T.C.
SAKARYA UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

FENOKSI TUREVI BETA SUBSTITUE YENI TiP
FTALOSIYANINLERIN SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

YUKSEK LiSANS TEZi

Esen MUTLU

Kimya Anabilim Dal

Anorganik Bilim Dal

HAZIRAN 2024






T.C.
SAKARYA UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

FENOKSI TUREVI BETA SUBSTITUE YENI TiP
FTALOSIYANINLERIN SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

YUKSEK LiSANS TEZi

Esen MUTLU

Kimya Anabilim Dal

Anorganik Bilim Dah

Tez Damismani: Prof. Dr. Meryem Niliifer YARASIR

HAZIRAN 2024






Esen MUTLU tarafindan hazirlanan “Fenoksi Tiirevi Beta Siibstitiie Yeni Tip
Ftalosiyaninlerin Sentezi ve Karakterizasyonu” adli tez ¢alismasi1 05.06.2024 tarihinde
asagidaki jiiri tarafindan oy birligi/oy coklugu ile Sakarya Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisti Kimya Anabilim Dali Anorganik Bilim Dali’nda Yiiksek Lisans tezi olarak
kabul edilmistir.

Tez Jiirisi

Jiiri Baskani : Prof. Dr. M. Niliifer YARASIR (Danisman)
Sakarya Universitesi

Jiiri Uyesi : Prof. Dr. Esra ALTINTIG .,
Sakarya Uygulamali Bilimler Universitesi

Jiiri Uyesi : Dog¢. Dr. Armagan GUNSEL ..
Sakarya Universitesi






ETIiK iLKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI

Sakarya Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Lisansiistii Egitim-Ogretim
Yonetmeligine ve Yiiksekogretim Kurumlart Bilimsel Arastirma ve Yaymn Etigi
Yénergesine uygun olarak hazirlamis oldugum “FENOKSi TUREVI BETA
SUBSTITUE  YENI  TiP  FTALOSIYANINLERIN  SENTEZI  VE
KARAKTERIZASYONU” baslikli tezin bana ait, 6zgiin bir ¢alisma oldugunu;
calismamin tiim asamalarinda yukarida belirtilen yonetmelik ve yonergeye uygun
davrandigimi, tezin igerdigi yenilik ve sonuglar1 baska bir yerden almadigimi, tezde
kullandigim eserleri usuliine gore kaynak olarak gosterdigimi, bu tezi bagka bir bilim
kuruluna akademik amag ve unvan almak amaciyla vermedigimi ve 20.04.2016 tarihli
Resmi Gazete’de yayimlanan Lisansiistii Egitim ve Ogretim Y&netmeliginin 9/2 ve
22/2 maddeleri geregince Sakarya Universitesi’nin abonesi oldugu intihal yazilim
programi kullanilarak Enstitii tarafindan belirlenmis 6l¢iitlere uygun rapor alindigini,
calismamla ilgili yaptigim bu beyana aykir1 bir durumun ortaya c¢ikmasi halinde

dogabilecek her tiirlii hukuki sorumlulugu kabul ettigimi beyan ederim.
(05/06/2024).

Esen MUTLU






Benim en biiyiik destek¢im olan aileme...

vii






TESEKKUR

Beni bu tezde daha iyi bir arastirmaci ve birey yapmaya yonlendiren, bilgeligi ve
uzmanlig1 ile benim i¢in ger¢ek bir rehber olan, 6grendiklerimin sadece akademik
gelisimime degil, ayn1 zamanda karakterime de biiylik bir katki sagladigini bildigim
sevgili 6gretmenim Prof. Dr. Meryem Niliifer YARASIR’a sonsuz tesekkiir ederim.

Yiiksek lisans 6grenimim boyunca yardimlarimi esirgemeyen hocalarim Dog. Dr.
Armagan GUNSEL ve Dog. Dr. Ahmet Turgut BILGICLIye tesekkiir ederim.

Bu uzun soluklu yolculugumda gosterdikleri sabir ve anlayis i¢in, sevgili babam Yusuf
MUTLU’ya, annem Elif MUTLU’ya ve ablam Esin MUTLU’ya her zaman yanimda
oldugu, beni cesaretlendirdigi ve sevgiyle destekledikleri i¢in sonsuz tesekkiirlerimi
sunarim.

