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OZET

4-(4-FENOKSI-3-KLOROKALKON) FTALONITRIL’DEN CIKILARAK YENI
FTALOSIYANINLERIN ELDESI

Bu tez ¢alismasinda, 4'-hidroksi-3-kloro kalkon bilesiginden ¢ikilarak periferal
konumlarda kalkon gruplari igeren yeni tip metalli ve metalsiz ftalosiyanin bilesikleri
sentezlenmis ve yapilart spektroskopik yontemler kullanilarak karakterize edilmistir.

Calismanin birinci admminda 4-hidroksiasetofenon ile 3-klorobenzaldehitin
Claisen—-Schmidt tipi baz katalizli kondenzasyon reaksiyonu ile 4'—fenoksi-3-kloro-
kalkon bilesigi (1) sentezlendi. Daha sonra 3-kloro kalkon bilesiginin (1),
4-nitroftalonitril ile K,CO3; varliginda kuru DMF igerisinde azot atmosferi altinda
niikleofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonuyla (SyAr) yeni bir 3-klorokalkon siibstitiie
ftalonitril tiirevi (2) elde edildi.

Calismanin ikinci adiminda, 3-kloro kalkon siibstitiie ftalonitril tiirevinden (2)
cikilarak periferal konumlarda kalkon gruplari iceren yeni metalli ftalosiyanin
kompleksleri (3-6) bazik katalizor olarak DBU varliginda ‘kati katiya 1sitma’ yontemi
kullanilarak sentezlendi. Bu amagcla, kalkon siibstitiie ftalonitril bilesiginin (2) azot
atmosferi altinda uygun metal tuzlar1 (Co(II), Zn(II), Ni(Il) ve Cu(ll) asetat) varliginda
gerceklestirilen halkalagsma reaksiyonuyla yeni tip metalli ftalosiyanin bilesikleri (3-6)
elde edildi.

Sentezlenen bilesiklerin yapilari UV-Goriiniir bolge, FT-IR, NMR ve Kiitle

spektroskopisi yontemleri kullanilarak aydinlatildi.

Anahtar Kelimeler: Klor kalkon, Claisen—Schmidt, Ftalosiyanin, MePc
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SUMMARY

SYNTHESIS OF NEW PHTHALOCYANINES FROM THE 4-(4'-PHENOXY-3-
CHLOROCHALCONE) PHTHALONITRILE

In this study, a new type of metallo phthalocyanines containing chalcone groups
on the periphery were synthesized starting from 4'-hydroxy-3-chloro chalcone
compound and their structures were characterized by spectroscopic methods.

In the first stage of study, 4'—phenoxy-3-chloro chalcone compound (1) was
synthesized by the Claisen-Schmidt-type base catalyzed condensation reaction of 4-
hydroxyacetophenone and 3-chlorobenzaldehyde in the presence of NaOH. Then the
new 3-chlorochalcone substituted phthalonitrile derivative (2) was obtained by the
nucleophilic aromatic substitution reaction (SyAr) with the synthesized 3-chloro
chalcone compound (1) and 4-nitrophthalonitrile in the presence of K,CO3 in dry DMF
under nitrogen atmosphere.

In the second stage of study, new metallo phthalocyanine complexes containing
chalcone groups on the periphery (3-6) were synthesized using "solid-solid heating
method" in the presence of 1,8-diazabicyclo [5.4.0] undec-7-ene (DBU) as basic
catalyst with the 3-chloro chalcone substituted phthalonitrile (2). For this purpose,
performed by the cyclization reaction with chalcone substituted phthalonitrile
compound (2) under nitrogen atmosphere in the presence of appropriate metal salts
(Co(lI), Zn(11), Ni(ll) and Cu(ll) acetates), new metal phthalocyanine compound (3-6)
was obtained.

The structure of synthesized compounds were elucidated using the spectroscopic
methods such as UV-Vis, FT-IR, NMR and Mass spectroscopy.

Key words: Chloro chalcone, Claisen—Schmidt, Phthalociyanine, MePc
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DMF : Dimetilformamid

DMSO . Dimetilsiilfoksit

H,Pc : Metalsiz Ftalosiyanin

FT-IR : Fourier Transform Infrared
K>,CO;3 : Potasyum Karbonat

KBr : Potasyum Bromiir

CuPc : Bakir Ftalosiyanin

CoPc : Kobalt Ftalosiyanin

ZnPc : Cinko Ftalosiyanin

NiPc : Nikel Ftalosiyanin

M . Metal

MPc : Metalli Ftalosiyanin

nm : Nanometre

NMR : Niikleer Manyetik Rezonans
np . Cevresel Olmayan Siibstitiisyon
p . Cevresel Siibstitiisyon

Pc : Ftalosiyanin

t : Tetra

TLC : Ince Tabaka Kromatografisi
UV-VIS : Morétesi-Goriiniir Bolge

Xl



1. GIRIS

Ftalosiyaninler; yiiksek kararliliga sahip, halka boslugunda 70’den fazla metal
iyonu bulanduran ve metal olmayan iyonlar1 da igerebilen, dort iminoizoindolin
molekiiliiniin kondenzasyonu Sonucu olusmus makrosiklik bilesiklerdir [1].

Ftalosiyaninlerin yapisi 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 donemlerde ftalosiyaninlerin ¢oziiniirlikkleri az
oldugundan kullanim alanlar1 da siirli olmustur. Ftalosiyaninlere farkli substitiie gruplar
baglanarak ¢oziiniirlikkleri arttirilmaya galisilmis ve buna bagh olarak kullanim alanlar
genislemistir. Bu amag i¢in ¢ok sayida farkli siibstitiie grup igeren ftalosiyanin tiirevi
sentezlenmistir [2].

Ftalosiyaninler i¢cin en Onemli iki parametre, merkezdeki metal iyonu ve
ftalosiyaninlerin periferal konumlara baglanan siibstitiientleridir. Bu iki 6nemli bilesen bir
araya getirildiginde elde edilecek yeni iirtinlerin ¢esiti sonsuz olmaktadir. Ftalosiyaninlerin
cesitli slibstitiientlerle ve merkez metal iyonlariyla olan birgok ¢esidi yayinlanmigtir [3].
Ayrica ftalosiyaninlerin periferal pozisyonlarindaki cesitli siibstitiientleri ve periyodik
cetveldeki  bircok metal ile istenen Ozelliklerde ftalosiyanin  molekiilleri

sentezlenebilmektedir [4,5].

/ \ N 7\ N
/ T \ / ﬁ \
| N---M---N_ | | N N |
| H
N=-N =N N=-N =N
(a) (b)

Sekil. 1.1. Metalli (a) ve metalsiz (b) ftalosiyanin yapilar



Yeni uygulama alanlart igin farkli 6zellikler tagiyan ftalosiyaninler 6zellikle son
yillarda arastirilmig ve basarili pratik uygulamalar gerceklestirilmistir. Fotokopi
makinelerinde fotoiletken eleman, kanserli hiicrelerde 151k tedavisi ve diger tibbi
uygulamalar, lazer boyalar, kiikiirtli gaz atiklarini  kontrol etmede, doymus
hidrokarbonlar1 diisiik sicaklikta yiikseltgemede ve benzinin oktan sayisini arttirmada
katalizor olarak uygulamalar1 vardir. Ayrica elektrokromik goriintii cihazlarinda, bilgisayar
optik okunan-yazilan diskler ve ilgili veri depolama sistemlerinde, siv1 kristal renkli ekran
uygulamalarinda ve fotovoltaik hiicre elemanlarinda gibi bir¢ok kullanim alani

bulunmaktadir [6-8].



2. GENEL BILGILER

2.1. Ftalosiyaninlerin Tamim ve Tarihgesi

Ftalosiyaninler 18-m elektron sistemine wuyan, farkli metal iyonlarinin
baglanabilmesini Saglayan uygun biiyiiklilkte halka ¢apina sahip, 4-iminoizoindolin
tinitesinden olusmus simetrik bir makrosiklik halkadir. Tetrabenzo tetraazaporfirin olarak
da adlandirilan ftalosiyaninlerin orijinal ad1 Yunanca’da naphtha (mineral yagi) ve cyanine
(koyu mavi) sozciiklerinin bilesiminden olusmaktadir [9].

Zengin koordinasyon kimyasina sahip olmasi sebebiyle, Kkataliz ve malzeme
bilimindeki uygulamalariyla oldukga dikkat ¢ekici olan ftalosiyaninler ilk kez 1907 yilinda
Braun ve Tcherniac isimli Alman iki bilim adami tarafindan ftalimid ve asetikanhidrit ile
0-siyanobenzamid sentezi sirasinda tesadiif sonucu olarak mavi yesil renkli bir yan iiriin

bulunmustur [1,10].

