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OZET

Ilk basamakta [4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis-(tiyo)]diftalonitrilin  1’in
sentezi; 5,6-diaminopirimidin-2,4-ditiyol ve 4 ftalonitril (1:2) oraninda potasyum karbonat
varliginda, DMF’ de, 70 °C’ de, argon atmosferi altinda niikleofilik aromatik siibstitiisyon
tepkimesiyle gergeklestirildi.

Ikinci basamakta sentezlenen bu diftalonitril bilesiginin, siklotetramerizasyonu
sonucunda top tipi metallo ftalosiyaninler [2', 10", 16", 24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-
2,4-diil)-bis(tiyo)}] diftalosiyanindikobalt(ll) 2, [2', 10, 16, 24'-tetrakis{4,4'-(5,6-
diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)] diftalosiyanindikobalt(ll) 3, [2', 10, 16, 24-
tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}] diftalosiyanindinikel(ll) 4, [2', 10',
16', 24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}] diftalosiyanindibakir(ll) 5,
DMF’ de elde edilirken, [2, 10", 16', 24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-
bis(tiyo)}] diftalosiyaninlutesyum(lil) 6 ise hekzanol’ da elde edildi. Sentezlenen top tipi
ftalosiyaninler 2, 3, 4, 5 ve 6 DMF ve DMSO da ¢6ziiniir.

Son basamakta sentezlenen bilesikler FT-IR, 1H-NMR, UV-VIS ve MALDI-TOF-MS

spektral verileriyle karakterize edildi.

Anahtar kelimeler : Top tipi ftalosiyaninler



SUMMARY

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF 5,6-DIAMINOPYRIMIDINE
SUBSTITUED BALL-TYPE METALLO PHTHALOCYANINES

In the first step; the synthesis of [4,4'-(5,6-diamino pyrimidine-2,4-diyl)-bis(tiyo)]
diphtalonitrile 1 was performed by the method of nucheophilic aromatic substution based on
the reaction of 5,6-diaminopyrimidine-2,4-dithiol and 4-nitrophthalonitrile (1:2) in ratio in
DMF in the presence of anhydrous K,COs as the base, at 70 °C temperature, under argon
atmosphere.

In the second step; As a result of cyclotetramerization of the synthesized
diphthalonitrile compound 1 were obtained the ball-type metallophthalocyanines [2', 10", 16",
24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopyrimidin-2,4-diyl)bis(tiyo)}] diphtalocyaninedicobalt(Il) 2, [2',
10, 16', 24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopyrimidin-2,4-diyl)bis(tiyo)}] diphtalocyaninedizinc(ll)
3, [2, 10, 16', 24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopyrimidin-2,4-diyl)bis(tiyo)}] diphtalocyaninedi-
cupper(ll) 4, and [2', 10, 16', 24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopyrimidin-2,4-diyl)bis(tiyo)}]
diphtalocyaninedinickel(1l) 5 in DMF while was obtained the [2', 10, 16', 24'-tetrakis{4,4'-
(5,6-diaminopyrimidin-2,4-diyl)bis(tiyo)}] diphtalocyaninelutetium(lll) 6 in hexanol. The
synthesized ball-type phthalocyanines 2, 3, 4, 5, and 6 are dissolved in DMF and DMSO.

In the last step; the synthesized compounds have been characterized by FT-IR, *H
NMR, UV-vis and MALDI-TOF MS spectral data.

Keywords: Ball-type phthalocyanines;
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Ftalosiyanin nedir ve ne zaman bulundu

18-m elektron sistemine uyan, farkli metal iyonlariin uygun sekilde baglanabildigi ve
4-iminoizoindolin {nitesinde oldugu makrosiklik halkaya sahip, simetrik yapilardir [1].
Kataliz ve malzeme alanlarinda, 1907’ lerde Braun ve Tcherniac bilim adamlari, ftalimid ve
asetikanhidrit reaksiyonu sonucu o-siyanobenzamid yapisi olusmustur. Bu reaksiyon sirasinda

yesil mavi renkli yapilar gézlemlemislerdir [2].

o o o)
- |
C‘%NH + 0 — C‘/ “NH, .
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o-Siyanobenzamid

Ftalimid Asetik anhidrit

Sekil 1.1. o-Siyanobenzamid sentezi

Diesbach ve von der Weid tarafindan da 1927’de, o-dibromoksilen ve dibromobenzeni
bakir siyaniirle (CUCN) 1sitmalar1 sonucu koyu mavi bir bilesik elde edilmis. Scottish Dyes
Ltd. Sirketi Grangemounth tesisinde 1928 yilinda emaye kaplama reaktorde, amonyaktan
ftalimid ve ftalik anhidrit sentezi yapilirken reaktdrdeki sizintidan kaynaklanan ve demir
metali ile tepkimeye girerek yesil-mavi renkli olan bir kompleks gériilmiistiir. incelenen yap1

Dunsworth ve Drescher tarafindan kanitlanmistir [3].

Br
CuCN
Piridin; 200 °C
Br

Sekil 1.2. 1,2-Dibromobenzen bilesiginden CuPc sentezi

1933 yilinda, Profesor Reginald P. Linstead tarafindan ilk olarak metalli, metalsiz
ftalosiyaninler ve bunlardan meydana gelen organik bilesikler sinifin1 olusturmak igin
caligmistir [4]. X-1s51m1 kinnmim  (difraksiyon) analizleri ile ftalosiyanin yapisinin asil

aydinlatilmasi, Robertson tarafindan gergeklestirilmistir [5].



1.2. Ftalosiyaninlerin Yapisi

Ftalosiyaninler, dort iminoizoindolin iinitesinde bulundugu, 18 m-elektron diizeninine
uyan ve metal iyonunu alabilecek merkeze sahip makro halkadir. Rastgele sonucu olarak
bulunan ftalosiyaninler, organik islevsel maddelerin ve makrosiklik bilesiklerin énemli bir
sinifini olusturur ve dogal olarak meydana gelen porfirin halkasi ile ayni islevsel 6zelliklere
sahip olmasi, her iki yapinin da 18 zm-elektron sistemine uymasindan kaynaklanmaktadir [6].

Ftalosiyanin, azo azotlar1 ile yapisinda bulunan doért izoindolin grubunun bir arada
tutunmas: ile olusur. Ftalosiyanin, pofirin yapisina benzemektedir. Fakat goriilen
farkliliklarda vardir. Mezo-azot atomlar1 arasindaki ag¢ilarin farkli olmasidir..Bu nedenle
ftalosiyaninde halkay1 olusturan mezo-azot baglari porfirinden kisadir. Bag agilarin kiigiilmesi
ve bag uzunluklarindaki azalmalar merkezdeki koordinasyon kiigiilmesine neden olmaktadir
[7]. Metalsiz ftalosiyanin {iizerinde ¢alisan Robertson, ftalosiyanin molekiiliiniin Dy
simetrisinde ve diizlemsel oldugunu ortaya koymustur. Porfirinlerden farkli olarak simetride
ortaya ¢ikan bu farklilagmanin nedeni komsu mezo-azot pozisyonunda bulunan azot

atomlarinin arasindaki agilardan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 1.3. Porfirin makrohalkalari ile ftalosiyanin arasindaki iliski



Doga ortaminda yapisal olarak mevcut olmayan laboratuvar kosullarinda ¢aligilan
ftalosiyaninler dogada ve canli yapisinda bulunan, klorofil ve hemoglobin gibi yapilarla

benzerlik gosterir.