Esen MUTLU






ICINDEKILER

Sayfa

ETIK iILKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI .........ccccoovunnns v
TESEKKUR .....ooooiiiiiiiceeeeee et en e nas st n s ns st an st ene s asn s ix
ICINDEKILER .......oooooioieeeeeeeeeeeeeeeee ettt Xi
KISALTMALAR .o Xiii
SIMGELER .........ooooiiiiiiiiiiises s XV
TABLO LISTESI ....ccooouiiiiiiiiiiicees s XVii
SEKIL LISTEST ..ottt s XiX
OZET ...t bbb XX
SUMMARY .o XXIi
Lo GIRIS .ottt ettt 1
2. GENEL BILGI .....ccooooiiiiiiiiiiicce s 3
2.1. Ftalosiyaninlerin Bulunug Tarihi.........cc.ccooveiiiiiniiiiiieece e 3
2.2. Ftalosiyaninlerin Tanimlanmast.........ccccovoieiiiiiieniinniie e 5
2.3. Ftalosiyaninlerin Karakteristik Fiziksel ve Kimyasal Ozelliklefi .................... 7
2.3.1. Ftalosiyaninlerin kimyasal niteliKIeri .............ccccovvveiiieiiiii e, 7
2.3.2. Ftalosiyaninlerin fiziksel 6zellikleri ve yapisi.......ccccovvrenereneninieiennen, 7

2.4. Ftalosiyaninlerin Elektronik Yapisi ve Spektral Karakteristikleri ................. 10
2.5. Ftalosiyaninlerin Manyetik OZzelliKIETi .............coevvvverercreiieeereieceeeeieseseeen, 10
2.6. Ftalosiyaninlerin Sentez YOntemIeri..........ccvvvvviiiiiiniiiiciiscee 11
2.6.1. Ftalik asit temelli SENTEZ .......ccoovivirieiiiicere s 11
2.6.2. Ftalik anhidrit temelli SENtEZ ...........cccvvviiiiiiiiiice e, 11
2.6.3. Ftalimidler temelli SENtEZ .........cooevveiiiicce e 12
2.6.4. 2-syanobenzamid temelli SENtEZ........cccovveviiiiiiiciece e 12
2.6.5. Ftalonitril temelli SBNez ..........ccooiviiiiiiice e 14
2.6.6. Halka biiyiimesiyle birlikte subftalosiyaninlerin sentezi..............c........ 14
2.6.7. Halka biiziilmesiyle superftalosiyaninlerin sentezi .............cccceeeveerunenne 15
2.6.8. Alkali-metal ftalosiyaninlerin metal degisimi yoluyla sentezi............... 16
2.6.9. Metalsiz ftalosiyaninler tizerinden hidrojen/metal degisimiyle sentezi.. 15
2.6.10. Antrasen temelli SENEZ..........ccovviiiiiiiiiiicc e, 17
2.6.11. Fenantrenden ftaloSiyanin SENEZI .........cccceveiiereiiieie i 17
2.6.12. Cift katmanli ftalosiyanin Sentezi ..........ccccceeiiiiiiiiiiiiciiiicee 18

2.7. Ftalosiyaninlerin TUrIeri........ccocooiiiiiiiiiiiii e 18
2.7.1. Metalli ftalosiyaninler...........ccoooiiiiiiiii e 18
2.7.2. Metalsiz ftalosiyaninler ...........cccooeeiiiiicie e 19
2.7.3. Polimerik formdaki ftalosiyaninler.............ccooeviiiniieiiininseeee, 20
2.7.4. SULftaloSIyaninIer..........ccoviiiiiiece e 21
2.7.5. Naftaftalosiyaniner ... 22
2.7.6. Siiper ftaloSiyaninler..........ccooiviiiiiiiiiiic 23
2.7.7. Cozlinilir ftalosiyaninler ..........ccocovoiiiiiieiii i 24