Ftalimid Asetik anhidrit o-Siyanobenzamid
Sekil 2.1. 0-Siyanobenzamid sentezi

1927°de de Diesbach ve von der Weid, o-dibromoksilen ve dibromobenzeni bakir
siyaniir ile 1sittiklarinda koyu mavi bir bilesik oldugunu gérmislerdir [11]. 1928 yilinda
yapilan bagka bir ¢aligmada ise Scottish Dyes Ltd. Sirketi Grangemounth tesislerinde
emaye kaplama bir reaktorde, ftalik anhidrit ve amonyaktan ftalimid sentezi
gergeklestirilirken reaktdrdeki sizintidan dolayi agiga c¢ikan ve demir metali ile olugsmus
mavi-yesil renkli bir kompleksin varlig1 ortaya ¢ikarilmistir. incelenen kompleksin yapist

Dunsworth ve Drescher tarafindan kanitlanmistir [12].
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Sekil 2.2. 1,2-Dibromobenzen bilesiginden CuPc sentezi

Ftalosiyanin kelimesi ilk kez 1933 yilinda Imperial Bilim ve Teknoloji Kolejinde
calisan Profesdr Reginald P. Linstead tarafindan metalsiz ve metalli ftalosiyaninler ve
bunlarin tiirevlerinden olusan organik bilesikler sinifin1 tanimlamak i¢in kullanilmistir
[13]. Ftalosiyanin yapisinin asil aydinlatilmasi i¢in X-1s1n1 difraksiyon (kirinim) analizleri,

Robertson tarafindan gergeklestirilmistir. [14].

2.2. Ftalosiyaninlerin Yapisi

18 m-elektron sisteminine uyan ftalosiyaninler, 70’den fazla metal ve metal
olmayan iyon alabilecek biiyiikliikte merkezi bir bosluga sahip olan dort iminoizoindolin
tinitesinden olusmus bir makro halkadir. Tesadiif sonucu olarak bulunan ftalosiyaninler,
makrosiklik bilesiklerin ve organik islevsel maddelerin 6nemli bir simifin1 olusturmakta ve
dogal olarak meydana gelen porfirin halkasi ile ayn islevsel 6zelliklere sahip olmasi, her
iki yapinin da 18 m-elektron sistemine uymasindan kaynaklanmaktadir [1,9].

Porfirin yapisi, dort pirol biriminin metil karbonlarinin zw-konjugasyonu ile
olusmustur. Ftalosiyanin molekiilii ise yapisindaki dort izoindolin grubunun azo azotlari ile
bir arada tutunmasi ile olusur. Ftalosiyanin de porfirin halkasi gibi 18 n-elektron sistemiyle
Hiickel kuralina gore aromatik 6zellik gosterir. Ftalosiyanin yapisinda halkay1 olusturan
baglar porfirinden daha kisadir. Bag agis1 ve uzunluklarindaki bu azalmalar merkezdeki
koordinasyon boslugunun ftalosiyanin yapisinin porfirin yapisina gore kiigiilmesine neden
olmaktadir [1,13].



Q Tetrabenzoporfirin

\8 \ / Porfirin
Ftalosiyanin

H

N

Porfirazin

Sekil 2.3. Porfirin makrohalkalari ile ftalosiyanin arasindaki iligki

Yapisal olarak dogada bulunmayan tamamen laboratuvar ortaminda sentezi
gerceklestirilen ftalosiyaninler dogal olarak bulunan klorofil ve hemoglobin gibi porfirin
iceren yapilara benzeyen makrosiklik yapilardir. Robertson’un metalsiz ftalosiyanin
izerinde yaptigi caligmalar ftalosiyanin molekiiliiniin diizlemsel ve Dy, Simetrisinde
oldugunu gostermistir. Porfirinlerden farkli olarak simetride meydana gelen bu degismenin
sebebi mezo pozisyonunda bulunan azot atomlarinin bag agilarin1 degistirmesidir. 6 {iyeli
i¢ makrohalkayr olusturan baglar porfirindeki baglardan daha kisadir, yani mezo-azot
atomlart iizerinden gergeklestirilen koprii, baglar1 6nemli Olclide kiigiiltmiistiir. Bag
uzunluklar1 ve acilarindaki bu azalmalar merkezdeki koordinasyon boslugunu porfirine
gore daha kii¢iik olmasina neden olmaktadir. I¢ oyugunun cap: ise yaklasik 1.35 A’dur
[1,9,15].
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Sekil 2.4. Hemoglobin (a) ve klorofilin (b) kimyasal yapisi
2.3. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Metal icermeyen ftalosiyaninler “serbest baz ftalosiyanin”, “dihidrojen
ftalosiyanin” (H2Pc) veya sadece “ftalosiyanin™ (Pc) olarak adlandirilirlar. Merkezinde
metal atomu igeren ftalosiyaninler ise “MPc¢” seklinde adlandirilir. Katyon ftalosiyaninden
once okunarak ifade edilir (CuPc gibi). Ftalosiyaninlerin yapisini incelemek i¢in belirli bir

numaralandirma sistemi olusturulmustur.

non-periferal konum

24 5

23 TR

Sekil 2.5. Ftalosiyanin halkasindaki periferal ve non-periferal konumlar



Ftalosiyaninlerin yapisinda numaralandirma yapilirken makrosiklik siibstitiisyon
icin dort benzen {nitesi iizerinde 16 uygun konum bulunur. 2,3,9,10,16,17,23,24 numarali
karbon atomlari ¢evresel “p” (periferal) konumlar ve 1,4,8,11,15,18,22,25 numarali karbon
atomlar1 ¢gevresel olmayan “np” (non-periferal) konumlar olarak adlandirilir. “t” Kisaltmasi
dort izomerden olusan periferal olarak tetra-siibstitiie bir ftalosiyanini belirtir. Ornegin,
metalsiz tetra-tersiyer-biitil ftalosiyanin “HyPc-t-tb” olarak kisaltilir. Makro halkaya
baglanmis siibstitiientler kisaltilmis isimde “Pc”den sonra kullanilir. Sivi kristal bilesik
1,4,8,11,15,18,22,25-oktahekzil ftalosiyaninato nikel(IT) “NiPc-onp-C6” olarak kisaltilir.
Burada C6 herbiri alt1 6 karbon atomu bulunduran (hekzil, -CgHj3) periferal olmayan sekiz
alkil siibstitiienti gosterir. Merkezdeki katyona bagli her aksiyal ligant kisaltilmis yapida
iyondan o6nce gosterilir. Ornegin 2,3,9,10,16,17,23,24- oktadodesiloksiftalosiyaninato
silisyum(1V) dihidroksit, “a-(OH),SiPc-op-OC1,” seklinde kisaltilir [14,16].
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Sekil 2.6. 2,3,9,10,16,17,23,24-oktadodesiloksiftalosiyaninato silisyum(1V) dihidroksi bilesiginin agik yapist



2.4. Ftalosiyaninlerin Sentez Yontemleri
2.4.1. Metalli Ftalosiyaninlerin Sentezi

Metalli ftalosiyaninler (MPc), konjuge n elektronlara sahip bir ¢esit makrosiklik
bilesikler olup, ftalonitrilden yada diiminoisoindolinden halkalasma reaksiyonu i¢in
tamamlayict etki gosteren metal iyonlart kullanilarak sentezlenebilir. Gegis metali
kullanildiginda metal, stlfiirik asit ile uzaklastirilamaz. Buna ilave olarak metalli
ftalosiyaninler, metal tuzu (6rnegin bakir(Il) asetat ya da nikel(Il) kloriir) ve bir azot
kaynag1 (lire) varliginda ftalik anhidrit veya ftalimid kullanilarak da sentezlenebilir.
Alternatif olarak, H,Pc ya da Li,Pc ile metal tuzu arasindaki reaksiyonda MPc olusur.
Ancak bu yol, HyPc’nin ¢o6ziiniirliiginiin az olmasi ve ¢ogu organik ¢oziiciide
¢cozlinmemesi, yiiksek kaynama noktasina sahip klornaftelen veya kinolin gibi aromatik
¢oziiclilerin kullanilmasini gerektirir. Li,Pc’nin baslangic maddesi olarak kullanilmasi
daha uygundur ¢iinkii bu kompleks aseton ve etanolde ¢oziinebilir ve ¢éziinmeyen MPc

tirlin metal degisim reaksiyonu tamamlandiktan sonra kolaylikla ayrilir [17].
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Sekil 2.7. Metalli ftalosiyaninlerin sentez yontemleri
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2.4.2. Metalsiz Ftalosiyaninlerin Sentezi

Metalsiz ftalosiyanin (H,Pc) elde etmek i¢in farkli ftalonitril tiirevlerinin
halkalasma (siklotetramerlesme) ydntemi kullanilir. Ik olarak, ftalonitril ve amonyagin
reaksiyonundan olusan diiminoisoindolin sentezlenip uygun ortamlarda H;Pc yapisina
doniistiriilir.  Ftalonitril tiirevinin, indirgeyici olarak hidrokinon (4:1) iginde yapilan
siklotetramerizasyon reaksiyonu ile metalsiz ftalosiyanin (H,Pc) hazirlanir. Ftalonitrilin
siklotetramerizasyonunda baz olarak 1,5-diazabisiklo[4.3.0]non-5-en (DBN) veya 1,8-
diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en (DBU)’nun kullanilmasi da etkili bir yontemdir. Buna ilave
olarak H,Pc, pentanol i¢inde ¢oziinmiis ftalonitril geri sogutucu altinda, lityum ¢ozeltisi ile
reaksiyona sokularak, uygun bir sekilde elde edilen Li,Pc’ in seyreltik sulu asit ¢ozeltisiyle
demetalizasyona ugratilarak elde edilebilir. Metalsiz ftalosiyaninleri elde etmek i¢in alkali
ve toprak alkali metaller kullanilir. Alkali ve toprak alkali ftalosiyaninler asitlere kars1

hassas olup asitle muamele edildiklerinde, metal iyonu koparak asit protonuyla yer

degistirirler [16,18,19].
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Sekil 2.8. Metalsiz ftalosiyaninlerin sentez yontemleri

2.4.3. Sandvi¢ Tiirii Ftalosiyaninlerin Sentezi

Nadir toprak elementleri igeren diftalosiyaninler (sandvi¢ Pc) yogun arastirmalarin
odak noktast olmustur. Nadir toprak diftalosiyanin bilesiklerine ait ligand, = orbitallerinin
karakteristik ortiigmeleri sonucu iki ftalosiyanin halkasi arasinda elektrostatik etkilesim

olusturur. Bu komplekslerin gozlenebilen ilging elektronik 6zellikleri, bu bilesikleri ¢ok



cesitli uygulamalara elverisli hale getirir. Lutesyum iyonu (Lu**) ya da lantanit (nadir
toprak) metal iyonlari ayn1 iyona iki Pc halkasinin baglanmasiyla kompleksler olustururlar
(Sekil 2.15). Bu kompleksler sandvig kompleksler olarak adlandirilir [16,20].

