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OZET

Bu calismada ticari olarak alman trans-2-metoksi-4-(2-nitrovinil)fenol ve
4-nitroftalonitril (1:1) maddelerinden ¢ikilarak trans-2-metoksi-4-(2-nitrovinil)fenoksi
ftalonitril bilesigi sentezlendi.Daha sonra sentezlenen bu madde ve metal tuzlar1 (1:4)
karisimi (Zn(I11),Co(Il)) ile DMF’de reflaks edilerek simetrik siibstitiie olmus metalli
ftalosiyaninler hazirlandi. (ZnPc, CoPc)

Lutesyum ftalosiyanin bilesigi trans-2-metoksi-4-(2-nitrovinil)fenoksiftalonitril ile
lutesyum(Lu(Ill)) metal tuzunun karisimi ile 1- hegzanol icinde reflaks edilerek
hazirland1.

Bu bilesiklerin yapilar1 'H-NMR, IR, UV/VIS, KUTLE spektrokopisi ile karakterize
edildi.

Anahtar kelimeler: Ftalosiyanin, CoPc, ZnPc, Lu(Pc),



SUMMARY

In this work, trans-2-metoxy-4-(2-nitrovinyl)phenoxy phthalonitrile was synthesized
from trans-2-metoxy-4-(2-nitrovinyl)phenol and  4-nitrophthalonitrile (1:1). Then
trans-2-metoxy-4-(2-nitrovinyl) phenoxy phthalonitril were cyclotetramerized with zinco

(IT)acetate and cobalt(II) acetate in DMF .

Lutetium phthalocyanine was prepared trans-2-metoxy-4-(2-nitrovinyl)phenoxy

phthalonitrile and lutetium(III) acetate (8:1) in 1-hexanole by refluxing.
Characterization of the complexes were performed by using FT-IR, UV/VIS, '"H-NMR

and MASS spectroscopy.

Key Words: Phtalocyanine, CoPc, ZnPc, Lu(Pc),
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1. GIRIS

Ftalosiyaninler genellikle ftalonitril, ftalikanhidrat, ftalimid veya bunlarin siibstitiisyon
irtinleri ile metal tuzlar1 arasindaki reaksiyonlarindan elde edilebilen rengi maviden yesile
kadar degisebilen ¢ok saglam yapili bilesiklerdir [1].

Porfirin’deki gibi 18n  elektron c¢ekirdegine sahip makrosiklik bilesiklerden olan
ftalosiyaninler, kolay sentezlenebilme, zengin koordinasyon kimyas1 ve 06zellikle spektral,
elektronik davranislar1 ve elektriksel 6zelliklerinden dolay1 son yillarda arastirmacilarin
ilgi konusu olmustur. Bu 0Ozellikler periperal konumlara degisik gruplar baglanarak ve

merkez metallerinin degistirilmesiyle saglanabilir [1,2].

Isiga, 1stya, c¢oziiciilere karsi dayanikli olduklarindan plastiklerde ve boyalarda mavi

pigment renk olarak kullanilmaktadir [3].

Ftalosiyaninler fotokopi makinalarinda fotoiletken maddeler, kimyasal sensorlerde
hassas elementler elektrokromik display cihazlarda, kanser tedavisinde fotodinamik
maddeler ve diger tibbi uygulamalarda kullanilmislardir. Diger uygulamalari, optik
bilgisayar ve ilgili bilgi depolama sistemlerinde okuma yazma diski, lazer boyalari, sivi-
kristal renkli display uygulamalarda, fotovoltanik hiicre elementleri ve diisiik sicakliklarda
doymus hidrokarbonlarin oksidasyonunda kiikiirtlii gaz atiklar1 kontrol etmede, benzinin
oktan sayisini artirmada katalizor olarak kullanilir [1,2,4,5,6,7]. Bu ozellikleri onlarin
elektronik delokalizasyonlarindan ileri gelir ve onlarin uyumlu oldugunu gosterir [8]. Bu
uygulamalarin gergeklestirilmesi i¢in belirgin  6zellikler1 gelistirmek, c¢oziinilirligi
arttrmak ya da polimerler gibi bazi1 bilesiklerle birlesmeyi saglamak amaciyla

siibstitiientler bulunduran ¢esitli ftalosiyaninler hazirlanmistir [9].

Ftalosiyaninlerin periferal pozisyonlarma hacimli gruplarm siibstitiisyonu organik
coziiciilerde ¢oOziiniirliiklerini artrrmistir.  Bundan dolayr tetra ve oktasiibstitiie
ftalosiyaninler ¢ok genis bir bigimde cahsilmislardir. Ozellikle tetrasiibstitiie

ftalosiyaninler oktasiibstitiientlere nazaran daha yliksek ¢6ziiniirliik gosterirler [10].

Periferal siibstitiisyon ftalosiyaninlerin ¢0ziiniirligiinii artirmasi yaninda spektral ve

elektrokimyasal 6zelliklerini de etkili bir sekilde degistirir [11].



Ftalosiyaninlerin en 6nemli 6zellikleri kuvvetli oksitleyici reaktifler disinda 1s1ya, kimyasal

maddelere ve 1s18a kars1 dayanikli olmalaridir [12].



2. GENEL BIiLGIiLER

2.1 Ftalosiyaninler

2.1.1 Ftalosiyaninlerin Kesfi ve Yapilarinin Aydinlatilmasi

‘Phthalocyanine’ sozciigli ‘naphtha (kaya yagi1)’ ve ‘cyanine (koyu mavi)’ sozciiklerinin
yunanca karsiliklarindan tiiretilmistir [13].

Ftalosiyanin (Pc) ismi ilk kez 1933 yilinda Imperial Bilim ve Teknoloji Kolejinde
calisan Profesor Reginald P. Linstead tarafindan metalsiz ve metalli ftalosiyaninler ve

bunlarin tiirevlerinden olusan organik bilesikler sinifin1 tanimlamak i¢in kullanilmistir

Ftalosiyanin bircok metal iyonu alabilecek biiytikliikte, kompleks olusumuna dogrudan
katilan pirol halkalarindaki dort azot atomu ile iki imino hidrojen atomu iceren dort
iminoizoindolin {initesinden olusmus simetrik bir makrohalkadir . Bu yap1 daha sonra X-
isin1 Kirinim  Analizi teknigi ile de dogrulanmistir. Molekiiliin bir biitiin olarak
geometrisini ve elektron yapisini belirleyen bu merkezin yapist metal komplekslerinin
olusumundaki kinetik parametrelerin belirlenmesinde biiylik 6neme sahiptir. Elektronik

yap1 N-H baglarmin kararlili§ini ve solvent molekiilii baglama yatkinligini belirler.