2.8. Ftalosiyanin Uygulama Alanlart ..........cccccooviiiiiiiiiiniiiece 25
2.8.1. BOYAMA ... .iiiiiieiisieeie ettt 25



2.8.2. Reaksiyon KatalizIeme .........ccocoeviiiiiiie e 25

2.8.3. ANALIZ ..o s 26
2.8.4. Kromatografik ay1rma.............ceoveierineneniiiseseee e 26
2.8.5. NUKIEET KIMYa.....cciiiiiiiiiiieie e 26
2.8.6. FOtOdiNaAMIK tEIraPl .......eiveiviiiiiiieiieiee e 26
2.8.7. Optik Veri depolama............ccocveiiiiiiicie e 27
2.8.8. Kimyasal SensOr YapImiI..........ccccveverierienieniinisesieeeee e 27

2.9. Ftalosiyaninleri Saflagtirma YOntemleri.......ccccoocvviiieriiiei i 27

3. DENEYSEL KISIM ..ottt 31
3.1. Kullanilan Kimyasal Malzemeler...........ccccovviiiiiiiiiiiiiiie e 31
3.2. Kullanilan Cihazlar............cccooveiiiie i 31
3.3. Baslangi¢ Maddesinin (1) ve Yeni Maddelerin (2-3-4) Sentezi..................... 31
3.3.1. 4-(3-kloro-4-florofenoksi) ftalonitril (1)........cccceveviienienieiieiiee e, 31
3.3.2. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-tetrakis (3-kloro-4-florofenoksi) ¢inko (II)
FLAIOSTYONIN(2) ..t 32
3.3.3. 2(3), 9 (10), 16(17), 23(24)-tetrakis (3-kloro-4-florofenoksi) bakir (II)
FLAlOSTYONIN (3) 1o 34
3.3.4. 2(3), 9 (10), 16(17), 23(24)-tetrakis (3-kloro-4-florofenoksi) kobalt (I1)
TLAIOSTYONIN (4) ot 35

4. SONUCGLAR ...ttt sa e bt be st reeneeneeneas 39
4.1. 4-(3-kloro-4-florofenoksi) ftalonitril (1) .......ccccovviiiiiiiiiieee 40
4.2. 2(3), 9 (10), 16(17), 23(24)-tetrakis (3-kloro-4-florofenoksi) ¢inko (II)
FLAlOSTYONIN (2) .. s 41

4.3. 2(3), 9 (10), 16(17), 23(24)-tetrakis (3-kloro-4-florofenoksi) bakir (II)
FEAlOSTYONIN (3) .. 42

4.4. 2(3), 9 (10), 16(17), 23(24)-tetrakis (3-kloro-4-florofenoksi) kobalt (I1)
TLAIOSTYONIN (4) ..o 42

4.5. 4-(3-kloro-4-florofenoksi) Ftalonitril (1) i¢in XRD Veri Toplama ve Aritma
LSLEIMI ...ttt 41
KAYNAKLAR ..ottt bbb bbb be e eneenee s 47
ERLER ..ottt ettt e et nes 55
[0/ 017 1 153 73

xii



KISALTMALAR

'H-NMR
BC-NMR
DBU
DMAE
DMF
DMS
DMSO
THF
FT-IR
HOMO
LUMO
LB
MALDI-TOFMS
MPc
NNDMAE
OFET

Pc

PDT

PH

Pz

ROS
TLC
USFDA
UV-Vis
XRD

: Proton Niikleer Manyetik Rezonans spektroskopisi
: Karbon Niikleer Manyetik Rezonans spektroskopisi
: 1,8-diazabisiklo[5.4.0]Jundeka-7-ene