(ak (by

Sekil 1.4. Hemoglobin (a) ve klorofilin (b) yapilart

1.3. Ftalosiyaninlerin konumu ve adlandirilmasi

Merkezinde metal atomu olmayan “dihidrojen ftalosiyanin” (HzPc) ya da yalniz
“ftalosiyanin” (Pc) seklinde adlandirilir. Metalli ftalosiyaninlerde “MPc” olarak
formiillendirilir ve metal Once okunarak adlandirtlirlar (6rnegin; NiPc). Son yillarda
sentezlenen top-tipi ftalosiyaninlerde ise adlandirma M,Pc, veya MPc;, (6rnegin; Co,Pc; veya

LuPc; gibi) seklindedir. Ftalosiyaninler, kabul edilmis numaralandirma sistemi ile yapilir.

non-periferal konum

Sekil 1.5. Ftalosiyaninlerin periferal ve non-periferal konumlar:



Ftalosiyaninler numaralandirlirken makrosiklik siibstitiisyon i¢in dort benzen {initesi
tizerinde 16 uygun konum bulunur. Bu uygun konumda 8 tanesi, 2,3,9,10,16,17,23,24
numarali karbon atomlar1 ¢evresel “p” (periferal) konumunda ve diger 8 tanesi ise

1,4,8,11,15,18,22,25 nolu karbon atomlar1 “np” (non-periferal) konumlar olarak adlandirilir
[8].

1.4. Ftalosiyaninlerin Sentezi

1.4.1. Metalsiz Ftalosiyaninlerin Sentez yontemi

Merkezinde metal atomu igermeyen HyPc olusturmak igin farkli ftalonitril tiirevlerinin
halkalagsma metotlar1 kullanilir. Ftalonitril ve amonyagin tepkimesinden, ilk olarak olusan
diiminoisoindolin sentezlenip uygun kosullarda H,Pc yapisina doniistiiriiliir. Ftalonitril
tirevinin, hidrokinon (4:1) varhigmda indirgeyici olarak yapilan siklotetramerizasyon
tepkimesi ile metalsiz ftalosiyanin (H,Pc) hazirlanir. Ftalonitrilin siklotetramerizasyonunda
baz olarak 1,8-diazabisiklo[5.4.0Jundec-7-ene (DBU) veya 1,5-diazabisiklo[4.3.0]non-5-ene
(DBN)’nin kullanilmasi da etkilidir. Buna ek olarak ftalonitril geri sogutucu altinda, H,Pc,
pentanol varhiginda ¢6ziinmiis ve lityum ¢ozeltisi ile reaksiyona sokularak, istenilen sekilde
olusan LiPc’ in seyreltik asit ¢ozeltisiyle olusur. Alkali ve toprak alkali metaller kullanilarak
metalsiz ftalosiyaninler elde edilir. Asitlere karsi hassas olan alkali ve toprak alkali

ftalosiyaninler asitle igsleme sokulunca, metal iyonu asit protonuyla kolaylikla yer degistirir

[9].
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Sekil 1.6. Metalsiz ftalosiyaninlerin sentezi



1.4.2. Metalli Ftalosiyaninlerin Sentez yontemi

Merkezinde metal atomu olan ftalosiyaninler (MPc), ftalonitrilden ya da
diiminoisoindolinden halkalasma reaksiyonunun tamamlayici olmasi i¢in etkili metal iyonu
tercih edilir. Gegis metali oldugunda metal, siilfiirik asit ile muamele sonucu ortamda kalir.
Metalli ftalosiyaninlerin, metal tuzu ve iire ortaminda ftalik anhidrit veya ftalimid kullanilarak
da sentezlenebilir. H,Pc ya da Li,Pc ile metal tuzunun reaksiyonundan MPc meydana gelir

[10].
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Sekil 1.7. Metalli ftalosiyaninlerin sentezi
1.4.3. Sandvi¢ Tiirii Ftalosiyaninler

IT orbitallerinin karakteristik ortiismeleri sonucu nadir toprak diftalosiyanin bilesiklerine ait
ligand iki ftalosiyanin halkasi arasinda elektrostatik etkilesim olusturur. Lu** ya da lantanit
metal iyonlar1 ayni iyona iki ftalosiyaninin baglanmasiyla kompleksler olusturur. Sandvig
kompleks diye ifade edilir [11].
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Sekil 1.8. Sandvig tiirti kompleks

1.4.4. Eksenel Siibstitiie bagh Ftalosiyaninler

Metal igeren ftalosiyaninlere, eksenel siibstitiientler baglanabilir. Bu durumda eksenel

ligantlarin ¢oztniirliigli artar ve molekiiller arasi etkilesim azalir. Optik ve optoelektronik

ozellikleri sahip gesitli tiriinler ortaya ¢ikar [12].

Sekil 1.9. Eksenel ligant bagli ftalosiyanin

(o]



1.4.5. Top-Tipi Ftalosiyaninlerin Sentezi

Top-tipi ftalosiyaninler; bir dinitril bilesigi ve uygun metal tuzuyla birlikte DBU veya
DBN varliginda ayrica ¢oziiciili ya da ¢0Oziiciisiiz ortamda ve inert atmosferde yiiksek
sicakliklarda 1sitilarak sentezlenmektedir. Bu yeni bilesiklerde yliz yiize iki ftalosiyanin
molekiilii her bir molekiiliin benzen halkasinin periferal pozisyonlarina bagli dort kopri

slibstitiisyonu ile bir birine baglanmislardir [13-14].

Sekil 1.10. Top- tipi ftalosiyanin

1.5. Ftalosiyaninlerin Ozellikleri

1.5.1. Fiziksel Ozellikleri

Siibstitiie olmamig ftalosiyaninlerin dnemli kristal yapilar1 B-formu ve a-formudur. Bu
kristal yapilar arasinda termodinamik, ¢oziiniirliik ve renk gibi farkliliklar ortaya ¢ikar. f-
yapisi, o-yapisina gore termodinamik olarak daha kararlidir. X-i1gsin1 kirinim analiz ile bu
yapilar ayrilabilirler. f-formunun yaninda Giglincii bir yap1 olan X-formu da vardir [15].

o-formu, sentez sirasinda polar ¢oziiciilerle olusur. Ornek verirsek, derisik siilfat asidi
icinde ¢oziinen ftalosiyan, hizli sekilde seyreltilmesi ile a-formu ¢oker. A-Formu isitilarak
veya organik coziiciilerle etkilestirilirse B-yapisi olusur. Ugiincii yap1 olan X-formunda

gozlemlenir. X-formu ise a-formunun ezilmesi ile elde edilir [16].
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Sekil 1.11. Kristal yapilarin gosterimi

Merkez atoma eksenel olarak metallerin ya da ligantlarin baglanmasiyla dort
koordinasyonlu kare diizlemsel, bes koordinasyonlu piramidal veya altt koordinasyonlu

molekiil yapilari olusur [17].
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Sekil 1.12. Ftalosiyaninlerin geometrik gosterimi a) Kare diizlemsel b) Kare piramit c) Tetragonal

1.5.2. Kimyasal Ozellikleri

Metalli ftalosiyaninler elektrovalent ve kovalent diye ikiye ayrilir. Elektrovalent
ftalosiyaninler organik c¢oziiciilerde ¢oziinmezler ve alkali ve toprak alkali metaller ile
kompleks olusturur. Kovalent ftalosiyaninler, elektrovalent bulunan komplekslere gore daha
kararhidir. Bazilar1 oksijen bulunmayan ortamda 500 °C civarlarinda bozulmazlar ve

stiblimlesirler. Nitrik asit disindaki anorganik asitlere maruz kaldiginda yapilarinda degisiklik



olmamasi; metal atomuyla ftalosiyanin molekiilii arasindaki bagin kuvveti ve biitiin yapinin
yalanct aromatik karakter tagimasindandir [18].

