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OZET

Yeni mono suibstitiie ftalonitril turevi 2,2'-{benzene-1,2-
diilbis[nitrilo(E)metililiden]} fenol fenoksi ftalonitril (3) ve 2,2'-{benzen-1,2-
diilbis[nitrilo(E)metililiden] }bisfenoksi diftalonitril (4) K,CO3 varliginda ve kuru DMF’ de
N,N'-Bis(salisiliden)-1,2-fenilendiamin ve 4-nitro ftalonitrilin niikleofilik yer degistirme
reaksiyonu ile  hazirlandi.  Metalli  ftalosiyaninler — Tetrakis-[2,2"-{benzen-1,2-
diilbis[nitrilo(E)metililiden}]fenol fenoksi ftalosiyanin ¢inko(I) (5), Tetrakis-[2,2'-
{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden}]fenol fenoksi ftalosiyanin kobalt(Il) (6) dinitril
tirevi 3” iin Zn(CH3CO,),.2H,0 veya Co(CH3CO,)2.4H,0 tuzlari ile DMF’ li ortamda
reaksiyonundan hazirlandi. Yeni top tipi metalli bis ftalosiyaninler 2',10',16',24'-[ Tetrakis-
2,2'-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden]} bisfenoksi ftalosiyanin] di¢inko(II) (7),
2',10',16',24'-[ Tetrakis-2,2'-{benzen-1,2-diilbis [nitrilo(E)metililiden]} bisfenoksi
ftalosiyanin]di kobalt(ll) (8), 2',10',16',24'-[Tetrakis-2,2'-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo (E)
metililiden] }bisfenoksi ftalosiyanin]lutesyum(lll) (9), 2',10',16',24'-[ Tetrakis-2,2'-{benzen-
1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden] }bisfenoksi ftalosiyanin] lantanyum (111) (10) argon
atmosferinde asir1  Zn(CH3CO,)2.2H,0, Co(CH3C0O,),.4H,0, Lu(CH3CO,),.H,0,
La(CH3CO,),.H,0 ile 4 1sitilarak hazirlanda.

Yeni sentezlenmis bilesiklerin yapilar IR, UV/Vis, *H-NMR spektroskopileri ve
MALDI-TOFF mass spektrometrisi ile karakterize edildi ve dogrulandu.

Anahtar Kelimeler : Ftalosiyanin, Kobalt, Cinko, Lutesyum, Lantan
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SUMMARY

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NOVEL PHENOXY
SUBSTITUTED PHTHALOCYANINES

A new mono substituted phthalonitrile derivative 2,2'-{benzene-1,2diylbis
[nitrilo(E)metylylidene] }fenoksi phthalonitrile (3) ve 2,2'-{benzene-1,2-diylbis[nitrilo(E)
metylylidene]}bisfenoksi diphthalonitrile (4) was prepared by a nucleophilic displacement
reaction of 4-nitrophthalonitrile with N,N'-Bis(salicylidene)-1,2phenylenediamine in dry
DMF inthe presence af K,COj3 . The metallophthalocyanines Tetrakis-[2,2'-{benzene-1,2-
diylbis[nitrilo(E)metylylidene}]fenol fenoksi phthalocyaninato zinc(ll) (5), Tetrakis-[2,2'-
{benzene-1,2-diylbis[nitrilo(E)metylylidene}]fenol fenoksi phthalocyaninato cobalt(ll) (6)
were prepared by the reaction of a dinitrile derivative 3 with Zn(CH3COy),.2H,0,
Co(CH3C0y),.4H,0 in DMF. The new ball-type metallo bisphthalocyanines 2',10',16',24'-
[Tetrakis-2,2'-{benzene-1,2-diylbis[nitrilo(E)metylylidene] }bisfenoksi phthalocyaninato]di
zinc(ll) (7), 2'10',16',24'-[Tetrakis-2,2'-{benzene-1,2-diylbis [nitrilo(E)metylylidene]}
bisfenoksi phthalocyaninato]dicobalt(ll) (8), 2',10',16',24'-[Tetrakis-2,2'-{benzene-1,2-
diylbis  [nitrilo(E)metylylidene]}bisfenoksi  phthalocyaninato]lutetium(lll) (9) and
2',10',16',24'-[ Tetrakis-2,2'-{benzene-1,2-diylbis [nitrilo(E)metylylidene] }bisfenoksi
phthalocyaninato] lanthanium(l1l) (10) were prepared by heating 4 with excess
Zn(CH3C0,),.2H,0, Co(CH3CO,),.4H,0, Lu(CH3CO,),.H,0, La(CH3CO,),.H,0 in a
argon atmosphere in a tube.

The structures of the newly synthesized compeunds have been confirmed and
characterized by IR, UV/Vis and 'H-NMR spectroscopies and MALDI-TOFF mass

spectrometry.

Key Works : Phthalocyanine, Cobalt, Zinc, Lutetium, Lantan

VII



SEKILLER LISTESI

Sayfa No
Sekil 1.1. (a) porfirin, (b) ftalosiyanin, (c) tetrabenzoporfirin, (d) porfirazin bilesigi.......... 1
Sekil 2.1. 0-Siyan0 DeNZamid SENIEZI ..........c.civeiieeiiiieie e 4
Sekil 2.2. 1,2-Dibromobenzen bilesiginden CuPC SENteZi ...........cvvveiiiviiieniiiiiiieiiiieies 5
Sekil 2.3. Ftalosiyanin halkasinda numaralandirma sisteminin gosterilmesi................cc..... 6
Sekil 2.4. o-siyanobenzamidden ftalosiyanin SENEZi...........ccccvvveeiieiiiie v 8
Sekil 2.5. Ftalonitrilden ftalosiyanin SENEZI..........ccivveiiiieiieie e 8
Sekil 2.6. 1,3-Diiminoizoindolinden ftalosiyanin eldesi...........ccoccevieriiieiieni s 9
Sekil 2.7. Ftalimidden ftalosiyanin €ldesi ..........cccooeviiiiiiiiiiie e, 10
Sekil 2.8. Ftalikanhidritden ftalosiyanin eldesi..........ccccoveveiieiieii i, 10
Sekil 2.9. Ftalikasitten ftalosiyanin eldesi...........cccoviveiieiiiie i 11

Sekil 2.10. (a) Agregasyona ugramamis ve(b)Agregasyona ugramis ftalosiyaninlerin sekli

Sekil 2.11. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin 1-kloronaftalende alinan UV-Vis

spektrumlar1 a) Metalli ftalosiyanin b) Metalsiz ftalosiyanin............c.ccccovenee. 15
Sekil 4.1. 2,2'-{benzene-1,2diilbis [nitrilo(E)metililiden]}fenol fenoksi ftalonitril IR
] 1= S (1] T SRR 29
Sekil 4.2. 2,2'-{benzene-1,2diilbis [nitrilo(E)metililiden]}fenoksi ftalonitril *H-NMR
] 015 S (1] T OSSPSR 30
Sekil 4.3. 2,2'-{benzene-1,2diilbis [nitrilo(E)metililiden]}fenol fenoksi ftalonitril ‘H-NMR
SPEKLruMU V& D20 de@ISIMI....cveirieieieieiieieeiesiee e e e e ee e e neeens 31
Sekil 4.4. 2,2'-{benzene-1,2diilbis [nitrilo(E)metililiden]}fenol fenoksi ftalonitril kiitle
] 015 S (1] T OSSPSR 32
Sekil 4.5. 2,2'-{benzene-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden]} bisfenoksi diftalonitril IR
SPEKIIUIMU ...ttt bbbttt 34
Sekil 4.6. 2,2-{benzene-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden]}bisfenoksi diftalonitril *H-NMR
SPEKEIUMIU ..ottt e b e e re e re e 35
Sekil 4.7. 2,2'-{benzene-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden]} bisfenoksi diftalonitril kiitle
SPEKITUIMU ...ttt bbbttt 36
Sekil 4.8. Tetrakis-[2,2'-{benzen-1,2 -diilbis[nitrilo (E)metililiden}] fenol fenoksi
ftalosiyanin ¢inko(Il) IR SPEKtrumU ........covveviiiiiiiiiiiiie e 38

VIl



Sekil  4.9.  Tetrakis-[2,2'-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden}]fenol fenoksi

ftalosiyanin ¢inko(II) *H-NMR SPEKLIUMU..........o.eveveeeerreeseesese e, 39
Sekil  4.10.  Tetrakis-[2,2'-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden}]fenol  fenoksi
ftalosiyanin ¢inko(II) UV SpeKtrumu.........cccvevveiieeiverieiiieieese e 40
Sekil 4.11.  Tetrakis-[2,2'-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden}]fenol  fenoksi
ftalosiyanin ¢inko(I1)Kiitle SPeKtrumu .........coevviriiiiiiiiiienieee e 41
Sekil 4.12.  Tetrakis-[2,2'-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden}]fenol  fenoksi
ftalosiyanin kobalt(11) IR SPEKIrUMU .........ccoveiiiiiiice e 43
Sekil 4.13.  Tetrakis-[2,2'-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden}]fenol  fenoksi
ftalosiyanin kobalt(I)UV Spektrumu ..., 44
Sekil 4.14.  Tetrakis-[2,2'-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden}]fenol  fenoksi
ftalosiyanin kobalt(ID)kiitle SPEKLIUMU ......cceeveiieiieieiieseee e 45
Sekil 4.15. 2'10',16',24'-[Tetrakis-2,2'-{benzen-1,2-diilbis  [nitrilo (E)metililiden]}
bisfenoksi f talosiyanin] diginko(I) IR spektrumu ..........ccoceviriniinininninnenn, 47
Sekil 4.16. 2',10',16',24'-[Tetrakis-2,2'-{benzen-1,2-diilbis  [nitrilo (E) metililiden]}
bisfenoksi ftalosiyanin] diginko (II) bilesiginin '"H-NMR spektrumu.............. 48
Sekil 4.17. 2'10',16',24'-[Tetrakis-2,2'-{benzen-1,2-diilbis [nitrilo (E) metililiden]}
bisfenoksi ftalosiyanin] diginko(IT) UV spektrumul..........cccceevveiieiiieenienninnne 49
Sekil 4.18. 2'10',16',24'-[Tetrakis-2,2'-{benzen-1,2-diilbis [nitrilo (E) metililiden]}
bisfenoksi ftalosiyanin] diginko(II) kiitle spektrumu ..........c.cocoeeviiiiieniennnnnne 50
Sekil 4.19. 2'10',16',24'-[Tetrakis-2,2'-{benzen-1,2-diilbis [nitrilo (E) metililiden]}
bisfenoksi ftalosiyanin] dikobalt(I1) IR spektrumu .........ccocooiiininiiiiien, 52
Sekil 4.20. 2'10',16',24'-[Tetrakis-2,2'-{benzen-1,2-diilbis [nitrilo (E) metililiden]}
bisfenoksi ftalosiyanin] dikobalt(11) UV spektrumu ............ccccceviieieeieiienen, 53
Sekil 4.21. 2'10',16',24'-[Tetrakis-2,2'-{benzen-1,2-diilbis [nitrilo (E) metililiden]}
bisfenoksi ftalosiyanin] dikobalt(Il) kiitle spektrumu ..........ccccoeviviiienirnnnnne o4
Sekil 4.22. 2'10',16',24'-[Tetrakis-2,2'-{benzen-1,2-diilbis [nitrilo (E) metililiden]}
bisfenoksi ftalosiyanin] lutesyum(11) IR spektrumu ............cccceeiveieeieiienen, 56
Sekil 4.23. 2'10',16',24'-[Tetrakis-2,2'-{benzen-1,2-diilbis [nitrilo (E) metililiden]}
bisfenoksi ftalosiyanin] lutesyum(111) *H-NMR spektrumu...........c..ccc..coo...... 57
Sekil 4.24. 2'10',16',24'-[Tetrakis-2,2'-{benzen-1,2-diilbis [nitrilo (E) metililiden]}
bisfenoksi ftalosiyanin] lutesyum(l11) UV spektrumu...........cccccceevveviniiieennnen, 58



Sekil

Sekil

Sekil

Sekil

Sekil

4.25. 2'10',16',24'-[Tetrakis-2,2'-{benzen-1,2-diilbis [nitrilo (E)

bisfenoksi ftalosiyanin] lutesyum(III) kiitle spektrumu ..................