Sandvi¢ kompleksler lantanit tuzlar1 (Lu, La vb) ile ftalonitril tiirevlerinden
hazirlanabilir. Ham {irlin ¢ift katli ftalosiyanin kompleksi ve metalsiz ftalosiyanin igerir.
Ustiiste y181n olusturabilen sandvig tipi ftalosiyaninler itriyum, indiyum gibi metal iyonlar

varliginda iki ya da ti¢ kath ftalosiyanin kompleksleri olusturabilirler [21].

Sekil 2.9. Sandvig tiirti ftalosiyanin

2.4.4. Eksenel Siibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi

Metalli ftalosiyaninlerin merkez iyonuna eksenel ligantlar baglanabilir. Bu sekilde
yapilan eksenel siibstitiisyon ¢oziiniirliigii artirir ve yiiz yiize molekiiller arasi etkilesimi
azaltir. Boylece, ilging optik ve optoelektronik 6zellikleri bulunan malzemeler ortaya ¢ikar.
Merkez metal iyonlar1 +3 ya da +4 degerlikli olursa eksenel ligantlar kovalent baglarla
baglanir. SiPc, GePc ve SnPc tilirevleri bu bilesiklere Ornektir. Bundan baska, uygun
ligantlar bircok merkez metal iyonuyla koordinasyon baglar1 olusturur. Boylece metalli

ftalosiyaninlerin piridin ve kinolindeki ¢oziintirliikleri artar [22].
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Sekil 2.10. Eksenel ligant bagli ftalosiyanin

2.5. Ftalosiyaninlerin Ozellikleri

2.5.1. Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Ftalosiyaninler genellikle es bigimli kristal yapidadirlar. Siibstitiie olmamig
ftalosiyaninlerin a-yapisi ve B-yapisi olmak iizere 2 tip kristal yapis1 bulunmaktadir. Bu iki
tip yap1 arasinda ¢oziiniirliik, renk, termodinamik 6zellikler bakimindan farkliliklar vardir.
B- formu, a-formuna gore daha kararlidir ve en fazla rastlanan yapidir. Bu yapilar X-1s1m1
kirmim analiz yontemiyle ayrilabilirler. B-formunun yaninda ii¢iincii bir yap1 olarak da X-
formu vardir [23].

a-Yapisi, sentez sirasinda polar ¢oziiciiler kullanilarak elde edilebilir. Derisik siilfat
asidi i¢inde ¢oziinmiis ftalosiyaninin hizla seyreltilmesi ile a-formunun ¢ékmesi bu olaya
ornek verilebilir. Daha kararli yapiya sahip olan B-formu ise, sentez sirasinda organik
¢ozilici kullanildiginda olusur. a-Formu yiiksek sicakliklara kadar isitilip veya aromatik
ozellikteki organik ¢oziiciilerle etkilestirilirse B-formu elde edilir (Sekil 2.11). X-formu
kristal yapisi ise a-formunun 6giitiilmesi ile elde edilir. Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢ogunda
makrosiklik halka 0.3 A sapma ile diizlemseldir. Ftalosiyanin molekiiliiniin kalmlig

yaklagik 3.4 A’dir ve molekiil simetrisi Dap, simetrisine uymaktadir [24-26].

11
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Sekil 2.11. Metalli ftalosiyaninlerin kristal yapilarinin gosterimi

Ftalosiyaninlerin kristal yapis1 yaklasik kare diizlem bir yapinin varligini gosterir.
Merkez atoma eksenel olarak metallerin ya da ligantlarin baglanmasiyla kare diizlemselden
bes koordinasyonlu piramidal veya alti koordinasyonlu molekiil yapilarina doniisebilir
[27,28].

Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢ogunun erime sicakliklar1 ¢ok yiiksektir. Havada 500
‘C’ye kadar bozunmaya ugramazlar. Vakum altinda 900 'C’den once metal

komplekslerinin biiyiik kism1 bozulmaya ugramazlar [29].
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Sekil 2.12. Ftalosiyaninlerin geometrik yapilarinin sematik gosterimi

a) Kare diizlemsel, dort koordinasyonlu
b) Kare tabanli piramit, bes koordinasyonlu
c) Tetragonal, alt1 koordinasyonlu
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2.5.2. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Metal igeren ftalosiyaninler genel olarak eloktrovalent ve kovalent olmak iizere iki
gruba ayrilir. Elektrovalent yapiya sahip ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali
metaller ile kompleks olusturur ve organik ¢oziiciilerde ¢oziinmezler. Kovalent ftalosiyanin
kompleksleri elektrovalent olanlara kiyasla daha kararlidir. Bazi tiirleri oksijensiz ortamda
400-500 °C sicaklikta bozunmaksizin siiblime olabilirler. Nitrik asit disindaki diger
anorganik asitlerle muamele edildiginde yapilarinda herhangi bir degisiklik olmaz. Bunun
sebebi; metal atomu ile ftalosiyanin molekiilii arasindaki bagin olduk¢a saglam olmasi ve
biitiin molekiiliin aromatik karekter tagimasidir [30].

Ftalosiyaninler genel olarak suda ¢o6ziinmezler. Bu kompleksler periferal
konumlarindaki siibstitiie gruplar sayesinde, siilfonik asit veya karbonik asit gibi gruplarla
suda ¢oziiniir hale getirilirler. Sudaki ¢oziiniirliiglin arttirilmast sonucu ftalosiyaninlerin,
izomer karigimlart olusmakta ve izomer ayirmasi da oldukga giic veya miimkiin
olamamaktadir. Izomer karisimidan etkilenmemek amaciyla, periferal konumlarinda
herhangi bir grup icermeyen, fakat metal iizerinde aksiyal koordine olmus ve suda

¢oziinlirliik saglayan gruplar igeren, ftalosiyaninlerin sentezi gergeklestirilmistir [1,9,14].

2.5.3. Ftalosiyaninlerin Agregasyon Ozellikleri

Agregasyon iki veya daha fazla ftalosiyanin halkasinin molekiiller arasi
etkilesimleri sayesinde iist liste istiflenmesidir. Ftalosiyaninlerin agregasyona ugramasina
neden olan bazi faktorler vardir. Bunlar: Konsantrasyon etkisi, ¢oziicii etkisi, faz hali
(kat1, s1v1, gaz), merkez iyonun atom agirliginin artmasi, sicaklik, merkez iyonun aksiyal
konumlarina ambidentat ligandlarin baglanmasi, ftalosiyaninin metalsiz ya da metalli
olmasi ve makrosiklik halka igeren ftalosiyaninler i¢in ¢ozelti ortamina ilave edilen alkali
ya da toprak alkali tuzlarin etkisidir [31].

Ftalosiyaninlerde agregasyona sebep olan baslica etkenlerden biri; ftalosiyaninlerin
periferal yada periferal olmayan konumlarina baglanan siibstitiientlerin etkisidir.
Ftalosiyaninlerin hidrofobik gruplarla siibstitiie olmasi, hidrofobik iskeletin sulu ortamla
temas etmekten kacinma egilimi, su igerisinde dimer olusmasina sebep olabilir. Bu nedenle
ftalosiyaninler genellikle su igerisinde c¢oziildiiklerinde agregasyon olusturmaktadir.

Periferal olmayan konumlara siibstitie gruplar yerlestirildiginde, kompleksler
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birbirlerinden uzaklasarak istiflenme egilimini azalacagi igin agregasyonun azalmasi
beklenir [32].

Ftalosiyaninlerin halka boslugunda bulunan metal iyonu, (Co, Zn, Bi, Mg, vb.),
stibstitiientlerin ve ¢oziiciiniin de etkisiyle dimer molekiil olusturmaya elverisli ise
agregasyona sebep olabilir. Ftalosiyanin molekiiliinde dimerlesmeyi Onleyebilmek
amaciyla, eksenel ligant yerlestirme yolu tercih edilebilir. Kullanilan ¢6ziiciiniin polaritesi
arttikca ya da dielektrik sabiti biiyiidiik¢e agregasyon artar. Polar ¢oziiciiler kullanilarak
alinan UV-Vis spektrumunda monomer yapili ftalosiyaninlerin Q bandlarinin siddeti azalir.
Molekiiliin  ¢ozelti igindeki konsantrasyonunun artmasiyla, molekiiller birbirine
yaklagacagi i¢in agregasyon artabilir. Sicaklik arttikga molekiiller birbirinden uzaklasacagi

icin agregasyon azalir [33].

