellik gosteren non-periferal okta-alkil-siibstitiie ftalosiyaninleri 3,6-

dialkilftalonitriller tiyofen’den sentezlenir.

2.4. Ftalosiyaninlerin Ozellikleri
2.4.1. Fiziksel Ozellikleri

Renkli ve yiiksek Kararliliga sahip olmalari ftalosiyaninlerin 6nemli fiziksel
ozelligidir. Ftalosiyaninlerin rengi kristal yapisina bagli olarak degiskenlik gosterir.
Ftalosiyaninlerin tretim sekline gore birgok kristal yapisi gozlenmistir [6]. En 6nemli
kristal yapilar1 a-formu ve termodinamik olarak daha kararli olan B- formudur.

Ftalosiyaninlerin organik c¢oziciilerdeki ¢oziinirligi, makro halkanin periferal
pozisyonda uzun alkil zincirleri eklenmesiyle arttirilabilir [7]. Substitientlerin
2,3,9,10,16,17,23,24 veya 1,4,8,11,15,18,22,25 pozisyonlarina yerlesmelerinden dolay:
tetra ve okta siibstitiie ftalosiyaninler 2,3- (periferal) ve 1,4- (nonperiferal) siibstitiie olarak
adlandirilirlar.

Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢ogunun erime noktas: yoktur. Yiiksek vakumda ve
500° C’nin iizerinde siiblimlesirler. Bazi ftalosiyaninler vakum altinda 900°C’de dahi
stabildirler. Ftalosiyaninlerin gosterdikleri yari iletkenlik, fotoiletkenlik ve fotosensitizor
gibi o6zelliklerinden dolayr genis inceleme alani vardir. Ftalosiyaninlerin fosforesans

ozelliklerinin oldugu tespit edilmistir [8-9].



2.4.2. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninler aromatik o-dikarboksili asitlerden veya bu asitlerin amid, imid,
nitril tiirevlerinden hazirlanabilirler. Eger karboksil gruplari doymamis aromatik gruba
dogrudan bagli degilse ftalosiyanin sentezi miimkiin degildir. Ayrica ftalosiyanin sentezi
icin gerekli diger bir kosul ise karboksil ya da siyano gruplarini tasiyan karbon atomlari
arasinda ¢ifte bag bulunmasidir. Ftalosiyanin molekiilii olduk¢a gergin bir yapida olup,
dort iminoizoindol c¢ekirdeginden olusmustur. Metalli ftalosiyaninlerin eldesi sirasinda
ortamda bulunan metal iyonunun kalip etkisi iiriin veriminin yiikselmesini saglar. Bu
nedenle metalsiz ftalosiyaninlerin eldesinde iiriin verimi metal igeren ftalosiyaninlere
kiyasla daha diisiiktiir [10].

Metal iceren ftalosiyaninler genel olarak iki boliimde toplanabilirler; elektrovalent
ve kovalent. Elektrovalent ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali metal
ftalosiyaninleri igerirler ve organik solventlerde ¢oziinmezler. Seyreltik anorganik asitler,
sulu alkol, hatta su ile muamele edildiginde metal iyonu molekiilden ayrilir ve metalsiz
ftalosiyanin elde edilir. Lityum ftalosiyanin digerlerinden farkli olarak oda sicakliginda
alkol icinde ¢Ozlniir ve diger metal tuzlari ile muamele edildiginde, tuzun katyonu ile
lityum yer degistirir ve yeni bir ftalosiyanin olusur. Kovalent ftalosiyanin kompleksleri
elektrovalent olanlara kiyasla daha kararhdirlar, 1-klornaftalen, kinolin gibi ¢dziiciilerde
sicakta kismen c¢oziiniirler. Bazi tiirleri inert ortamda, vakumda 400-500 °C sicaklikta
bozunmaksizin siiblime olabilirler. Nitrik asit digindaki diger anorganik asitlerle muamele
edildiginde yapilarinda herhangi bir degisiklik olmaz. Bunun sebebi; metal ile ftalosiyanin
molekiilii arasindaki bagin c¢ok saglam olmasi ve biitlin molekiiliin pseudo (yalanci)
aromatik karakter tasimasidir. Ancak berilyum, kalay, kursun, mangan ve magnezyum

metallerini i¢ceren ftalosiyaninler kararli degildirler [11-12].

2.5. Ftalosiyanlerin Karakterizasyonu

Organik bilesiklerin karakterizasyonunda kullanilan elementel analiz, IR, NMR ve

UV-VIS gibi yontemler ftalosiyaninlerin karakterizasyonunda da kullanilmaktadir.

NMR spektroskopisi ¢oziiniir ftalosiyaninler i¢in kullanilan bir tekniktir. Ancak
ftalosiyanin bilesiklerinin agregasyon yapma egilimlerinden dolayr NMR spektrumunda

genislemeler olmakta ve 1y1 spektrumlar elde edilememektedir.



Kiitle spektrometresiyle ilgili yapilan son gelismeler de ftalosiyaninlerin
karakterizyonunda kolaylik saglamaktadir. Ozellikle, hizl1 atom bombardimani (FAB), ve
matris-destekli lazer desorpsiyon iyonizasyonu (MALDI), yiiksek molekiil kiitleli

ftalosiyaninlerin karakterizasyonunda 6nemli rol oynamaktadir.

2.5.1. Ftalosiyaninlerin IR spektrumlari

Ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlarinda makrosiklik sistemin ¢ok biiyiikk olmasi
nedeniyle bandlarin  sayisindaki  fazlalikk, tim bandlarin  karakterizasyonunu
zorlagtirmaktadir. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlar1 arasindaki fark
iyi bilinmemektedir. Onemli bir fark ftalosiyaninin i¢ kismindaki —-NH titresimlerinden
kaynaklanir. Farkli metalli ftalosiyaninlerin IR spektrumlari arasinda gdzlenen fark ise,

ayni metalli ftalosiyaninlerin a ve  formlar1 arasindaki farktan az olmaktadir [13].