4.26. 2'10',16',24'-[Tetrakis-2,2'-{benzen-1,2-diilbis [nitrilo (E)

bisfenoksi ftalosiyanin] lantanyum(lll) IR spektrumu....................

4.27. 2'10',16',24'-[Tetrakis-2,2'-{benzen-1,2-diilbis [nitrilo (E)

bisfenoksi ftalosiyanin] lantanyum(l11) *H-NMR spektrumu..........

4.28. 2'10',16',24'-[Tetrakis-2,2'-{benzen-1,2-diilbis [nitrilo (E)

bisfenoksi ftalosiyanin] lantanyum(l11) UV spektrumu ..................

4.29. 2'10',16',24'-[Tetrakis-2,2'-{benzen-1,2-diilbis [nitrilo (E)

bisfenoksi ftalosiyanin] lantanyum(III) kiitle spektrumu................

metililiden]}



Tablo

Tablo

Tablo

Tablo

Tablo

Tablo

Tablo

Tablo

Tablo

Tablo

Tablo

Tablo

Tablo

Tablo

TABLOLAR LISTESI
Sayfa No

4.1. 2,2'-{benzene-1,2diilbis [nitrilo(E)metililiden]}fenol fenoksi ftalonitril IR
SPEKIIUM SONUGIATT....eivviiiiiii ittt 30
4.2. 2,2'-{benzene-1,2diilbis [nitrilo(E)metililiden]}bisfenoksi diftalonitril IR
SPEKLIUM SONUGIATT.....viiiiiiiiiic s 34
4.3. Tetrakis-[2,2'-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden}] fenol fenoksi
ftalosiyanin ¢inko(II) IR spektrum sonuglari..........ccccovcveiiiiiiiiiniiiiniicciieens 38
4.4.  Tetrakis-[2,2"-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden}]fenol  fenoksi
ftalosiyanin ¢inko(II) bilesiginin UV spektrum degerleri ............ccoevvervennnnne 40
45.  Tetrakis-[2,2'-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden}]fenol  fenoksi
ftalosiyanin kobalt(II) IR spektrum sonuglart...........ccccovcieiiiiiiiniiiiieniene 43
4.6.  Tetrakis-[2,2"-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden}]fenol  fenoksi
ftalosiyanin kobalt(Il)  bilesiginin UV spektrum degerleri .............cccovvnnneee. 44
4.7.  2'10'16',24'-[Tetrakis-2,2'-{benzen-1,2-diilbis [nitrilo (E) metililiden]}
bisfenoksi ftalosiyanin] diginko(II) bilesiginin IR spektrum sonuglari............ 47
4.8. 2'10',16',24'-[Tetrakis-2,2'-{benzen-1,2-diilbis [nitrilo (E) metililiden]}
bisfenoksi ftalosiyanin] diginko(II) bilesiginin UV spektrum degerleri .......... 49
4.9. 2,10',16',24'-[Tetrakis-2,2'-{benzen-1,2-diilbis [nitrilo (E) metililiden]}
bisfenoksi ftalosiyanin] dikobalt(Il) bilesiginin IR spektrum sonuglari........... 52
4.102',10',16',24'-[ Tetrakis-2,2'-{benzen-1,2-diilbis [nitrilo (E) metililiden]}
bisfenoksi ftalosiyanin] dikobalt(II) bilesiginin UV spektrum degerleri ......... 53
4.11. 2'10',16',24'-[Tetrakis-2,2'-{benzen-1,2-diilbis [nitrilo (E) metililiden]}
bisfenoksi ftalosiyanin] lutesyum(III) bilesiginin IR spektrum sonuglari........ 56
4.12. 2'10',16',24'-[Tetrakis-2,2'-{benzen-1,2-diilbis [nitrilo (E) metililiden]}
bisfnoksi ftalosiyanin] lutesyum(III) bilesiginin UV spektrum degerleri ........ 58
4.13.2'10',16',24'-[ Tetrakis-2,2'-{benzen-1,2-diilbis [nitrilo (E) metililiden]}
bisfenoksi ftalosiyanin] lantanyum(III) bilesiginin IR spektrum sonuglart...... 61
4.14. 2'10',16',24'-[Tetrakis-2,2'-{benzen-1,2-diilbis [nitrilo (E) metililiden]}
bisfenoksi ftalosiyanin] lantanyum(IIl) bilesiginin UV spektrum degerleri ... 63

Xl



EKLER LISTESI

Sayfa No
EK A.l. Sentezlenen maddelerin gesitli ¢oziiciilerdeki ¢oztniirlikleri..............ccceeevnnnenn. 72
Ek B.1. N,N-Bis(salicylidene)-1,2-phenylenediamine bilesiginin IR spektrumu............. 73
Ek B.2. N,N -Bis(salisiliden)-1,2-fenilendiamin bilesiginin *H-NMR spektrumu............. 74
Ek C.1. 4-nitroftalonitril bilesiginin IR SPeKtrumu..........cecvvervivieiierece e 75
Ek C.2. 4-nitroftalonitril bilesiginin 1H-NMR SPektrumu ...........ccccoovveveiieeieeie e 76

Ek D.1. 'H-NMR spektrumu almada kullanilan CDCl; ¢oziiciisiiniin 'H-NMR spektrumu

Xl



CoPc
DBU
DCM
DMF
DMSO
H,Pc
HPLC
IR
K,CO3
KBr
LaPc,
LuPc,

MPc
nm
NMR

np

Pc

TLC
UVv-VIS
ZnPc

KISALTMALAR

- Angstrom

: Kobalt Ftalosiyanin

: 1,8-diazabisiklo[5.4.0]undek-7-ene

: Diklor metan

: Dimetilformamid

. Dimetilsiilfoksit

: Metalsiz Ftalosiyanin

> Yiiksek Basingli S1vi Kromatografisi

: Kizil6tesi (Infrared)

: Potasyum Karbonat

: Potasyum Bromiir

: Lantanyum Ftalosiyanin

: Lutesyum Ftalosiyanin

: Metal

: Metalli Ftalosiyanin (Metallo Phthalocyanine)
- Nanometre

: Niikleer Manyetik Rezonans (Nuclear Magnetic Resonance)
: Cevresel Olmayan Siibstitiisyon (Nonperipheral substitution)
: Cevresel Siibstitiisyon (Peripheral substitution)
: Ftalosiyanin (Phthalocyanine)

- Tetra

: Ince Tabaka Kromatografisi

- Mordtesi-Goriiniir bolge

: Cinko Ftalosiyanin

X1



1.GIRIS

Son yillarda porfirinler, ftalosiyaninler, tetrabenzo porfirinler ve porfirazinler gibi
tetrapirol tlirevleri hem temel bilim, hem de uygulamali caligmalarda ¢ok calisilan
konulardan birini olusturmaktadir[1]. Olaganiistii kimyasal ve termal kararliliklarindan
dolayr ftalosiyaninler uzun yillardir aragtirmacilarin ilgisini ¢ekmis ve basarili pratik

uygulamalar gergeklestirilmistir [2].
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Sekil 1.1. (a) porfirin, (b) ftalosiyanin, (c) tetrabenzoporfirin, (d) porfirazin bilesigi

Anorganik kimyanin kapsam ve igeriginin zenginlesmesine koordinasyon
kimyasinin 6nemli bir katkist olmustur. Koordinasyon kimyasi Alfred Werner’in ¢alismasi
ile giiniimiize kadar anorganik kimyanin Onemli bir parcasi olmus ve ¢ok sayida
malzemenin elde edilmesine ve kullanilmasina sebep olmustur. Anorganik Kimyanin en
hizli gelisen bilim dali olan koordinasyon kimyasi; koordinasyon bilesikleri veya

kompleksler diye tanimlanan bilesiklerle ilgilenir. Koordinasyon kimyasinda Ki bir bilesik,



bir ligandin metallerle kompleks yapmasiyla olusabilir. Bu ligandlar basit gruplar
olabildigi gibi makrosiklik gruplar da olabilir. Makrosiklik gruplar igeren komplekslerin
diger tip ligant icerenlere gore c¢ok farkli ozellikler gosterdigi yapilan caligmalarla
dogrulanmustir [3].

Ligandlar belli bir geometride metal iyonuna elektron ¢ifti verirler. Bu durumda
ligand bir Lewis bazi, metal iyonuda bir Lewis asidi gibi davranir. Ligand tek bir donor
atom igeriyorsa bu tiir ligandlara tek disli, iki donor atom igeriyorsa iki disli, ¢cok sayida
donér atom igeriyorsa bunlara da ¢ok disli ligandlar denir. Bir metal iyonuyla ¢ok disli
ligand arasindaki baglanma sonunda bir veya daha fazla halka olusuyorsa meydana gelen
molekiil selat bilesigidir. Genel olarak biitlin selatlar besli veya altili halkalar meydana
getirirler. Kompleksin saglamligi koordinasyon sayisi ve halka sayisi arttikga artar [4].

Ftalosiyanin terimi bilinmeden ilk olarak Braun ve Tcherniac tarafindan orto-siyano
benzamidin hazirlanmasinda ¢oziinlir olmayan olduk¢a renkli yan iriin olarak elde
edilirken daha sonra De Diesbach ve Von der Weid, ortodibromo benzen ile bakir
siyaniiriin piridinde reflaks ettikleri sirada, elde etmek istedikleri renksiz dinitril yerine,
oldukga kararli koyu mavi maddeyi elde etmislerdir [1]. Daha sonra Hintsight tesadiifen
bulunan ilk yan {irlinii metalsiz ftalosiyanin, ikinci yan tiriinii Cu(Il) ftalosiyanin olarak
adlandirmustir [5].

Ftalosiyaninlerin yapis1 ilk kesfinden ancak 27 yil sonra aydinlatilabilmistir. Cok
Iyi mavi ve yesil renklere sahip olmalariyla dikkat ¢eken ftalosiyanin bilesikleri uzun yillar
boyar madde olarak kullanilmistir. O dénemlerde ftalosiyaninlerin ¢oziintirlikkleri az
oldugundan kullanim alanlar1 da sinirli olmustur. Degisik substitiie gruplarin baglanarak
¢Oziinlirlik problemi asilmaya calisilmis ve buna baglh olarak kullanim alanlar
genislemistir. Bu amag i¢in ¢ok sayida farkli substitiie grup igeren ftalosiyanin tiirevi
sentezlenmistir [6].

Linstead’in ftalosiyaninler iizerine yaptig1 ¢esitli fizikokimyasal 6l¢timlerle yapilari
dogrulanmistir[4]. X-151m1 veya elektron mikroskop gibi metotlarla bu makrosiklik
sistemlerin diizlemselligi tespit edilmistir. 1930 ile 1950 yillar1 arasinda ftalosiyaninlerin
polimorfizm, magnetik ve katalitik 6zellikleri, yiikseltgenme ve indirgenme, iletkenlik
ozellikleri ve fotokimyas1 arastirilmistir [6].

Ftalosiyaninlerle yapilan c¢alismalarin en Onemli amaglarindan biri ¢esitli
solventlerde ¢oziiniirliiklerini arttirmaktir [7]. Periferal pozisyonlardaki hacimli gruplarin

substitiisyonu ftalosiyaninlerin organik solventlerde ki ¢oziiniirliikklerini arttirmigtir.



Bundan dolayi tetra ve oktasubstitiie ftalosiyaninler ¢cok yogun bir sekilde ¢alisilmislardir.
Ozellikle tetrasubstitiie ftalosiyaninler oktasubstitiielere gore daha yiiksek ¢oziiniirliik
gosterirler [4].

Ftalosiyaninler i¢in en Onemli iki degisken, merkezdeki metal iyonu ve
ftalosiyaninlerin periferal siibstitiientleridir. Bu iki degisken bir araya getirildiginde elde
edilecek yeni iiriinlerin ¢esiti sonsuz olmaktadir. Ftalosiyaninlerin ¢esitli siibstitiientlerle ve
merkez metal iyonlariyla olan birgok ¢esidi yaymlanmistir [8]. Ayrica ftalosiyaninlerin
periferal pozisyonlarindaki gesitli siibstitiientleri ve periyodik cetveldeki bir¢ok metal ile
istenen Ozelliklerde ftalosiyaninler sentezlenebilmektedir [9,10].