(a) (b)

Sekil 2.13. (a) Agregasyona ugramamis ve (b) agregasyona ugramis ftalosiyaninlerin sekli
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2.6. Ftalosiyaninlerin Spektroskopik Ozellikleri
2.6.1 Ftalosiyaninlerin Infrared Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin IR spektrumlar1 goriinliste son derece karmasik fakat birbirlerine
cok benzerdir. Ftalosiyaninlerin ana g¢ekirdegine ait IR spektrumlarinda goriilen temel
pikler, 3030 cm™deki aromatik C-H titresim gerilme pikleri, 420 ve 700 cm™deki
aromatik halka iskeletine ait C=C diizlem dis1 egilme titresim pikleri, 675-900 cm™
arasindaki diizlem dist C-H gerilme pikleridir. Bu piklerin hepsi aromatik ftalosiyanin
halkasina aittir. Metalsiz ftalosiyaninleri, 3298 cm™ deki halka ici N-H grubuna ait
gerilme titresim piklerinin varligi ile metalli ftalosiyaninlerden ayirabiliriz [34]. Farkli
metalli ftalosiyaninlerin IR spektrumlar1 arasinda gozlenen fark, ayn1 metalli

ftalosiyaninlerin a- ve B-formlar1 arasindaki farktan daha azdir [35].
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Sekil 2.14. Siibstitlie olmamus ftalosiyanin yapisinin FT-IR spektrumu
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2.6.2. Ftalosiyaninlerin Ultraviyole Spektroskopisi

Ftalosiyaninler m-elektronca zengin olmalari neden ile UV-Vis spektrumda farkli
absorpsiyon bandlar1 verirler. Bunlar; 500-720 nm arasinda n—n* gegisleri saglayan Q
bandlar1 ve 320-420 nm arasinda n—7* gegisleri saglayan B (soret) bandlaridir.

Q bandlar: ftalosiyaninlerin metalli yada metalsiz olduklar1 hakkinda bilgi verir.
Metalsiz ftalosiyaninler molekiiler simetriden dolay: ikiye yarilmig c¢ift band verirken,
metalli ftalosiyaninler tek ve daha siddetli band verirler. Bu ylizden metalsiz ve metalli
ftalosiyaninler 670-720 nm araligindaki karakteristik spektrumlariyla (tekli ve giftli
bandlar) taninirlar.

Ftalosiyaninlerin UV Spektrumlarindaki n—n* ve n— n* gegisleri; ¢6ziicliniin
cinsine, ¢oziicliniin konsantrasyonuna, periferal pozisyonlardaki siibstitiientlere, metal
iyonunun biyiikliigiine, oksidasyon sayisina ve elektronik konfigiirasyona gore

spektrumda fakliliklar gosterir [36,37].

Abhsorhans (AT

Dalga Boyu (xm)

Sekil 2.15. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlari
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2.6.3. Ftalosiyaninlerin Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliiglintin arttirilmasiyla, NMR 6l¢iimlerinin yapilabilmesi
olanagi olusmustur. Metalsiz ftalosiyaninlerin *H-NMR spektrumunda goze carpan en
ilging Ozelligi, diizlemsel yapidaki 18-m elektron sisteminin etkisiyle, ftalosiyanin
¢ekirdegindeki NH protonlarinin TMS’den daha kuvvetli alanda pik vermesidir.

Ftalosiyaninlerin *H-NMR spektrumunda, makrosiklik sisteminden dolay1 genis
diamanyetik halka kaymasi gosterdigi bilinir. Ftalosiyaninlerin aromatik protonlarinin
sinyalleri diigiilk manyetik alanda ortaya cikar. Merkez atomuna bagli aksiyel ligandlarin
protonlari yiiksek alana dogru biiyiik bir kayma gosterir. Bu kayma makrosiklik protonlarin
pozisyonlarina baghdir.

'H-NMR spektumunda diizlemsel ftalosiyaninlerin, aromatik ve merkezi halka
protonlari, agregasyondan dolay:r farkli konsantrasyon ve sicakliklarda, genis kayma
gosterir. Agregasyon 1,4-pozisyonunda uzun yan zincirler veya aksiyal ligandlarin ilavesi
ile dnlenebilir [38,39].

2.6. Ftalosiyaninleri Saflastirma Yontemleri

Metalsiz ve metalli ftalosiyaninler siiblimasyon ya da derisik siilflirik asitte ¢oziip
buzlu suda coktiirmeyle saflastirilabilirler. Bu klasik yontemler organik bilesiklerin
saflagtirlmasinda yaygin olarak kullanilmamakla birlikte ftalosiyanin bilesikleri yiiksek
sicakliga (550 'C ve iizeri) ve kuvvetli asitlere dayanikli olduklarindan bu bilesiklerin
saflagtirllmasinda kullanilabilirler. Coziinebilen metalli ftalosiyaninler ekstraksiyon ve
kristallendirme ile saflastirilabilirken ¢éziinmeyen ftalosiyaninler i¢in kristallendirme ve
kromatografik yontemler uygulanamaz. Baz siibstitiie ftalosiyaninler derisik siilfiirik asitte
¢ozlindiigiinde bozunduklarindan bu saflagtirma yontemi uygulanamaz.

Stibstitiie ftalosiyaninler i¢in uygulanan saflastirma yontemleri asagidaki gibi siralabilir:
» Derisik siilfiirik asit i¢inde ¢ozlip, soguk su veya buzda ¢oktiirme
» Amino-siibstitiie ftalosiyaninler i¢in derigik hidroklorik asitte ¢o6ziip, seyreltik
bazda ¢oktiirme (metod b)
» Kolon kromatografisi uygulanmasi (metod c)
» Normal, flas ya da vakum yontemleri kullanilarak silika jel iizerinden kolon

kromatografisi uygulamak (metod d)
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» Kromatografik yontemlerden sonra ¢oziicii buharlastirmasi ya da kristallendirme

Y

Jel gecirgenlik kromatografisi (metod €)

» Cozinmeyen ftalosiyaninlerin ¢esitli  ¢oziiciilerle yikanarak ¢dziinebilen
safsizliklarin giderilmesi (metod f)

» Coziinmeyen safsizliklart uzaklastirmak igin ¢oziinen siibstitiie ftalosiyaninlerin
cesitli ¢oziiciilerle ekstraksiyonu ve sonrasinda ¢dziiciiniin buharlastirilmas: ya da
ekstrakte edilen ftalosiyaninin Kkristallendirilmesi (metod g)

» Siiblimasyon yontemi

> Ince tabaka kromatografisi (TLC) ve yiiksek basingli sivi kromatografisi (HPLC)
(metod 1)

Bu saflastirma yontemleri ile siibstitiie olmus ftalosiyaninlerin saflagtirilmasinda
bazi sorunlar ortaya ¢ikabilir. Metot b i¢cin 6nemli problem, amino safsizliklarinin ¢6ziiniip
tekrar ¢cokmesidir. Kromatografik metotlardan ¢ ve d i¢in, ¢oziinen siibstitiie ftalosiyaninler
de iyi bir ayrim saglamayabilir. Biitiin ftalosiyaninler kuvvetli agregasyon etkisine sahip
olduklarindan Uv-vis spekturumda c¢ikan bantlar ya da TLC’deki tek nokta, saf
ftalosiyanin, siibstitiie olmayan ftalosiyanin ve diger ftalosiyaninleri birlikte gdsterebilir.
Kolon kromatografisinde saf bir bant ya da TLC’de tek nokta saflik incelemesi i¢in yeterli
degildir. Kiitle spektroskopisi ve diger spektroskopik verilerle desteklenmelidir. Jel
gecirgenlik kromatografisi (metot e) molekiilleri boyutlarina goére ayirabilir. Bu metotla
biniikleer ftalosiyaninler, mononiikleer ftalosiyaninlerden ayrilabilirler ancak katlanmis
konformasyondaki biniikleer ftalosiyaninler ayrilamazlar. Cozlinmeyen siibstitiie
ftalosiyaninler ¢oziinen safsizliklardan ¢oziiciilerle yikama yontemi (metot f) ile ayrilabilir
fakat bu metot ¢oziinmeyen safsizliklar1 gidermeyebilir. Cozlniir siibstitiie ftalosiyaninleri
izole etmek i¢in ¢oOziicii ile ekstraksiyon yontemi (metot g) ftalosiyaninler veya
ftalosiyanin igeren safsizliklar1 da verebilir. Preperatif yontemi (metot 1) kiiclik miktardaki

ftalosiyaninleri ayirmak i¢in kullanilabilir ancak maddenin geri alinmasi genelde zordur

[1,40,41].
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3. MATERYAL ve METOT

Bu calismanin amaci, kimyasal ve fiziksel oOzelliklerinden dolayr yiiksek
teknolojinin hemen her alaninda kullanilan ftalosiyaninlerin daha 6nceden sentezlenmemis
kalkon yan guruplari bagl ftalosiyaninleri elde ederek yapilarini karakterize etmek ve

bunlarin bazi1 6zelliklerini incelemektir.

3.1. Kullanilan Arag¢ ve Geregler

» Cam malzeme olarak ¢esitli ebatlarda silifli reaksiyon balonlari, sogutucular,
huni, beher vb. laboratuvar malzemeleri ve termometreler

Manyetik ve mekanik karistiricilar

Ati Unicam Mattson 1000 Series FT-IR Infrared Spektrometresi

Bruker Marka 400 MHz’lik NMR Spektrometresi

PERKIN ELMER LS 55 UV/Vis Spektrometresi

MALDI-MS Kiitle Spektrometresi (Bruker microflex LT MALDI-TOF MS)

YV V V VY V

cthazlarindan faydalanilmigstir.
3.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

» 4-Nitroftalonitril

» 4'-Hidroksiasetofenon

» 3-Klorobenzaldehit

» Potasyum karbonat (K,CO3)

» Kobalt(ll) asetat (Co(CH3C0OO0),)
» Cinko(IT) asetat (Zn(CH3COOQ),)
> Nikel(ll) asetat (Ni(CH3COO),)

» Bakar(Il) asetat (Cu(CH3COOQO),)

» Argon gazi

» (Coziict olarak metil alkol, etil alkol, DMF, DMSO, hekzan, aseton, kloroform
kullanildi.
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3.3. Spektroskopik Olgiimler

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

Ultraviyole-Vis spektrumlar1 icin Firat Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya
Bolimii’ndeki PERKIN ELMER LS 55 Spektrometresi cihazi kullanildi.