2.5.2. Ftalosiyaninlerin UV spektrumlar:

Cok keskin renkli ve m-elektronlarinca zengin ftalosiyaninler goriiniir ve ultraviole
bolgede farkli absorpsiyon pikleri verirler. Ftalosiyaninlerin, organik ¢oziiciilerde 0,0001-
0,00001 M konsantrasyonlarda yapilan Olgiimlerinde, Q bantlar1 olarak adlandirilan
siddetli m-n* ge¢isleri 500-730 nm araliginda goriilmektedir. Bu aralik aym1 zamanda
metalsiz ve metalli ftalosiyaninleri ayirt etmek i¢in de karakteristik bir bolgedir. Metalsiz
ftalosiyaninler 600-700 nm araliginda esit iki bant verirler. Polariteye bagli olarak

spektrum tizerinde farkliliklar meydana gelmektedir [14].
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Sekil 2.3. Metalli ve metalsiz Pc’lerin UV absorpsiyon pikleri



Metalli ftalosiyaninler ise; ayni bolgede siddetli tek bir bant verirler. Metalli
ftalosiyaninlerde m-m* gecisleri; polariteyle beraber metal iyonuna bagli olarak da

degismektedir.

2.5.3. Ftalosiyaninlerin NMR spektrumlari

Coziinebilen ftalosiyaninlerin sentezi, NMR O6l¢timlerinin yapilabilmesine imkan
saglamistir. Metalsiz ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumunda dikkat ¢eken Onemli
ozellik, diizlemsel yapidaki 18w elektronlarinin etkisiyle, ftalosiyanin ¢ekirdegindeki NH
protonlarinin TMS’den daha kuvvetli alana kaymasidir [15].

H-NMR spektrumlarinda ftalosiyaninlerin makrosiklik m-sistemden dolay1 genis
diyamanyetik halka akimina girdigi bilinmektedir. Ftalosiyaninlerde aromatik halkalar
diisiik alanda goriiliir. Aksiyel bagl ligandlarin protonlart yiiksek alana kayar. Yiiksek
alana kayma relatif pozisyonlara baglidir. Planar ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumlari
agregasyon kaynakli farkli konsantrasyonlarda ve sicakliklarda merkezi halka protonlari

genis kayma gosterir.

2.5.4. Ftalosiyaninlerin Kiitle Spektroskopisi

Metalli ftalosiyanin karakterizasyonunda MALDI-TOF ile yapilan kiitle analizleri
yapmin aydmlatilmasinda kullanilmaktadir. Koordine edilmis metallerin izotropik
kiimeleri ¢ok faydaliyken, seyreltik ¢oziiciilerde analiz edildiginde bu kiimelerin faydasi
azalmaktadir.

Makrohalkali bilesiklerin komplekslerinin analizlerinde metalli ftalosiyaninin
stabilizasyonu analizi zorlastirmaktadir. Clinkii metallerin stabilizasyonu analiz sirasinda
ani degisim gostererek, sabit molekiiler iyon piklerinin eldesine engel olmaktadir. Bu

yiizden kiitle spektroskopisi ¢alismalarinda, metalin stabilizasyonunu énemlidir [16].
2.6. Ftalosiyaninlerin Saflastirilmasi icin Uygulanan Yéntemler
Ftalosiyaninlerin  saflastirilmast  olayr  g¢esitli  sorunlar  c¢ikarip  islemi

zorlagtirmaktadir. Piyasadaki metalli ftalosiyaninler her zaman saf olamamakta, metalsiz

ftalosiyanin de olabilmektedir. Siibstitiiye olmayan metalli ve metalsiz ftalosiyaninler ¢ok



yiiksek sicakliga ve kuvvetli asitlere kars1 ¢ok dayanikli olduklarindan derisik siilfiirik asit
icinde sliblimasyon metoduyla ¢6ziiliip, buzlu suda c¢oktiirmekle saflastirilabilirler.
Stibstitiiye olmayan ftalosiyaninlerin ¢éziinmemesi nedeniyle genel kristallendirmeyle de
saflagtirllmamaktadir. Saflagtirma i¢in  absorban olarak silikajelin kullanildigi kolon
kromatografisi ~ yontemi  uygulanabilir. ~ Siibstitiiye = olmayan  ftalosiyaninlerin
coziinmemesinden dolayr genel kristallendirme ve kromatografi yontemleri ile
saflagtirllamamaktadir. Siibstitiiye ftalosiyaninler i¢in siibstitiiye gruplar arasindaki olas1
dipol girisimlerden dolayi siiblimasyon teknigi uygulanamaz. lyi ¢6ziinen ftalosiyaninlerin
saflastirilmasinda en iyi metod ekstraksiyondur.

Ftalosiyaninlerin saflastirilmasinda kullanilan bazi yontemler sunlardir:

v Amino siibsititiiye ftalosiyaninler, konsantre HCI icinde c¢ozelti haline

getirilerek, o ekstraksiyon islemi sonunda seyreltik baz ¢ozeltisi ile yeniden ¢oktiiriilmesi

v Siiblimasyon yontemi
v Silika jel ve aliiminyum oksit kullanarak kolon kromatografisi yontemi
4 Cesitli ¢oziiciilerle yikanarak safsizliklarin ¢oziilerek uzaklastirilmasi

yontemi (Diislik ¢oziiniirliikler)

v Farkli organik c¢oziiclilerle karistirilmasi sonucu ¢oziinmeyen safsizliklarin
stizerek uzaklastirilmasi yontemi (Yiiksek ¢oziiniirliikler)

v' GPC (Jel permasyon kromatografi) yontemi

v' HPLC (Yiiksek performans sivi kromatografi) yontemi

2.7. Ftalosiyaninlerin Coziiniirliikleri

Stibstitiie grup icermeyen ftalosiyaninlerin genel organik c¢oziiciilerde
coziinlirliikleri azdir. Ftalosiyaninlerin organik ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliigli, makro halkanin
cevresel pozisyonlarina uzun alkil zincirleri veya hacimli gruplar siibstitiie edilerek veya
merkez atoma aksiyal ligandlar eklenerek arttirilabilir. Bu siibstitiientler makrohalkali
y1gmlar arasindaki uzaklig artirir ve onlarin ¢oziinmelerini saglar.