Yeni uygulama alanlar1 igin farkli 6zellikler tagiyan ftalosiyaninler 6zellikle son
yillarda arastirillmis ve basarili pratik uygulamalar gergeklestirilmistir. Fotokopi
makinelerinde fotoiletken eleman, kanserin fotodinamik terapisi ve diger tibbi
uygulamalar, lazer boyalari, kiikiirtlii gaz atiklar1 kontrol etmede, doymus hidrokarbonlari
diisiik sicaklikta yiikseltgemede ve benzinin oktan sayisimi arttirmada katalizor olarak
uygulamalar1 vardir. Ayrica elektrokromik goriintli cihazlarinda, bilgisayar optik okunan-
yazilan diskler ve ilgili veri depolama sistemlerinde, sivi kristal renkli ekran
uygulamalarinda ve fotovoltaik hiicre elemanlarinda gibi birgok kullanim alani
bulunmaktadir [5].

Top-tipi ftalosiyanin Ornegi ilk defa Thomilova grubu tarafindan 2002’de
yaymlanmig yeni tip ftalosiyaninlerdir [11,12]. Bu yeni bilesiklerde yiiz yiize iki
ftalosiyanin molekiilii her bir molekiiliin benzen halkasinin periferal pozisyonlarina bagh
dort koprii siibstitliisyonu ile bir birine baglanmislardir. Top tipi ftalosiyaninlerde se¢ilecek
olan koprii maddelerinin yapisida 6nem tasimaktadir. Bu maddelerin gerek sterik, gerekse
fonksiyonel gruplar yoniinden uygun olmasi gerekmektedir [13].

Calismamizin  baglangic maddesi olan 6zellikle N,N'-Bis(salisiliden)-1,2-
fenilendiamin bilesigi schiff bazi tiirevi olup biyolojik aktivitelerinden dolay1 kimyanin

cesitli alanlar1 ve biyokimya agisindan 6nemlidir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Ftalosiyaninlerin Kesfi

Ftalosiyaninler (Pc), 18 m-elektron sistemli diizlemsel makro halkalardir ve dort
iminoizoindolin  biriminin  kondenzasyonundan meydana gelirler. Tetrabenzotetra
azaporfirinler olarak da adlandirilan ftalosiyaninlerin orijinal adi Yunanca’daki mineral
yag1 anlamindaki naphtha ve koyu mavi anlamindaki cyanine kelimelerinin bilesiminden
olusmaktadir [14].

Zengin koordinasyon kimyasi, kataliz ve malzeme bilimindeki uygulamalariyla ilgi
ceken ftalosiyaninler ilk kez 1907 yilinda Braun ve Tcherniac isimli arastirmacilar
tarafindan ftalimid ve asetik anhidrit ile o-siyanobenzamid sentezi sirasinda mavi-yesil

renkli bir yan iiriin olarak rastlanti sonucu bulunmustur (Sekil 2.1) [7].
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Ftalimid Asetik anhidrit 0_Siyano benzamid

Sekil 2.1. o-siyano benzamid sentezi

1927 yilinda ise Fribourg Universitesinde ¢alisan De Diesbach ve Von Der Weid,
o-dibromobenzen ile bakir siyaniirii (CuCN) piridin geri akisi altinda reaksiyona sokarak
benzenin nitrillerini yapmaya calisirken % 23 verimle mavi renkli bir {iriin elde etmislerdir

[15].
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Sekil 2.2. 1,2-Dibromobenzen bilesiginden CuPc sentezi

Reaksiyon kabinda sizan mavi-yesil madde Dandridge ve Dunsworth isimli ikili
tarafindan incelenmis ve bu maddenin demir igeren bir yan {iriin oldugu, kararli ve ¢oziiniir
olmayan pigment tarafindan bir potansiyele sahip oldugunu c¢aligmalar1 sonucu
gostermistir. Bu maddenin hazirlanmasi ve 6zelliklerini iceren bir patent 1929 yilinda
alimmustir [16].

Ftalosiyanin (Pc) ismi ilk kez 1933 yilinda Imperial Bilim ve Teknoloji Kolejinde
calisan Profesér Reginald P. Linstead tarafindan metalsiz ve metalli ftalosiyaninler ve
bunlarin tiirevlerinden olusan organik bilesikler sinifin1 tanimlamak i¢in kullanilmistir
[15]. Ftalosiyaninin ilk sentezinden sonra metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin yapilari
Robertson’un X- 1sm1 kirmmim analizleri sonucunda 1933-1940 yillar1 arasinda

yayinlanmistir[18,19].

2.2. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Ftalosiyaninler, ilk olarak merkezdeki metal katyon, daha sonra organik iskeletteki
mevcut siibstitiientin adi ilave edilerek adlandirilmaktadir. Bu adlandirma sistemi ile
bir¢ok ftalosiyanin tiirevlerini adlandirmak miimkiindiir. [UPAC, adlandirmanin ¢ok fazla
uzatilmasini istememektedir [20].

Metalsiz ftalosiyaninler “serbest baz ftalosiyanin”, “dihidrojen ftalosiyanin” (H,Pc)
yada ftalosiyanin (Pc) olarak adlandirilir. Metalli ftalosiyaninlerde (MPc) katyon

ftalosiyaninden dnce yazilarak kisaltma yapilir [21].
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Sekil 2.3. Ftalosiyanin halkasinda numaralandirma sisteminin gosterilmesi

Ftalosiyanin  halkast  Sekil 2.3’deki gibi numaralandirma sistemi ile
numaralandirilir. Bu makrosiklik sistemde dort benzen halkasina baglanabilecek on alt1 yer
vardir. 2,3,9,10,16, 17,23,24 karbon atomlar1 periferal (dis, disa ait) yerler diye adlandirilir.
1,4,8,11,15,18,22,25 karbon atomlar1 ise non-periferal (periferal olmayan) yerler diye
adlandirtlir [20].

Makrosiklige baglanmis olan substitiientler Pc kisaltma formundan sonra yer
alirlar. Periferal ve periferal olmayan substitiientlerin her ikisini de tasiyan okta(o)-
substitiie ftalosiyaninlerden olusmus 6nemli maddeler vardir ve bunlar sirasiyla Op ve Opp
kisaltmalar1 ile gosterirler. Ornegin 1,4,8,11,15,18,22,25- oktaheksilftalosiyaninato
Nikel(1), NiPc-onp-Cs olarak kisaltilirlar ve Cg her biri alti karbon atomu igeren sekiz
periferal olmayan alkil substitiientlerini gdsterir (6rnegin hekzil, -CgH13) [22].

Ftalosiyaninler yaygin olarak, ftalik asit, ftalonitril, ftalik anhidrit, ftalimid,
diiminoisoindolin ve o-siyanobenzamid gibi orto-dikarboksilik asit tiirevlerinden elde
edilirler. Bu baslangigc maddelerinden istenilen modifikasyonda metalli ya da metalsiz

ftalosiyanin bilesikleri elde edilebilir [23].



2.3. Ftalosiyaninlerin Sentezi

2.3.1. Siibstitiie Olmams Ftalosiyaninlerin Sentezi

2.3.1.1. Siibstitiie Olmamis Metalsiz Ftalosiyaninlerin Sentezi

Cok sayida orto-disiibstitiic benzen tiirevleri ftalosiyanin sentezinde baslangig
maddesi olarak tercih edilir. Ancak ¢ogu sentez ¢alismasinda, ftalonitril kullanilmaktadir.
Ftalonitrilin siklotetramerizasyonu ile metalsiz ftalosiyanin (H,Pc) hazirlanmasi igin birgok
metod vardir. Metalsiz ftalosiyanin yontemleri sdyle siralanabilir:

Ftalonitrilin amonyakla reaksiyonu ile diiminoisoindolin olusumu ve
diiminoisoindolinin H,Pc¢’yi olugturmasi.

Ftalonitrilin hidrokinonun erime noktasindaki siklotetramerizasyonu ile H,Pc eldesi
[5].

Ftalonitrilin pentanol igerisinde ¢oziinmiis lityum metali ¢ozeltisi ile geri akis
altinda olusan elektrovalent metaloftalosiyaninlerin komplekslerinin reaksiyon karigimina
proton verici hidroklorik asit, su veya metanol gibi maddeler ilave edilerek metal
¢ikarilmasi ile HoPc eldesi [6].

2.3.1.2. Siibstitiie Olmams Metalli Ftalosiyaninlerin Sentezi (MPc)

Metalli ftalosiyanin, ftalonitril ya da diiminoisoindolin ile metal yonlendirme etkisi
(template etki) gosteren metal iyonunun siklotetramerizasyon reaksiyonundan ve H,Pc ya
da LiyPc ve metal tuzu arasindaki reaksiyonla, metal ilavesi veya uygun sartlarda metalin
bagka bir metalle yer degistirilmesiyle sentezlenebilir [24].

Bu sentez yontemlerinin hepsinde, reaksiyon birden fazla basamakta ytiriimekte ve
metalsiz ftalosiyaninlerin ¢ogunun organik coziiciilerde ¢oziinmemesi yiiksek kaynama
noktasina sahip aromatik ¢oziiciilerin kullanilmasimi gerektirmektedir. Li,Pc kompleksinin
aseton ve etanolde ¢oziinmesinden dolayr metalli ftalosiyanin sentezi i¢in kullanilmasi

daha yararhdir [5].



2.3.2. Siibstitiieli Ftalosiyaninlerin Sentezi
2.3.2.1. o-Siyanobenzamid Bilesiginden Ftalosiyanin Sentezi

Ftalosiyaninlerin ilk sentez yontemidir. Etanol icinde o-siyanobenzamidin
kaynatilmasiyla, diisiik verimle elde edilmislerdir.

Daha sonraki yillarda Linstead ve grubu yaptigi ¢alismalarda o-siyanobenzamidi,
magnezyum, antimon ya da magnezyum oksit veya magnezyum karbonat gibi magnezyum
tuzlar ile 230 °C iizerine 1sitilarak dnce %40 verimle metalli ftalosiyanin, derisik H,SO,4

ile muamele edilerek metalsiz ftalosiyanin elde etmislerdir [5].

| 1. Mg, Sh, MgO veya MgCQO3

EtOH NH, 240 °c
HPc <—— > H,Pc

2.H,S0,

CN

Sekil 2.4. o-siyanobenzamidden ftalosiyanin Sentezi

2.3.2.2. Ftalonitril Bilesiginden Ftalosiyanin Sentezi

n-Pentanol veya diger alkoller ¢oziicii olarak kullanildiginda ftalonitril tlirevlerinin
sodyum veya lityum n-peroksit ile 135-140°C’de muamele edilmesi sonucu disodyum
ftalosiyanin sentezlenebilmektedir. Bu bilesigin derisik H,SO4 ile muamelesi ile metalsiz

ftalosiyaninler sentezlenebilmektedir [25].
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Sekil 2.5. Ftalonitrilden ftalosiyanin sentezi



Ayrica siibstitiie ftalosiyaninlerin amonyok gazi altinda 2-N,N'dimetilaminoetanol
ile reaksiyonunda asit ilavesine gerek duyulmadan %90 verimle metalsiz ftalosiyanin elde
edilmektedir [5].

2.3.2.3. 1,3-Diiminoizoindolin Bilesiginden Ftalosiyanin Sentezi

Ftalonitrilin, metanolde ki c¢ozeltisinden sodyum metoksit varliginda sicakta
amonyak gazi gecirilerek 1,3-Diiminoizoindolin elde edilmektedir.1,3- Diiminoizoindolin
bilesigi sicak formamid iginde NiCl, ile muamele edilerek %96 verimle metalli
ftalosiyanin elde edilmistir. Yine 1,3-Diiminoizoindolin kaynayan tetralin gibi hidrojen
verici bir reaktifle 1sitildiginda %34 veya %45 verimle metalsiz ftalosiyanin elde
edilmistir. Daha sonra % 85 verimle 2-N,N-dimetilaminoetanol i¢inde reflax edilerek

metalsiz ftalosiyanin sentezlenmistir [7].