Metalsiz ftalosiyaninlerle yaptigi calismalarla Robertson ftalosiyanin molekiiliiniin
diizlemsel ve D,j, simetrisinde oldugunu gostermistir. Porfirinlerden farkli olarak tetragonal
simetriden bu farklilasma komsu mezo-azot atomlar1 tarafindan olusturulan agilar
arasindaki farkliliktan ortaya c¢ikmaktadir. 16 iiyeli i¢ makro halkayir olusturan baglar
porfirinlerden daha kisadir yani mezo-azot atomlar1 lizerinden gergeklestirilen koprii

baglar1 6nemli 6l¢iide kiiglilmiistiir.

Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezindeki iki hidrojen atomunun periyodik tablonun
hemen hemen biitiin metal iyonlariyla yer degistirmesi sonucu bir¢ok metalli ftalosiyanin

sentezlenmistir [ 14].



2.1.2 Adlandirma

Metalsiz ftalosiyaninler ‘serbest baz ftalosiyanin’, ‘dihidrojen ftalosiyanin’ (H,Pc) ya

da yalniz ‘ftalosiyanin’ (Pc) olarak adlandirilirlar.

Metalli ftalosiyaninlerde (MPc) bulunan katyon ftalosiyaninden once kullanilarak

kisaltma yapilir(‘NiPc’gibi)

23 24

22<\_/> 25
[
S
17 - " L 1\ 2
o NH HN>/”i;3
N\( W/N 4

-
)s

Sekil2.1 Ftalosiyanin halkasinda numaralandirma sisteminin gosterilmesi

Ftalosiyanin halkasindaki kabul edilmis numaralandirma sistemi (Sekil 2.1)’de
goriilmektedir. Dort benzo {initesi iizerinde makrosiklik siibstitiisyon i¢in 16 konum
bulunur. 2,3,9,10,16,17,23,24 numarali karbon atomlar1 ¢cevresel ‘p’ (peripheral) konumlar
ve 1,4,8,11,15,18,22,25 numarali karbon atomlar1 ¢evresel olmayan ‘np’ (non-peripheral)
konumlar olarak adlandirilir. ‘t’ kisaltmasi dort izomerden olusan periferal olarak tetra-
siibstitiie olmus bir ftalosiyanini belirler. Ornegin, metalsiz tetra-tersiyer-butil ftalosiyanin
‘HyPc-t-tb’ olarak kisaltilir.

Makrohalkaya baglanmis siibstitiientler kisaltilmis isimde ‘Pc’ den sonra kullanilir.
Siv1 kristal bilesik 1,4,8,11,15,18,22,25-oktahekzilftalosiyaninatonikel(II) ‘NiPc-onp-C6’
olarak kisaltilir. Burada Cg her biri alt1 karbon atomu bulunduran (hekzil, - C¢ His)

periferal olmayan sekiz alkil siibstitiienti gosterir.



Merkezdeki katyona baglanmis herhangi bir eksenel ligand ‘a’ kisaltilmis isimde
iyondan 6nce gosterilir.

Ornegin, bir ftalosiyanin tlirevi olan 2,3,9,10,16,17,23,24-
oktadodesiloksiftalosiyaninatosilisyum(IV)dihidroksit  ‘a-(HO),SiPc-op-OC;,’  seklinde
kisaltilir [14].

2.1.3 Ftalosiyaninlerin Genel Ozellikleri

Boyar madde olmasi1 disinda ftalosiyaninlerin 6nemli 6zellikleri s0yle siralanabilir:

-Ftalosiyaninleri kristallendirmek ve stiblimlestirmek kolaydir ve boylece saf iiriinler elde

edilebilirler.

-Kimyasal ve termik kararliliga sahiptirler. Havada 400-500°C’ye kadar onemli bir
bozunmaya ugramazlar. Vakumda metal komplekslerinin biiyiik bir kism1 900°C’den 6nce

dekompoze olmaz [15].

-Kuvvetli asit ve bazlara kars1 dayaniklidirlar. Sadece kuvvetli yiikseltgenlerin (dikromat

ve seryum tuzlari) etkisiyle ftalik asit veya ftalimide parcalanarak makro halka bozulur.

-Makrosiklik halkadaki 18 m elektronundan olusan =-sistemi UV’de 400-700 nm arasinda
cok siddetli absorpsiyonlara sebep olur.

-70 degisik metal ile cesitli metallo ftalosiyaninler sentezlenmistir. Metal iyonu tiiriiniin
fizikokimyasal Ozellikler {izerinde Onemli etkisi vardir. Makrosiklik yapmin oksido-
rediiksiyon veya fotokimyasal uyarilmis haldeki 6zellikleri, kompleks olarak baglanmis

metalin tabiatina olduk¢a hassas bir sekilde baglidir.

-Makrosiklik yap1 iizerine cesitli siibstitiientler ekleyerek ftalosiyaninlerin 6zelliklerini

degistirmek miimkiindiir [16,17,18,19].

2.1.3.1.Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezini olusturan, iminoisoindolin hidrojen atomlar1 metal

iyonlar1 ile kolaylikla yer degistirerek metal iceren ftalosiyaninlerin olusumunu saglar.



Ftalosiyaninin kimyasal 6zellikleri biiyiik 6l¢iide merkez atomuna baghdir. Metalli
ftalosiyaninlerin genel olarak iki tipi vardwr. Birincisi yani elektrovalent ftalosiyaninler
genellikle alkali ve toprak alkali metallerini igerirler, organik ¢oziiciilerde ¢oziinmezler,

vakumda yiiksek sicaklikta siiblime olamazlar.

Seyreltik anorganik asitler, sulu alkol, hatta su ile muamele edildiginde kolayca metal
iyonu molekiilden ayrilir ve metalsiz ftalosiyaninler elde edilir. Ikinci tip kovalent
ftalosiyanin kompleksleri elektrovalent olanlara kiyasla daha kararlhdirlar. Klornaftalen,
kinolin gibi ¢oziiciilerde sicakta kismen ¢oziiniirler. Bazi tiirleri inert ortamda, vakumda

40-50°C sicaklikta bozunmaksizin siiblime olabilirler.

Nitrik asit disindaki diger anorganik asitlerle muamele edildiginde yapilarinda herhangi
bir degisiklik olmaz. Bunun sebebi, metal ile ftalosiyanin molekiilii arasindaki bagin

oldukca saglam olmasi ve biitiin molekiiliin pseudo(yalanci) aromatik karakter tagimasidir.
Ftalosiyaninlerin kararliligi, ortadaki oyuk ¢ap1 ile metal iyonu ¢apinin uygun olmasina
baglidir. Ftalosiyanin molekiiliiniin oyuk ¢ap1 1.35°A'dur. kolayca ayrilabilir.