Ayn1 zamanda, daha diisiik simetrili izomerler makro halkanin periferal
siibstitlientlerinin simetrik olmayan diizenlenmesinden dolay1 daha yiiksek dipol moment
gosterirler. Genel olarak, ¢oziinlirlikkleri yiiksek olan ftalosiyaninlerin endiistriyel alanda
kullanilabilirlikleri daha kolay ve ekonomik oldugundan, ¢oziiniir ftalosiyaninlerin ticari

degerleri daha fazladir [17].



Gecis Metalleri ve Ozellikleri

Gegis metalleri periyodik ¢izelgenin d blogunda bulunur. Bu metallerin sik rastlanan

degerliklerinde kismen dolu d orbitalleri vardir.
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Sekil 2.4. Periyodik tablo
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Gegis metallerinin genel 6zellikleri soyledir;

1- Gegis metali bilesikleri renklidir.

2- Gegcis metalleri genellikle paramanyetik 6zellik gosterir.

3- Gegis metalleri genelde birden fazla degerlik alir.

4- Metal iyonlar1 degisik molekiil veya iyonlarla kompleks bilesikleri veya
iyonlar olusturabilirler.

5- Metalin bilesikleri cogunlukla katalitik etki gosterir.

Gegis metallerinin degerliklerin ¢ok ¢esitli olmas1 d orbitallerindeki elektronlari
verebilmelerinden dolayidir. Gegis metallerinin periyodik cetveldeki sirasi incelendiginde,
orta bolgedeki metallerinin ¢ok fazla sayida farkli degerlikler alabildigi goériilmektedir.
Degerlik konusunda bir diger 6zellik ise ikinci ve {i¢iincii sira gegis metallerinde yiiksek
degerliklerin daha kararli olmasidir [18].

Bu yiiksek kararli degerlikler, basit iyon bilesiklerinden ¢cok kovalent molekiiler
veya makromolekiiler yapilarda goriilmektedir. Birinci sira ge¢is metallerinde genellikle
2+ veya 3+ yiiklii iyonlar olusur. Ikinci ve iiciincii sira gecis metallerinin diisiik degerlikli

bilesikleri metal-metal bag yapar.
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Gegis metallerinin hidratlasmis iyonlar1 renkli, d° ve d'® yapisindaki iyonlari
renksizdir ve d orbitalindeki elektron gegisleri metal bilesiklerinin renkli olmasinin
sebebidir. Elektron gegisleri ile ilgili enerjinin, 151k spektrumunun goriiniir bolgesine (380-

760 nm) denk geldiginde bilesikler renkli goriiliir.
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Sekil 2.5. Isik spektrumu

Elektron gegisleri iki tirdlir. Bir tanesi, metalin d orbitallerinin birindeki
elektronun, yine diger bir d orbitaline gegmesidir. Bunlara d-d geg¢isi denir. Bu gegislerde,
atomdan atoma elektron go¢ii yoktur. Bir diger tiir elektron gegislerine yiik aktarimi gegigi
denir. Yik aktarimi geg¢isi iki tiirdiir. Birincisinde metalden liganda (M —L) elektron
gecisi olur. Digerinde ise liganddan metale (L —M) elektron gegisi olur. Yik
aktarimlarinda atomlarin ilk ve son hallerindeki yiiklerinde ciddi degisiklik olur [19].

Yiik aktarimi gecisleri izinli gegisler oldugundan 151k sogurmasi da ¢ok siddetlidir.
d-d gecisleri ise yasakli gegislerdir bu yilizden 1s1ik sogurmasi zayiftir. Kaba bir
karsilastirma yapilirsa, d-d gecislerinin rengi soluk renkler, yiik aktarimi gecisleri daha

canli renklerdir.

2.8. Ftalosiyaninlerin Agregasyon Ozellikleri

Ftalosiyaninler gibi biiyiik yapili molekiillerde goriilen, molekiiller arasi ¢ekim
kuvvetlerinin iki veya daha fazla halkali yapisinin istiflenerek yigin olusturma durumuna
agregasyon denir. Ftalosiyaninlerin fotokimyasal ve fotofiziksel davranislarinin 6nemli
faktorlerden biri de agregasyondur. Ftalosiyaninlerin agregasyonundan dolayi elektronik
intermolekiiler 6zellikleri farklilik gdstermektedir. Sonugta olusan bu degisimler rengini,

katalitik aktiviteyi ve fotodinamik o6zelligi etkiler.
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Ftalosiyaninlerin agregasyon siireci; elektronik spektroskopi kullanilarak
gelistirilmistir. Agregasyon solventin yapisina, derisimine, periferal siibstitiiente, sicaklik
ve merkez metal iyonuna baglidir. Ftalosiyaninlerin goriiniir bolgede uzun ve siddetli
dalga boyunda elektronik gecisler yapma ozellikleri agregasyon g¢alismalarina yardimei
olmustur. Genel olarak bakildiginda ftalosiyanin agregasyonu, monomerik c¢esitlerine
karsilik gelen Q bandi bilesenlerinin konsantrasyonunda bir azalmaya neden olur. Aym
zamanda daha genis, yeni ve maviye kaymis bir bandin derisim ag¢isindan arttigi gortliir.