R R
(CH,CN), o
NH > N ~N
R R /A R
NH | N—M—n
R \ Me,N(CH,),0H R \ ! =
e ' R
NH 2 22 > NN\ =N
135°C
R R

Sekil 2.6. 1,3-Diiminoizoindolinden ftalosiyanin eldesi

2.3.2.4. Ftalimid Bilesiginden Ftalosiyanin Sentezi

Oksijen icerdiginden dolay1r sentez sirasinda yiiksek sicakliklarda metal oksijen
baglar1 olusabilir. 3-t-but ftalimid veya 3-nitro ftalimidden yiiksek sicaklikta metal tuzu,
tire, katalizor olarak amonyum molibdat, nitrobenzende ¢6ziilmesi ile 1,8,15,22-tetra-t-but-
ftalosiyaninato bakir(Il) ve 1,8,15,22- tetranitroftalosiyaninato bakir (II) elde edilmistir
[26].
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Sekil 2.7. Ftalimidden ftalosiyanin eldesi

2.3.2.5. Ftalikanhidrit Bilesiginden Ftalosiyanin Sentezi

Trimelitik anhidrit veya 4-nitroftalik anhidrit 170-190°C’de CoCly, iire, katalizor
olarak amonyum molibdat ile nitrobenzende ¢6ziilmesi ile 2,9,16,23-tetrakarboksi
ftalosiyaninato cobalt(ll) veya 2,9,16,23-tetranitroftalosiyaninato kobalt(II) yiiksek

verimde elde edilmistir [14].

R
Q R 7 \N <N
(NH,),MnO,; ure; PhNO, ~
° = | N—M—N
CuCl, . 5H,0; A i —
R \ .
© NP N —=N

Sekil 2.8. Ftalikanhidritden ftalosiyanin eldesi

2.3.2.6. Ftalikasit Bilesiginden Ftalosiyanin Sentezi

4-Nitroftalikasidin, 185°C’de CuS0,4.5H.0, iire, katalizr amonyum molibdat ile
nitrobenzende ¢6ziilmesi ile 2,9,16,23-tetranitroftalosiyanato bakir(Il) elde edilmistir [14].
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| R / \N <N
OH NH,CI; ure; (NH,),MoO, | 5 =~
> N—~M—N
R OH CuSO, . 5H,0; A \ i =
| Ne PN =N
R=NO:
R

Sekil 2.9. Ftalikasitten ftalosiyanin eldesi

2.4. Ftalosiyaninlerin Genel Ozellikleri

Ftalosiyaninler, dogada ve canli yapilarinda bulunan porfirinlerin sentetik
tiirevleridir. Ftalosiyaninler dort izoindolin biriminin 1,3-konumlarindan azo kopriileriyle
baglanmasi sonucu olusan 18 &t elektronlu diizlemsel bir makro halkadan olusmaktadirlar.
Ftalosiyaninlerin {izerindeki belirli iki boyutlu mn-elektron delokalizasyonu fiziksel
ozelliklerinin artmasina neden olur. Bu nedenle ftalosiyaninler, kimyasal ve termal olarak
saglam, olaganiistii optik ve elektriksel davraniglar gosteren bilesiklerdir. Makrosiklik
halkadaki 18 = elektronlarindan dolay1 olusan m sistemi UV’de 400—700 nm arasinda ¢ok
siddetli absorpsiyonlara sebep olur [28].

Ftalosiyaninlerin 6nemli 6zelliklerinden biride yapisindaki doért benzen halkasi
tizerinde elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonlar1 olusturabilmeleridir. Molekiiliin etrafinda
16 konumun hepsi siibstitiisyona miisaittir [27].

Metal iceren ftalosiyaninlerin eldesi sirasinda ortamda bulunan metal iyonunun
template etkisi {irlin veriminin yiikselmesini saglar. Bu nedenle metalsiz ftalosiyaninlerin

eldesinde {irlin verimi metal iceren ftalosiyaninlere gore daha diistiktiir [28].

2.5. Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin ¢ogunda makrosiklik yapr diizlemseldir. Metalli ftalosiyaninler,

ornegin Cu, Ni, Pt v.s. diizlemsel yapidadirlar. Kare diizlem yapidaki bu selatlarin
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koordinasyon sayisit dorttiir. Su veya amonyak gibi ligandlarin bir veya iki tanesinin
ilavesiyle 5 veya 6 koordinasyon sayili kare piramidal veya oktahedral olusur. Molekiiliin
simetrisi D4y simetrisine uymaktadir [30].

Ftalosiyaninler yiiksek vakumda ve 500°C’nin iizerinde siiblimlesirler. Bazi
ftalosiyaninler vakum altinda 900°C’de dahil stabildirler. Bu yilizden ftalosiyanin
bilesiklerinin ¢ogunun erime noktasi yoktur [32]. Ftalosiyaninler yari iletken ve metalik

iletken 6zellik gostermektedirler [33].

2.6. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin 6nemli o6zelliklerinden biri yapisindaki dort benzen halkasi
tizerinde elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonlar1 verebilmeleridir. Ftalosiyanin halkasi 16
atomu ve 18 & elektron sistemiyle Hiickel kuralina gore aromatiktir. Makrosiklik halkaya
iki proton veya bir metal iyonunun baglanmasiyla halka notr hale getirilebilir [34].

Metal atomunun ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri tizerindeki 6nemi biiyiiktiir.
Metal iyonunun c¢apir molekiiliin merkez boslugunun ¢apina uygunsa molekiil kararlidir.
Metalin iyon ¢apt 1.35 A olan bosluk capindan biiyiik ya da kiiciik oldugunda ise metal
atomlar ftalosiyaninlerden kolaylikla ayrilir [35].

Metal iceren ftalosiyaninler genel olarak eloktrovalent ve kovalent olmak tizere iki
boliimde toplanabilir. Elektrovalent ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali
metallerini igerirler ve organik ¢oziiciilerde ¢oziinmezler [34]. Kovalent ftalosiyanin
kompleksleri elektrovalent olanlara kiyasla daha kararlidir. Baz: tiirleri inert ortamda 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 olduk¢a saglam olmasi ve biitiin
molekiiliin aromatik karekter tasimasidir [36].

Ftalosiyaninler genel olarak suda ¢oziinmezler. Bu firiinler periferal pozisyondaki
substitue gruplar sayesinde, siilfonik asit veya karbonik asit gibi gruplarla suda ¢dziniir
hale getirilirler. Bu tiir bir sentez yontemiyle elde edilen ftalosiyaninlerde ise izomer
karigimlart olusmakta ve izomer ayirmasi da oldukca gii¢ veya miimkiin olamamaktadir.
[zomer karisimindan etkilenmemek amaciyla, periferal pozisyonda herhangi bir grup
icermeyen, fakat metal {izerinde aksiyal koordine olmus, suda ¢oziiniirlikk saglayan gruplar

igeren, ftalosiyaninlerin sentezi gergeklestirilmistir [37].
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2.7. Ftalosiyaninlerin Agregasyon Ozellikleri

Ftalosiyaninler gibi biiyiik halkali yapis1 olan molekiillerde goriilen, molekiiller
arasi ¢ekim kuvvetlerinden dolay: iki veya daha fazla halkali yapinin iist {iste istiflenerek
yigin olusturma durumu olan agregasyon terimi, ftalosiyaninlerin fotofiziksel ve
fotokimyasal davranislarin1 etkileyen ©nemli faktorlerden biridir. Ftalosiyaninlerin
agregasyonu durumunda elektronik intermolekiiler 6zellikleri degistirmektedir. Meydana
gelen bu degisimler rengi, fotodinamik ve katalitik aktiviteyi etkiler [38].

Ftalosiyaninlerin agregasyon prosesi; elektronik spektroskopi kullanilarak
arastirllmistir. Agregasyon konsantrasyona, solventin yapisina, periferal siibstitiiente,
merkez metal iyonuna ve sicakliga baglidir [39]. Ftalosiyaninlerin goriiniir bolgede siddetli
ve uzun dalga boyunda elektronik gegisler yapmalar1 gibi essiz Ozellikleri agregasyon
calismalarinda incelenmelerine yardimct olmustur. Genel olarak Pc agregasyonu,
monomerik tiirlere karsilik gelen Q band1 bilesenlerinin yogunlugunda bir azalisa yol agar.
Ayni zamanda yeni, daha genis ve maviye kaymis bir bandin yogunluk olarak arttig
goriiliir.

Asagida agregasyona ugramis Ve ugramamis bir ftalosiyanin bilesiginin bilgisayar

ile cizilmis sekli verilmistir [39].

(a) (b)

Sekil 2.10. (a) Agregasyona ugramamis ve(b)Agregasyona ugramis ftalosiyaninlerin sekli
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2.8. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri
2.8.1. Ftalosiyaninlerin Infrared Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin IR ve Far-IR spektrumlarinda gozlenen band sayisindaki fazlalik
ve makrosiklik sistemin ¢ok biiyiik olmasi nedeniyle, tiim bandlarin karakterize edilmesi
giiclesmektedir. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin IR spektrumlar1 arasindaki fark,
ftalosiyaninin i¢ kismindaki 3280 cm™ de goriilen NH titresiminden kaynaklanmaktadir
[40].

Aromatik halkadan kaynaklanan karakteristik bantlardan C-H gerilme bandi 3030
cm™de, C-C gerilme titresim band1 1600 cm™ ve 1475 cm™ civarinda, diizlem dist C-H
egilme bantlar1 750-790 cm™ arasinda goriiliir. Metalli ftalosiyaninlerin kiikiirt igeren
tiirevlerinde baskin olan bant aril C-S gerilme titresim band1 olup 715-670 cm™ arasinda

gortliir [41].
2.8.2. Ftalosiyaninlerin Ultraviyole Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin nt-elektronca zengin olmalar1 nedeniyle UV-Vis spektrumda farkl
absorpsiyon pikleri verirler. Bunlar 7—n* Q bandlar1 720-500 nm ve n—n* gegisleri B
(soret) bandlari, 420-320 nm’dir.

Q bandlan ftalosiyaninlerin metalli veya metalsiz olduklar1 hakkinda bilgi verir.
Metalsiz ftalosiyaninler molekiiler simetriden dolay1 ikiye yarilmis ¢ift band verirken,
metalli ftalosiyaninler tek ve daha siddetli band verirler [20]. Bu yiizden metalsiz ve
metalli ftalosiyaninler 670-720 nm araligindaki karakteristik spektrumlariyla taninirlar
[15].
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Sekil 2.11. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin 1-kloronaftalende alinan UV-Vis spektrumlari a)

Metalli ftalosiyanin b) Metalsiz ftalosiyanin

Bu gegisler ¢oziicli cinsi, ¢oziicli konsantrasyonu, siibstitiientler, metal iyonunun
biiyiikliigiine, oksidasyon sayisina ve elektronik konfiglirasyona gore spektrumda

fakliliklar gosterir [22].
2.8.3. Ftalosiyaninlerin Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi

(Coziinebilen ftalosiyaninlerin sentezi, NMR 0l¢iimlerinin yapilabilmesini miimkiin
kilmustir. Metalsiz ftalosiyaninlerin *H-NMR spektrumunda géze carpan en ilging dzellik,
diizlemsel yapidaki 18m elektron sisteminin etkisiyle, ftalosiyanin g¢ekirdegindeki NH
protonlarinin TMS’den daha kuvvetli alanda pik vermesidir [42].

Ftalosiyaninlerin *H-NMR spektrumunda, makrosiklik sisteminden dolayr genis
diamanyetik halka kaymasi gosterdigi bilinir. Ftalosiyaninlerin aromatik protonlarinin
sinyalleri diisiik alanda ortaya ¢ikar. Ilave aksiyel bagli ligandlarin protonlar: yiiksek alana
dogru biiyiik bir kayma gosterir. Bu kayma makrosiklik protonlarmin pozisyonlarina
baglidir [43].

Diizlemsel ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektumu agregasyondan dolayr farkl
konsantrasyonlarda ve sicakliklarda aromatik ve merkezi halka protonlar1 genis kayma
gosterir. Agregasyon, 1,4 pozisyonunda uzun yan zincirler veya aksiyel ligandlarin ilavesi

ile 6nlenebilir [44].
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2.8.4. Ftalosiyaninlerin Kiitle Spektroskopisi

Metalli ftalosiyanin tiirevlerinin karakterizasyonunda MALDI-TOF ile yapilan
kiitle analizleri ¢ok sik olarak kullanilmaktadir. Koordine edilmis metallerin izotropik
kiimeleri nitel amaglarda ¢ok yararlidir, fakat seyreltik ¢oziiciilerde analiz edildiginde
hassaslikta bir diisiise sebep olmaktadirlar.

Makrohalkali bilesiklerin metal komplekslerinin MALDI-TOFF analizlerinde metal
atomunun stabilizasyonu Onemli bir sorun teskil etmektedir. Ciinkii metallerin
stabilizasyonu analiz sirasinda ani olarak degiserek, sabit molekiiler iyon piklerinin elde
edilmesine engel olabilmektedir. Bu yiizden kiitle spektroskopisi ¢alismalarinda, metalin

stabilizasyonunu korumak gerekmektedir [45].