Ug veya daha yiiksek degerlikli metal iyonlarinin da ftalosiyanin komplekslerini elde
etmek miimkiindiir. Bu komplekslerde metal, (-2) degerlikli ftalosiyanin ile iki bag yapar,
geriye kalan baglar ise ortamda bulunan uygun anyonlar tarafindan doldurulur. Ornegin:

Fe(IID)kloriir ile ftalonitril reaksiyona sokuldugunda klorodemir-Pc elde edilir.

Ftalosiyaninlerin kristal yapis1 bir merkezi simetriye sahip yaklasik kare diizlem
molekiillerin varligin1 gosterir. Bu merkez, kristal kafeste bir biikiilme olmaksizin 2

hidrojen atomu veya Ni, Pt, Cu v.s metallerle doldurulabilir [12].

2.1.3.2.Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin iki 6nemli fiziksel 6zellikleri vardir:
1-Keskin renkli olmalaridir.
2-Yuksek kararlilikta olmalaridir.

Ftalosiyaninlerin ¢ogunun rengi kimyasal ve kristal yapismna bagl olarak maviden
yesile kadar ¢esililik gosterir. Metallo ftalosiyaninlerin,Cu, Pt v.s diizlemsel yapidadir.
Kare diizlem yapidaki bu selatlarin koordinasyon sayis1 dortttiir. Diizlemsellikten sapma

0.3°A dur. Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢gogunun erime noktasi yoktur.



Yiiksek vakumda ve 500°C iizerinde siiblimlesirler. Baz1 ftalosiyaninler vakum altinda

900°C'de dahi stabildir [20].
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Sekil 2.2 Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapisinin sematik gdosterim

Metalli ftalosiyanin molekiilii D4, simetrisindedir. Cesitli molekiillerin eksenel
olarak metale baglanmasiyla kare diizlemsel yap1 bes koordinasyonlu piramit yapiya
veya alt1 koordinasyonlu sistemlere donisiir. iki degerlikli gecis metalleri molekiille

ayni diizleme yerlesir [14].

2.1.4. Ftalosiyaninlerin Coziiniirliikleri

Ftalosiyaninlerin organik c¢oziiclilerdeki ¢Oziiniirligii,makro halkanin periferal
pozisyonda uzun alkil zincirleri veya hacimli gruplarla stibstitiisyonu veya merkez atoma

aksiyal ligandlar eklenmesiyle arttirilabilir [21,22].
Stibstitiientlerin -~ 2,3,9,10,16,17,23,24  veya  1,4,8,11,15,18,22,25  pozisyonlarma
yerlesmelerinden dolay: tetra- ve okta- siibstitiie ftalosiyaninler 2,3- ve 1,4-slibstitiie

olarak adlandmrilirlar (Sekil 2.3).

Bunlar smrasiyla 4-,4,5- ve 3-,3,6-slibstitlie ftalonitrillerden hazirlanirlar. Ayrica
bunlardan tetra- ve okta-siibstitiie ftalosiyaninler, 1,3,8,10,15,17,22,24-okta siibstitiic ve

1,2,3,4,8,9,10,11,15,17,18,22,23,24,25-hekzadeka siibstitiie ftalosiyaninler hazirlanir [23].
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Sekil 2.3. 1,4 ve 2,3 Siibstitiie ftalosiyaninler

Bu siibstitlientler makrosiklik yiginlar arasindaki uzakligi artirir ve onlarin ¢éziinmelerini

saglar.

Genelde tetra ve oktasiibstitiie ftalosiyaninler arastirildiginda tetrasiistitiie

ftalosiyaninlerin oktasiibstitiie analoglarina gore daha yiiksek ¢oziiniirliige sahip olduklar1
goriilmiistiir [24].
Bu davranisin baslica nedeni tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin dort yapi izomeri karisimi
olarak izole edilmeleri [25] ve simetrik oktasiistitliie ftalosiyaninlerle karsilastirildiginda
kat1 halde daha diizensiz olmalaridir. Ayn1 zamanda, daha diisilk simetrili izomerler
makrosikligin periferal siibstitiientlerinin simetrik olmayan diizenlenmesinden dolay1 daha
yiiksek dipol moment gosterirler. Bu yapi izomerleri karigiminin ayrilmasi miimkiindiir
[26,27].

Ftalosiyaninlerin m -elektronca zengin olmalar1 nedeniyle UV/Vis bolgede farklh
absorpsiyon pikleri verirler. Bunlar &t - ©* veyan - ©* gecisleridir ve su sekilde
siralanirlar:

-Q bandlar1 720-500 nm
-B veya Soret bandlar1 420-320 nm
-N bandlar1 330-285 nm

-L bandlarn1 270-230 nm'dir.



m - t* gecisleri olan Q bandlar1 ftalosiyaninlerin metalli veya metalsiz olduklar1 hakkinda

bilgi verirler.

Metalsiz ftalosiyaninler esit cift band verirken, metalli ftalosiyaninler tek ve daha
siddetli bir band verirler. Q bandindaki pikler metal iyonu ve metalsizlere gore farklilik

gosterebilirler [28].

2.1.5. Ftalosiyaninlerin Redoks Reaksiyonlari

Ftalosiyaninlerin, elektrokimyasal ya da kimyasal indirgenme ve yiikseltgenmedeki

davranislari,

-Redoks potansiyelin enerji durumunun belirlenmesi,

-Indirgenmis ya da yiikseltgenmis ftalosiyaninlerin preperatif kimyaya kazandirilmasi1 ve
-Aktif komponent olarak fotoredoks proseslerde kullanilmasinda 6nem kazanir.

Elektrokimyasal ve kimyasal incelemeler gostermistir ki indirgenme tarafinda bir ¢ok

tersinir elektron adimlart miimkiin olabilmektedir [28].

2.1.5.1. Elektrokimyasal Ozellikleri

Elektrokimyasal ol¢iimler, redoks potansiyelinin kalitatif olarak tespit edilmesi i¢in
yapilmaktadir. Olgiimler genelde ftalosiyaninlerin ¢dziiniirliigiine gore organik ¢oziiciilerde
veya suda yapilmaktadir. Elektrokimyasal indirgenme veya ylikseltgenme ligandlarda ya

da metal iyonlarinda ger¢eklesmektedir.

Metalli ftalosiyaninlerde, metalin Mg(II), Al(IIl), Si(IV), Ni(Il), Cu(Il) ve V(O)Pc olmasi

durumunda indirgenme ve yiikseltgenme sadece ligandlarda olmaktadir.

Fe(Il), Co(II) ve Mn(Il) ftalosiyaninlerinde ligand oksidasyonu ve rediiksiyonu yaninda

metal oksidasyonu ve rediiksiyonu yaninda metal oksidasyonu da gozlenmistir [28].