Suda ¢o6ziinmen ftalosiyaninler, periferal konumlarinda bulunan siibstitiieler sayesinde,
karbonik asit gruplartyla suda ¢oziiniirler. Sudaki ¢6ziiniirligii arttiginda ftalosiyaninlerin,
izomer karisimlar1 olusmakta ve izomerden ayirilmalari miimkiin degildir. Izomer
karisimindan etkilenmemek igin, periferal konumlarinda grup igermeyen, fakat suda
¢ozlnlirliik saglayan gruplar igeren ve metal lizerinde aksiyal koordine olmus ftalosiyaninler

sentezlenir [19].
1.5.3. Agregasyon Ozellikleri

Agregasyon, iki veya daha fazla halkali yapmin molekiiller arasi etkilesimleri
sayesinde Ust liste istiflenerek y18in olusturmasidir. Agregasyonun olusmasina sebeb olan bazi
etkenler vardir. Bunlar: Coziicii, konsantrasyon etkileri, faz halleri (kati, sivi, gaz), merkez
iyonuna, sicaklik, merkez iyonun aksiyal konumlarina ligandlarin baglanmasi gibi [20].

Ftalosiyaninlerde agregasyona sebep olan baslica nedenlerden biri; ftalosiyaninlerin
periferal ya da nonperiferal konumlara baglanan siibstitiientlerin etkisidir. Ftalosiyaninlerin
hidrofobik gruplarla siibstitiie olmasi, su i¢erisinde dimerlesmeye sebeb olusturabilir. Bundan
dolay1 ftalosiyaninler genellikle suda ¢oziildiiklerinde agregasyon olusturur. Periferal olmayan
konumlara stibstitiie gruplar yerlestirildiginde, kompleksler birbirlerinden uzaklagir.Yapida

istiflenme egilimini azaldig i¢in agregasyonda da azalma gozlenir [21-22].

L=

(a) (b)

Sekil 1.13. (a) Agregasyona ugramamis ftalosiyanin (b) Agregasyona ugramis ftalosiyanin



1.6. Ftalosiyaninlerin Spektroskopik Ozellikleri
1.6.1 Infrared Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin ana ¢ekirdegine ait IR spektrumlarinda , 3030 cm™ deki aromatik
C-H gerilme pikleri, 420 ve 700 cm™ deki aromatik halka ait C=C diizlem dis1 egilme pikleri,
diizlem dis1 C-H gerilme pikleri 675-900 cm™ arasinda gézlemlenir. Bu pikler aromatik
halkaya aittir. Merkezinde metal iyonu bulunmayan ftalosiyaninlerde, 3298 cm™’ deki halka
ici N-H piklerinin varlig1 merkezinde metal iyonu iceren ftalosiyaninlerden ayirabiliriz [23-
24].
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Sekil 1.14. Ftalosiyanin FT-IR spektrumu

1.6.2. Ultraviyole Spektroskopisi

Ftalosiyaninler, UV-Vis spektrumda farkli boliimlerde absorpsiyon bandlart goriiliir.
Bunun nedeni n-elektronca zengin olmalaridir. Bunlar; 500-720 nm arasinda n—n* gegisleri
ile olusan Q bandlar1 ve 320-420 nm arasinda n—n* gecisleri sonucu B (soret) bandlaridir.

Q bandlar1, metalli ya da metalsiz ftalosiyaninler hakkinda bilgi verir. Metal atomu
icermeyen kompleksler molekiiler simetriden dolayr ikiye yarilmis cift band verir, metal
atomu igeren ftalosiyaninler daha siddetli ve tek band gozlemlenir. Bu nedenle metalsiz ve

metalli ftalosiyaninler 660-710 nm’ de karakteristik bandlariyla ayirt edilir [25-26].
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Sekil 1.15. Metalsiz ve Metalli ftalosiyaninlerin UV bandlar1

1.6.3. Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi

Coziinen ftalosiyaninler NMR spektroskopisinde 6l¢iim yapilabilir. *H-NMR spektrumu
alinan metalsiz ftalosiyaninlerin ilging 6zelligi, diizlemsel yapidaki 18-n elektronlar: etkisiyle,
ftalosiyanindeki NH protonlarinin TMS’ den kuvvetli alana kaymasidir.

Ftalosiyaninlerin aromatik protonlar1 diisiik alanda goriiliir. Aksiyel bagli ligandlarin
protonlart yiiksek alana dogru kayma gosterir. Bu kayma makrosiklik protonlarin
konumlariyla ilgilidir.

Agregasyondan dolayi, diizlemsel ftalosiyaninlerin aromatik ve merkezdeki

protonlari, farkli konsantrasyon ve sicakliklarda, genis kayma gosterir [27-28].
1.7. Ftalosiyaninleri Saflastirma Yontemleri

Piyasadaki ftalosiyaninler istenilen saflikta olamamaktadir. Bundan dolayr uygun
yontemlere bagvurulur. Siibstitiiye olmayan metalli ve metalsiz ftalosiyaninler kuvvetli
asitlere ve ¢ok yiiksek sicakliklara kadar dayanikli olduklarindan konsantre siilfiirik asit i¢inde
siiblimasyon metoduyla ¢oziiliip buzlu suda ¢oktiirmekle saflastirilabilirler. Saflastirma igin
absorban olarak silikajelin kullanildig1  kolon kromatografisi yontemi uygulanabilir.

Siibstitiiye olmayan ftalosiyaninlerin ¢dzlinmemesinden dolayr genel kristallendirme ve
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kromatografi ~ yontemleri ile  saflagtinlamamaktadir.  Coziinen  ftalosiyaninlerin
saflastirilmasinda en iyi metod ekstraksiyondur.
Ftalosiyaninlerin saflastirilmasinda Ongoriilen bazi saflagtirma yontemleri ve
metotlart:
v' Amino gruplu ftalosiyaninler, derisik HCI’ de ¢o6zelti haline getirilerek,
ekstraksiyon sonunda konsantresi az olan bazda ¢oktiiriilmesi
v" Siiblimasyon yontemi
v Kolon kromatografisi metodu
v Coziiciilerle yikanarak ortamdaki safsizliklarin uzaklastirilmas: metodu
(Diisiik ¢oziiniirliikler)
v Farkli ¢oziiciilerle karistirilmasi sonucu ¢oziinmeyen safsizliklarin siizerek
uzaklastirilmasi yontemi (Yiiksek ¢oziiniirliikler)
v' Jel permasyon kromatografi (GPC) metodu
v" HPLC (Yiiksek performans sivi kromatografi) metodu

1.8. Geg¢is Metalleri

Periyodik cetvelin d bloku olarak adlandirilirlar ve kismen dolu d orbitalleri vardir.
Gecis metalleri, baz1 karakteristik 6zellikleri yoniinden temel grup elementlerinden asagidaki
ozellikleriyle ayrilir:

1. Gegis metalleri genel olarak birden fazla degerlikte olabilir.

2. Genelde renklidirler.

3. Genel olarak bilesikleri paramanyetiktir.

4. Gegis metalleri uygun molekiil veya iyonlarla birleserek yine bilesikler veya iyonlar
olusturabilirler.

5. Gegis metalleri veya bilesikleri genellikle katalitik etki gosterir.

Degerliklerin farkli olmast d orbitallerindeki elektronlart verebilmelerinden
kaynaklanir. Periyodik cetveldeki sirasi incelendiginde, orta bolgedeki metallerinin ¢ok fazla
sayida farkli degerlikler alabildigi goriilmektedir.

Gegis metallerinin hidratlagsmis iyonlar1 renkli, d® ve d%° yapisindaki iyonlari
renksizdir ve d orbitalindeki elektron gecisleri metal bilesiklerinin renkli olmasinin sebebidir.
Bilesiklerin renkli olmasi, elektron gecislerindeki enerjinin, 151k spektrumunun goriiniir

bélgesine (400-750 nm) denk gelmesidir. Ornek olarak gok mavisi [Cr(H,0)g] %, soluk pembe
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[Mn(H,0)] ™%, yesil [Ni(H.0)s]"* ve soluk mavisi [Cu(H,0)s]™* verilebilir. Elektron
dizilisinde ¢inkonun d orbitalleri tamamen dolu oldugu icin [Zn(H,0)s] *? renksizdir.
Paramanyetik, orbitallerinde ortaklanmamis elektronlardan ileri gelir. Biitiin
elektronlar ortaklanmis ise bu maddeler diyamanyetik Ozellik gosterir. Paramanyetik
atomlarn eslenmemis elektronlar1 paralel olarak yonelirse, manyetik moment vektorlerinin
bileskesinden kuvvetli manyetik alan olusur. Bu manyetik alan1 gosteren maddelere

ferromanyetik madde denir [29-30].
1.9. Literatiirde Ftalosiyaninler ile Yapilan Bazi Calismalar

2010 yilinda yayimlanan “Top-Tipi ftalosiyaninlerin sentez ve ozellikleri” baglikli
caligma Ozer Bekaroglu tarafindan hazirlanmistir. Bu literatiir Bekaroglu ve grubunun bazi
calismalarini 6zetleyen bir galismadir [31].