: N,N-dimetilaminoetanol

: Dimetilformamit

: Dimetil siilfat

: Dimetilsiilfoksit

: Tetrahidrofuran

: Fourier Dontigiimlii Kizil6tesi Spektroskopisi

: En yiiksek dolu molekiiler orbital

: En diisiik dolu olmayan molekiiler orbital

: Langmuir-Blodgett

: Kiitle spektrometresi maldi-tof Bruker micrOTOF MS
: Metal iceren ftalosiyanin

: N,N-dimetilaminoetanol

: Organik alan etkili transistorler

: Ftalosiyanin

: Fotodinamik terapi

: Photofrin

: Fotosensitizer

: Singlet oksijen

: Ince Kagit Kromatografisi

: Amerikan Gida ve Ilag Dairesi

: Ultraviyole ve goriiniir 151k spektrofotometresi

» X-1s1m1 kirinimi

Xiii






SIMGELER

CHCIs
H2Pc
1C50
K2COs3
MeOH
pL
pM

: Kloroform

: Metal igermeyen ftalosiyanin

: Yari-maksimum inhibisyon konsantrasyon
: Potasyum karbonat

: Metanol

: Mikrolitre

: Mikrometre

XV






TABLO LISTESI

Sayfa
Tablo 3.1. (1) nolu maddeye ait elementel analiz sonuglart............ccccceevverivereinenen. 32
Tablo 3.2. (2)’e ait elementel analiz SONUGIATL. .......ccveviiiiiiieniiie e 33
Tablo 3.3. (3)’e ait elementel analiz SONUGIATTL. .........ccovevieiieii i 35
Tablo 3.4. (4)’e ait elementel analiz SONUGIATL. .......cccveviiiiiieiiiie e 36
Tablo 4.1. Molekiiller aras1 ..t (Cg..Cg) etkilesimler. .........cccoevvervivieiieeieiienn, 43
Tablo 4.2. Molekiiller aras1 Y—X:---Cg etkilesimleri a. ........cccccoervnininenininnennnn, 44
Tablo 4.3. Hidrojen bagi GEOMEIIiSi. ......vuueierieierieniesiesiisieeie et 44

XVii






SEKIL LiSTESI

Sayfa
Sekil 2.1. Ilk olusturulan ftalosiyanin YONtemi.........coceeveveveveverereeeereeee e, 3
Sekil 2.2. a- Porfirin yapis1 b- Porfirazin yapisi c- Tetrabenzoporfirin yapisi d-
FtaloSiyanin YapIST ....cueeccuieiiiieiiiie et 4
Sekil 2.3. Ftalosiyanin isimlendirme SIStemi ..........cccoveiiiiniiieiieieee e, 6
Sekil 2.4. Metalli ftalosiyanin kristal yapisinin diyagramsal ifadesi............c.cccccveu... 8
Sekil 2.5. Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrisinin gOSterimi ..........cocererervrereennen. 9
Sekil 2.6. PCoNA(HT) MOIEKUIT ...c.veveveiviiiiiiieiieieiese e 9
Sekil 2.7. Ftalimidler tizerinden ftalosiyanin eldesi...........cooeveieiiienciiniiieee 11
Sekil 2.8. Kloro ftalik anhidrit ile ftalosiyanin sentez yontemi.............cccccvevveiveenenn. 12
Sekil 2.9. Ftalimid temelli ftalosiyanin eldesi ...........ccccoooeiiriinienie e 13
Sekil 2.10. 2-syanobenzamid temelli ftalosiyanin eldesi.........cccccccveveviveviiiieieenenn, 13
Sekil 2.11. Ftalonitril temelli ftalosiyanin eldesi..........c.ccoovvviieieiiiiiiee 14
Sekil 2.12. Subftalosiyanin temelli ftalosiyanin eldesi...........c.ccccoevviieiiiiiiciciienen, 15
Sekil 2.13. Superftalosiyanin temelli ftalosiyanin...........c.ccoovveieniieniineee 16
Sekil 2.14. Antrasen temelli SENtEZ........ccviivieiiiiiii e 17
Sekil 2.15. Fenantren temelli SENTEZ ..........c.cocvviiiieii i 17
Sekil 2.16. Ftalosiyanin ¢iftlemesi Ve SENtEZI..........cccoeveeiiiieiieie e, 18
Sekil 2.17. Metalli ftalosiyanin (MPC)........ccooiiiiiiiiiiieiiseeee e 19
Sekil 2.18. Metalsiz ftalosiyanin (HaPC).......coviiiiiiiiiiicisieie e 20
Sekil 2.19. Polimerik ftaloSiyanin...........cocieiiiieiiiieee e 20
Sekil 2.20. SUDLFLAlOSIYANIN .......ccvviieeicc e 22
Sekil 2.21. NaftaloftalosSiyanin ... 23
Sekil 2.22. SUPerftaloSiyanin..........cccceieiieie i 24
Sekil 2.23. 1,4-siibstitiie ftalosiyanin; 2,3- siibstitiie ftalosiyanin ..............cc.ccocveeee. 24

Sekil 2.24.