2.1.5.2. Kimyasal indirgenme ve Yiikseltgenme

Alkali metaller gibi kuvvetli indirgen etkisi olan maddeler, ftalosiyaninleri
indirgeyebilmektedirler. THF icinde sodyum veya lityum, ya da sodyumnaftalin veya

dilityumstilben ile metallo ftalosiyaninler indirgenebilmektedirler.

Elektrokimyasal incelemelerde bahsi gectigi gibi indirgeme ligandlarda olabildigi gibi
metal iyonunda da olabilmektedir. Metal iyonunun Ni, Zn, Cu, Li vs. olmas1 durumunda
indirgeme liganda olmakta, Cr, Mn, Fe, Co vs. olmasi durumunda ise metalde ve ligandda
olmaktadir.

Ftalosiyaninlerin bir baska ozelligi de, elektrokimyasal proseslerde, ftalosiyanin
elektrodlarmin elektron degisimi yapabilmeleridir. Elektrodlar Au veya Pt gibi metaller
iizerinde veya yar1 iletkenler iizerinde ftalosiyaninlerin siiblimasyonla bir tabaka
olusturmalar1 ile yapilmaktadwr. Birden fazla tabaka olusturmada siibstitiie
ftalosiyaninlerin uygun c¢oziicii (genellikle su) iizerinde yo6nlenmeleri sonucu

yapilabilmektedir [28].

2.1.6. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlar

a-) Fotodinamik Terapi

Bu yontemde ftalosiyanin kompleksleri foto hissedici olarak kullanilir. Foto hissedici
maddenin tiimorlii doku {izerine yerlestirilmesi ve oksijenli ortamda lazer 1sin1yla aktif hale

getirilmesi sonucu olusan singlet oksijen tiimorli dokuyu yok eder [29,30].

b-) Boyama

Metalli ve metalsiz ftalosiyaninler, uzun yillardir boyar madde olarak kullanilmaktadir.
Miikemmel mavi ve yesil renkleriyle ftalosiyaninler tekstil disinda dolma kalem

miirekkeplerinde, plastik ve metal yiizeylerin renklendirilmesinde kullanilmaktadir [31].
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¢-) Elektrokromik Goriintiileme

Elektrokromizm bir elektrik alani uygulandiginda malzemenin renginin degistigi cift
yonlii islemler i¢in kullanilan bir terimdir. Ftalosiyanin tiirevlerinin redoks ozellikleri
oldukca ilginctir. Elektrokromik bilesikler olarak adlandirilan bu tip maddeler goriintii
panolarinda ve akilli malzeme yapimmda kullanilirlar. En 1yi bilinen elektrokromik

ftalosiyaninler nadir toprak metallerinin (lantanitler) bisftalosiyaninleridir [1,32,33].

d-) Reaksiyon Katalizleme

Ozellikle redoks-aktif merkez metal iyonlar1 bulunan ftalosiyaninler bircok 6nemli
kimyasal reaksiyonu katalizler. Uzerinde ¢ok ¢alisilan heterojen katalitik sistemlerden biri
maliyeti diislik yakit hiicrelerinin gelistirilmesi amaciyla oksijenin indirgenmesidir. Metalli
ftalosiyaninler suyun yararli bir yakit olan hidrojene indirgenmesinde foto hissediciler
olarak da onerilmektedir. Ftalosiyaninler bir¢ok oksidasyon reaksiyonu katalizler. Uygun
metalli ftalosiyaninlerle kompleks yapildiginda oksijenin reaktifligi oldukc¢a artar

[1,34,35].

e-) Optik Veri Depolama

Gecen on yilda, kompakt diskler (CD) iizerine yliksek yogunlukta optik veri
depolanmas1 bilgisayar ve miizik endistrisinde yeni bir kilometre tas1 olmustur.
Ftalosiyaninler, bir kez yazilip ¢ok kez okunan diskler (WORM) iizerine uzun siireli optik

veri depolanmasinda ¢ok ¢ekici malzemeler olmuslardir [1,36,37].

f-) Niikleer Kimya

Iyonlastirict radyasyona karsi ¢ok iyi derecede kararli olduklarindan ftalosiyaninlerin

niikleer kimyada bir¢ok kullanimi vardir.
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Metalli ftalosiyaninlerin ndtronlarla i1smlanmasi sonucu merkez metal atomundan

zenginlesmis radyoniikleoidler (64Cu, 60Co, 99Mo gibi) tretilmektedir [1,38].

g-) Analiz

Birgok poliaromatik hidrokarbonlar kanser yapicidir. Endiistride uygulanan reaktif
boyama yontemiyle pamuk {izerine baglanmis ftalosiyanin boyalarmn bu cins maddeleri

adsorplama 6zellikleri vardir. Bu 6zellikleriyle su kirliligi analizlerinde kullanilirlar [1].

h-) Kimyasal Sensér Yapim

Ftalosiyaninler ve metal kompleksleri tek ya da ¢oklu kristal tabakalar seklinde sensor
cihazlarinda kullanildiklarinda azotoksitleri (NOx) gibi gazlar ve organik ¢oziici

buharlarmi hissederler [1,39].

1-) Kromatografik Ayirma

Aromatik bilesikler ftalosiyaninler {izerine ¢ok 1yi sekilde adsorplanirlar. Bu 6zellikten
yararlanilarak silika jelin ftalosiyaninlerle kaplanmasiyla olusturulan sabit faz ilizerine

aromatik bilesikler kromatografi yontemiyle ayrilabilirler [1].

2.1.7. Ftalosiyaninlerin Saflastirma Yontemleri
Stistitlie olmamis metalsiz ve metalli ftalosiyaninler siiblimasyon metoduyla veya
derisik siilfiirik asit iginde ¢oziip, buzlu suda tekrar ¢oktiirmeyle saflastirilabilmektedirler.

Bu klasik saflastrma yOntemleri organik bilesiklerin saflastirilmasinda yaygin olarak
kullanilmamakta olup ftalosiyanin bilesikleri yiiksek sicakliga (550°C iistii) ve kuvvetli

asitlere kars1 dayanikli olduklarindan bu bilesiklere uygulanabilir.
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Stibstitiie ftalosiyaninler icin, stibstitiie gruplar arasindaki olasi dipol girisimlerden
dolay1 siiblimasyon yontemi uygun degildir. Bu nedenle oktasiibstitiie ftalosiyaninler
siiblime olmazken 2,9,16,23-tetra-t-biitil ftalosiyaninler siiblimlesme ile saflastirilabilirler.
Baz1 ¢0zilinebilen metalli ftalosiyaninler ekstraksiyon ve kristallendirme yoluyla
saflastirilabilirken, ¢6ziinmeyen metalli ftalosiyaninler i¢in kristallendirme ve
kromatografik yontemler uygulanmaz. CoOziniirligli ¢ok az olan ftalosiyaninler i¢in
siiblimasyon ve siilfat asidinde ¢6zlip ¢Oktiirme islemleri uygulanamadigindan cesitli

organik solventlerle ve suyla yikanarak temizleme islemi uygulanabilir [14].