Njemuwa Nwaji ve arkadaslar1 tarafindan 2017’ de yayimlanan “Glutatyon kaph
nonopartikiillere bagh top-tipi indium(l1l) ftalosiyanin gelismis nonlinear optik davraniglari”
isimli ¢alismalarinda ise indium(IIl) top-tipi ftalosiyanin sentezlenmis ve nonlinear
ozellikleri’” arastirillmstir [32].

Seyma Altin ve arkadaslari, 2015’ de yayimlanan “ksilen adsorpsiyon kinetiginde
nemin top-tipi hekzoniikleer metalloftalosiyanin ince filmi {izerine etkisini” ¢alismislar [33].

Abdurrahman Sengiil ve arkadaslari, 2012 yilinda yayimlanan “Yeni top-tipi
ftalosiyaninlerin sentezi, elektrokimyasal ve elektrokatalitik 6zellikleri” isimli ¢alismada
(Au/CoyPc,/p-Si), kombinasyonun yiiksek dielektrik sabiti ve metal-oksijen-yar1 iletken
cihazlar igin uygun oldugunu gézlemlemislerdir [34].

Umit Salan ve arkadaslar1, 2000 yilinda yayimlanan “4- dikumarol kopriilii yeni top-
tipi ftalosiyaninleri, fotovoltaik ve elektrokatalitik ozellikleri” isimli caligmada top-tipi
metalli-bis ftalosiyaninler [Co(Il) ve Zn(II)] komplekslerinin fotovoltaik doniisiim
verimliligini ve oksijen indirgemeye karsi yiiksek katalitik aktivite gosterdiklerini rapor
etmiglerdir [35].

Aysegiil Yazici ve arkadaslariin 2015 yilinda yayimlanan “N,N’-bis(salisiliden)-1,2-
fenilendiamin siibstitiieli mono ve top-tipi metalli ftalosiyaninlerin sentezleri ve
karakterizasyonu, elektriksel ve gaz sensor Ozellikleri” isimli c¢alismada bilesiklerin
elektriksel tepkileri arastirilmis ve ¢esitli konsantrasyonlarda SO, gazina maruz birakilmistir.

Sonugta tersinir sensor sinyalleri alinmistir [36].
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Esra Kaki ve arkadaslari, 2015’ de yayimlanan “Yeni homo ve hetero diniikleer top-
tipi ftalosiyaninlerin sentezleri, karakterizasyonu ve gaz sensor ozellikleri” isimli ¢alismada
top-tipi homo diniikleer Co(II)-Co(Il) ftalosiyanin ve top-tipi hetero diniikleer Co(II)-Fe(l1)
ftalosiyanin bilesiklerini sentezlemis ve bunlarin gaz sensor 6zelliklerini arastirmiglardir [37].

“Yeni dimerik ftalosiyaninlerin sentezi, karakterizasyonu, Ofet ve elektrokimyasal
ozellikleri” isimli makale 2013 yilinda Lale Meyanci Ozer ve arkadaslari tarafindan
calisilmistir. Bu calismada Top-tipi di¢inko ve dikobalt ftalosiyaninler sentezlenmis ve
bunlarin Ofet ve elektrokimyasal 6zellikleri arastirilmistir [38].

Aysegiil Yazic1 ve arkadaslarinin, 2018 yilinda yayimlanan ‘‘dort diamino urasil
koprili yeni top-tipi ftalosiyaninlerin sentezi, karakterizasyonu ve Ofet 6zellikleri’” isimli
calismada Co,Pc; ve Zn,Pc; sentezlenmis ve bunlarin Ofet 6zellikleri incelenmistir [39].

M.M Necedova ve arkadaslarinin, 2017 yilinda yayimlanan ‘ftalosiyanatipenenilamin
sentezi, elektrokimyasal,spektral ve DFT ozellikleri’’ isimli ¢aligmada tiyazol halkali A3B tipi
Mg ve Zn ftalosiyaninler sentezlenmis. Bunlarin elektrokimyasal ve fotofiziksel 6zellikleri
arastirllmistir.  Ayrica deneysel DFT hesaplamalari ile elde edilen teorik veriler

karsilastirilmistir [40].

1.10. Calismanin Amaci

Top-tipi ftalosiyanin tlirevleri fonksiyonel materyaller olarak bilinen makrosiklik
bilesiklerdir. Bilimsel, endiistriyel ve teknolojik alanda biiyilk Oneme sahip olan
ftalosiyaninler son yillarda oldukc¢a fazla sentezlenmekte ve uygulamaya yonelik yeni
ozellikleri de arastirilmaktadir. Ftalosiyaninler, tipdan endiistriye kadar bir¢ok alanda
kullanilmalar1 nedeniyle bunlarla ilgili ¢ok sayida ¢alisma yapilmaktadir. Yine bu ¢aligmada
sentezlenecek olan yeni top tipi ftalosiyaninlerin bu amag¢ 1siginda katki saglayacagi

diistiniilmektedir.
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2. MATERYAL VE METOD
2.1. Kullanilan Arag ve Gerecler

v' Cam malzemesi olarak; cesitli ebatlarda balonlar, sogutucular, huniler ve
beherler, 100 ve 300°C” lik termometreler

v' Manyetik ve mekanik karistiricilar ve tarti
Spektroskopik Aletler:

v Ati Unicam Mattson 1000 Series FT-IR Infrared Spektrometresi

v Bruker Marka 400MHz’lik NMR Spektrometresi

v PERKIN ELMER LS 55 UV\VIS spektrometresi cihazlarmdan faydalanilmistir.

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

<

4-Nitroftalonitril

Potasyum karbonat

Argon gazi

Kobalt(Il)asetat

Cinko(IT)asetat

Nikel(ll)asetat

Bakir(Il)asetat
Lutesyum(l11)aseatat
5,6-diaminopirimidin-2,4-ditiyol
DBU-DBN

Coziicii olarak; DMF, DMSO, etilendiamin metil alkol, etil alkol, kloroform

A N N N NV N N NN

etilasetat, metilasetat, hegzan, aseton, 1-hegzanol ve THF kullanildi.

2.3. Deneysel Boliim
2.3.1. [4,4 '-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)]diftalonitrilin bilesiginin (1) sentezi

SH
Ne— CN
HS—<\ / NH, + 2 —_—
N O,N CN
NH,

CN CN
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5,6-diaminopirimidin-2,4-ditiyol’den 0,871 gr (0,005 mmol) alindi. Sonra 4-nitro
ftalonitrilden 1,731 gr (0,01 mmol) alinip iyice karistirildi. Bu karigima 10ml DMF ilave
edildi. Argon gaz1 altinda, 70 °C’de 2 gr potasyum karbonat (K,CO3) 15 dakikalik siirelerde
ve esit miktarla ilave edildi. Reaksiyona geri akis altinda 7 giin devam edildi. Reaksiyon
sonlandirilip oda sartlarina sogutuldu. 100 ml buz-su karisiminda ¢oktiiriildii. Once agik
kahverengi olan iriin siiziilerek saf su ve kloroformla yikandi. Daha sonra agik sar1 renkli

iiriin oda sicakliginda kurutuldu.