Asagida agregasyona ugramamis ve ugramis bir ftalosiyaninin bilgisayar ortaminda

cizili sekli verilmistir [20].

(a) (b)
2.9. Calismanin Amaci

Ftalosiyaninlerin nanoteknolojiden tipa kadar ¢esitli bilimsel ve teknolojik
alanlardaki kullanimi, bu bilesiklerin ve tiirevlerinin 6nemini hizla artirmaktadir.
Ftalosiyaninlerin fiziksel 6zellikleri; merkez metal iyonla, periferal veya non-periferal
siibstitlisyonla  degistirilebilir. Bu ¢alismanin amaci; N,N Bis(salisiliden)-1,3-
propandiaminden ¢ikilarak yeni diniikleer metalli ftalosiyaninler sentezleyip yapilarim

karakterize etmektir.
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3. MATERYAL ve METOT

3.1.Kullanilan Arac ve Gerecler

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

Manyetik ve mekanik karistiricilar

Spektroskopik Aletler:

Ati Unicam Mattson 1000 Series FT-IR Infrared Spektrometresi

Bruker Marka 400MHz’lik NMR Spektrometresi

PERKIN ELMER LS 55 UV\VIS spektrometresi cihazlarindan faydalanilmistir.

3.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Potasyum karbonat (K,CO3)

4-Nitroftalonitril

Argon gazi

Kobalt(Il)asetat (Co(CH3COOQ))

Bakir(IT)asetat(Cu(CH3COOQ)),

Nikel(I1)asetat(Ni(CH3COO)),

Cinko(ll)asetat (Zn(CH3COO0)),

N,N Bis(salisiliden)-1,3-propandiamin

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

hegzan, aseton, kloroform, 1-hegzanol kullanildi.

3.3. Analiz Yontemleri

3.3.1.Spektroskopik Ol¢iimler

IR spektrumlari, Firat Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimii’nde Ati Unicam

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

haline getirilerek 4000-400 cm™ arahiginda spektrumlari alinds.

Ultraviyole spektrumlarit icin PERKIN ELMER LS 55 Spektrometresi cihazi

kullanildi.

NMR spektrumlari, Firat Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii'nde Bruker

Marka 400MHz’lik NMR Spektrometresi ile alind1.
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3.4. Gergeklestirilen Reaksiyonlar ve Sentezlenen Maddeler

3.4.1.4,4'-{propan-1,3-diilbis[nitrilo(E)metiliden-2,-fenilenoksi]}diftalonitril Sentezi

0.5gr (1.77 mmol) N,N-Bis(salisiliden)-1,3-propandiamin ve 0.3gr (1.73 mmol) 4-
nitroftalonitril ezilerek iyice karistirildi. Karigim 10 ml kuru DMF ig¢inde ve argon gazi
ortiisti altinda oda sicakliginda 1sitilarak ¢oziildi. 0.73 gr (5.28 mmol) potasyum karbonat
(K2CO3) tuzu porsiyon halinde ortama ilave edildi. Reaksiyon sartlar1 oda sicakligina
tutularak geri akis 72 saat siirdiirildii. Reaksiyon sonlandirilip oda sicakligina sogutuldu.
Daha sonra 100 ml buz-su karisiminda ¢oktiiriildii. Olusan kahverengi renkli ham iiriin su
ile yikandi. Oda sicakliginda kurutulan tiriin kloroform da ¢6ziiliip hegzanda ¢oktiiriilerek
saflastirildi. Verim: 0,22 gr, %33.

NN O,N CN
+ 2 >
OH HO CN

Sekil 3.1. 4,4'-{propan-1,3-diilbis[nitrilo(E)metiliden-2,-fenilenoksi]}diftalonitril Sentezi

3.4.2. 2',10",16',24'-tetrakis[4,4"-{propan-1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-2,fenilenoksi]
diftalosiyanin dikobalt(Il) (2) Sentezi

0.603 gr (1,129 mmol) 1 bilesigi ve 0.1 gr (0.56 mmol) Co(CH3C0OO0),.4H,0 tuzu
tyice ezilerek taneleri kiiciiltiildii.3 damla DBU damlatildi. Argon gazi Ortlisii altinda
¢oziiciisiiz ortamda 1s1 tabancasi kullanilarak 240°C’ ye kadar 1sitild1. Reaksiyon 20 dakika
stirdiriildii. Reaksiyon sonunda 10ml DMF ig¢inde ¢6ziindii. 100 ml buz-su karisimda
coktiirildii. Olusan yesil renkli ¢okelti siiziiliip su ile yikandi. Sicak kloroform ve aseton

ile yikanarak saflastirildi. Verim: 0.26gr, %23.
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Sekil 3.2. 2,10',16',24'-tetrakis[4,4'-{propan-1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden] }-2,fenilenoksi] diftalosiyanin
dikobalt(11) (2) sentezi

3.4.3. 2'10',16',24'-tetrakis[4,4'-{propan-1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-
2,fenilenoksi] diftalosiyanin dibakir(I) (3) Sentezi

0.486 gr (0.91 mmol) 1 bilesigi ve 0.1 gr (0.455 mmol) Cu(CH3C0OO0),.2H,0 tuzu
iyice ezilerek taneleri kiiciiltiildii. 3 damla DBU damlatildi. Argon gazi Ortiisii altinda
¢oziiciisiiz ortamda 1s1 tabancasi kullanilarak 240°C’ye kadar 1s1t1ldi. Reaksiyon 20 dakika
stirdiiriildii. Reaksiyon sonunda olusan madde 10ml DMF i¢inde ¢6ziildii. 100 ml buz-su
karigimda ¢oktiiriildii. Olusan yesil renkli ¢okelek siiziiliip su ile yikandi. Sicak kloroform

ve aseton ile yikanarak saflastirildi. Verim: 0.21 gr, %15.
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Sekil 3.3. 2'10',16',24'-tetrakis[4,4'-{propan-1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-2,fenilenoksi] diftalosiyanin
dibakir(IT) (3) sentezi