Siibstiitiie ftalosiyaninler i¢in uygulanan saflastirma yontemleri kisaca soyle
stralanabilir:
1-Amino grubu ihtiva eden ftalosiyaninler, derisik HCI'de ¢oziiliip daha sonra seyreltik baz
cozeltisi ile yeniden ¢Oktiiriilmesiyle,
2-Alimiina kolondan uygun ¢oziiciilerle eliie ederek ,
3-Silikajel kolona vakum ve flash yontemleri uygulanarak,
4-Jel-permeasyon yontemi ile,
5-Cesitli ¢oziiciilerle yikayarak,
6-Sicak ekstraksiyon uygulanarak,
7-Siiblimasyon yontemi ile,

8-Yiiksek basingl s1vi kromatografisi (HPLC) yontemi ile saflagtirma [20].

2.2. Gecis Metalleri

Gecis elementleri, periyodik cetvelin IIA ve IIIA gruplar1 arasinda dort seri halinde
gosterilen elementlerdir. Ugiincii ve dordiincii serilerin ilk elementleri olan Lantan ve

Aktinyumla baglayan, ancak periyotlar cetvelinin en altinda ayr1 bir dize teskil eden

Lantanit ve Aktinit seri elementleri i¢ Gecis Metalleri’ni teskil ederler. Elektronik yapi
yoniinden Gegis Metalleri (d), ¢ Gegis Metalleri ise (f) orbital elementleri olarak bilinir.
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Clinkii birinci, ikinci ve tiglincii seri Gegis Metallerinde sirasi ile 3d, 4d ve 5d orbitalleri,
I¢ Gegis Metallerini olusturan Lantanitlerde 4f, Aktinitlerde ise 5f orbitalleri dolmaya

baslar [40].

2.2.1. Gegis Metallerinin Genel Ozellikleri

Gegis metallerinin 6zelliklerini siralarsak:
-Gecis metalleri genelde birden fazla degerlik elektrona sahiptir.
-Gegis metalleri genelde bilesikleri renkli olur.
-Bilesiklerinin ¢cogu paramanyetiktir.
-Gecis metallerin iyonlari, degisik molekiil veya iyonlarla kompleks bilesikler kompleks

iyonlar olusturabilirler. Gegis metalleri veya bilesikleri genelde katalitik etki gosterir.

-Gegis metalleri periyodik tablonun d bloku olarak bilinen bdlgesinde bulunur. Gegis

metallerinin sik rastlanan degerliklerinde, kismen dolu d orbitali vardir.

-Gegis metallerinin  degerliklerinin  farkli olmast d orbitallerindeki elektronlar1
verebilmelerinden kaynaklidir. Tepkimeye giren elektronlarda d orbitalindeki

elektronlardir.

-Sertlikleri, yliksek yogunluklari, 1iyi 1s1 iletkenlikleri ve yiiksek erime ve kaynama
sicakliklartyla taninirlar. Sertlikleri nedeniyle saf halde ya da alasim halinde yapi

malzemesi olarak kullanilirlar.

Gecis metalleri birden fazla yiikseltgenme basamagina sahiptirler. Cogu asit
¢ozeltilerinde hidrojen ile yer degistirecek kadar elektropozitiftir. Iyonlar1 renkli oldugu
icin analizlerde kolay ayirtedilirler. Gegis metal bilesiklerinin renkli olmasit d
orbitallerindeki elektron gegislerinden ileri gelir. Elektron gegcisleri ile ilgili enerjinin, 151k
spektrumunun goriiniir bolgesine (400-700 nm) rastlamasi durumunda bilesikleri renkli
olarak goriiliir. Elektron gecisleri iki sekilde gergeklesir.

1-) Metalin d orbitallerinin birindeki elektron, yine metalin diger bir d orbitaline gecer. Bu

tiir gecislerede d-d gecisleri denir.
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d-d- gecislerinde, atomdan atoma elektron transferi olmaz. d-d gegisleri yasakli gecisler

olup, 151k sogurmasi zayiftir. Bu nedenle d-d gegisleri soluk renklere neden olur.

2-) Atomdan atoma elektron gecisi oldugunda bu gecislere yiik transferi gegisleri denir.
Yiik transferi gecisleri izinli gecisler oldugundan 151k sogumasi oldukca siddetlidir. Bu
nedenle yiik transferi gegisleri daha belirgin renklere neden olurlar. Ikinci ve {igiincii sira
gecis metallerinin yiiksek degerlikli halleri daha kararhdir. Gegis metallerinin yiiksek

degerlikleri genelde kovalent molekiillerde veya polimer molekiillerde goriilmektedir [41].

2.2.2. i¢ Gecis Metallerinin Genel Ozellikleri

Bu elementler periyotlar cetvelinin en alt kisminda iki dize halinde siralanan nadir
toprak metalleridir. (f) orbitallerinin dolmaya baslamasi nedeni ile (f) orbital elementleri
olarak da adlandirilir. ikinci dizeyi olusturan ve Toryum ile baslayan elementlerin tiimii
radyoaktif olup, ilk besi dogada az da olan bilesikleri halinde bulunmasma karsilik
digerleri c¢ekirdek reaksiyonlar1 sayesinde yapay olarak elde edilebilen elementlerdir.
Kimyasal 6zellikleri bakimindan birbirlerine ¢ok benzerler. Kuvvetli elektropozitiftirler.
Cogunun iyonlar1 karakteristik renkte olup, ¢ogu bilesikleri paramanyetik 6zellik gosterir

[40].
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3. MATERYAL ve METOT

3.1. Kullanilan Arac ve Gerecler

- Cam malzeme olarak; cesitli ebatlarda balonlar , degisik sogutucular,huniler ve

beherler, 100 ve 300°C’lik termometreler
- Tartim i¢in Chyo JL 180 model terazi,
- Magnetik ve mekanik karistiricilar,
- Ati Unicam Mattson 1000 Series FT-IR Infrared spektrometresi
- Bruker marka 400 MHz NMR spektrometresi
-SHIMADZU 50\60 Hz UV-1700 model UV\VIS spektrometresi cihazlarindan

faydalanilmistir.

3.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Potasyum karbonat (K,COs), 4-nitroftalonitril, argon gazi, kobalt(Il)asetat
(Co(CH3COy),, ¢inko(IT)asetat (Zn(CH3CO,),, trans-2-metoksi-4-(2-nitrovinil)fenol

lutesyum(III) asetat.Lu(CH3CO5);
Coziicii olarak; Metil alkol, etil alkol, DBU, etil asetat, metil asetat, DMF, DMSO,

hegzan, 1-hekzanol.