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

Kiitle spektrumlari, Gebze ileri Teknoloji Enstitiisi'nde MALDI-MS Kiitle

Spektrometresi ile alindi.
3.4. Sentezlenen Maddeler

3.4.1. (2E)-3-(3-Klorofenil)-1-(4-hidroksifenil)prop-2-en-1-on (1) Bilesiginin Sentezi

HO
CH3 o EtOH O
HO + —_—
::: o H KOH | X cl
e}
(1)

Iki boyunlu 250 ml’lik bir reaksiyon balonu igerisinde 3.00 gr (22 mmol ) 4'-
hidroksiasetofenon, 40 ml etil alkol igerisinde ¢oziildii. Karigimini tizerine % 30’luk 10 ml
KOH ve 3.09 gr (22 mmol) 3-klorobenzaldehit ilave edilerek buz banyosu igerisinde 30
dakika karistirildiktan sonra oda sicakliginda reaksiyonun devam etmesi saglandi.
Reaksiyon bu kosullarda 24 saat siirdiiriildiikten sonra 150 ml su-buz karisiminda
¢oktiiriildii. Olusan sar1 renkli ham iiriin oda sicakliginda kurutuldu. Reaksiyona girmemis
aldehiti uzaklastirmak i¢in ham tiriin aseton ve THF (1:1) karisiminda ¢6ziilerek NaHSOj3
¢Ozeltisinde ¢oktiiriildii ve elde edilen kati iiriin, etil alkolden kristallendirilerek saflastirma

islemi yapildi. Verim: 4.35 gr, % 76.
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3.4.2. 4-{4-[(2E)-3-(3-klorofenil)prop-2-enoil]fenoksi}ftalonitril (2) Bilesiginin Sentezi
i i ox
YO, L @
+
OH O,N on  OMF © CN
(1) c @

Iki boyunlu 100 ml’ lik bos bir reaksiyon balonu icerisinden 10 dk siire ile argon
gazi gegirildi. Reaksiyon balonu igerisine 30 ml DMF konulup bir siire daha argon gegisine
devam edildikten sonra, 2.63 gr (10 mmol) 4’-hidroksi-3-klorokalkon bilesigi (1) ve 1.73
gr (10 mmol) 4-nitroftalonitril eklendi ve 1sitma islemi baslatildi. Reaksiyon karisimina
2.787 gr (20.20 mmol) K,CO3 4 porsiyon halinde 2 saat igerisinde eklendi ve bu sirada
karisimin sicaklig1 75 °C’ye ulasti. Reaksiyon 24 saat devam etti. Oda sicakligina kadar
sogutulduktan sonra 200 ml su-buz karigiminda c¢oktiiriildi. Reaksiyona girmeyen
kalkonun fazlasini uzaklagtirmak i¢in ¢okelek % 10’luk NaOH ¢ozeltisi ile yikandi. Daha
sonra c¢okelek, siiziintii notral olana kadar saf su ile yikandi. Oda sicakliginda kurutulan
acik sart renkli ham iiriin kloroformda ¢oziiliip n-hekzanda ¢oktiiriilerek saflagtirildi.

Verim: 3.35 gr, % 84.
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3.4.3. 2,9,16,23-Tetrakis-4-{4-[(2E)-3-(3-klorofenil)prop-2enoil]fenoksi}
Ftalosiyaninato Cinko(ll) (3) Bilesiginin Sentezi

o)
NC /‘)\/\‘/CI Zn(CH4C00),.2H,0
NC: j "0 ‘ ‘ DMF

)

Cl

/ \ .
N \ 4
VAN | 7
N> —N O
40

®)

Bos schlenk tiipiinden argon gazi gegirilip, 0.3 gr (0.78 mmol) kalkon siibstitiie
ftalonitril bilesigi (2) ve 0.064 gr (0.29 mmol) Zn(CH3COO), tuzu iyice 6gitiiliip schlenk
tiptine konuldu. Katalizor olarak 3-4 damla DBU ilave edildikten sonra ¢oziiciisiiz
ortamda 1s1 tabancasi kullanilarak reaksiyona baslandi. Sicaklik kontrollii olarak 15-20
dakikada 240 ‘C’ye ¢ikarildi. Koyu yesil renkli iiriiniin olusumu gozlenince reaksiyon
sonlandirildi. Schlenk tiipii igerisine 5 ml sicak DMF ilave edilip ham {irliniin ¢6ziinmesi
saglandi, 250 ml buzlu suda ¢oktiiriiliip siiziildii ve ¢okelek, siiziintii ndtral olana kadar saf
su ile yikandi.

Elde edilen koyu yesil renkli ham {iriin organik safsizliklar1 uzaklastirmak icin
sicak kloroform, aseton, etil alkol, dikolor metan ve asetonitrilde ayr1 ayr1 yikanarak

saflagtirildi. Verim: 0.10 gr, % 30.
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3.4.4. 29,16,23-Tetrakis-4-{4-[(2E)-3-(3-klorofenil)prop-2enoil]fenoksi}
Ftalosiyaninato Kobalt(l1) (4) Bilesiginin Sentezi

@]
NC: : W ]/!C| CO(CH3COO)2.2H20
NC o DMF
2

(4)

Bos Schlenk tiiptinden argon gazi gegirilip, 0.3 gr (0.78 mmol) kalkon siibstitiie
ftalonitril bilesigi (2) ve 0.062 gr (0.29 mmol) Co(CH3COOH), tuzu iyice ogiitiiliip
schlenk tiipline konuldu. Katalizor olarak 3-4 damla DBU ilave edildikten sonra ¢dziiciisiiz
ortamda 1s1 tabancasi kullanilarak reaksiyona baslandi. Sicaklik kontrollii olarak 15-20
dakikada 240 ‘C’ye cikarildi. Koyu yesil renkli iiriiniin olusumu gdzlenince reaksiyon
sonlandirildi. Schlenk tiipii igerisine 5 ml sicak DMF ilave edilip ham iirliniin ¢6ziinmesi
saglandi, 250 ml buzlu suda ¢oktiiriiliip siiziildii ve ¢okelek, siiziintli nétral olana kadar saf
su ile yikandi.

Elde edilen koyu yesil renkli ham {iriin organik safsizliklar1 uzaklastirmak igin
sicak kloroform, aseton, etil alkol, dikolor metan ve asetonitrilde ayri1 ayri yikanarak
saflastirildi. Verim: 0.11 gr, % 31.
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3.4.5. 2,9,16,23-Tetrakis-4-{4-[(2E)-3-(3-klorofenil)prop-2enoil]fenoksi}
Ftalosiyaninato Nikel(I1) (5) Bilesiginin Sentezi

o
NCQ CI Ni(CH,C0O0),.2H,0
NC o DMF
2

Cl 7\
N
Co

(G))

Bos Schlenk tiipiinden argon gazi gegirilip, 0.3 gr (0.78 mmol) kalkon siibstitiie
ftalonitril bilesigi (2) ve 0.072 gr (0.29 mmol) Ni(CH3;COOQOH), tuzu iyice dgiitiiliip schlenk
tiptine konuldu. Katalizor olarak 3-4 damla DBU ilave edildikten sonra c¢oziiciisiiz
ortamda 1s1 tabancasi kullanilarak reaksiyona baslandi. Sicaklik kontrollii olarak 15-20
dakikada 240 "C’ye ¢ikarildi. Koyu yesil renkli iiriiniin olusumu gézlenince reaksiyon
sonlandirildi. Schlenk tiipii igerisine 5 ml sicak DMF ilave edilip ham {irliniin ¢6ziinmesi
saglandi, 250 ml buzlu suda ¢oktiirtiliip siiziildii ve ¢okelek, siizlintii nétral olana kadar saf
su ile yikandi.

Elde edilen koyu yesil renkli ham {iriin organik safsizliklar1 uzaklastirmak igin
sicak kloroform, aseton, etil alkol, dikolor metan ve asetonitrilde ayr1 ayri yikanarak
saflagtirildi. Verim: 0.12 gr, % 32.
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3.4.6. 2,9,16,23-Tetrakis-4-{4-[(2E)-3-(3-klorofenil)prop-2enoil]fenoksi}
Ftalosiyaninato Bakar (I1) (6) Bilesiginin Sentezi

o
NC o DMF
2

®

Bos Schlenk tiiplinden argon gaz1 gegirilip, 0.3 gr (0.78 mmol) kalkon siibstitiie
ftalonitril bilesigi (2) ve 0.058 gr (0.29 mmol) Cu(CH3COO), tuzu iyice ogiitiiliip schlenk
tiiptine konuldu. Katalizér olarak 3-4 damla DBU ilave edildikten sonra ¢dziiciisliz
ortamda 1s1 tabancasi kullanilarak reaksiyona baslandi. Sicaklik kontrollii olarak 15-20
dakikada 240 "C’ye ¢ikarildi. Koyu yesil renkli iiriiniin olusumu gézlenince reaksiyon
sonlandirildi. Schlenk tiipii igerisine 5 ml sicak DMF ilave edilip ham {iriiniin ¢6ziinmesi
saglandi, 250 ml buzlu suda ¢oktiiriiliip siiziildii ve ¢okelek, siizlintii nétral olana kadar saf
su ile yikandi.