2.9. Ftalosiyaninleri Saflastirma Yontemleri

Siibstitiie grup icermeyen ftalosiyanin bilesiklerinin ¢ogunun ¢o6ziiniirliigiiniin az
olmasi kristallendirme ve kromatografik yontemlerin kullanilmasini siirlandirmaktadir.
Ftalosiyanin bilesiklerinde geleneksel saflastirma yontemlerinin kullanilabilirligi ise
ftalosiyanin bilesiginin kuvvetli asitlere ve yiiksek sicakliklara dayanikliligina baglidir
[11].

Substitiie  ftalosiyaninler i¢in Ongoriilen saflagtirma yOntemleri asagida
siralanmastir:

» Derisik H,SO,4’de ¢ozdiikten ve siizdiikten sonra, soguk suda veya buzda yeniden
¢cOktiirme,

» Amino substitiie ftalosiyaninler derisik hidroklorik asit i¢inde ¢6ziiniir hale getirip
organik kirlilikleri ekstrakte ettikten sonra, seyreltik bazda ¢oktiirme,

» Alimiina lizerinden kolon kromotografisi ve ¢oziicii buharlastirilmasi veya yeniden
kristallendirme,

» Normal, flas ya da vakum metodlarin1 kullanarak silikagel {izerinden kolon
kromatografisinden sonra ¢oziiciiniin buharlastirma ya da yeniden kristallendirme,

» Jel gegirgen kromatografisi (GPC),

» Safsizliklar1 uzaklastirip, saflastirilmis  ftalosiyaninleri elde etmek {izere

cozlinmeyen substitiie ftalosiyaninleri uygun ¢oziiciilerde yikama,
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» Cozinmeyen safsizliklar uzaklastirmak igin ¢Oziinen substitiie ftalosiyaninlerin
cesitli ¢oziiciilerle ekstraksiyonu ve c¢oziicliiniin buharlagmasi ya da ekstrakte
edilmis subtitiie ftalosiyanini yeniden kristallendirme,

» Siiblimasyon yontemleri,

> Ince Tabaka kromatografisi (TLC) ve Yiiksek Basingli S1vi Kromotografisi (HPLC)
2.10. Literatiirde Ftalosiyaninler ile Yapilan Calismalar

Ismail Degirmencioglu ve arkadaslar1, 4,4'-[(2E)-but-2-ene-1,4-diylbis(oxy)]bis(3-
methoxybenzaldehyde), bilesiginden yola ¢ikilarak metalsiz, Zn(II), Co(II), Ni(II), Cu(II)
clamshell tipi ftalosiyanin sentezlemislerdir. Bu kompleksleri elementel analiz, IR, NMR,
MS-(ESI) yontemleri ile karakterize etmislerdir. Bilesikler, ince tabaka kromatografisi ve
kristallendirme gibi ¢esitli yontemlerle saflagtirilmistir. X-151n1 yontemleri ile yapilari tayin
edilmeye caligilmistir [46].

Hiiseyin Karaca ve arkadaslari, (S)-pyrrolidin-2-yl-methanol bilesiginden yola
cikarak L-prolinol birim olan ZnPc sentezlemislerdir. ZnPc’ ye uygun kosullarda HCI asit
ilavesi ile iyonik ZnPc sentezlenmistir. 'H and **C-NMR, MALDI-TOF MS, IR, UV-VIiS
ve Circular Dichroism (CD) yontemleri ile karakterize edilmistir [47].

Meryem Camur ve arkadaslart 3-ferrocenyl-7-hydroxycoumarin bilesiginden
¢ikarak 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(3-ferrocenyl-7-oxycoumarin)ftalosiyaninato
Zn(I1) ve Co(Il) bilesikleri sentezlemislerdir. Bu bilesikler elementel analiz, FT-IR, H-
NMR, Kiitle ve elektronik speaktroskopi yontemleri ile karakterize etmislerdir.
Sentezlenen bilesiklerin elektrokimyasal 6zellikleri ayrica sulu olmayan bir ortam iginde
siklik ve diferansiyel puls voltametri teknikleri ile incelenmistir. Cinko metalli ftalosiyanin
floresan 6zelligi ferrocenyl pargasinin varligi ile kuvvetle etkilenir [48].

Zekeriya Biyiklioglu ve arkadaglar1 6-hidroksikinolin bilesiginden yola ¢ikarak
tetra ve okta siibstitiieli cinko metalli ftalosiyaninler ve kuaternize tiirevlerini
sentezlemislerdir. Ftalosiyanin bilesiklerini kuaternize etmek; suda ki ¢Oziiniirliiklerini,
fotofiziksel ve fotokimyasal 6zelliklerini arttirmistir. Non —iyonik kompleksler floresans
ozellik gostermistir. Iyonik kompleksler DMSO'da daha az floresans ozellik
gostermiglerdir [49].
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Selcuk Altan ve arkadaslart Mono Zn(II), Co(Il) ve top tipi Zn(II), Co(II)
sentezlemislerdir. Bilesikleri elemental analysis, UV-vis, IR, 'H NMR, kiitle speaktrumlari
ile aydinlatmislardir. Elektokimyasal 6zellikleri incelemislerdir [50].

Altug Mert Sevim ve arkadaslar tiyoglikolik asit bilesiginden yola ¢ikarak metalsiz
ve metalli (Zn(Il), Co(Il), Ni(Il), Cu(Il)) ftalosiyaninler sentezlemislerdir. Bilesikler
elemental analiz, IR, UV-Vis, kiitle, *C-NMR ve *H-NMR ile aydinlatmislardir. Biitlin bu
yeni sentez edilmis suda ¢Oziiniir metallo-ftalosiyanin tiirevleri, katyonik pamuklu
kumaslar {izerinde ve bu yeni boyali kumaslardan yikama ve suya dayaniklilik olaylarimni

incelemislerdir [51].
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3. MATERYAL ve METOT

Bu calismanin amaci; kimyasal ve fiziksel oOzelliklerinden dolayr yiiksek
teknolojinin hemen her alaninda kullanilan ftalosiyaninlerin yeni bir sinifi olan top-tipi
ftalosiyaninler ve mono ftalosiyaninler sentezleyerek yapilarin1 karakterize etmek ve

bunlarin bazi dzelliklerini incelemektir.

3.1.Kullanilan Arac¢ ve Gerecler

Y

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

Manyetik ve mekanik karistiricilar

Ati Unicam Mattson 1000 Series FT-IR Infrared Spektrometresi

Bruker Marka 400MHz’lik NMR Spektrometresi

PERKIN ELMER LS 55 UV\VIS spektrometresi cihazlarindan faydalanilmistir.

vV V VYV V

3.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Potasyum karbonat (K,CO3)
4-Nitroftalonitril

Kobalt(I)asetat (Co(CH3COOQ)) »
Cinko(Il)asetat (Zn(CH3COO)),
. Lutesyum(ll)asetat (Lu(CH3zCOO))s
» Lantanyum(lll)asetat (La(CH3COOQ))3
» N,N’-Bis(salisiliden)-1,2-fenilendiamin
» Coziicii olarak; metil alkol, etil alkol, DBU, etilasetat, metilasetat, DMF, DMSO,

>
>
» Argon gazi
>
>
hegzan, aseton, kloroform, 1-hegzanol kullanild:.
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3.3. Analiz Yontemleri

Spektroskopik Ol¢iimler

IR spektrumlari, Firat Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii'nde Ati Unicam
Mattson 1000 Series FT-IR Infrared Spektrometresi ile alindi. Kompleksler KBr ile disk
haline getirilerek 4000-400 cm™ araliginda spektrumlar alindi.

Ultraviyole spektrumlari igcin PERKIN ELMER LS 55 Spektrometresi cihazi
kullanildi.

NMR spektrumlari, Firat Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde Bruker
Marka 400MHz’lik NMR Spektrometresi ile alindi.

Kiitle spektrumlari, Hacettepe Universitesi Kimya Boliimii’ nde Voyager-DE™

PRO MALDI-TOF kiitle spektrometresi ile alindi.
3.4. Gergeklestirilen Reaksiyonlar ve Sentezlenen Maddeler

3.4.1. 2,2'-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden]}fenol fenoksi ftalonitril (3) Sentezi

1) ) ©)

1.581gr (5 mmol) N,N'-Bis(salisiliden)-1,2-fenilendiamin (1) ve 0.865gr (5 mmol)
4-nitroftalonitril (2) ile iyice ezilerek taneleri kiigiiltiiliip ve ¢ok iyi sekilde karistirildi.
Argon gaz ortiisii altinda 15ml kuru DMF iginde ¢oziindiiler. Reaksiyon karisimi 70°C’ye
kadar 1s1tildi. Bu sicaklikta geri akis ve argon gazi altinda 24 saat siirdiiriildi. 2.07 gr (15
mmol) K,COj3; asama asama katildi. Oda sicakligina sogutma sonrast 150 ml buz-su
karisimda ¢oktiiriildii. Olusan kahverengi renkli ham {irlin filtrelenip su ile yikandi. Oda
sicakliginda kurutulan ham iirin kloroform ve aseton ile ayr1 ayr1 ¢oziiliip hegzanda

¢oktiiriilerek saflagtirildi. Verim: 1.4 gr, % 63
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3.4.2. 2,2'-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden]}bisfenoksi diftalonitril (4) Sentezi

N \ o)
N e S
OH
+ 2 - . CN
N OH cN
Nl o

CN

CN

JCL

@) 2 @)

1.581 gr (5 mmol) N,N'-Bis(salisiliden)-1,2-fenilendiamin (1) ve 1.731 gr (10
mmol) 4-nitroftalonitril (2) ile iyice ezilerek taneleri kiigiltiiliip ve ¢ok iyi sekilde
karistirildi. Argon gazi ortiisii altinda 15ml kuru DMF iginde ¢oziindiiler. Reaksiyon
karistmi 70°C’ye kadar isitildi. Bu sicaklikta geri akis ve argon gazi altinda 24 saat
strdirildi. 2.07 gr (15 mmol) K,CO3 asama asama katildi. Oda sicakligina sogutma
sonrast 100 ml buz-su karisimda ¢oktiirtildii. Olusan kahverengi renkli ¢okelti filtrelenip su
ile yikandi. Oda sicakliginda kurutulan ham {irtin kloroform ve aseton ile ayr1 ayri ¢oziiliip

hegzanda c¢oktiiriilerek saflastirildi. Verim: 1.2 gr, % 42
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3.4.3.Tetrakis-[2,2'-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden}]fenol fenoksi ftalosiyanin
cinko(II) (5) Sentezi

N
e
o) CN
N on \Q Zn(CH,C00),.2H,0
| CN >

DMF, 170 °C

©)

0.3 gr (0,678 mmol) 2,2'-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden]} fenol fenoksi
ftalonitril bilesigi ve 0.031 gr (0,17 mmol) Zn(CH3COO), tuzu iyice ezilerek taneleri
kiigtiltiildii. Argon gazi Ortiisii altinda 5ml DMF i¢inde reflaks edildi. Reaksiyon 12 saat
stirdiiriildii. Reaksiyon oda sicakligina sogutulduktan sonra 100 ml buz-su karisimda
coktiirildii. Olusan yesil renkli ¢okelti filtrelenip su ile yikandi. Sicak kloroform ve aseton

ile yikanarak saflastirildi. Verim: 0.1 gr, % 32.
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3.4.4.Tetrakis-[2,2'-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden}]fenol fenoksi ftalosiyanin
kobalt(I1) (6) Sentezi

CC ;
Nl OH

CN

Co(CH,COOH),
_
DMF

N

0.3 gr (0,678 mmol) 2,2'-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo (E) metililiden]}fenol fenoksi
ftalonitril ve 0.03 gr (0,17 mmol) Co(CH3COOH); tuzu iyice ezilerek taneleri kiigiiltiildii.
Argon gazi ortiisii altinda 10ml DMF i¢inde reflaks edildi. Reaksiyon 12 saat siirdiiriildii.
Reaksiyon oda sicakligina sogutulduktan sonra 100 ml buz-su karisimda c¢oktiiriildii.
Olusan yesil renkli ¢okelti filtrelenip su ile yikandi. Sicak kloroform ve aseton ile

yikanarak saflastirildi. Verim: 0.09 gr, % 29.
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3.4.5. 2'10',16",24'-[Tetrakis-2,2'-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden] }bisfenoksi
ftalosiyanin]dicinko(II) (7) Sentezi

CN
| 0
N
@( CN Zn(CH,00),.2H,0
CN Isi tabancasi, 270 °C

0,3gr (0,527 mmol) 2,2'-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo (E) metililiden]} bisfenoksi
diftalonitril (4) ve 0.048 gr (0,263 mmol) Zn(CH3COO), tuzu iyice ezilerek taneleri
kiictiltiildii.3 damla DBU damlatildi. Argon gazi ortiisii altinda ¢oziiciisiiz ortamda 1s1
tabancasi esliginde 270°C’ ye kadar 1sitildi. Reaksiyon 20 dak. siirdiiriildii. Reaksiyon
sonunda 10ml DMF i¢inde ¢6ziindii. 100 ml buz-su karisimda coktiiriildii. Olusan yesil
renkli ¢cokelti filtrelenip su ile yikandi. Sicak kloroform ve aseton ile yikanarak saflastirildi.