SH

STK*
N—— N— CN
K,CO
HS NH, —————= "K'S NH, +
N/ DMEF, 1SI \ Vi
N N O,N CN
NH

NH> 2
DMF, ISI

2.3.2. [2',10',16",24"-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}]
diftalosiyanindikobalt (I1) bilesiginin (2) sentezi

NH,
H,N
~~ N
SN
S N S
CoCHLC00), 450
Coziiciilii ortam
NC CN
CN CN
1
H,N S N S NH,
J_( § N\c --N=
N Lo N 74
H,N N N N N Nenm,
N\ /
N——S N S N
\ == A
HN—/ N D—No L _N= NG
- N\ /CO\ ,N 2
N _°N —
HN S N%—S NH,

16



[4,4’-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)]diftalonitrilin’ den 0.055 gr (0.13mmol)
alindi. Co(CH3C00),.4H,0’ dan 0.016 gr (0.065 mmol) iyice ezilerek ilave edildi. Reaksiyon
karistmina 8 ml DMF eklenip, 170 °C kadar 1s1t1ldi. Reaksiyona argon atmosferinde, geri akis
altinda, 18 saat devam edildi. Reaksiyon karistmi 100 ml buz-su karisiminda ¢oktiiriildii.
Olusan koyu yesil renkli iiriin siiztildii. Oda sicakliginda kurutulan tiriin metil asetat, etil asetat

ile birkac kez yikandi.
2.3.3. [2",10',16",24"-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}]

diftalosiyanindicinko (I1) bilesiginin (3) sentezi

NH,

Zn(CH;C00),.2H,0
y
Coziciilii ortam

[4,4°-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)]diftalonitrilin’ den 0.055 gr (0.13mmol)
alindi. Zn(CH3C0O0),.2H,0’ dan 0.014 gr (0.033 mmol) ezilerek ilave edildi. Bu karigimina 8
ml DMF eklenip, 170 °C kadar isitilip, argon atmosferinde, geri akis altinda, 18 saat
reaksiyona devam edildi. Daha sonra reaksiyon karistmi 100 ml buz-su karigiminda
coktiiriildii. Olusan koyu yesil renkli {iriin siiziildii. Oda sicakliginda kurutulan {iriin metil

asetat, etil asetat ile birka¢ kez yikandi.



2.3.4. [2',10',16",24"-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}]
diftalosiyanindinikel (1) bilesiginin (4) sentezi

NH,
H,N
~~ N
SN
] N S
Ni(CH;C00),.4H,0
Coziiciili ortam
NC CN
CN CN
1
H,N S N,

N——S N, S N
\ == /A
HN—’ 'N DN _-N= N S—Nm
— Q ,Nl\ N . 2
N” N
HN s N%—s NH,
4

[4,4°-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)]diftalonitrilin’ den 0.055 gr (0.13 mmol)
alindi. 0.016 gr (0.065 mmol) Ni(CH3COOQ),.4H,0 tuzu argon atmosferi altinda ilave edildi.
Daha sonra bu karisima 8 ml DMF eklenip, 170 °C’ de geri sogutucu altinda, 18 saat
reaksiyona devam edildi. Olusan iiriin 100 ml buz-su karisiminda ¢oktiiriildii ve siiziildii.

Koyu yesil renkli iirlin metil asetat, etil asetat ile birkac kez yikandi.
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2.3.5. [2',10',16",24"-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}]
diftalosiyanindibakar (I1) bilesiginin (5) sentezi

NH,

e N

Cu(CH;C00),.H,0
Coziciilii ortam
N N N/ \ NH,
N O S N
\ ~ 7
HN— N >>:N\ § 7\
>>tN/ ~y =

[4,4’-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diiI)-bis(tiyo)]diftalonitrilin’ den 0.055 gr (0.13 mmol)
alindi. 0.016 gr (0.065 mmol) Cu(CH3COQ),.H,0 tuzu argon atmosferi altinda ilave edildi.
Reaksiyon karisimma 8 ml DMF eklenip, 170 °C’ de geri sogutucu altinda, 18 saat devam

X

H,N

Z

Z

edildi. Oda sicakligina sogutulup 100 ml buz-su karisiminda ¢oktiiriildii ve koyu yesil renkli

iiriin stiziildii. Kurutulan iiriin metil asetat, etil asetat ile birkag kez yikandi.



2.3.6. [2%,10',16",24"-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}]
diftalosiyanindilutesyum (11) bilesiginin (6) sentezi

NH,
H,N
~~ N
~
S N S
Lu(CH;CO00);.H,0
y e
1-Hekzanol
NC CN
CN CN
1

[4,4°-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)]diftalonitrilin® den 0.055 gr (0.13 mmol) ve
0.011 gr (0.0325 mmol) Lu(CH3C00)3.H,0 ilave edilerek; argon atmosferinde, 170 °C’ de,
10 ml hegzanol ve 2 damla DBN eklenerek karistirildi. Reaksiyona bu sartlarda 18 saat devam
edildi. Ham {iriin oda sicakligina sogutulup, 100 ml hekzanda ¢oktiiriildii. Koyu yesil {iriin

stiziiliip su ve kloroform ile yikandu.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1.[4,4 '- (5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)]diftalonitrilin (1) karakterizasyonu

Bu bilesik ticari olarak temin edilen 5,6-diaminopirimidin-2,4-ditiyol ve 4-

nitroftalonitrilden ¢ikilarak sentezlendi.

Sekil 3.1. [ 4,4 '-(5,6-diaminopirimidin-2,4diil)-bis(tiyo)]diftalonitrilin (1)

Reaksiyon verimi: %44

Kapal formiil: CyoH1oNsS;

Ma: 426.39gr/mol

Renk: Sar1

Erime noktasi: 172°C

Coziiniirliik: DMF, DMSO, etilendiamin, aseton(kismen) ve THF (kismen)

%T

259

204

16
4000 3500 3000 2500 4 2000 1500 1000 500450
cm-

Sekil 3.2. [ 4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4diil)-bis(tiyo)]diftalonitrilin IR spektrumu
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Tablo 3.1. [ 4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4diil)-bis(tiyo)]diftalonitrilin karakteristik IR spektrum verileri

Titresim tiirii Dalga sayisi(cm™)
N-H gerilme 3440-3359
Aromatik C-H 3095

C=N 2233
Ar-C=C 1657-1579
C-S gerilmesi( Ar-S-Ar) 835,720

Bu spektrumda 4-nitroftalonitrilden gelen ve 1530 ve 1350 cm™ de gozlenen NO,

gerilme titresimlerinin kaybolup 2233 cm™ C=N pikinin gbézlenmesi yapi i¢in karakteristiktir.

1 DIBENS dNNaN
MEE0 ORNNNN
g iy
moenNg BIBIR 2 X MNH;
BLam A @8 HaM oy
P P — Thp
STMT TS
1:’1‘:—3: 3”1"&1
ne '~ Fhen
M M
n JJ |
M L |
2 5 o
= — [
80 75 7.0 65 6.0 m WA
- M T N
arae g
=3 2
16 15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 4 2 3 -4

Sekil 3.3. [ 4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)]diftalonitrilin *H-NMR spektrumu

1 bilesiginin, DMSO-ds da alman *H-NMR spektrumu incelendiginde, 8.31 ppm’ deki
2 protona Karsilik gelen singlet yapidaki H*, 8.19 ppm’ deki 2 protonluk dublet yapidaki H? ve
7.92 ppm’ deki 2 protona karsilik gelen dublet yapidaki H® protonlarma aittir. Ayrica 1
bilesiginin 'H-NMR  spektrumunda yapidaki NH, protonlart kimyasal gevreleri farkh
oldugundan 5.77 ppm ve 5.73 ppm’ de cakisik iki singlet olarak gozlendi. Bu singletler
ortama D0 ilave edildiginde kayboldu. 2.50 ppm ve 3.35 ppm’deki singletler DMSO-ds ve

suyuna aittir. Bu spektrum 1 bilesiginin yapisinda bulunan 10 protonu dogrulamaktadir.
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Sekil 3.4. [ 4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)]diftalonitrilin *H-NMR spektrumu D0 ilave hali