Elde edilen koyu yesil renkli ham {iriin organik safsizliklar1 uzaklastirmak igin
sicak kloroform, aseton, etil alkol, dikolormetan ve asetonitrilde ayri ayr1 yikanarak
saflagtirildi. Verim: 0.09 gr, % 28.

25



4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Sentezlenen Maddelerin Karakterizasyonlari

Yapilan ¢alismada 4-hidroksiasetofenon ile 3-klorobenzaldehitin Claisen—-Schmidt
tipi baz Kkatalizli kondenzasyon reaksiyonu sonucunda (2E)-3-(3-Klorofenil)-1-(4-
hidroksifenil)prop-2-en-1-on (1) bilesigi sentezlenmistir. Sentezlenen kalkon bilesiginin
(1), 4-nitroftalonitril ile K,COj3 varhiginda kuru DMF igerisinde 75 °C’de azot atmosferi
altinda niikleofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonu sonucunda kalkon siibstitiie ftalonitril

bilesigi (2) elde edilmistir.

Sentezlenen (2) bilesiginden ¢ikilarak periferal konumlarda kalkon gruplari bagl
metalli ftalosiyanin kompleksleri ‘kati katiya 1sitma’ yontemi kullanilarak sentezlenmistir.
Bu yontemin kullanilmasi ile kalkon siibstitiie ftalonitril bilesiginin (2), uygun metal tuzlari
(Co(Il), Zn(I1), Ni(ll) ve Cu(ll) asetatlar) kullanilarak azot atmosferi altinda
gergeklestirilen halkalagsma reaksiyonu, yeni tip kalkon siibstitiie metalli ftalosiyanin

bilesiklerinin (3-6) olusumu ile sonug¢lanmistir.

41.1.  (2E)-3-(3-Klorofenil)-1-(4-Hidroksifenil)prop-2-en-1-on (1)  Bilesiginin

Karakterizasyonu

3.4.1. Alt baghginda verilen (1) bilesiginin IR, *H-NMR ve **C-NMR spektrumlari
sirastyla Sekil 4.1, Sekil 4.2 ve Sekil 4.3°de verilmistir.
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Tablo 4.1. (1) Bilesiginin genel 6zellikleri ve yapisal karakterizasyonu

Goriiniis Acik Sar1, Toz

Verim 4.359r, % 76

Uriiniin Formiilii C1sH1:CIO;

Molekiil Agirlig 258.69 gr/mol

Erime Noktas1 170 °C

Cozindigi Coziictiler Etil Alkol, Kloroform, n-Hekzan

a) IR Spektrumu

67,5

66

54 303296
%T

52

326055

685,50
1028,78 /

831,09

810,69

1339,70

|
967,39 785,01

569,29

660,54

. 151591
165205 |
8 122728
% 1170 56
N
| 156435

4 159901

42
40,0
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cm-1

Sekil 4.1. (1) Bilesiginin IR spektrumu

Tablo 4.2. (1) Bilesiginin IR spektrum degerlendirmesi

450,0

Dalga Sayis1 (v cm™) Titresim Tiirii

3260 cm™ Ar—OH gerilme piki

3032-3082 cm™ Ar—CH gerilme piki

1652 cm™ Karbonil grubuna ait C=0 gerilme piki

1515-1564-1599 cm™

Aromatik halkaya ait C=C gerilme piki

785 cm!

Ar-CH egilme piki
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Sentezlenen (1) bilesiginin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.1) yapiya ait karakteristik
C=0 (karbonil) ve -OH grubuna ait pikler sirastyla 1652 cm™ ve 3260 cm™’de ¢ikmustir.
Aromatik C-H gerilme titresimine ait pikler 3032 ve 3082 cm ™’ de, aromatik C=C gerilme
titresimlerine ait pikler de 1515, 1564 ve 1599 cm™de gozlenmistir. Baslangic bilesigine
ait 2734-2827 cm™ arahigindaki ¢ift disli es siddetli benzaldehitin —CHO pikinin

spektrumda goriilmemesi kalkon bilesiginin olustugunu gostermektedir.

b) *H NMR Spektrumu

) O 00 0 SP O S AD ) ) O O
W 0 00 =P WD 0D =P D € 00 =M =P 00 WO

TS kem— |
I_“)“l-. /'"h“-:l_ . 4 ‘_,/?“1-.. =
e T
" __’)‘l ’J_r/-\\\ S i 1 .
= = - - a
3
1
T T T
8.0 7.5 Ppm

Sekil 4.2. (1) Bilesiginin "H-NMR spektrumu

Sentezlenen (1) Bilesiginin *H-NMR spektrumunda (Sekil 4.2), 7.781-7.742
ppm’deki 1 protonluk dublet pik H? protonuna (J;; 15.6 Hz), 7.668 ppm’deki 1 protonluk
singlet pik H® protonuna, 8.053-8.031 ppm’deki 2 protonluk dublet pik H***" protonlarina,
7.583-7.544 ppm’deki 1 protonluk dublet pik H® protonuna (J;: 15.6 Hz), 7.386-7.243
ppm’deki 2 protonluk triplet pik H® protonuna,7.404 ppm’deki 1 protonluk dublet pik H?
protonuna, 7.409 ppm’deki 1 protonluk dublet pik H* protonuna, 6.982-6.960 ppm’deki 2
protonluk dublet pik H*' protonlarma aittir. Ayrica spektrumun 5-6 ppm araligindaki
yayvan pikin OH protonuna ait oldugunu gdstermektedir. *H-NMR spektrumunda 3-
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klorobenzaldehite ait aldehit protonunun ve 4-hidroksiasetofenon bilesigine ait alifatik -
CHs protonlarinin gézlenmemesi ve integral yliksekliklerinin yapiya uygun olmasi yapinin
olustugunu gosterir. Ancak 2.672-1.239 ppm araligindaki piklerin yapidaki bazi

safsizlikliklara ait oldugu diisiiniilmektedir.

¢) *C-NMR Spektrumu

3
HO bt
“\15//\“\&“ 4 /;\““\_ 2
L 2 9 5 | 1
s ,/\k\ \/ a
||o . o
0
1
T T T T T T T T T T T T
220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 ppm

Sekil 4.3. (1) Bilesiginin *C-NMR spektrumu

Sentezlenen (1) bilesiginin *C-NMR spektrumunda (Sekil 4.3), 134.96 ppm’deki
pik C! karbonuna, 130.22 ppm'deki pik C* karbonuna, 131.23 ppm'deki pik C® karbonuna,
126.82 ppm'deki pik C* karbonuna, 136.89 ppm'deki pik C°, 127.80 ppm'deki pik C°,
142.42 ppm'deki pik C® (-CH=CH-), 122.99 ppm'deki pik C°, 188.27 ppm'deki pik C*
karbonil karbonuna, 131.08 ppm'deki pik C'? karbonuna, 131.74 ppm'deki pik C***/
karbonlarina, 115.53 ppm'deki pik C'**® karbonlarina, 159.99 ppm'deki pik C** (OH
grubunun bagli oldugu karbon), aittir. *C-NMR spektrumunda 3-klorobenzaldehite ait
aldehit karbonunun ve 4-hidroksiasetofenon bilesigine ait alifatik -CHs karbonlarinin
gozlenmemesi yapinin olustugunu gostermektedir. 77.35-76.02 ppm’deki pikler ¢oziicii

olan Kloroform-d’ye aittir.
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4.1.2. 4-{4-[(2E)-3-(3-klorofenil)prop-2-enoil]fenoksi}ftalonitril (2

Karakterizasyonu

Bilesiginin

3.4.2. Alt bashiginda verilen (2) bilesiginin IR, *"H-NMR ve "*C-NMR spektrumlari
sirasiyla Sekil 4.4. ve Sekil 4.5. ve Sekil 4.6.”da verilmistir.

o)
NC _ Cl
NC: : No) ‘ ‘
(2)

Tablo 4.3. (2) Bilesiginin genel 6zellikleri ve yapisal karakterizasyonu

Goriintis Sar1, Toz

Verim 3.35gr, % 84

Uriiniin Formiili C,3H13CIN,O,

Molekiil Agirlig 384.814 gr/mol

Erime Noktasi 175°C

Coziindiigii Coziiciiler Kloroform, DMSO, DMF, Aseton, THF, Asetonitril

a) IR Spektrumu
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Tablo 4.4. (2) Bilesiginin IR spektrum degerlendirmesi

Dalga Sayisi (v cm’™) Titresim Tiirii

3070 cm™ Ar —CH gerilme piki

2232 cm™ C=N gerilme piki

1665 cm™ Karbonil grubuna ait C=0 gerilme piki
1602-1589-1565 cm™ Aromatik —C=C— gerilme piki

1242 cm™* Ar-O-Ar asimetrik gerilme piki

786 cm™” Ar-CH egilme piki

Sentezlenen (2) bilesiginin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.4) yapiya ait karakteristik
C=N (nitril) ve karbonil gurubuna ait grubuna ait pikler siras1 ile 2232 cm™ ve pik 1665
cm ™ de ¢iknustir. Yapinin olustugunun bir gdstergesi olarak 1242 cm ™’ de aromatik C-O-C
piki goriilmektedir. Ayrica aromatik halkadaki C-H gerilme titresimine ait pik 3070 cm’
Lde ve C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1602, 1589 ve 1565 cm™de gdzlenmistir.
4-nitroftalonitrildeki NO, grubuna ait ve 1354 cm™ - 1538 cm™de ¢ikan karakteristik cift

disli piklerin kaybolmasi da yapimin olustugunu gostermektedir.