3.3. Analiz Yontemleri

3.3.1. Spektroskopik Olciimler

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

UV/VIS spektrumlari, F.U. Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii’'nde SHIMADZU
50/60 Hz UV-1700 model UV/VIS spektrometresi ile alind1.



NMR spektrumlari, Firat Universitesi NMR Laboratuarinda 400 MHz Bruker NMR
spektrometresi ile alindu.

Kiitle spektrumlari, Hacettepe Universitesi’nde alindi.

3.4. Baslangic Maddelerinin Sentezi

3.4.1.Trans-2-metoksi-4-(2-nitrovinil)fenoksi ftalonitril Sentezi (3)

H3CO H3CO
OH O,N Ny co, 0 CN
+ E—.
O,N \ CN pmso Q2N N\ CN
1) 2) 3)

0.390g (2 mmol) trans-2-metoksi-4-(2-nitrovinil)fenol ve 0.34 g (2 mmol)
4-nitroftalonitril ile birlikte iyice ezilerek taneleri kiigiiltiilliip ve cok iy1 sekilde

karigtirildi. Argon (Ar) gazi ortiisii altinda 3 ml kuru DMSO i¢inde ¢6ziildii. Reaksiyon
karisimi 70°C’ye kadar 1sitildi. Bu sicaklikta geri akis ve argon Ortiisii altinda reaksiyon 24
saat siirdiiriildii.0.83g(6mmol) Potasyumkarbonat asama asama katildi. Oda sicakligina
sogutma sonrasi 100 ml buzlu su ile ¢oktiiriildii. Olusan koyu kahverengi renkli ¢okelti

filtrelenip ve su ile yikandi. ( 0.599 g Verim:%93 )

3.4.2. Tetrakis —[trans-2-metoksi-4-(2-nitrovinil)fenoksi]ftalosiyaninatokobalt(II)
Sentezi (4)
H,CO

4 CN - Co(CH4CO,),. 4H,0

O,N \ CN DME

L
Y
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NO,
N
HyCO
o
S/ \i
H,CO N—" N N OCH,
o DN

N—(i)o—N |

N

L
E\ /E
o)
OCH,
\
O,N

1.285g (4 mmol) trans-2-metoksi-4-(2-nitrovinil)fenoksi ftalonitril 1iyice ezilerek

N\

taneleri kiigiiltiildii. Argon (Ar) gazi ortiisii altinda 6 ml kuru DMF i¢inde ¢oziildii.
0.249¢g (1 mmol) kobalt (II) asetat eklendi. Reaksiyon karigimi 170°C’ye kadar 1sitildi. Bu
sicaklikta geri akis ve argon Ortiisii altinda reaksiyon 12 saat siirdiiriildii. Oda sicakligina
sogutma sonrast 100 ml buzlu suda ¢oktiiriildii. Olusan koyu yesil renkli ¢cokelti filtrelenip

su ile yikandi. Sicak metil asetat, etil asetat ve metanol ile birkag¢ kez yikandi.

(0.9241 g Verim:%17 )
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3.4.3. Tetrakis—[trans-2-metoksi-4-(2-nitrovinil)fenoksi]ftalosiyaninatocinko(II)
Sentezi (5)

H3CO

0
4 \O:CN Zn(CH,CO,),. 2H,0
_—
O,N \ CN DME

8

1.285g (4 mmol) trans-2-metoksi-4-(2-nitrovinil)fenoksi ftalonitril iyice ezilerek

taneleri kiictltiildii. Argon (Ar) gazi Ortiisii altinda 6 ml kuru DMF i¢inde ¢6ziildii.0.219g

(1 mmol) ¢inko (II) asetat eklendi. Reaksiyon karigimi 170°C’ye kadar isitildi. Bu

sicaklikta geri akis ve argon Ortiisii altinda reaksiyon 12 saat siirdiiriildii. Oda sicakligina

sogutma sonrasi 100 ml buzlu suda ¢oktiiriildii. Olusan koyu yesil renkli ¢cokelti filtrelenip

su ile yikandi. Sicak metil asetat, etil asetat ve metanol ile birkag¢ kez yikandi.

(0.8754 g Verim:%16 )
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3.4.4. Bis[tetrakis—(trans-2-metoksi-4-(2-nitrovinil)fenoksi )ftalosiyaninato]

lutesyum(I1I) Sentezi (6)

CoO
3
Lu(CH;CO,),.H
O,5N \ DBU, 1-Hegzanol

O2N—, OCH
—_Z———(::::I;~o ’ H3CO /—NO;

_/—@" OCH;
OCHs
0,N
H
B et Q? neo— e

O
_//—@~ o OCHs
02N OCH3

e —

NO,

Y

0.73g (2.28 mmol) trans-2-metoksi-4-(2-nitrovinil)fenoksi ftalonitril 1yice ezilerek

taneleri kiiciiltiildii. Argon (Ar) gazi ortiisii altinda 8 ml kuru hegzanol i¢cinde ¢oziildii.

0.1 g (0.285 mmol) lutesyum (III) asetat ve (1.14mmol) 0.175 ml DBU eklendi. Reaksiyon

karisimi 170°C’ye kadar 1sitildi. Bu sicaklikta geri akis ve argon Ortiisii altinda reaksiyon

48 saat siirdiiriildii. Oda sicakligma sogutma sonrasit 100 ml hegzan ile ¢oktiiriildii. Olusan

koyu yesil renkli ¢cokelti filtrelenip su ile yikandi. Sicak metil asetat, etil asetat, metanol ile

yikand1. ( 0.7642 g Verim:%12 )
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4. SONUC ve TARTISMA

Bu calismada oncelikle trans-2-metoksi-4-(2-nitrovinil)fenol ile ticari olarak alinan

4-nitroftalonitril tek basamakta gergeklestirilen reaksiyonla ftalosiyaninlerin sentezinde
kullanilan 3 nolu baslangic maddesi sentezlenmistir. Daha sonra 3 nolu bilesik kobalt(II)
asetat ve c¢inko(II) asetat ile reaksiyona sokularak (4:1) metalli ftalosiyaninler
(ZnPc,CoPc) elde edilmistir. Ayrica 3 bilesiginin lutesyum(I1I) asetat ile reaksiyonu (8:1)

sonucu sandvig tipi ftalosiyanin (Lu(Pc),) elde edilmistir.
Karakterizasyonda kullanilan FT-IR, UV/VIS, '"H-NMR ve Kiitle spektroskopisi

yontemleri ile elde edilen spektrumlar sentezlenen bilesikler i¢in  Onerilen yapilari

dogrulamustir.
4.1. Baslangic Maddelerinin Karakterizasyonu

4.1.1. Trans-2-metoksi-4-(2-nitrovinil)fenoksi ftalonitril Karakterizasyonu

H3CO H3CO
OH O,N 0 CN
2 CN K,COj
+ o
O,N \ CN  DMSO O,N \ CN

Sekil 4.1. Trans-2-metoksi -4-(2-nitrovinil)fenoksi ftalonitril sentezi

Dinitril baglangic maddeleri olarak trans-2-metoksi-4-(2-nitrovinil)fenol ve

4-nitroftalonitril kullanilmastir.