3.4.4. 2'10",16°,24'-tetrakis[4,4'-{propan-1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-2,fenilenoksi]
diftalosiyanin dinikel(11) (4) Sentezi

0.536 gr (1 mmol) 1 bilesigi ve 0.1 gr (0.5 mmol) Ni(CH3COO),.2H,0 tuzu iyice
ezilerek taneleri kiiciiltiildii. 3 damla DBU damlatildi. Argon gazi ortiisii altinda ¢oziiciisiiz
ortamda 1s1 tabancas1 kullanilarak 240°C’ye kadar 1s1t1ld1. Reaksiyon 20 dakika siirdiiriildii.
Reaksiyon sonunda olusan madde 10ml DMF i¢inde ¢6ziildi. 100 ml buz-su karisimda
coktiiriildii. Olusan yesil renkli ¢okelek siiziiliip su ile yikandi. Sicak kloroform ve aseton

ile yikanarak saflastirildi. Verim: 0.23gr, %43.
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Sekil 3.4. 2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-{propan-1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-2,fenilenoksi]  diftalosiyanin
dinikel(Il) (4) sentezi

3.4.5. 2',10",16',24'-tetrakis[4,4"-{propan-1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-2,fenilenoksi]
diftalosiyanin di¢inko(II) (5) Sentezi

0.375 gr (0.70 mmol) 1 bilesigi ve 0.1 gr (0.35 mmol) Zn(CH3COO),.2H,0 tuzu
tyice ezilerek taneleri kiiciiltiildii. 3 damla DBU damlatildi. Argon gazi ortiisii altinda
¢oziiciisiiz ortamda 1s1 tabancasi kullanilarak 240°C’ye kadar 1s1t1ldi. Reaksiyon 20 dakika
stirdiiriildii. Reaksiyon sonunda olusan madde 10ml DMF i¢inde ¢6ziildii. 100 ml buz-su
karisimda ¢oktiiriildii. Olusan yesil renkli ¢okelek siiziillip su ile yikandi. Sicak kloroform
ve aseton ile yikanarak saflastirildi. Verim: 0.16 gr, %27.
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Sekil 3.5.

2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-{propan-1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden] }-2,fenilenoksi]
di¢inko(IT) (5) sentezi

18
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada birinci basamakta ticari olarak temin edilen N,N Bis(salisiliden)-1,3-
propandiamin ile 4-nitroftalonitrilin reaksiyonundan 4,4'-{propan-1,3-
diilbis[nitrilo(E)metiliden-2,-fenilenoksi] }diftalonitril 1 maddesi sentezlenmistir. Ikinci
basamakta ise bu dinitril bilesigi uygun metal tuzlari Co(CH3COO),;, Cu(CH3;COO),
Ni(CH3COO);, Zn(CH3COQO), ile (2:1) oraninda ayr1 ayri reaksiyonlarindan top tipi
diniikleer kobalt ftalosiyanin, Co,Pc, 2, bakir ftalosiyanin CuyPc, 3, nikel ftalosiyanin,
Ni,Pc, 4, ve ¢inko ftalosiyanin Zn,Pc; 5, elde edildi.

Calismanin son agamasinda sentezlenen bilesiklerin yapilar1 FT-IR; UV-vis; ve 'H-
NMR yontemleriyle aydinlatilmistir. Sentezlenen bilesiklerden elde edilen spektrumlar
Onerilen yapilart dogrulamaktadir. Yapilan analizlerden elde edilen sonuglar asagida

verilmistir.

4.1. 4,4'-{propan-1,3-diilbis[nitrilo(E)metiliden-2,-fenilenoksi]}diftalonitril(1)
Karakterizasyonu

Bu bilesigin sentezinde baslangic maddeleri olarak N,N Bis(salisiliden)-1,3-

propandiamin ve 4-nitroftalonitril kullanilmistir.

Sekil.4.1. 4,4'-{propan-1,3-diilbis[nitrilo(E)metiliden-2,-fenilenoksi] }diftalonitril (1) bilesigi

Formiil: C33H2:NgOs

Molekiil Agirhigr: 534 g/mol

Renk: Agik Sar1

Erime noktasi: 260°C nin iistii

Verim: 0.22 gr, %33

Coziiniirliik: Aseton, Asetikasit, THF, DMSO, DMF, Asetonitril, Kloroform

19



a) IR Spektrumu
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Sekil 4. 2. 4,4'-{propan-1,3-diilbis[nitrilo(E)metiliden-2,-fenilenoksi]} diftalonitril bilesiginin IR spektrumu

1 bilesiginin KBr tableti ile alinan IR spektrumu incelenmistir.

Tablo 4.1. 4,4'-{propan-1,3-diilbis[nitrilo(E)methiliden-2,-fenilenoksi]} diftalonitril bilesiginin IR spektrum

sonuglari
Dalga Boyu (cm™) Titresim Tiirii
2970 Alifatik —CH gerilme piki
2230 -C=N gerilme piki
1593 Aromatik —C=C gerilme piki
1249 Ar-O-Ar gerilme piki
748 Ar-CH egilme piki

Infrared (kirmizi 6tesi) spektrumu, spektrum-yap1 degerlendirmesini kolaylastirmak
amaciyla kullanilir ve basit olarak fonksiyonel grup bélgesi (4000-1500 cm™) ve parmak

izi bolgesi (1500-400 cm™) olarak iki bolgeye ayrilabilir.