10 a 3 2 1 Pppm

SeeisEn

Sekil 4.5. (2) Bilesiginin "H-NMR spektrumu

Sentezlenen (2) bilesiginin *H-NMR spektrumu (Sekil 4.5) incelendiginde 7.824-
7.785 ppm'deki 1 protonluk dublet pik H* (B-) hidrojen atomuna (J;; 15.6 Hz), 7.834-7.812
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ppm’deki 1 protonluk dublet pik H* hidrojen atomuna, 8.188-8.165 ppm’deki 2 protonluk
dublet pik H'*** hidrojen atomlarina, 7.576-7.537 ppm’deki 1 protonluk dublet pik H* (a-)
hidrojen atomuna (J;;: 15.6 Hz), 7.678-7.673 ppm’deki 1 protonluk triplet pik H* hidrojen
atomuna, 7.419-7.402 ppm’deki 1 protonluk pik H® hidrojen atomuna, 7.428-7.423
ppm’dek 1 protonluk dublet pik H* hidrojen atomuna, 7.377-7.370 pmm’deki 1 protonluk
multiplet pik H® hidrojen atomuna, 7.355-7.349 pmm’deki 1 protonluk dublet pik H*
hidrojen atomuna, 7.293 pmm’deki 1 protonluk pik H*® hidrojen atomuna, yaklasik 7.210-
7.230 pmm’deki 1 protonluk dublet pik Ho hidrojen atomlarina aittir. Spektrumda 7.412
ppm’de cikan pik ¢oziicii olan Kloroform-d’ye aittir. Baslangic bilesiginde 5-6 ppm
araliginda ¢ikan karakteristik -OH pikinin gozlenmemesi, yapinin olustugunu

gostermektedir.

¢) *C-NMR Spektrumu
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Sekil 4.6. (2) Bilesiginin **C-NMR spektrumu

Sentezlenen (2) Bilesiginin **C-NMR spektrumunda (Sekil 4.6), 188.35 ppm'deki
pik C'® (-C=0) karbon atomuna, 160.50 ppm’deki pik C' karbon atomuna, 157.64
ppm'deki pik C® karbon atomuna, 143.76 ppm’deki pik C* karbon atomuna, 136.46
ppm'deki pik C* karbon atomuna, 135.68 ppm'deki pik C** karbon atomuna, 135.54
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ppm'deki pik C' karbon atomuna, 131.41 ppm'deki pik C* karbon atomuna, 130.67
ppm'deki pik C***? karbon atomlarina, 130.35 ppm'deki pik C* karbon atomuna, 127.96
ppm'deki pik C?’ karbon atomuna, 127.27 ppm'deki pik C? karbon atomuna, 127.01
ppm'deki pik C*® karbon atomuna, 122.49 ppm'deki pik C* karbon atomuna, 122.36
ppm'deki pik C® karbon (a-C) atomuna, 120.22 ppm‘deki pik C° karbon atomuna, 119.65
ppm'deki pik C**® karbon atomlarina, 117.94 ppm'deki pik C° karbon atomuna, 115.21
ppm'deki pik C** karbon atomuna (CN), 114.78 ppm'deki pik C*° karbon atomuna (CN) ve
110.01 ppm'deki pik C* karbon atomuna aittir. Yapida karbon atomlarina ait karakteristik

piklerin gézlenmesi yapinin olustugunu gostermektedir.

4.1.3. 2,9,16,23-Tetrakis-4-{4-[(2E)-3-(3-klorofenil)prop-2enoil]fenoksi}
Ftalosiyaninato Cinko(II) (3) Bilesiginin Karakterizasyonu

3.4.3. Alt bashginda verilen (3) bilesigin IR, UV/Vis ve "H-NMR spektrumlari
sirastyla Sekil 4.7., Sekil 4.8. ve Sekil 4.9.” da asagida verilmistir.

o}
NC /‘)‘v/\‘/ld Zn(CH3C00),.2H,0
NC: : Ne) ‘
&)

DMF

3

33



Tablo 4.5. (3) Bilesiginin genel 6zellikleri ve yapisal karakterizasyonu

Gortiniis Koyu Yesil

Verim 0.10 gr, %30
Uriiniin Formiilii CgoHs,Cl14sNgOgZn
Molekiil Agirlig 1604.66 gr/mol
Cozindiga Coziiciiler DMSO, DMF, THF

a) IR Spektrumu
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Sekil 4.7. (3) Bilesiginin IR spektrumu

Tablo 4.6. (3) Bilesiginin IR spektrum degerlendirmesi

Dalga Sayis1 (v cm™) Titresim Tiirii

2927 cm™ Ar-CH gerilme piki

1651 cm™ Karbonil grubuna ait C=0 gerilme piki
1594-1470 cm™ Aromatik —C=C— gerilme piki

1231 cm™ Ar-O-Ar asimetrik gerilme piki

1087 cm™ Ar-O-Ar simetrik gerilme piki

750 cm™ Ar-CH egilme piki

Sentezlenen (3) bilesiginin (Sekil 4.7) IR spektrumunda yapiya ait karakteristik
degerler Tablo 4.6.’da verilmistir. (2) bilesginde 2230 cm? civarinda gozlenen C=N

(nitril) pikinin (3) bilesiginde goriilmemesi yapinin karakterize edilmesinde etkili olmustur.
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b) UV Spektrumu
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Sekil 4.8. (3) Bilesiginin UV/Vis spektrumu
Sentezlenen (3) bilesigi icin DMF’de alinan UV/Vis spektrumu incelendiginde; 663

nm’de Q bandi (n-n* gegisleri) ve 350 nm’de B bandi (n-m*gegisleri) gozlenmektedir.

Ayrica agregasyon sonucu 612 nm’de omuz piki goriilmektedir.

¢) NMR Spektrumu

.............................................................................................................................................

Sekil 4.9. (3) Bilesiginin "H-NMR spektrumu

Ftalosiyaninlerin *H-NMR spektrumu incelendiginde, makrosiklik yapisindan
dolay1 genis diamanyetik halka kaymasi gozlenir. Bu sebepten dolay1 ftalosiyaninlerin
aromatik protonlarinda sinyaller diisiik manyetik alanda ortaya ¢ikar. Sentezlenen (3)
bilesiginin DMSO-ds ¢oziiciisii ile alinan "H-NMR spektrumu incelendiginde 7.50-8.33
ppm arasindaki multiplet pikler yapidaki atomatik protonlara aittir. Baglangi¢c maddesi ile
karsilastirildigi zaman aromatik proton piklerinin yiiksek manyetik alandan diisiik

manyetik alana kayma yaptig1 gozlenmistir.
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4.1.4. 2,9,16,23-Tetrakis-4-{4-[(2E)-3-(3-klorofenil)prop-2enoil]fenoksi}
Ftalosiyaninato Kobalt(l1) (4) Bilesiginin Karakterizasyonu

3.4.4. Alt bashiginda verilen (4) bilesigin IR, UV/Vis ve Kiitle spektrumlari
sirasiyla Sekil 4.10.- Sekil 4.11. ve Sekil 4.12. de asagida verilmistir.

O
NC: : /‘/M\/\‘/ ]/!C| CO(CH3COO)2.2H20
NC o DMF
€y

Cl

(4)

Tablo 4.7. (4) Bilesiginin genel 6zellikleri ve yapisal karakterizasyonu

Gorliniis Yesil

Verim 0.11 gr, %31
Uriiniin Formiilii Cg,Hs5,Cl4NgO5Co
Molekiil Agirligi 1598.09 gr/mol
Coziindiigi Coziciiler DMSO, DMF, THF
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a)IR Spektrumu
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Sekil 4.10. (4) Bilesiginin IR spektrumu

Tablo 4.8. (4) Bilesiginin IR spektrum degerlendirmesi

Dalga Sayisi (v cm™) Titresim Tiirii

2933 cm™ Ar-CH gerilme piki

1660 cm™ Karbonil grubuna ait C=0 gerilme piki
1593-1469 cm™ Aromatik —-C=C— gerilme piki

1231 cm™ Ar-O-Ar asimetrik gerilme piki

1092 cm™ Ar-O-Ar simetrik gerilme piki

830 cm™ Ar-CH egilme piki

Sentezlenen (4) bilesiginin (Sekil 4.10.) IR spektrumunda yapiya ait karakteristik
degerler Tablo 4.8."de verilmistir. (2) bilesiginde 2230 cm™ civarinda goriilen karakteristik
C=N (nitril) gerilme pikinin (4) bilesiginde goriilmemesi yapinin karakterize edilmesinde

etkili olmustur.
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b) UV Spektrumu
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Sekil 4.11. (4) Bilesiginin UV/Vis spektrumu

Sentezlenen (4) bilesigi icin DMF’de alinan UV/Vis spektrumu incelendiginde; 683
nm’de Q bandi (n-n* gegisleri) ve 350 nm’de B bandi (n-m*gegisleri) gozlenmektedir.

Ayrica agregasyon sonucu 609 nm’de omuz piki goriilmektedir.