Reaksiyon verimi :0.599 g (% 93)
Uriin Formiilii : C17H N304

Ma :321.17 g/mol
Goriiniis : Koyu kahverengi
Coziintirlik : Sicak DMSO,

Sicak THF ve DMF’de kismen



a-) IR Spektrumu

738 _
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Sekil 4.2. Trans-2-metoksi-4-(2-nitrovinil)fenoksi ftalonitril IR spektrumu

3 bilesiginin KBr tableti ile alinan IR spektrumu incelendiginde :

2931,2854 cm’ de

1591
1506
1485
1350
1220
1091

Yap1 aydinlatilmas1 amaciyla alman IR spektrumlarinda iki bolge 6nemlidir. 4000-1300

-1
cm

karakteristik gerilme pikleri bu bolgede

incelendiginde 2230 cm™‘de gbzlenen C=

-1
cm ’de

-1
cm ‘de

-1
cm ‘de

cm’! “de
-1«
cm ‘de

-1
cm ‘de

“fonksiyonel grup” bolgesi olarak adlandirilir.

desteklemektedir.

Alifatik —CH gerilme pikleri,
Aromatik —C=C gerilmesi,
Asimetrik—NO, gerilmesi,
Ar-O-Ar gerilme titresimi ,
Simetrik—NO, gerilmesi,
Ar-O-C gerilme titresimi,

C-N gerilmesi gozlendi.
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b-) NMR Spektrumu

Maddenin DMSO-ds ve aseton-dg karistmi ile alinan "H-NMR spektrumu
incelendiginde; aromatik protonlar 7.3-8.3 ppm arasinda yayvan bir pik olarak
cikar.Yapida bulunan -NO, grubu elektron cekici 6zelligi ile aromatik protonlar1 daha
yiiksek alana dogru kaydirmaktadir. 3.3 ppm ‘de ise -OCHs’e ait bir singlet pik

goriirmektedir.

1 10 9 8 7T 6 5 4 3 2 1 pm

o0
10.91
G4

b

3

Sekil 4.3. Trans-2-metoksi-4-(2-nitrovinil)-fenoksi ftalonitril "H-NMR spektrumu
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4.1.2. Tetrakis—[trans-2-metoksi-4-(2-nitrovinil)fenoksi]ftalosiyaninatokobalt(II)

Karakterizasyonu (4)

H,CO

0
4 CN - Co(CH4CO,),. 4H,0

O,N \ CN DME
NO,

H,CO N N OCH,

NO,

0
OCH,
\
O,N

Sekil 4.4.Tetrakis-[trans-2-metoksi-4-(2-nitrovinil)fenoksi] ftalosiyaninatoCo(II) sentezi

Simetrik ftalosiyaninlerin eldesinde en ¢ok kullanilan yontem istatiksel ftalonitril’in ya

da diiminoizoindolin’in siklotetramerlesmesidir.



Reaksiyon verimi
Uriin Formiilii
Ma

Goriiniis

Cozintirlik

a-) IR Spektrumu

TIZ _

e
i3 ]

74 |

T

@5

:0.9241 g (% 17).

: CesH44N12016Co
11343 g/mol

: Koyu yesil
:Sicak DMSO,

Sicak THF ve DMF’de kismen

o

Jam

2400 4500

Sekil 4.5. Tetrakis-[trans-2-metoksi-4-(2-nitrovinil)fenoksi]ftalosiyaninatoCo(II) IR

spektrumu

4 bilesiginin KBr tableti ile almman IR spektrumu incelendiginde:

2925, 2840 cm™ de

1599 cm’de
1506 cm’ ‘de
1475 cm” ‘de
1364 cm” ‘de
1224 cm” ‘de
1029 cm” ‘de

Alifatik —CH gerilme pikleri,
Aromatik —C=C gerilmesi,
Asimetrik -NO; gerilmesi,
Ar-O-Ar gerilme titresimi ,
Simetrik—NO, gerilmesi,
Ar-O-C gerilme titresimi,

C-N gerilmesi gozlendi.
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Maddenin KBr tabletiyle alinan IR spektrumu incelendiginde 2230 cm™'de
gozlenen C= N grubuna ait gerilim titresim frekansimnin kaybolmasi 6nerilen yapry1 IR

spektrumu yoniinden desteklemektedir.

b-) UV Spektrumu

fEn

Sekil 4.6. Tetrakis-[trans-2-metoksi-4-(2-nitrovinil)fenoksi]ftalosiyaninatoCo(Il) UV

spektrumu

4 bilesigi icin DMSO’da alinan UV/Vis spektrumu incelendiginde; 670nm’de Q bandi
(n-mt*gecisleri) ve 300 nm’de B bandi (n-n*gecisleri ) gézlenmektedir. Ayrica agregasyon
sonucu 630 nm’de kiiciik bir omuz goriilmektedir. Ftalosiyaninlerin en ¢arpici
ozelliklerinden biri olan agregasyon; iki veya daha fazla ftalosiyanin halkasmnin molekiiller
aras1 ¢cekim kuvvetinden dolayr iist iiste istiflenmesi sonucu olusur. Ftalosiyaninlerin

agregasyonunda ¢oziiclinlinde 6nemi biiytlktiir
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¢-) Kiitle Spektrumu
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Sekil 4.7. Tetrakis-[trans-2-metoksi-4-(2-nitrovinil)fenoksi]ftalosiyaninatoCo(II) kiitle

spektrumu

Elde edilen 4 bilesigi i¢in dithrnol (1,8-dihidroksi-10H-antrasen-9-on) (20mg/ml THF)

de alman kiitle spektrumu incelendiginde; molekiiler iyon piki 1344'de gdzlenen kobalt

kompleksinin molekiil agirlig1 1343 g/mol'diir.
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4.1.3. Tetrakis—(trans-2-metoksi-4-(2-nitrovinil)fenoksi) ftalosiyaninato ¢inko(II)

Karakterizasyonu (5)

H3CO

o)
4 \O:CN ZNn(CH3CO,),. 2H,0
_—
O,N \ CN DME

N~ ;\: ; N OCH,

NegesiecoasiN
8

Sekil 4.8. Tetrakis-[trans-2-metoksi-4-(2-nitrovinil)fenoksi]ftalosiyaninato Zn(II)sentezi

IIINII

zZ.
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Reaksiyon verimi :0.8754 g (% 16).