20



b) NMR Spektrumu

Sekil 4.3.  4,4'-{propan-1,3-diilbis[nitrilo(E)metiliden-2,-fenilenoksi]}diftalonitril  bilesiginin  ‘HNMR

spektrumu

Niikleer magnetik rezonans (NMR) spektroskopisi; molekiillerdeki atomlarin
elektromanyetik 1s1manin belli bir bdlgesini sogurmasi esasina dayanir. NMR spektrumlari
bazi atom c¢ekirdekleri tarafindan elektromanyetik 1simanin radyo dalgalari (radyo
frekansi) bolgesinin sogurulmasi sonucu ortaya ¢ikar.

Sentezlenen 4,4'-{propan-1,3-diilbis[nitrilo(E)metiliden-2,-fenilenoksi] }diftalonitril
bilesiginin "HNMR spektrumu incelendiginde 3.4 ppm civarinda DMSO, 2.5 ppm
civarindaki pikler ¢oziicii (de- DMSO)’ya ait piklerdir ve 7.8-8.6 ppm araligindaki
multiplet pikler aromatik halkadaki protonlara aittir.

4.2. 2'10%,16',24'-tetrakis[4,4"-{propan-1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-2,fenilenoksi]
diftalosiyanin dikobalt(ll) (2) Karakterizasyonu

Bu bilesigin sentezinde 4,4'-{propan-1,3-diilbis[nitrilo(E)metiliden-2,-fenilenoksi]}
diftalonitril ve kobalt asetat kullanilmistir.
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Sekil 4.4. 2'10',16',24'-tetrakis[4,4'-{propan-1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-2,fenilenoksi] diftalosiyanin
dikobalt(11)

Formiil: C136Hg4C02N200g
Molekiil Agirhgr: 2254.20 g/mol
Renk: Koyu Yesil

Verim: 0,26 gr, %23

Erime noktasi: 300° C nin iistii

Coziiniirliik: DMSO, DMF

a) IR Spektrumu
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Sekil 4.5. 2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-{propan-1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-2,fenilenoksi]  diftalosiyanin
dikobalt(II) bilesiginin IR spektrumu
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2 bilesiginin KBr tableti ile alinan IR spektrumu incelenmistir.

Tablo 4.2. 2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-{propan-1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden] }-2,fenilenoksi] diftalosiyanin
dikobalt(II) bilesiginin IR spektrum sonuglari

Dalga Boyu (cm™) Titresim Tiirti

2923 cm™’de Alifatik —CH gerilme piki
1600 cm™*de Aromatik —C=C gerilme piki
1597 cm™de C=N gerilme piki

1231 cm™de Ar-O-Ar asimetrik gerilme piki
1075 cm ™’ de Ar-O-Ar simetrik gerilme piki
746 cm™de Ar-CH egilme piki

b) UV Spektrumu
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Sekil 4.6. 2'10',16',24'-tetrakis[4,4'-{propan-1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-2,fenilenoksi] diftalosiyanin
dikobalt(I) bilesiginin UV spektrumu

2 bilesigi i¢in DMF’de alinan UV/Vis spektrumu incelendiginde; 672 nm’de Q
band1 (n-n* gecisleri) ve 325 nm’de B bandi (n-n*gecisleri) gdzlenmektedir. Ayrica 610

nm’de goriilen omuz agregasyondan kaynaklanmaktadir.
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Tablo 4.3. 2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-{propan-1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden] }-2,fenilenoksi] diftalosiyanin
dikobalt(II) bilesiginin UV spektrum sonuglari

Dalgaboyu(nm) Absorbans loge
Q Band1 673 0,188 3,84
Agregasyon 611 0,113 3,62
B bandi 326 1,231 4,65

Goriiniir bolge ve mor 6tesi(UV/VIS) spektroskopisi molekiillerdeki elektronik
gecislerin verdigi spektrumlart konu alir ve elektronik spektroskopi 200-700 nm araligin

kapsar; 200-400 nm araligi UV ve 400-700 nm aralig1 goriiniir bolgedir.

4.3. 2'10",16',24'-tetrakis[4,4'-{propan-1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-2,fenilenoksi]
diftalosiyanin dibakir(Il) (3) Karakterizasyonu

Sentezlenen bu bilesik igin baslangic maddesi olarak 4,4'-{propan-1,3-
diilbis[nitrilo(E)metiliden-2,1-fenilenoksi] } diftalonitril ve bakir asetat kullanilmistir.

Sekil 4.7.  2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-{propan-1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-2,fenilenoksi]  diftalosiyanin
dibakir(IT) (3) Karakterizasyonu
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Formiil: Cy36Hg4Cu;N20Og
Molekiil Agirhigr: 2263,43g/mol
Renk: Acik Yesil

Verim: 0.21 gr, %15

Erime noktasi: 300° C’nin iisti

Céoziiniirliik: DMSO, DMF

a) IR Spektrumu
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Sekil 4.8. 2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-{propan-1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden] }-2,fenilenoksi]  diftalosiyanin
dibakir(Il) 3 bilesiginin IR spektrumu

3 bilesiginin KBr tableti ile alinan IR spektrumu incelenmistir.

Tablo 4.4. 2'10',16',24'-tetrakis[4,4'-{propan-1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-2,fenilenoksi]  diftalosiyanin
dibakir(IT) 3 bilesiginin IR spektrumu sonuglar

Dalga Boyu (cm™) Titresim Tiirt

2915 Alifatik —CH gerilme piki
1604 Aromatik —C=C gerilme piki
1597 C=N gerilme piki

1233 Ar-O-Ar asimetrik gerilme piki
1096 Ar-O-Ar simetrik gerilme piki
749 Ar-CH egilme piki
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Sekil 4.9. 2'10',16',24'-tetrakis[4,4'-{propan-1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-2,fenilenoksi]  diftalosiyanin

dibakir(IT) 3 bilesiginin UV spektrumu

3 bilesigi i¢in DMF’de alinan UV/Vis spektrumu incelendiginde; 685 nm’de Q

band1 (n-n* gecisleri) ve 317 nm’de B bandi (n-m*gecisleri) gozlenmektedir. Ayrica

agre

gasyon sonucu 620 nm’de omuz goriilmektedir.