100; o
901 a
80 N
=0 3
= 601 .
£ 50 T
= 2,
301
201
10 L
900 280 360 440 520 600
Mass (m'z)

Sekil 3.5. [ 4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)]diftalonitrilin MALDI kiitle spektrumu

1 bilesiginin pozitif iyon ve lineer modda alman MALDI kiitle spektrumu
incelendiginde sadece molekiiler iyon piki gozlenmektedir. Spektrumunda sadece
protonlanmis molekiiler iyon pikinin gézlenmesi bilesigin saf oldugunu kanitlar. Bu bilesigin

molekiil agirlig1 426.39gr/mol iken, [M+H]" iyon piki 427.2° de gozlendi.
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3.2. [2',10%,16",24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}]
diftalosiyanindikobalt(l1) bilesiginin (2) karakterizasyonu
H,N S N S NH,
N N\ ”N‘
74 Na _Co_ N 7\
H,N N N~ =N N NH,
N:'LS N S_AzN
AN /
N——S N S N
\ — ~—~ __ /
HN—/ N >N _-N N NN
— X /CO\ N _ 2
N _N
HN S N)\—@—s NH,
2
Sekil 3.6. [2',10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}] diftalosiyanindikobalt(I1)
bilesigi (2)
Reaksiyon verimi: %14
Kapall formiil: CgoH4gN3,SgCo,
Ma: 1823.4gr/mol
Renk: Yesil
Erime noktasi: >300
Coziiniirliik: DMF, DMSO
84000 3500 3000 2500 et 2000 1500 1000 500450
Sekil 3.7. [2',10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo) }] diftalosiyanindikobalt(l1)

bilesiginin (2) IRspekturumu



Tablo 3.2. [2,'10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo) }] diftalosiyanindikobalt(lI)

bilesiginin (2) karakteristik IR spekturum verileri

Titresim tiirii

Dalga sayisi(cm™)

N-H gerilme 3310-3181
Aromatik C-H 3061
Ar-C=C 1651
C-S gerilmesi( Ar-S-Ar) 841, 748

2 bilesiginin IR spektrumundaki en 6nemli degisiklik baslangic maddesinde 2233 cm’

Lde gbzlenen C=N pikinin bu spektrumda kaybolmasidir.

1.000

Scan Spectium Curve

0.750

0,500
Abs

0.250

0.000

220000

Sekil 3.8. [2',10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo) }]

bilesiginin (2) UV spekturumu

E00.00

£800.00

900.00

diftalosiyanindikobalt(I1)

Ftalosiyanin bilesiklerinin elektronik spektrumlarinda biri UV bdlgesinde ve 300-350

nm’ de (B-band1 veya soret) digeri goriiniir bolgede 600-700 nm’ de (Q-bandi) olmak {izere

iki 6nemli absorpsiyon bolgesi vardir. Bu karakteristik absorpsiyonlar, yapidaki konjuge 18 n

elektron sistemlerinden kaynaklanmaktadir.

Bu bilgiler 1s13inda 2 bilesiginin, DMF icinde ve 2,74.10° M konsantrasyonunda

alinan UV spektrumunda bu iki 6nemli gegis ve bir omuz gézlendi. Bu spektrumda 690 nm’

deki m-n* gecisinden kaynakli Q-bandi ve UV bolgesinde 345 nm’ de n-n* gecisli B-bandi

gozlendi. 619 nm’ de gézlenen omuz agregasyona aittir.

Tablo 3.3. [2',10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo) }] diftalosiyanindikobalt(11)

bilesiginin (2) UVspekturum degerlendirmesi

Dalgaboyu (nm) Absorbans loge
Q Bandi 690 0.277 4.00
Agregasyon 619 0.104 3.58
B Bandi 345 0.885 4.51
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Sekil 3.9. [2',10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo) }] diftalosiyanindikobalt(l1)
bilesiginin (2) MALDI kiitle spekturumu

2 bilesiginin pozitif iyon ve lineer modda alinan kiitle spektrumunda molekiiler iyon
piki, [M+H]" gozlendi. Bu bilesigin molekiil agirligi 1823.4gr/mol iken, molekiiler iyon piki

de 1824.3’ de gozlendi.

3.3.  [2',10",16",24"-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}]
diftalosiyanindicinko(II) bilesiginin (3) karakterizasyonu

/QI\IT

H,N iN\

_é;N;

Sekil 3.10. [2'10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}] diftalosiyanindiginko(II)
bilesigi (3)

%

AM/
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Reaksiyon verimi: %13

Kapah formiil: CgoH4oN32SsZn;
Ma: 1836gr/mol

Renk: Yesil

Erime noktasi: >300

Coziiniirliik: DMF, DMSO
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%T
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Sekil 3.11. [2',10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo) }] diftalosiyanindiginko(II)
bilesiginin (3) IR spekturumu

Tablo 3.4. [2',10',16',24'tetrakis{4,4"-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)} ] diftalosiyanindicinko(I)
bilesiginin (3) karakteristik IR spekturum verileri

Titresim tiirii Dalga sayisi(cm™)
N-H gerilme 3334-3272
Aromatik C-H 3042
Aromatik-C=C 1592

C-S gerilmesi( Ar-S-Ar) 831, 742
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Sekil 3.12. [2,10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo) }] diftalosiyanindiginko(II)
bilesiginin (3) *H-NMR spekturumu

3 bilesiginin DMSO-dg da alman "H-NMR spekturumunda 8.20-7.77 ppm arasindaki
multiplet yapidaki 24 aromatik protona aittir. Yine bu spektrumda 7.27-7.00 ppm arasindaki
sinyaller ise yapidaki 16 tane NH, protonunu dogrular. Spektrumdaki 7.27-6.99 ppm
arasindaki NH; pikleri ortama D0 ilave edildiginde kaybolmaktadir. Coziiniirliigli artirmak
amaciyla ortama 1-2 damla trifloroasetik asit ilave edildi. Spektrumda 11 civarinda gozlenen
pik asit protonuna aittir. Yine 2.50 ve 3.55’teki pikler DMSO-ds Ve suyuna aittir.

Scan Spectium Curve:
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Sekil 3.13. [2',10',16',24'-tetrakis(4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}] diftalosiyanindiginko(II)
bilesiginin (3) UV spekturumu
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3 bilesiginin DMF de ve 1,63.10° M ¢ozeltisinde alinan UV spektrumunda Q-

absorpsiyon bandi 685 nm’ de gbzlenirken, 330 nm ise B-bandi gozlendi. Yine 617 nm’ deki

omuz agregasyona aittir.

Tablo 3.5.[2',10',16',24'-tetrakis {4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)} ] diftalosiyanindiginko(II)

bilesiginin (3) UV spekturum verileri

Dalgaboyu (nm) Absorbans loge
Q Band1 685 0.617 4.58
Agregasyon 617 0.137 3.92
B Bandi 330 0.567 4.55
100 3
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= N =
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30 f:?
20 x
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Eﬂ 980 1360 1740 2120 2500
Mass (m'z)
Sekil 3.14. [2',10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo) }] diftalosiyanindiginko(II)

bilesiginin (3) MALDI kiitle spekturumu

3 bilesiginin pozitif iyon ve lineer modda alinan kiitle spektrumunda molekiiler iyon

piki 1836.8” de gozlendi. Bu bilesigin molekiil agirligr 1836gr/mol’ diir.
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3.4.[2',10',16",24"-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}]
diftalosiyanindinikel(IT) bilesiginin (4) karakterizasyonu
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Sekil 3.15. [2',10',16',24'-tetrakis{4,4"-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}] diftalosiyanindinikel(lI)
bilesigi (4)

Reaksiyon verimi: %15
Kapal formiil: CgoH4oN3,SgNi;
Ma: 1822.9gr/mol

Renk: Yesil

Erime noktasi: >300

Coziiniirliik: DMF, DMSO
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Sekil 3.16.  [2',10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo) }] diftalosiyanindinikel(11)
bilesiginin (4) IR spekturumu



Tablo 3.6. [ 2',10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}] diftalosiyanindinikel(I1)
bilesiginin (4) karakteristik IR spekturum verileri

Titresim tiirii Dalga sayisi(cm™)
N-H gerilme 3266
Aromatik C=C 1602

C-S gerilmesi( Ar-S-Ar) 871, 746

4 bilesiginin IR spektrumundaki en onemli degisiklik baslangic maddesinde 2233

cm™’de gozlenen C=N pikinin bu spektrumda kaybolmasidir.