Konsantre H.SOj iginde saflagtirilamayan belirli siibstitiie ftalosiyaninler

................................................................................................................... 28
Sekil 3.1. 4-(3-kloro-4-florofenoksi) ftalonitril sentezi (1) ......ccoevvevveveevecicseenenn, 32
Sekil 3.2. 2(3), 9 (10), 16(17), 23(24)-tetrakis (3-kloro-4-florofenoksi) ¢inko (II)
ftalosiyoninin SENEZI (2) ......ccveieeieiie e 34
Sekil 3.3. 2(3), 9 (10), 16(17), 23(24)-tetrakis (3-kloro-4-florofenoksi) bakir (II)
ftalosiyoninin SENEZI (3).....ecveieeieiie e 35
Sekil 3.4. 2(3), 9 (10), 16(17), 23(24)-tetrakis (3-kloro-4-florofenoksi) kobalt (11)
Ftalosiyoninin SENEZI (4) ......ccveieeiiee e 36

XiX



FENOKSIi TUREVI BETA SUBSTITUE YENI TiP FTALOSIYANINLERIN
SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Ftalosiyanin kelime anlami, Yunanca koyu mavi ve mineral yag kelimelerinden
tiretilmistir. Ftalosiyaninler, birden fazla izoindol birimlerinden olustugu bilindigi 18
n elektronlar1 tasiyan biiyiik halka iceren yapilar olarak tanimlanir. Bu
makrosikliklerdeki elektronlarin yaygin bir sekilde hareket etmesi, benzersiz optik ve
elektriksel 6zellikler gosterir. Ftalosiyaninlerin nadir fiziksel 6zellikler sergilemesini
saglar. Boya ve polimer teknolojisi, ilag endiistrisi, tipda ve tarimda genis bir
yelpazede kullanilan bu bilesikler, 6zellikle ¢oziiniirliik sorunu ¢6ziildiigiinde daha
genis bir kullanim alani bulabilirler. Metalli ftalosiyaninler, farkli metal iyonlari
kullanilarak olusturulabilir ve ¢evresel pozisyonlara siibstitiientler eklendiginde
¢ozlnlrlik artar. Metal igermeyen ve periferal konumda siibstitiient igermeyen
ftalosiyaninlerin organik ¢oziiciilerdeki diisiik ¢oziliniirliigii, potansiyellerini kisitlar.
Bu molekiillerin ¢6ziiniirliigii artirllmali ve uygulama alanlari genisletilmelidir.
Ftalosiyaninler arasindaki giiglii molekiiler etkilesimler, agregasyona neden olarak
¢ozlnlrligl azaltir. Ftalosiyanin 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in IR, UV-Vis ve NMR
gibi standart teknikler kullanilir. Bu teknikler, siibstitiientlerin ve merkezi metal
atomunun Q-bandinin goriiniir bolgedeki konumunu belirlemek i¢in 6nemlidir.

Bu caligsmada, siibstitiie olmamais ftalosiyanin bilesigine gére uzun absorpsiyon dalga
boyuna sahip yeni ¢inko (II) (2), bakir (II) (3) ve kobalt (1) (4) ftalosiyaninler
sentezlenmistir. 4-(3-kloro-4-florofenoksi) ftalonitril (1) baslangic maddesi olarak
kullanilmis ve molekiiler yapisinin dogrulanmasi i¢in mono kristal X-1sin1 kirmimi
(XRD) ¢aligsmasi yapilmustir. Sentez siireci, 4-(3-kloro-4-florofenoksi) ftalonitrilin (1)
uygun reaksiyon ortaminda belirli kosullarda reaksiyona girmesiyle baslar. Sonrasinda
elde edilen bilesikler gesitli analiz yontemleriyle karakterize edilmistir. UV-Vis
spektroskopisi, ftalosiyanin bilesiklerinin karakterizasyonunda énemli bir rol oynar.
FT-IR spektrumlari, bilesiklerin yapisal 6zelliklerini belirlemek i¢in kullanilmistir.
'H-NMR ve BC-NMR spektroskopisi, bilesiklerin molekiiler yapisini daha ayrintili
olarak incelemek i¢in kullamilmistir. MALDI-TOF MS analizi, sentezlenen
bilesiklerin dogrulugunu ispatlamak i¢in yapilmustir.