Tablo 4.5. 2'10',16',24'-tetrakis[4,4'-{propan-1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-2,fenilenoksi]  diftalosiyanin

dibakir(IT) 3 bilesiginin UV spektrumu sonuglari

Dalgaboyu (hm) Absorbans loge
Q Band1 686 0,944 5,27
Agregasyon 621 0,420 4,49
B Bandi 318 1,820 5,56
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4.4. 2'10',16',24'-tetrakis[4,4'-{propan-1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-2,fenilenoksi]
diftalosiyanin dinikel(11) (4) Karakterizasyonu

Bu bilesigin sentezi, 4,4'-{propan-1,3-diilbis[nitrilo(E)metiliden-2,-fenilenoksi]}
diftalonitril ve nikel asetat kullanilarak gergeklestirilmistir.

Sekil 4.10. 2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-{propan-1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-2,fenilenoksi]  diftalosiyanin
dinikel(Il)

Formiil: C135HgaN2oNi>Og
Molekiil Agirhigi: 2253,7 g/mol
Renk: Koyu Yesil

Verim: 0.23 gr, %43

Erime noktasi: 300° C’nin iistii

Céoziiniirliik: DMSO, DMF
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a) IR Spektrumu
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Sekil 4.11. 2'10',16',24'-tetrakis[4,4'-{propan-1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden] }-2,fenilenoksi] diftalosiyanin

dinikel(Il) 4 bilesiginin IR spektrumu

4 bilesiginin KBr tableti ile alinan IR spektrumu incelenmistir.

Tablo 4.6. 2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-{propan-1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-2,fenilenoksi]  diftalosiyanin

dinikel(Il) 4 IR spektrum sonuglari

Dalga Boyu (cm™) Titresim Tiirti

1597 C=N gerilme piki

1589 Aromatik —C=C gerilme piki
1255 Ar-O-Ar asimetrik gerilme piki
1090 Ar-O-Ar simetrik gerilme piki
748 Ar-CH egilme piki

b) UV Spektrumu
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Sekil 4.12. 2'10',16',24'-tetrakis[4,4'-{propan-1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-2,fenilenoksi]  diftalosiyanin

dinikel(Il) 4 bilesiginin UV spektrumu
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4 bilesigi i¢in DMF’de alinan UV/Vis spektrumu incelendiginde; 680 nm’de Q
bandi (n-n* gecisleri) ve 300 nm’de B bandi (n-m*gecisleri) gozlenmektedir. Ayrica

agregasyon sonucu 610 nm’de omuz goriilmektedir.

Tablo 4.7. 2'10',16',24'-tetrakis[4,4'-{propan-1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-2,fenilenoksi]  diftalosiyanin
dinikel(Il) 4 bilesiginin UV spektrumu sonuglari

Dalgaboyu (hm) Absorbans loge
Q Band1 681 0,242 3,88
Agregasyon 611 0,053 3,22
B Bandi 301 1,650 4,71
¢) NMR Spektrumu
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Sekil 4.13. 2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-{propan-1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-2,fenilenoksi]  diftalosiyanin
dinikel(Il) 4 bilesiginin NMR spektrumu

Sentezlenen, 2'10',16',24'-tetrakis[4,4'-{propan-1,3diilbis[nitrilo(E) metiliden]}-

2,fenilenoksi] diftalosiyanin dinikel(1) 4 bilesiginin DMSO-dg ile alinan ‘H-NMR

spektrumu incelendiginde; 7.78 ppm ile 6.46 ppm aras1 aromatik bolgedir.
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4.5. 2'10',16',24'-tetrakis[4,4'-{propan-1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-2,fenilenoksi]
diftalosiyanin dicinko(Il) (5) Karakterizasyonu

Bu bilesigin sentezi, 4,4'-{propan-1,3-diilbis[nitrilo(E)metiliden-2,-fenilenoksi]}
diftalonitril ve ¢inko asetat kullanilarak gerceklestirilmistir.

Sekil 4.14. 2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-{propan-1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden] }-2,fenilenoksi]  diftalosiyanin
diginko(1l) 5 bilesigi

Formiil: C;136Hg4N200sZn;
Molekiil Agirhgi: 2267,14g/mol
Renk: Koyu Yesil

Verim: 0.16 gr , %27

Erime noktasi: 300° C’nin iistii

Céoziiniirliik: DMSO, DMF

30



a) IR Spektrumu
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Sekil 4.15. 2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-{propan-1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-2,fenilenoksi]  diftalosiyanin
di¢inko(IT) 5 bilesiginin IR spektrumu

5 bilesiginin KBr tableti ile alinan IR spektrumu incelenmistir.

Tablo 4.8. 2,10',16',24'-tetrakis[4,4'-{propan-1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-2,fenilenoksi] diftalosiyanin
di¢inko(IT) 5 bilesiginin IR spektrum sonuglari

Dalga Boyu (cm™) Titresim Tur(

1608 cm™de Aromatik —C=C gerilme piki
1597 cm ™ de C=N gerilme piki

1248 cm™de Ar-OAr asimetrik gerilme piki
1045 cm™de Ar-O-Ar simetrik gerilme piki
748 cm™de Ar-CH egilme piki

b) UV Spektrumu

Soan Spectrum Curve
1.000

[ e

0.500

0.250

0.000
420,00 500.00 £00.00 700.00 20000
i swelengthinm)

Sekil 4.16. 2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-{propan-1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-2,fenilenoksi]  diftalosiyanin
dicinko(IT) 5 bilesiginin UV spektrumu
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5 bilesigi i¢in DMF’de alinan UV/Vis spektrumu incelendiginde; 685 nm’de Q
band1 (n-n* gecisleri) ve 350 nm’de B bandi (n-m*gecisleri) gozlenmektedir. Ayrica

agregasyon sonucu 615 nm’de omuz goriilmektedir.