¢) Kiitle Spektrumu
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Sekil 4.12. (4) Bilesiginin kiitle spektrumu
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Sentezlenen (4) Bilesiginin kiitle spektrumu incelendiginde, 1602.63’de [M+4H"]
piki gozlenmistir.
4.15. 2,9,16,23-Tetrakis-4-{4-[(2E)-3-(3-klorofenil)prop-2enoil]fenoksi}

Ftalosiyaninato Nikel (I1) (5) Bilesiginin Karakterizasyonu

3.4.5. Alt bashgma gore verilen (5) bilesigin IR, UV/Vis, Kiitle ve 'H-NMR
spektrumlari sirasiyla Sekil 4.13.- Sekil 4.14. ve Sekil 4.15.’de asagida verilmistir.

o}
NCQ CI Ni(CH,C00),.2H,0
NC o DMF
2

©)

Tablo 4.9. (5) Bilesiginin genel 6zellikleri ve yapisal karakterizasyonu

Gorliniis Koyu Yesil

Verim 0.12 gr, % 32
Uriiniin Formiilii Cog,Hs,Cl4,NgO;Ni
Molekiil Agirhigi 1597.95 gr/mol
Coziindiigii Coziiciiler DMSO, DMF, THF
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a) IR Spektrumu
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Sekil 4.13. (5) Bilesiginin IR spektrumu

Tablo 4.10. (5) Bilesiginin IR spektrum degerlendirmesi

Dalga Sayis1 (v cm™) Titresim Tiirii

3428 cm™ Ar-OH gerilme piki

2924 cm™ Ar-CH gerilme piki

1591 cm™ Karbonil grubuna ait C=0 gerilme piki
1466 cm™-1510 cm™ Aromatik —C=C— gerilme piki

1235 cm™ Ar-O-Ar asimetrik gerilme piki

1090 cm™ Ar-O-Ar simetrik gerilme piki

750 cm™ Ar-CH egilme piki

Sentezlenen (5) bilesiginin IR spektrumunda (Sekil 4.13), yapiya ait karakteristik
degerler Tablo 4.10.’da verilmistir. 3428 cm™deki Ar-OH gerilme piki ortamdaki nemden
kaynaklanan safsizliktir. (2) bilesiginde 2230 cm™ civarinda goriilen karakteristik C=N
(nitril) gerilme pikinin (5) bilesiginde goriillmemesi yapinin karakterize edilmesinde etkili

olmustur.
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b) UV Spektrumu
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Sekil 4.14. (5) Bilesiginin UV/Vis spektrumu

Sentezlenen (5) bilesigi igcin DMF’de alinan UV/Vis spektrumu incelendiginde; 685
nm’de Q bandi (n-n* gecisleri) ve 350 nm’de B bandi (n-m*gecisleri) gézlenmektedir.

Ayrica agregasyon sonucu 615 nm’de omuz piki goriilmektedir.

¢) NMR Spektrumu

Sekil 4.15. (5) Bilesiginin "H-NMR spektrumu

Sentezlenen (5) bilesiginin DMSO-ds ¢oziiciisii ile alinan *H-NMR spektrumu
incelendiginde 7.40-8.50 ppm arasindaki multiplet pikler yapidaki atomatik protonlara
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aittir. Baslangic maddesi ile karsilagtirildigt zaman aromatik proton piklerinin yiiksek

manyetik alandan diisiik manyetik alana kayma yaptig1 gézlenmistir.

4.1.6. 2,9,16,23-Tetrakis-4-{4-[(2E)-3-(3-klorofenil)prop-2enoil]fenoksi}
Ftalosiyaninato Bakir(II) (6) Bilesiginin Karakterizasyonu

3.4.6. Alt bashigina gore verilen (6) bilesigin IR, UV-Vis ve Kiitle spektrumlari
sirastyla Sekil 4.16, Sekil 4.17 ve Sekil 4.18’de asagida verilmistir.

o
NC o DMF
)

(6)

Tablo 4.11. (6) Bilesiginin genel dzellikleri ve yapisal karakterizasyonu
Gorliniis Koyu Yesil
Verim 0.09 gr, %28
Uriiniin Formiilii Cqg,Hs,Cl4,NgO5Cu
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Molekiil Agirlig 1602.80 gr/mol
Coziindiigii Coziiciiler DMSO, DMF, THF

a) IR Spektrumu
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Sekil 4.16. (6) Bilesiginin IR spektrumu

Tablo 4.12. (6) Bilesiginin IR spektrum degerleri

Dalga Sayis1 (v cm™) Titresim Tiirii

3740 cm™ Ar-OH gerilme piki

2931 cm™ Ar-CH gerilme piki

1597 cm™ Karbonil grubuna ait C=0 gerilme piki
1501-1490 cm™ Aromatik —C=C— gerilme piki

1240 cm™ Ar-O-Ar gerilme piki

1090 cm™ Ar-O-Ar simetrik gerilme piki

831 cm? Ar-CH egilme piki

Sentezlenen (6) bilesiginin IR spektrumunda (Sekil 4.16), yapiya ait karakteristik
degerler Tablo 4.12°de verilmistir. (2) Bilesiginde 2230 cm? civarinda goriilen
karakteristik C=N (nitril) gerilme pikinin (6) bilesiginde goriilmemesi yapinin karakterize

edilmesine etkili olmustur.
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b) UV Spektrumu
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Sekil 4.17. (6) Bilesiginin UV/Vis spektrumu
Sentezlenen (6) bilesigi icin DMF’de alinan UV/Vis spektrumu incelendiginde, 680
nm’de Q bandi (n-n* gegisleri) ve 295 nm’de B bandi (n-m*gegisleri) gézlenmektedir.

Ayrica agregasyon sonucu 610 nm’de omuz piki goriilmektedir.

¢) Kiitle Spektrumu
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Sekil 4.18. (6) Bilesiginin kiitle spektrumu
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Sentezlenen (6) bilesiginin kiitle spektrumu incelendiginde, 1607.43’de [M+4H] oldugu

gozlenmistir.

5. SONUCLAR VE ONERILER

Ftalosiyaninlerin eldesinde en ¢ok kullanilan yontem farkli ftalonitril tiirevlerinin
siklotetramerlesmesidir (halka olusumu). Bu tezde, 4'-hidroksiasetofenon ile 3-
klorobenzaldehitin Claisen—Schmidt tipi baz katalizli reaksiyonu sonucunda 4’-hidroksi-3-
klorokalkon bilesigi (1) sentezlenmistir. Sentezlenen kalkon bilesiginin (1), 4-
nitroftalonitril ile K,CO3 varliginda DMF igerisinde 75 °C’de azot atmosferi altinda
niikleofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonu sonucunda yeni bir kalkon siibstitiie
ftalonitril bilesigi (2) elde edilmistir.

Calismanmn ikinci adiminda sentezlenen (2) bilesiginden c¢ikilarak, periferal
konumlarda kalkon yan gruplar1 bagli metalli ftalosiyanin kompleksleri ‘kati katiya 1sitma’
yontemi kullanilarak elde edilmistir. Bu yontemin kullanilmasi ile kalkon siibstitiie
ftalonitril bilesiginin (2), uygun metal tuzlari (Co(II), Zn(II), Ni(II) ve Cu(Il) asetatlar1)
kullanilarak azot atmosferi altinda gerceklestirilen halkalasma reaksiyonu, yeni tip metalli
ftalosiyanin bilesiklerinin (3-6) olusumu ile sonuglanmistir.

Verimleri % 28 ile % 33 arasinda degisen bu koyu yesil renkli tiriinler ¢oziiniirliik
farkindan faydalanarak ¢oz-¢oktiir teknigi ile saflastirilmaya g¢ahisilmistir. (1) ve (2)
bilesiklerinin erime noktalar1 170-175 °C, ftalosiyaninlerin erime noktalari ise 350 °C’den
daha yiiksek bulunmustur.

Sentezlenen bilesiklerin potasyum bromdirlii tabletler ile alinan IR spektrumlarinda
(2) bilesiginin yapisinda 2232 cm™ de gozlenen C=N gerilme piki ftalosiyaninlerin
spektrumlarinda goézlenmemektedir. Ayrica (1) bilesiginin IR spektrumundaki en énemli
bélge 3200-3600 cm™ arahiginda goriilen O-H gerilme titresimidir. (1) Bilesiginin IR
spektrumunda O-H gerilme titresimi gozlenirken, (2) bilesiginin IR spektrumunda O-H
gerilme titresim piki gézlenmemektedir.

Cok belirgin renkleri ve zengin w elektronlariyla ftalosiyaninler UV/Vis
spektrumunda karakteristik absorpsiyon pikleri verirler. 720-500 nm arasinda =n-m*
gecisleri sonucu Q-bandi ve 420-320 nm arasinda da n-n* gegisleri sonucu ortaya ¢ikan B-

(Soret band1) absorpsiyon band1 bulunur.
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Sentezlenen bilesiklerin DMF’de alinan UV/Vis spektrumlart incelendiginde Q-
bantlarinin 630 nm ile 690 nm araliginda tek band olarak, B bandlarinin ise 300-370 nm
araliginda yer aldig1 goriiliir.

Sentezlenen ftalosiyaninlerin  (3-6) 'H-NMR spektrumlarinda 6.70- 8.50 ppm
arasinda gozlenen multiplet pikler aromatik yapidaki protonlara aittir.

(4) ve (6) Bilesiklerinin, MALDI-TOF teknigi ile alinan Kiitle Spektrumlari
incelendiginde yapilarinda [M+4H"] piki gozlenmektedir.
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