Uriin Formiili : CesHasN12016Zn
Ma : 1349 g/mol
Goriiniis : Koyu yesil
Coziintirlik :Sicak DMSO,

Sicak THF ve DMF’de kismen

a-) IR Spektrum

779
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Sekil 4.9. Tetrakis-[trans-2-metoksi-4-(2-nitrovinil)fenoksi]ftalosiyaninato Zn(II) IR

spektrumu

5 bilesiginin KBr tableti ile alinan IR spektrumu incelendiginde:

2923 cm’ de Alifatik ~CH gerilme pikleri,
1656 cm’de Aromatik —C=C gerilmesi,
1505  cm™’de Asimetrik -NO, gerilmesi,
1475 cmde Ar-O-Ar gerilme titresimi ,
1362 cm’de Simetrik—NO, gerilmesi,
1221 cmde Ar-O-C gerilme titresimi,
1029 cm’de C-N gerilmesi gozlendi.
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Yine 5 bilesigininde IR spektrumunda C= N gerilme titresim frekansinin kaybolmasi

onerilen yapiy1 dogrulamaktadir.

b-) UV Spektrumu
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Sekil 4.10. Tetrakis-[trans-2-metoksi-4-(2-nitrovinil)fenoksi]ftalosiyaninato Zn(Il) UV

spektrumu

5 bilesigi icin DMSO’da alinan UV/Vis spektrumu incelendiginde; 780nm’de olan Q
bandi(n-mt*gecisleri ) ile 630 nm'de de agregasyon yiiziinden bir omuz yer almaktadir. 300

nm ‘de ise B bandi (n-n*gecisleri ) gdzlenmektedir.
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c-) NMR Spektrumu
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Sekil 4.11. Tetrakis-[trans-2-metoksi-4-(2-nitrovinil)fenoksi]ftalosiyaninato Zn(II) NMR

spektrumu

Maddenin DMSO-ds ve aseton-dg karistmi ile alinan "H-.NMR spektrumu
incelendiginde; 6.9-8.3 ppm arasinda yayvan bir pik aromatik protonlarini gostermektedir.

3.4 ppm ‘de ise -OCHj’e ait bir singlet pik goriiliir.
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d-) Kiitle Spektrumu
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Sekil 4.12. Tetrakis-[trans-2-metoksi-4-(2-nitrovinil)fenoksi]ftalosiyaninato Zn(II) kiitle

spektrumu

Elde edilen S bilesigi i¢cin alinan kiitle spektrumu incelendiginde; molekiiler iyon piki
1350'de gozlenen ¢inko kompleksinin molekiil agirligi 1349g/mol'diir.
Ayrica bu spektrumlar incelendiginde ayni ligand ve ayni MS sartlarinda kobalt
kompleksinin protonlanmis molekiiler iyon pik siddetinin ¢inko kompleksi i¢in gézlenen
molekiiler iyon pik siddetinden daha yiikksek oldugu goriliir. Bu durum kobalt
kompleksinin  kararliginin ¢inko kompleksininden daha yiiksek oldugu seklinde
acgiklanabilir.
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4.1.4. Bis[tetrakis—(trans-2-metoksi-4-(2-nitrovinil)fenoksi)ftalosiyaninato]

lutesyum(I1I) Karakterizasyonu (6)

CoO
3
Lu(CH;CO,),.H
Oy5N \ DBU, 1-Hegzanol

O,N
/ OCH
_—z_““(::::jl§ 3 H4CO /—NO,
it @J

O
_Q/—~*<:::?—_ OCH,
OCH,
H
ey % oo v

o
0,N—// OCHj

—_—

O,N

Y

Sekil 4.13.Bis[tetrakis-(trans-2-metoksi-4-(2-nitrovinil)fenoksi)ftalosiyaninato] Lu(II)

sentezi
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Reaksiyon verimi :0.7642g (% 12).

Uriin Formiilii : C136HssN2403,Lu
Ma : 2744 g/mol
Goriiniis : Koyu yesil
Coziintirlik :Sicak DMSO,
THF ve DMF (kismen)

a-) IR Spektrumu
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Sekil 4.14. Bis[tetrakis-(trans-2-metoksi-4-(2-nitrovinil)fenoksi) ftalosiyaninato]Lu(III) IR

spektrumu

6 bilesiginin KBr tableti ile alinan IR spektrumu incelendiginde:

2930,2846 cm’ de Alifatik —CH gerilme pikleri,
1597 cm ™’ de Aromatik —C=C gerilmesi,
1503 cm’ ‘de Asimetrik -NO, gerilmesi,
1470 cm’ ‘de Ar-O-Ar gerilme titresimi ,
1371 cm’ ‘de Simetrik—-NO, gerilmesi,
1221 cm’ ‘de Ar-O-C gerilme titresimi,
1015 cm’ ‘de C-N gerilme pikleri gézlendi.
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b-) UV Spektrumu

ADs

UM S00.04 200, 0 LERLE [N g

Sekil 4.15. Bis[tetrakis-(trans-2-metoksi-4-(2-nitrovinil)fenoksi)ftalosiyaninato |Lu(III)
UV spektrumu

6 bilesigi icin DMSO’da alinan UV/Vis spektrumu incelendiginde; 690 nm’de Q bandi

(m-n*gegisleri ) ile 640 nm’de de agregasyon yiiziinden bir omuz yer almaktadir. 375 nm

civarinda ise B band1 (n-n*gecisleri ) gozlenmektedir.
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c-) NMR Spektrumu
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Sekil 4.16. Bis[tetrakis-(trans-2-metoksi-4-(2-nitrovinil)fenoksi) ftalosiyaninato]Lu(III)
NMR spektrumu

Maddenin DMSO-ds ve aseton-dg karistmi ile alinan "H-.NMR spektrumu
incelendiginde; aromatik protonlar 7.3-11.7 ppm arasinda yayvan bir pik olarak cikar.

3.3ppm‘de ise -OCHj3’e ait bir singlet pik goriiniir
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d-) Kiitle Spektrumu
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Sekil 4.17. Bis[tetrakis-(trans-2-metoksi-4-(2-nitrovinil)fenoksi)ftalosiyaninato |Lu(III)

kiitle spektrumu

Elde edilen 6 bilesigi icin alinan kiitle spektrumu incelendiginde; molekiiler iyon piki

2747-2750 araliginda gozlenen lutesyum kompleksinin molekiil agirligi 2744g/mol'diir.
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