Tablo 4.9. 2'10',16',24'-tetrakis[4,4'-{propan-1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden] }-2,fenilenoksi] diftalosiyanin
di¢inko(II) 5 bilesiginin UV spektrumu sonuglari

Dalgaboyu (hm) Absorbans loge
Q Band1 686 0,666 5,21
Agregasyon 616 0,172 4,62
B Bandi 351 1,161 5,45

¢) NMR Spektrumu

r
2.
—2.739

™N2.515
~ 05

T T T
8 7 Prm

R Y

16 15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 o -1 -2 ppm

Sekil 4.17. 2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-{propan-1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-2,fenilenoksi]  diftalosiyanin
diginko(II) 5 bilesiginin NMR spektrumu

Sentezlenen, 2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-{propan-1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-
2,fenilenoksi] diftalosiyanin diginko(I) 5 bilesiginin DMSO-dg ile alinan 'H-NMR
spektrumu incelendiginde; 8.28-6.91 ppm arasindaki multiplet pikler yapidaki aromatik
protonlara aittir. Baglangic maddesi ile karsilastirildiginda aromatik proton sinyallerinin

yiiksek alana dogru kayma gosterdigi goriilmiistiir.
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5. SONUCLAR

1-

N,N Bis(salisiliden)-1,3-propandiamin ve 4-nitroftalonitrilden ¢ikilarak
sentezlenen 4,4'-{propan-1,3-diilbis[nitrilo(E)metiliden-2,-fenilenoksi] }
diftalonitril  bilesigi ayr1 ayr1t metal tuzlar1 Co(Il)asetat, Cu(Il)asetat,
Ni(Il)asetat ve Zn(Il)asetet ile kat1 faz 1sitma yontemi kullanilarak top tipi
homodiniikleer Co"- Co", Cu"-Cu”, Ni"-Ni", ve Zn"-Zn" top tipi
ftalosiyaninler sentezlendi.

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

Sentezlenen bilesiklerin 1,2,3,4 ve 5 verimleri sirastyla; %33, %23, %15, %43
ve %27 olarak hesaplandi.

Baslangic molekiilii 4 4'-{propan-1,3-diilbis[nitrilo(E)metiliden-2,-
fenilenoksi]} diftalonitril 1 bilesiginin erime noktast 260 °C iken
ftalosiyaninlerin erime noktalar1 360°C” nin tistiine ¢iktig1 goriildii.

Infrared spektroskopisiyle molekiillerdeki karakteristik titresim bandlari tespit
edildi. KBr tabletle alinan IR spektrumlarinda beklenen degisiklik diftalonitril
1 bilesiginde 2220 cm ™’ deki karakteristik C=N pikinin ftalosiyaninlerde 2,3,4
ve 5’de kaybolmasidir.

Sentezlenen top tipi metallo ftalosiyoninlerin DMF’de alinan UV/VIS

spektrumlarinda m-n* gecisine karsilik gelen Q bandlart 2,3,4 ve 5 igin

sirastyla 673, 686, 681 ve 686 nm’de gozlenirken hesaplanan loge degerleri
3.84,5.27, 3.88 ve 5.21 Yine bu spektrumlarda n-n* gegisine karsilik gelen B
bandlar ise 2,3,4 ve 5 bilesikleri i¢in sirasiyla 326, 318, 301 ve 351 nm de
goriildli ve bu bandlar igin hesplanan loge degerleri 4.65, 5.56, 4.71 ve 5.45
bulundu. Ayrica spektrumlarda 600 nm civarinda agregasyona ait omuzlar da
gorilmektedir.

Sentezlenen bilesiklerin DMSO-dg ile alman ‘H-NMR spektrumlari
incelendiginde; yapilardaki aromatik proton sinyalleri diisiik alanda ve genis
multiplet seklinde goriilmektedir.

CosPc;, 2 ve Cu,Pc, 3’iin paramanyetik yapist nedeniyle *H-NMR spektrumu

alinamadi.
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EKLER

EK 1 : Sentezlenen maddelerin gesitli ¢oziiciilerdeki ¢ozlintirliikleri

4,4'-{propan-

o 1,3- CoPc CuPc Nipc Znpc

= diilbis[nitrilo(E (2 (3) 4) (5)

IS ymetiliden-2,-

8 fenilenoksi]}dift

IN alonitril (1)

8 Soguk | Sicak | Soguk | Sicak | Soguk | Sicak | Soguk | Sicak Soguk | Sicak
Metil Alkol - - - - - - - - - -
Etil Alkol - - - - - - - - - -
Hekzan - - - - - - - - - -
Kloroform - - - + - + - + - +
Aseton + + - - - - - - - -
Asetik Asit + + - - - - - - - -
DMSO + + - + - + - + - +
DMF + + + + - + + + - +
THF + + - - - - - - - -
EK 2.1. 4-nitroftalonitril bilesiginin IR spektrumu

B35 _
a0 |
75 18357
0
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4541
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a0 TrlE
45 | alsn
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EK 2.2.: 4-nitroftalonitril bilesiginin 1H-NMR spektrumu

T T T T T T T T T T T T T T T T T
16 15 14 13 12 11 10 a2 a8 T L 5 4 3 2 1 o =1 -2 PRpm

EK 2.3. : 'H-NMR spektrumu almada kullanilan DMSO-ds ¢oziiciisiiniin *H-NMR

spektrumu
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EK 2.4.: N,N’-Bis(salicylidene)-1,3-propanediamine bilesiginin IR spektrumu
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