Verim: 0.19 gr, % 30.
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3.4.6. 2'10',16",24'-[Tetrakis-2,2'-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden] }bisfenoksi
ftalosiyanin]dikobalt(l1) (8) Sentezi

\ CN

0
N
@( N Co(CH,00), .4H,0

CN Isi tabancast, 270 °C

0,3 gr (0,527 mmol) 2,2'-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo (E) metililiden]}bisfenoksi
diftalonitril (4) ve 0.047 gr (0,263 mmol) Co(CH3COO), tuzu iyice ezilerek taneleri
kiiciiltiildii.3 damla DBU damlatildi. Argon gazi Ortiisii altinda ¢oziiclisiiz ortamda 1s1
tabancas1 esliginde 270°C’ye kadar 1sitildi. Reaksiyon 20 dak. siirdiiriildii. Reaksiyon
sonunda 10 ml DMF iginde ¢6ziindii. 100 ml buz-su karisimda ¢oktiiriildii. Olusan yesil
renkli ¢okelti filtrelenip su ile yikand1. Sicak kloroform ve aseton ile yikanarak saflastirildi.

Verim: 0.12 gr, % 32.
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3.4.7. 2'10',16",24'-[Tetrakis-2,2'-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden] }bisfenoksi
ftalosiyanin] lutesyum(l11) (9) Sentezi

CN
X
N
(:( CN " Ly(CH,C00),.H,0
N| o : :CN Isi tabancasi, 270°C
CN

0,3 gr (0,527 mmol) 2,2'-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo (E) metililiden]}bisfenoksi
diftalonitril (4) ve 0.055 gr (0,131 mmol) Lu(CH3COO); tuzu iyice ezilerek taneleri
kiiciiltiildii.3 damla DBU damlatildi. Argon gazi Ortiisii altinda ¢oziiclisiiz ortamda 1s1
tabancas1 esliginde 270°C’ ye kadar 1sitildi. Reaksiyon 20 dak. siirdiiriildii. Reaksiyon
sonunda 5 ml DMF iginde ¢6ziindii. 100 ml buz-su karigimda ¢oktiiriildii. Olusan yesil
renkli ¢okelti filtrelenip su ile yikandi. Sicak kloroform ve aseton ile yikanarak saflastirildi.
Verim: 0.09 gr, % 28.
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3.4.8. 2'10',16",24'-[Tetrakis-2,2'-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden] }bisfenoksi
ftalosiyanin] lantanyum(111) (10) Sentezi

\ CN
L
N
@ CN La(CH,CO0),
CN
N| o

Isi tabancasi; 270 °C
: “CN

0.3 gr (0.527 mmol) 2,2'-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo (E) metililiden]}bisfenoksi
diftalonitril (4) ve 0.041 gr (0,131 mmol) La(CH3COO); tuzu iyice ezilerek taneleri
kiiciiltiildii.3 damla DBU damlatildi. Argon gazi oOrtiisii altinda ¢oziiciisiiz ortamda 1s1
tabancas1 esliginde 270°C’ye kadar 1sitildi. Reaksiyon 20 dak. siirdiiriildii. Reaksiyon
sonunda 10ml DMF ig¢inde ¢oziindii. 100 ml buz-su karisimda ¢oktiiriildii. Olusan yesil
renkli ¢okelti filtrelenip su ile yikandi. Verim: 0.09, % 18.
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4. BULGULAR VE TARTISMALAR

Bu ¢alismada ticari olarak bulunabilen N,N'-Bis(salisiliden)-1,2-fenilendiamin ve
4-nitro  ftalonitrilden iki farkli reaksiyonla 2,2'-{benzen-1,2diilbis[nitrilo  (E)
metililiden] }fenol fenoksi ftalonitril (3) ve 2,2'-{benzen-1,2-
diilbis[nitrilo(E)metililiden] }bisfenoksi diftalonitril 4 baslangi¢ maddeleri
sentezlenmistir.  2,2'-{benzen-1,2diilbis[nitrilo(E)metililiden]}fenol  fenoksi ftalonitril
bilesiginin kuru Zn(ll) asetat, kuru Co(ll) asetat ile (4:1) oraninda reaksiyonundan
mononiikleer ¢inko ftalosiyanin (5) ve mononiikleer kobalt ftalosiyanin (6) elde edilmistir.
2,2'-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden]}bisfenoksi diftalonitril bilesigi ile kuru
Zn(I1) asetat, kuru Co(ll) asetat (4:2) oraninda reaksiyona sokularak top tipi biniikleer
¢inko ftalosiyanin (7) ve kobalt ftalosiyanin (8) ayrica bu bilesik ile kuru Lu(IIl) asetat,
kuru La(IIT) asetat (4:1) oraninda reaksiyona sokularak Lu(lll) ftalosiyanin (9) ve La(lll)
ftalosiyanin (10) elde edilmistir.

Elde edilen komplekslerin yapilart NMR, UV-Goriiniir bolge spektroskopisi, FT-IR
spektroskopisi, MALDI-TOF mass spektroskopisi yontemleri ile incelenmis olup elde
edilen veriler 1s1ginda sentezlenen ftalosiyaninlerin yapilart aydinlatilmistir. Yapilan
analizlerden elde edilen sonuclar asagida ayr1 ayr1 verilmistir.

Ticari olarak temin edilen N,N'-Bis(salisiliden)-1,2fenillendiamin ve 4-nitro

ftalonitril bilesiklerinin IR ve *H-NMR spektrumlari ekler boliimiinde verilmistir.
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4.1.2,2'-{benzene-1,2diilbis[nitrilo(E)metililiden]}fenol fenoksi ftalonitril
Karakterizasyonu

3.4.1.e gore sentezlenen (3) bilesiginin IR, *H-NMR, *H-NMR D,O degisimi,
kiitle speaktrumlari sirasiyla Sekil 4.1, Sekil 4.2, Sekil 4.3 ve Sekil 4.4.’de verilmistir.

3)
Gorliniis: Sar1
Verim: 1.4 gr, %63
Uriin Formiilii : CogH1gN4O>
MA : 442.46 g/mol
Erime Noktasi: 140 °C

a) IR Spektrumu
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Sekil 4.1. 2,2'-{benzene-1,2diilbis [nitrilo(E)metililiden]}fenol fenoksi ftalonitril IR spektrumu
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3 bilesiginin KBr tableti ile alinan IR spektrumu incelenmistir.

Tablo 4.1. 2,2'-{benzene-1,2diilbis [nitrilo(E)metililiden] } fenol fenoksi ftalonitril IR spektrum sonuglari

3600-3200 cm™’ de O-H gerilme piki

3068 cm™’ de Ar —CH gerilme piki

2950 cm™ de Alifatik —CH gerilme piki
2231 cm™ de -C=N gerilme piki

1598 cm™ de Aromatik —C=C gerilme piki
1250 cm™ de Ar-O-Ar gerilme piki

750 cm™ de Ar-CH egilme piki

b) NMR Spektrumu

13.215
10. 647

—8.274
—7.314
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=

Sekil 4.2. 2,2'-{benzene-1,2diilbis [nitrilo(E)metililiden]}fenoksi ftalonitril "H-NMR spektrumu
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Sekil 4.3. 2,2'-{benzene-1,2diilbis [nitrilo(E)metililiden]}fenol fenoksi ftalonitril ‘H-NMR

spektrumu ve D,O degisimi

3 bilesiginin DMSO-dg ¢ozeltisi ile alman *H-NMR spektrumunda 7.9- 6.8 ppm
arast pikler aromatik protonlara aittir. 13.2 ppm’de goézlenen —OH piki D,O degisim
sonucu kaybolmustur. Bu yapidaki —OH grubunun varligini dogrulamaktadir. Yapidaki
alifatik —CH protonlarina ait sinyal 8.27 ppm de gozlenmistir.
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¢) Kiitle Spektrumlari

100, L + 100 0 f—_
= —
90 ¥ S w i
E + 80 < E
80 — > 70 —_
= 2 60
701 5 50
(7) 60’ 30
& 50 a
I= mw N TR
X 40 9% 436 442 448 454
'+_| Mass (m/z)
30 %
20 z
10 wh i JJ_u,Ul ol s
%00 430 460 490 520 550
Mass (m/z)

Sekil 4.4. 2,2'-{benzene-1,2diilbis [nitrilo(E)metililiden] }fenol fenoksi ftalonitril kiitle spektrumu

3 bilesiginin a-siyano-4-hidroksisinamik asit MALDI matrikste azot lazer (337 nm
dalga boyunda) kullanilarak reflaktron mod da alman MALDI-MS spektrumu
incelendiginde, spektrumda protonlanmis iyon piki [M+H]" yaninda sodyumlanmis iyon
piki [M+Na]" ve potasyumlanmus iyon piki [M+K]" gbzlendi. 4 bilesiginin molekiil agirlig1
442.26 g/mol iken molekiiler iyon piki [M+H]" 443.15°da gozlendi.
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4.2. 2,2"-{benzene-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden]} bisfenoksi diftalonitril

Karakterizasyonu

3.4.2. ye gore sentezlenen 4 bilesigin IR, 'H-NMR ve Kiitle spektrumlari sirastyla
Sekil 4.5.- Sekil 4.7. arasinda asagida verilmistir.

e
N
cC
CN
LT
CN

Gorliniis: Sar1

Verim : 1.2 gr, % 42

Uriin Formiilii : C3sH20NgO3
MA : 568.58 g/mol

Erime Noktasi : 170 °C
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a) IR Spektrumu
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Sekil 4.5. 2,2'-{benzene-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden]} bisfenoksi diftalonitril IR spektrumu

4 Bilesiginin KBr tableti ile alinan IR spektrumu incelenmistir.

Tablo 4.2. 2,2'-{benzene-1,2diilbis [nitrilo(E)metililiden] }bisfenoksi diftalonitril IR spektrum sonuglari

3074 cm™ de Ar —CH gerilme piki

2970 cm™ de Alifatik —CH gerilme piki
2230 cm™ de -C=N gerilme piki

1593 cm™ de Aromatik —C=C gerilme piki
1249 cm™ de Ar-O-Ar gerilme piki

748 cm™ de Ar-CH egilme piki
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b) NMR Spektrumu

T T T T
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8 7 6
Sekil 4.6. 2,2'-{benzene-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden]}bisfenoksi  diftalonitril  'H-NMR

spektrumu

4 bilesiginin DMSO-ds ile alinan *H-NMR spektrumu incelendiginde 7.45-7.12
ppm aradindaki multiplet pik aromatik protonlara aittir. 8.54 ppm de ise Alifatik -CH

protonuna ait pik gézlenmektedir.
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¢) Kiitle Spektrumu
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Sekil 4.7. 2,2'-{benzene-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden] }bisfenoksi diftalonitril kiitle spektrumu

4 bilesiginin a-siyano-4-hidroksisinamik asit MALDI matrikste azot lazer (337 nm
dalga boyunda) kullanilarak reflaktron mod da alman MALDI-TOFF-kiitle spektrumu
incelendiginde, spektrumda protonlanmis iyon piki [M+H]" yaninda sodyumlanmis iyon
piki [M+Na]" de gozlendi. 4 bilesiginin molekiil agirlig1 568.58 g/mol iken molekiiler iyon
piki [M+H]" 569.16°da gozlendi.
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4.3. Tetrakis-[2,2'-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden}]fenol fenoksi ftalosiyanin

cinko(II) Karakterizasyonu

3.4.3.°de belirtildigi sartlarda gergeklestirilen reaksiyon sonucunda elde edilen 4

bilesiginin IR, 'H-NMR, Kiitle, UV spektrumlari asagida sirasi ile sunulmustur.