Ni2pc2 =S828F3
SSsaras

6 B~ NN o

6 5 4 3 2 1 o0 -1 -2 -3 -a
Sekil 3.17. [2',10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}] diftalosiyanindinikel(11)
bilesiginin (4) 'H-NMR spekturumu

16 15 14 13 12 11 10 =}

4 bilesiginin DMSO-dg da alinan *H-NMR spekturumunun yapidaki 40 protonun
dogruladig1 gozlendi. Bu protonlardan 24 aromatik halka protonu 8.21-7.76 ppm aralifinda
multiplet olarak gozlenirken, 16 tane NH, protonu ise 7.24-6.98 ppm araliginda gozlendi.
Cozintrligii artirmak amaciyla ortama ilave edilen trifloroasetik asit protonu spektrumda 11

civarinda goriilmektedir.
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Sekil 3.18. [2',10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo) }]
bilesiginin (4) UV spekturumu
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900.00
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4 bilesiginin DMF’ de 4,39.10° M konsantrasyonundaki ¢dzeltisinin UV spektrumu

incelendiginde 675nm’ de Q —band1 ve 335 nm ise B-band1 goriilmektedir. 626 nm’deki omuz

agregasyona aittir.

Tablo 3.7. [2',10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}] diftalosiyanindinikel(ll)
bilesiginin (4) UV spekturum verileri

Dalgaboyu (nm)

Absorbans

loge

Q Band1

675

0.345

3.90

Agregasyon 626

0.315

3.86

B Bandi

335

0.835

4.28

% Intensity
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Sekil 3.19.

1EUU 980 1360
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[2',10,16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo) }]

bilesiginin (4) MALDI kiitlespekturumu
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4 bilesiginin pozitif iyon ve lineer modda alian kiitle spektrumunda molekiiler iyon
piki, [M+H]" gbzlendi. Bu bilesiginin molekiil agirhigi 1822.9gr/mol iken, molekiiler iyon piki
1823.7° de gozlendi.

3.5. [2',10%,16",24"-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}]
diftalosiyanindibakar(I1) bilesiginin (5) karakterizasyonu
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Sekil 3.20. [2,'10',16',24"-tetrakis  {4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}] diftalosiyanindibakir(IT)
bilesigi (5)

Reaksiyon verimi: %12

Kapal formiil: CgoH4oN32SsCus
Ma: 1832.6gr/mol

Renk: Yesil

Erime noktasi: >300

Coziiniirliik: DMF, DMSO

994
997

%T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500450
cm-1

Sekil 3.21. [2'10',16',24'-tetrakis{4,4"-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)} ] diftalosiyanindibakir(II)
bilesiginin (5) IR spekturumu



Tablo 3.8. [2',10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)} ] diftalosiyanindibakir(IT)
bilesiginin (5) karakteristik IR spekturum verileri

Titresim tiirii Dalga sayisi(cm™)
N-H gerilme 3332-3268
Aromatik C=C 1611
C-S gerilmesi( Ar-S-Ar) 895, 743

5 bilesiginin IR spektrumundaki en 6nemli degisiklik baslangi¢ maddesinde 2233 cm’

Lde gozlenen C=N pikinin bu spektrumda kaybolmasidir.

Scan Spectrum Curve
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Sekil 3.22. [2,'10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}]  diftalosiyanindibakir(II)
bilesiginin (5) UV spekturumu

5 bilesiginin 4,37.10°M konsantrasyonunda ve DMF’ de alman UV spektrumunda Q-
bandi 685 nm’ de gozlenirken, B-bandi 340 nm’ de gozlendi. Ayrica spektrumda 615 nm’ de
agregasyon sonucu olusan bir omuz vardir.

Tablo 3.9. [2',10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}] diftalosiyanindibakirl(II)
bilesiginin (5) UV spekturum verileri

Dalgaboyu (nm) Absorbans loge
Q Bandi 685 0.130 3.47
Agregasyon 615 0.083 3.28
B Bandi 340 0.883 4.31
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Sekil 3.23. [2',10',16',24'-tetrakis{4,4"-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)} ] diftalosiyanindibakir(II)
bilesiginin (5) MALDI kiitle spekturumu

[M+H]* 1833.6 Da

% Intensity

5 bilesiginin pozitif iyon ve lineer modda alinan kiitle spektrumunda molekiiler iyon
piki, [M+H]" gézlendi. Bu bilesiginin molekiil agirlig1 1832.6gr/mol iken, molekiiler iyon piki
ise 1833.6” de gozlendi.

3.6. [2',10%,16',24"-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}]

diftalosiyaninlutesyum(lll) bilesiginin (6) karakterizasyonu

Sekil 3.24. [2'10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil-bis(tiyo)}]  diftalosiyaninlutesyum(lll)
bilesigi (6)
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Reaksiyon verimi: %14
Kapah formiil: CgoHy4N3,SgLu
Ma: 1880.46

Renk: Koyu yesil

Erime noktasi: >300

Coziiniirliik: DMF, DMSO
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Sekil 3.25.  [2',10',16',24 -tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}] diftalosiyaninlutesyum(lll)
(6) IR spekturumu

Tablo 3.10. [2',10',16',24'-tetrakis {4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}] diftalosiyaninlutesyum(l1l)
bilesiginin (6) karakteristik IR spekturum verileri

Titresim tiirii Dalga sayisi(cm™)
N-H gerilme 3359-3100
Aromatik C=C 1638

C-S gerilmesi( Ar-S-Ar) 842, 742

6 bilesiginin IR spektrumundaki en 6nemli degisiklik baslangi¢ maddesinde 2233 cm’

Lde gozlenen C=N pikinin bu spektrumda kaybolmasidir.
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Sekil 3.26. [2',10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}]  diftalosiyaninlutesyum(lll)
(6) *H-NMR spekturumu

6 bilesiginin DMSO-ds da alinan 'H-NMR spektrumunda 8.48-7.90 ppm’ deki
genis multiplet yapidaki aromatik protonlara aittir. Bu bolgedeki genis multipletin integral
yiikseklikleri yapidaki 24 protonu dogrulamaktadir. Yine 7.36-7.10 ppm araligindaki
sinyaller yapidaki 16 NH; protonlarina aittir.

Scan Spectium Curve

1.000

0750

0500

Abs

0.250

0.000
320,00 60000 800.00 900.00
‘whawvelength(nm]

Sekil 3.27. [2',10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}]  diftalosiyaninlutesyum(lll)
(6) UV spekturumu
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6 bilesiginin 6,37.10° M konsantrasyonunda ve DMF’ de alman UV spektrumunda

yine karakteristik Q ve B absorpsiyon bandlar1 gozlendi. Bunlar 690 nm’ de Q-band:1 ve 330

nm’ de B-bandidir. Ayrica 621 nm’ deki omuz agregasyona aittir.

Tablo 3.11.