Goriiniis: Yesil

Verim : 0.1 gr, %32

Uriin Formiilii : C112H72N160sZn
MA :1835.28 g/mol

Erime Noktasi : 357°C
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a) IR Spektrumu
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Sekil 4.8. Tetrakis-[2,2'-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden}]fenol fenoksi ftalosiyanin
¢inko(IT) IR spektrumu

5 Bilesiginin KBr tableti ile alinan IR spektrumu incelenmistir.

Tablo4.3. Tetrakis-[2,2'-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden} ]fenol fenoksi ftalosiyanin ¢inko(II) IR

spektrum sonuglari

3600-3200 cm™ de -OH gerilme piki

3075cm™ de Ar —CH gerilme piki

2924 cm™ de Alifatik —CH gerilme piki
1606 cm™ de Aromatik —C=C gerilme piki
1229 cm™de Ar-O-Ar asimetrik gerilme piki
1085 cm™ de Ar-O-Ar simetrik gerilme piki
747 cm™ de Ar-CH egilme piki
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b) NMR Spektrumu
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Sekil 4.9. Tetrakis-[2,2'-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden}]fenol fenoksi ftalosiyanin
¢inko(II) *H-NMR spektrumu

5 bilesiginin DMSO-dg ¢oziiciisiinde alinan *H-NMR spektrumunda 8.00-6.98 ppm

arasi gozlenen pikler aromatik protonlarina aittir. Alifatik -CH grubuna ait pik aromatiklik

bolgesine kaymustir.
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¢) UV Spektrumu

1100

0825

0550
&bg

0275

0.000

310,00 400,00 500,00 600.00 700.00 800.00

Scan Spectium Curve

‘wavelength{nm]

Sekil 4.10. Tetrakis-[2,2'-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden}]fenol fenoksi ftalosiyanin

¢inko(IT) UV spektrumu

5 bilesigi i¢in DMF’de alinan UV/Vis spektrumu incelendiginde; 690 nm’de Q

band1 (n-n* gecisleri) ve 320 nm’de B bandi (n-m*gecisleri) gozlenmektedir. Ayrica

agregasyon sonucu 625 nm’de omuz goriilmektedir.

Tablo 4.4. Tetrakis-[2,2'-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden} Jfenol fenoksi ftalosiyanin ¢inko(II)

bilesiginin UV spektrum degerleri

Dalgaboyu (hm) Absorbans loge
Q Bandi 690 0,249 4,69
Agregasyon 625 0,115 4,36
B Bandi 320 1,057 5,32
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d) Kiitle Spektrumu
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Sekil 4.11. Tetrakis-[2,2'-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden}]fenol fenoksi ftalosiyanin
¢inko(II)Kiitle spektrumu

5 bilesiginin MALDI-TOFF-kiitle spektrumu 2,5-dihidroksibenzoik asit MALDI
matrikste azot lazer (337 nm dalga boyunda) kullanilarak reflektron mod da kaydedildi.
Protonlanmis molekiiler iyon piki 1836’ da gozlenirken molekiil agirligi 1835,28 g/mol’

diir.
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4.4 Tetrakis-[2,2'-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden}]fenol fenoksi ftalosiyanin

kobalt(l1) Karakterizasyonu

3.4.4.°de belirtildigi sartlarda gerceklestirilen reaksiyon sonucunda elde edilen 6
bilesiginin IR, 'H-NMR, Kiitle, UV spektrumlari asagida sirasi ile sunulmustur.

7 1\
ol
@( A _ / l \ N oH |
| o O*\ I N o NG |

Goriiniis: Yesil

Verim : 0.09 gr, % 29

Uriin Formiilii : C112H72N1605C0
MA :1828.805 g/mol

Erime Noktasi1 : 360 °C
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a) IR Spektrumu
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Tetrakis-[2,2'-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden}]fenol

kobalt(I1) IR spektrumu

6 Bilesiginin KBr tableti ile alinan IR spektrumu incelenmistir.

Tablo4.5. Tetrakis-[2,2'-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden}]fenol fenoksi ftalosiyanin kobalt(ll) IR

spektrum sonuglari

3600-3200 cm™de

-OH gerilme piki

3070 cm™*de Ar —CH gerilme piki

2923 cm™’de Alifatik -CH gerilme piki

1611 cm™de Aromatik —C=C gerilme piki
1229 cm™de Ar-O-Ar asimetrik gerilme piki
1059 cm™de Ar-O-Ar simetrik gerilme piki
750 cm ™ de Ar-CH egilme piki
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b) UV Spektrumu

Scan Spectrum Curve

0.500

0675

0.450
Abs

0.225

(0.000

310,00 400,00 500,00 500,00 700,00 500,00
W avelengthhm)

Sekil 4.13. Tetrakis-[2,2'-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden}]fenol fenoksi ftalosiyanin
kobalt(1)UV spektrumu

6 bilesigi i¢in DMF’de alinan UV/Vis spektrumu incelendiginde; 670 nm’de Q
band1 (n-n* gecisleri) ve 320 nm’de B bandi (n-n* gecisleri) gozlenmektedir. Ayrica

agregasyon sonucu 620 nm’de omuz goriilmektedir.

Tablo 4.6. Tetrakis-[2,2'-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden}]fenol fenoksi ftalosiyanin kobalt(ll)
bilesiginin UV spektrum degerleri

Dalgaboyu (hm) Absorbans loge
Q Bandi 670 0,289 3,90
Agregasyon 620 0167 3,66
B Bandi 320 0,830 4,36
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¢) Kiitle Spektrumlari
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Sekil 4.14. Tetrakis-[2,2'-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden}]fenol fenoksi ftalosiyanin
kobalt(I)kiitle spektrumu

5 bilesiginin a-siyano-4-hidroksisinamik asit MALDI matrikste azot lazer (337 nm
dalga boyunda) kullanilarak reflaktron mod da alman MALDI-MS spektrumu
incelendiginde, spektrumda protonlanmis iyon piki [M+H]" gozlendi. 5 bilesiginin molekiil
agirlig1 1828.80 g/mol iken molekiiler iyon piki [M+H]" 1829.82de gdzlendi. Ayrica yine
spektrumda [M+H,0+H]" ve [M+2H,0+H]" iyon pikleride goriildii.
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45. 2'10',16",24'-[Tetrakis-2,2'-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden] }bisfenoksi
ftalosiyanin]dicinko(II) Bilesiginin Karakterizasyonu

3.4.5.°de belirtilen sartlarda gergeklestirilen reaksiyon sonucu elde edilen 8
bilesiginin IR, 'H-NMR, Kiitle ve UV spektrumlar1 agagida Sekil 4.19. - Sekil 4.22.°de

strast ile verilmistir.

Goriintis: Koyu yesil

Verim : 0.19 gr, %30

Uriin Formiilii : C144HggN240sZn;
Ma :2405.150 g/mol

Erime Noktasi : 350 °C {istii
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a) IR Spektrumu
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Sekil 4.15. 2',10',16',24'-[Tetrakis-2,2'-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden] }bisfenoksi
ftalosiyanin] diginko(II) IR spektrumu

7 Bilesiginin KBr tableti ile alinan IR spektrumu incelenmistir.

Tablo4.7. 2'10',16',24'-[Tetrakis-2,2"-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden]}bisfenoksi  ftalosiyanin]
di¢inko(II) bilesiginin IR spektrum sonuglari

3065 cm™*de Ar-CH gerilme piki

1598 cm™de Aromatik —C=C gerilme piki
1248 cm™de Ar-OAr asimtrik gerilme piki
1045 cm™de Ar-O-Ar simetrik gerilme piki
748 cm™de Ar-CH egilme piki

47



b) NMR Spektrumu
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Sekil 4.16. 2'10',16',24'- [Tetrakis-2,2'-{benzen-1,2-diilbis [nitrilo (E) metililiden]} bisfenoksi
ftalosiyanin] diginko (I1) bilesiginin "H-NMR spektrumu

7 bilesiginin DMSO-ds ¢oziiciisii ile alinan *H-NMR spektrumu incelenmistir. 7.90-

6.87 ppm arasi aromatik bolgedir. Bu bolgede 7.96 ppm deki pik ise alifatik —CH

protonlarina aittir.
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¢) UV Spektrumu
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2',10',16',24'-[Tetrakis-2,2'-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden] }bisfenoksi
ftalosiyanin] diginko(Il) UV spektrumu

7 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 4.8. 2',10'16',24'-[Tetrakis-2,2"-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden] }bisfenoksi ftalosiyanin]

di¢inko(II) bilesiginin UV spektrum degerleri

Dalgaboyu (hm) Absorbans loge
Q Bandi 685 0,667 5,21
Agregasyon 615 0,173 4,62
B Bandi 350 1,160 5,45
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d) Kiitle Spektrumu

100,
90;
801
70
60
50
401
30
20

T f‘ ' LT | T

2414.2

% Intensity
4

gﬂu 1000 1500 2000
Mass (m/z)

500 3000

Sekil 4.18. 2'10',16',24'-[Tetrakis-2,2"-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden] }bisfenoksi
ftalosiyanin] dig¢inko(II) kiitle spektrumu

7 bilesiginin a-siyano-4-hidroksisinamik asit MALDI matrikste azot lazer (337 nm
dalga boyunda) kullanilarak reflaktron mod da alman MALDI-MS spektrumu
incelendiginde, spektrumda protonlanmis iyon piki [M+H]" gdzlenmistir. Bu bilesigin

molekiil agirhigr 2405.15 g/mol iken protonlanmas iyon piki [M+H]" 2406.20° dir.
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4.6. 2'10',16",24'-[Tetrakis-2,2'-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden] }bisfenoksi
ftalosiyanin] dikobalt(II) Bilesiginin Karakterizasyonu

3.4.6. ‘de belirtilen sartlarda gergeklestirilen reaksiyon sonucu elde edilen 9

bilesiginin IR, Kiitle, UV spektrumlari asagida Sekil 4.19.- Sekil 4.21. sirast ile verilmistir.

Goriintis: Koyu yesil

Verim : 0.12 gr, %32

Uriin Formiilii : C144HgsN240sCO0
Ma: 2392.198 g/mol

Erime Noktasi : 360 °C’ de bozundu
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a) IR Spektrumu
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Sekil 4.19. 2',10',16',24'-[Tetrakis-2,2'-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden] }bisfenoksi
ftalosiyanin] dikobalt(I1) IR spektrumu

8 Bilesiginin KBr tableti ile alinan IR spektrumu incelenmistir.

Tablo4.9. 2'10',16',24'-[Tetrakis-2,2"-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden]}bisfenoksi  ftalosiyanin]
dikobalt(II) bilesiginin IR spektrum sonuglari

3060 cm™*de Ar-CH gerilme piki

2923 cm™’de Alifatik —CH gerilme piki
1600 cm™de Aromatik —C=C 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
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b) UV Spektrumu
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Sekil 4.20. 2'10',16',24'-[Tetrakis-2,2'-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden] }bisfenoksi
ftalosiyanin] dikobalt(I1) UV spektrumu

8 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) gozlenmektedir. Ayrica

agregasyon sonucu 610 nm’de omuz goriilmektedir.

Tablo 4.10. 2'10',16',24'-[Tetrakis-2,2'-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden] }bisfenoksi ftalosiyanin]
dikobalt(II) bilesiginin UV spektrum degerleri

Dalgaboyu(nm) Absorbans loge
Q Bandi 672 0,189 3,84
Agregasyon 610 0,114 3,62
B band1 325 1,232 4,65
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¢) Kiitle Spektrumu
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Sekil 4.21. 2'10',16',24'-[Tetrakis-2,2'-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden] }bisfenoksi
ftalosiyanin] dikobalt(II) kiitle spektrumu

8 bilesiginin a-siyano-4-hidroksisinamik asit MALDI matrikste azot lazer (337 nm
dalga boyunda) kullanilarak ve lineer mod da alinan MALDI-MS-kiitle spektrumunda
molekiiler iyon piki [M+H]" gézlendi. Bu bilesigin molekiil agirligi 2392,19 g/mol’ diir.
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4.7. 2'10',16",24'-[Tetrakis-2,2'-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden] }bisfenoksi

ftalosiyanin] lutesyum(111) Karakterizasyonu

3.4.7.de belirtildigi sartlarda gergeklestirilen reaksiyon sonucunda elde edilen 10
bilesiginin IR, 'H-NMR, Kiitle, UV spektrumlari asagida sirasi ile sunulmustur.