[2',10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}] diftalosiyaninlutesyum(l1l)

bilesiginin (6) UV spekturum verileri

Dalgaboyu (nm) Absorbans loge
Q Band1 690 0.209 3.52
Agregasyon 621 0.060 2.97
B Bandi 330 0.740 4.07
100
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Sekil 3.28. [2',10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}]  diftalosiyaninlutesyum(lll)

bilesiginin (6) MALDI kiitle spekturumu

6 bilesiginin pozitif iyon ve lineer modda alinan kiitle spektrumunda molekiiler iyon
piki, [M+H]" 1881.5’ de gdzlendi. Bu bilesiginin molekiil agirlig: ise 1880.46gr/mol’ diir.
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4. SONUC

Baslangic maddesi, [4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis-(tiyo)]diftalonitril; 1
ticari olarak temin edilen 5,6-diaminopirimidin-2,4ditiyol ve 4-nitroftalonitrilin niikleofilik
yer degistirme tepkimesiyle sentezlendi. Daha sonra uygun metal tuzlari ile bu dinitril
bilesiginin siklotetramerizasyonuyla top tipi ftalosiyaninler Co,Pc; 2, ZnyPc; 3, NiyPc; 4,
CuyPc; 5 ve LuPc; 6 elde edildi. Sentezler ¢oziiciilii ortamda ve inert atmosferde literatiire
gore gerceklestirildi [37-39].

Sentezlenen bu baslangi¢ maddesi 1 ve 5,6 diaminopirimidin siibstitiieli top tipi
ftalosiyaninlerin karakterizasyonu FT-IR, 'H-NMR, UV-VIS ve MALDI kiitle spektral
verilerinin kombinasyonuyla yapildi.

Elde edilen ftalosiyaninlerin erime noktalar1 300 °C’ nin iistiinde iken baslangic
maddesinin erime noktas1 172 °C olarak 6l¢iildii.

Baslangi¢ maddesi 1 aseton(kismen) THF(kismen) etilendiamin, DMF ve DMSO’ da
¢oziiliirken top-tipi ftalosiyaninler 2, 3, 4, 5 ve 6 DMF ve DMSO gibi giiglii ¢oziiciilerde
coziilebilmektedir. Sentezlenen maddelerin saflastirilmasi ¢esitli ¢oziilerle yikanarak yapildi.

Yap1 degerlendirmesinde kullanilan IR spektrumlarinda baslangic maddesinde 2233
cm? de gozlenen nitril pikinin (C=N), top tipi ftalosiyaninlerin spektrumlarinda
gdzlenmemesi Onerilen yapilarin olustugunu gosterir.

Sentezlenen bilesiklerden 1, 3, 4, ve 6 DMSO-ds da alinan ‘H-NMR spektrumlari
incelendiginde 1 bilesigindeki 4 tane NH; protonlar1 ve top tipi ftalosiyaninlerdeki 3, 4, ve 6
16 tane NH; protonlar1 yakasik 7.00-7.40 ppm arasinda gozlenirken,.yapidaki diger aromatik
protonlar ise yaklagik 7.80-8.50 ppm araliginda multiplet olarak gozlendi. Yine bilesik 2 ve 5’
in 'H-NMR spektrumlar1 paramanyetik olmalar1 nedeniyle alinmadi. Sonug literatiirle uyum
igerisindedir [39].

Biri UV boélgesinde ve digeri goriiniir bolgede iki giiclii absorbsiyon bdolgesi olan
ftalosiyanin bilesiklerinin 2, 3, 4, 5 ve 6 UV spektrumlarinda beklenen bu bantlar (B ve Q-
bantlar1) gézlendi. Q-bantlar1 sentezlenen bilesikler 2, 3, 4, 5 ve 6 i¢in sirasiyla 690, 685, 675,
685 ve 690 nm’ de gozlenirken B-bantlar1 sirasiyla 345, 330, 335, 340 ve 330 nm’ de
g6zlendi. Yine 619, 617, 626, 615 ve 621 nm’ de gézlenen omuzlar bu bilesiklerdeki kuvvetli
agregasyona aittir. Bu sonuglari literatiirde desteklemektedir [36-41-42]. Genel olarak B-
bantlarinin Q-bantlarindan daha siddetli olmas1 ftalosiyaninlerin bu bolgedeki yiik transfer

bantlariyla B- bantlarinin ¢akigsmasiyla ilgilidir.
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Baslangi¢ maddesi 1 ve top-tipi ftalosiyaninlerin 2, 3, 4, 5 ve 6 i¢in pozitif iyon ve
lineer modda alinan MALDI kiitle spektrumlart incelendiginde sentezlenen biitiin bilesiklerin
molekiiler iyon pikleri, [M+H]" spektrumlarinda gozlendi.

Karakterizasyonda kullanilan spektral tekniklerden elde edilen spektrum verilerinin
kombinasyonlar1 6nerilen yapilar1 dogrulamaktadir.

Sonugta bu calismada bir dinitril bilesigi 1 ve bu dinitrilden c¢ikilarak 5,6-

diaminopirimidin siibstitiieli top-tipi ftalosiyaninlerin 2, 3, 4, 5 ve 6 sentezi gergeklestirildi.
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6. EKLER

Ek 1. Sentezlenen maddelerin farkh ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliik testleri

[4,4'-(5,6-

o diaminopirimidin- Co.PC Zn,Pc, NiPc, Cu,Pc, LuPc,

= e @ © @ © ©

.U (tiyo)]diftalonitril

E (@)

’8 Soguk | Sicak | Soguk | Sicak | Soguk | Sicak | Soguk | Sicak | Soguk | Sicak | Soguk | Sicak
Metil Alkol - - - - - - - - - - - _
Etil Alkol - + - - - - - - - - B -
Eter - - - - - - - - - - - B
Kloroform - - - - - = - - - - B _
Aseton + + 3 E - - 5 - - - - -
Asetik Asit + + + + + + + + + + + +
DMSO + + + + + + + + + + + +
DMF + + + + + + + + + + + +
THF + + - - - - - - - - - -
Etilendiamin + + + + + + + + + + + +
Karbon - - - . - - - k. - . - _
tetrakloriir
Formamid + + + + + + + + + + + +
Diklormetan - - - - - - - - - - - B
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Ek2. 'H-NMR spektrumu almada kullamlan DMSO-dg ¢oziiciisiiniin ‘H-NMR

spektrumu
DMSO 8 SFRES
hel] @ty
Begy pef e
~ /N
A J !
16 15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ] -1 -2 -3 -4

Ek 3. [2'10°,16",24"-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)bis(tiyo)}]
diftalosiyanindicinko(II) bilesiginin doteryum ilavesin de 'H-NMR spekturumu

Zn2Pc2-d20

_~8.153
_~7.854
7721
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T T
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
16 15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 -1 -2 -3 -4
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Ek 4. 5,6-diaminopirimidin-2,4ditiyol bilesiginin *H-NMR spekturumu

5—6—diaminopirimidin—2,4di§/ol ITQ
i O o
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Ek 5. 4- nitroftalonitril bilesiginin ‘H-NMR spekturumu

4-nitroftalonitril NEIIRAH
[ER=RCRCEE R

3334
—2.514

1.0001

1,000 —
|

1.100¢
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Ek 6. 5,6-diaminopirimidin-2,4ditiyol bilesiginin IR spekturumu
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Ek 7. 4- nitroftalonitril bilesiginin IR spekturumu
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Ek 8. [ 4,4 *-(5,6-diaminopirimidin-2,4diil)-bis(tiyo)]diftalonitrilin IR spekturumu

YT

1579.4
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Ek 9. [2'10',16",24"-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)bis(tiyo)}]
diftalosiyanindikobalt(II) bilesiginin IR spekturumu
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Ek 10. [2'10%,16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)bis(tiyo)}]

diftalosiyanindicinko(II) bilesiginin IR spekturumu
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80
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Ek 11. [2'10%,16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)bis(tiyo)}]
diftalosiyanindinikel(II) bilesiginin IR spekturumu
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Ek 12. [2'10%,16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)bis(tiyo)}]

diftalosiyanindibakir(Il) bilesiginin IR spekturumu
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Ek 13. [2'10',16',24"-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)bis(tiyo)}]
diftalosiyanin lutesyum(III) bilesiginin IR spekturumu
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