Goriintis: Koyu yesil

Verim : 0.09, % 28

Uriin Formiilii : C144HgsN240sLu
Ma :2449.299 g/mol

Erime Noktasi : 350°C iistii
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a) IR Spektrumu
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Sekil 4.22. 2',10',16',24'-[Tetrakis-2,2'-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden] }bisfenoksi

ftalosiyanin] lutesyum(lll) IR spektrumu

9 Bilesiginin KBr tabletinde alinan IR spektrumu incelenmistir.

Tablo 4.11. 2'10',16',24'-[Tetrakis-2,2'-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden] }bisfenoksi ftalosiyanin]
lutesyum(III) bilesiginin IR spektrum sonuglari

3055 cm™ de Ar -CH gerilme piki

2915 cm™’de Alifatik —CH gerilme piki
1604 cm™ de Aromatik —C=C gerilme piki
1233 cm™ de Ar-O-Ar asimetrik gerilme piki
1096 cm™ de Ar-O-Ar simetrik gerilme piki
749 cm™ de Ar-CH egilme piki
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b) NMR Spektrumu
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Sekil 4.23. 2'10',16',24'-[Tetrakis-2,2"-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden] }bisfenoksi
ftalosiyanin] lutesyum(111) "H-NMR spektrumu

9 bilesiginin DMSO-dg ile alinan 1H-NMR spektrumu incelendiginde; 7.46-6.67
ppm arasinda goriillen multiplet pik aromatik protonlara aittir. Yapidaki alifatik —CH

protonlarina ait sinyal aromatik bdlgeye kaydigindan gézlenemedi.
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¢) UV Spektrumu
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Sekil 4.24. 2',10',16',24'-[Tetrakis-2,2'-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden] }bisfenoksi
ftalosiyanin] lutesyum(l11) UV spektrumu

9 bilesigi icin DMF’te alinan UV/Vis spektrumu incelendiginde; 685 nm’de Q
band1 (n-n* gecisleri) ve 317 nm’de B bandi (n-n* gecisleri) gozlenmektedir. Ayrica

agregasyon sonucu 620 nm’de omuz goriilmektedir.

Tablo 4.12. 2'10'16',24'-[Tetrakis-2,2'-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden] }bisfenoksi ftalosiyanin]
lutesyum(I1I) bilesiginin UV spektrum degerleri

Dalgaboyu (hm) Absorbans loge
Q Bandi 685 0,945 5,27
Agregasyon 620 0,421 4,49
B Bandi 317 1,821 5,56
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d) Kiitle Spektrumu
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Sekil 4.25. 2'10',16',24'-[Tetrakis-2,2'-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden] }bisfenoksi

ftalosiyanin] lutesyum(l1l) kiitle spektrumu

9 bilesiginin 2,5-dihidroksibenzoik asit MALDI matrikste ve azot lazer (337 nm
dalga boyunda) kullanilarak lineer mod da MALDI-TOFF-kiitle spektrumunda bu bilesigin
molekiiler iyon piki [M+H]" goriilmektedir. Bu bilesigin molekiil agirligi 2449.29 g/mol’

diir.
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4.8. 2'10',16",24'-[Tetrakis-2,2'-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden] }bisfenoksi
ftalosiyanin] lantanyum(111) Karakterizasyonu

3.4.8.” de belirtildigi sartlarda gergeklestirilen reaksiyon sonucunda elde edilen 10

bilesiginin IR, 'H-NMR, Kiitle, UV spektrumlari asagida sirasi ile sunulmustur.

Goriiniis: Yesil

Verim : 0.09, %18

Uriin Formiilii : Cy44HggN24Osla
Ma:2413.230 g/mol

Erime Noktas1 : 350 °C iistii
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a) IR Spektrumu
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Sekil 4.26. 2'10',16',24'-[Tetrakis-2,2"-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden] }bisfenoksi
ftalosiyanin] lantanyum(lIl) IR spektrumu

10 Bilesinin KBr tableti ile alinan IR spektrumu incelenmistir.

Tablo4.13. 2',10',16',24'-[Tetrakis-2,2'-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden] }bisfenoksi  ftalosiyanin]
lantanyum(III) bilesiginin IR spektrum sonuglari

3066 cm™ de Ar-CH gerilme piki

1589 cm™ de Aromatik —C=C gerilme piki
1255 cm™ de Ar-O-Ar asimetrik gerilme piki
1090 cm™ de Ar-O-Ar simetrik gerilme piki
748 cm™ de Ar-CH egilme piki
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b) NMR Spektrumu
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Sekil 4.27. 2'10',16',24'-[Tetrakis-2,2"-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden] }bisfenoksi
ftalosiyanin] lantanyum(111) *H-NMR spektrumu

10 bilesiginin DMSO-dg ¢oziiciisiinde alman *H-NMR spektrumunda 7.67-6.98

ppm arast yapidaki aromatik protonlar1 gostermektedir. Ayrica 7.95 ppm’de gozlenen
alifatik —CH yapisina aittir.
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¢) UV Spektrumu
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2'10',16',24'-[Tetrakis-2,2'-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden] }bisfenoksi
ftalosiyanin] lantanyum(111) UV spektrumu

10 bilesigi i¢in kloroform’da alinan UV/Vis spektrumu incelendiginde; 680 nm’de

Q band1 (n-n* gegisleri) ve 300 nm’de B bandi (n-n* gegisleri) gozlenmektedir. Ayrica

agregasyon sonucu 610 nm’de omuz goriilmektedir.

Tablo 4.14. 2'10',16',24'-[Tetrakis-2,2'-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden] }bisfenoksi ftalosiyanin]

lantanyum(III) bilesiginin UV spektrum degerleri

Dalgaboyu (nm) Absorbans loge
Q Band1 680 0,243 3,88
Agregasyon 610 0,054 3,22
B Bandi 300 1,651 4,71
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d) Kiitle Spektrumu
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Sekil 4.29. 2'10',16',24'-[Tetrakis-2,2'-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden] }bisfenoksi
ftalosiyanin] lantanyum(l11) kiitle spektrumu

10 bilesiginin pozitif iyon ve lineer mod MALDI-MS-kiitle spektrumu a-siyano-4-
hidroksisinamik asit MALDI matrikste ve azot lazer (337 nm dalga boyunda) kullanilarak
molekiiler iyon piki [M+H]® gozlenmistir. Bu bilesigin molekiil agirhigi 2413.23
g/mol’diir.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Ftalosiyaninlerin eldesinde en c¢ok kullanilan yontem ftalonitril tiirevlerinin
tetramerlesmesidir. Bu tezde de iki dinitril tirevi 2,2'-{benzen-1,2diilbis[nitrilo(E)
metililiden] }fenol fenoksi ftalonitril (3) ve 2,2'-{benzen-1,2-diilbis[nitrilo(E)metililiden]}
bisfenoksi diftalonitril (4) ayr1 ayr1 metal tuzlan farkli mol oranlarinda ¢dziicli ortaminda
veya kuru kuruya 1sitma yontemi kullanilarak mononiikleer (5,6) ve diniikleer top tipi (7,8,
9, 10) ftalosiyaninler sentezlenmistir. Verimleri %18 ile %32 arasinda degisen bu koyu
yesil renkli {riinler ¢Oziinlirliik farkindan faydalanarak ¢6z-¢oktlir teknigi ile
saflastirilmistir. Bu maddelere ait ¢oziiniirliik tablosu EK.A.1° de verilmistir. 3 ve 4’ iin
erime noktalar1 sirastyla 140 ve 170°C, ftalosiyaninlerin erime noktalari 350 °C’ den daha
yiiksek bulundu.

Sentezlenen bilesiklerin potasyum bromiirlii tabletiyle alinan IR spektrumlarinda 3
ve 4 baslangic maddelerinin yapisinda 2231 cm™ ve 2230 cm™ de gozlenen C=N gerilme
piki ftalosiyaninlerin spektrumlarinda gézlenmemektedir. Ayrica 3 ve 4 bilesiklerinin IR
spektrumlarindaki en 6nemli bolge 3600-3200 bolgesidir. O-H gerilme titresimi 3’iin
spektrumunda varken 4’tin spektrumunda O-H gerilme piki gozlenmemektedir. Bu pik
ayrica 3 baslangic maddesi ile sentezlenen mononiikleer ftalosiyaninlerin 5 ve 6 IR
spektrumlarinda da goriiliirken 4 baslangi¢ maddesinden ¢ikilarak sentezlenen di-niikleer
top tipi ftalosiyaninlerin 7, 8, 9 ve 10 spektrumlarinda goriillmedi.

Cok belirgin renkleri ve zengin m elektronlariyla ftalosiyaninler UV/Vis
spektrumunda karakteristik absorpsiyon pikleri verilir. 720-500 nm arasinda n-n* gecisleri
sonucu Q-bandr ve 420-320 nm arasinda da n-m* gecisleri sonucu ortaya ¢ikan B-bandi
(soret band1) denilen absorpsiyon bandi bulunur.

Sentezlenen bilesiklerin DMF de alinan UV/Vis spektrumlart incelendiginde Q-
bantlarmi 673 nm ile 690 nm araliginda tek pik olarak B bantlarinin ise 300-351 nm
araliginda yer aldig1 goriiliir.

3 ve 4 bilesiklerinin détero DMSO ile alinan "H-NMR spektrumlarindaki en énemli
fark 3 bilesiginin spektrumundaki 13,16 ppm’ de ¢ikan OH protonuna ait sinyaldir. Bu
sinyalin doteryum oksit (D2O) degisimiyle yok olmasi OH varligin1 dogrulamaktadir. 4
bilesiginin DMSO-ds ile alinan *H-NMR spektrumunda bu bélgede pik goriilmemektedir.
Sentezlenen ftalosiyaninlerin *H-NMR spektrumlari DMSO-ds ile alindi. Sentezlenen

ftalosiyaninlerin  NMR spektrumlar1 6.67- 8.00 ppm arasinda gozlenen multiplet
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yapilardaki aromatik protonlara aittir. Ayrica sentezlenen biitiin bilesiklerde bulunan —CH
protonlarina ait sinyal 3 ve 4 bilesiklerinde sirasiyla 8.27 ppm ve 8.54 ppm de gdzlenirken
7 ve 10 bilesiklerde bu sinyal 7.96 ve 7.95 ppm’ e kaymustir. 5 ve 9 bilesiklerinde ise —-CH
protonlarina ait pik aromatik bolgeye kaydigindan gozlenememistir.

Sentezlenen baslangi¢ maddelerinin ve ftalosiyaninlerin kiitle spektrumlarindan
bazilar1 reflaktron modda bazilari ise bu sartlarda kararli olmamalar1 nedeniyle lineer moda
alinabildi. Sentezlenen biitiin maddelerin kiitle spektrumlar1 incelendiginde molekiiler iyon

pikleri [M+H]" goriilmektedir.
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EKLER

EK A.1l. Sentezlenen maddelerin ¢esitli ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliikleri

2,2'-{benzen- 2,2'-{benzen-
~ 1,2- 1,2- ZnPc CoPc Zn,Pc, Co,Pc;, LuPc, LaPc,
diilbis[nitrilo | diilbis[nitrilo(E)

E Emetililiden]} | metililiden]}dife ) (6) (7) (8) 9) (10)

o) fenol fenoksi noksi ftalonitril

@) ftalonitril 4)

- ©)

N

:8 Soguk | Sicak | Soguk | Sicak | Soguk | Sicak | Soguk | Sicak | Soguk | Sicak | Soguk | Sicak | Soguk | Sicak | Soguk | Sicak
Metil Alkol - - - - - - - - - - - -
Etil Alkol - + - - - - - - - - - - - - - i
Eter - - - - - - - - - - - - - - - -
Kloroform + + + + - - - - - - - - - - ¥ +
Aseton + + + + - - - - - - - - - - - -
Asetonitril + + + + - - - - - - - - - - - -
Asetik Asit + + + + - - - - - - - - - - - -
DMSO + + + + + + + + + + + + + + + +
DMF + + + + + + + + + + + + + + + +
THF + + + + + + + + + + + + + + + +
Hekzan - - - - - - - - - - - - - - - -
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