Sonu¢ olarak, bu c¢alisma yeni ftalosiyanin bilesiklerinin sentezlenmesi ve
karakterizasyonunu igermektedir. Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 ¢esitli analiz
yontemleriyle dogrulanmistir. Bu ¢alisma, ftalosiyaninlerin genis kullanimda
olabilecek potansiyel 6zelliklerini anlamak i¢in bir adim olarak goriilebilir. Elde edilen
sonuglar, ftalosiyanin bilesiklerinin sentez ve karakterizasyonu alanindaki ¢calismalara
yeni bir perspektif sunmaktadir. Bilesiklerin ¢esitli endiistriyel uygulamalarda
kullanilabilirligini daha iyi anlamamiza olanak saglayacaktir.

XX






SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NEW TYPE OF PHENOXY
DERIVATIVE BETA-SUBSTITUTED PHTHALOCYANINES

SUMMARY

The word "phthalocyanine” comes from the Greek words "cyanine,” which means dark
blue, and "naphtha,” which means mineral oil. The synthesis of phthalocyanine
happened by accident in 1907; Reginald P. Linstead was working at the Imperial
College London when he coined the term to introduced a novel group of organic
compounds. Phthalocyanine complexes have garnered significant attention in recent
years owing to their demonstrated technological capabilities. Moreover, the versatility
of phthalocyanine complexes allows for tailored modifications to enhance their
performance in specific applications. Recent research has also focused on elucidating
the fundamental mechanisms underlying the unique properties of these compounds.
The dye and polymer technology, the pharmaceutical industry, medicine, the
description of the biological processes, agriculture and many other areas are greatly
benefited from these compounds’ properties. Therefore, the number of studies on the
phthalocyanine complexes are increasing every day. However, the solubility of the
compouds are one of the main problems, which can be used for high-tech applications.
Therefore, preparing soluble phthalocyanine complexes are important as purpose-
engineered to synthesize these substances with high technological features and
pureness. Almost any metal ion can be used in place of two hydrogen atoms to create
a variety of metal phthalocyanines. At the moment, approximately seventy different
elements are used as the center atom in phthalocyanins. When substituents are added
to peripheral positions, intermolecular distance rises and resolution improves.
Phthalocyanines lacking metal and those with no peripheral substituents exhibit
limited solubility in organic solvents, thus constraining their potential. Due to the
strong intermolecular & - 7 interactions between phthalocyanine molecules, It causes
the aggregation of phthalocyanine molecules, reducing their solubility. Phthalocyanine
characterization also makes use of standard organic compound characterization
techniques like elemental analysis, IR, NMR, and UV-Vis. Since substituents and the
central metal atom affect the Q-band's position in the visible zone, this technique is
crucial for understanding phthalocyanine.

In this investigation, we have been successfully synthesized new zinc (1l) (2),
copper(ll) (3) and cobalt (I1) (4) phthalocyanines incorporating 3-chloro-4-
fluorophenoxy groups, which exhibit extended absorption wavelengths compared to
the unsubstituted phthalocyanine compound in the UV-visible spectra.

Beginning with the synthesis of a novel an innovative precursor, 4-(3-chloro-4-
fluorophenoxy) phthalonitrile (1), this compound's molecular structure was validated
through a single crystal X-ray diffraction (XRD) analysis. To conclude, the synthesis
of 4-(3-chloro-4-fluorophenoxy) phthalonitrile (1), as the initial compoun was
achieved through a meticulously controlled process. It involved a reaction of about 3
days between 3-chloro-4-fluorophenol and 4-nitrophthalonitrile in dry DMF solvent at
ambient temperature under nitrogen atmosphere, catalyzed by anhydrous K>COs.
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Progress of the reaction was monitored periodically using TLC (thin layer
chromatography) to ascertain completion, ensuring the integrity of the desired
product's formation. Subsequently, the reaction mixture was terminated by pouring
into about 300 mL of ice water. The resulting precipitate from the reaction mixture
was carefully isolated through filtration, followed by thorough rinsing with water until
the filtrate reached a neutral pH, ensuring the removal of any residual impurities.
Subsequently, the obtained product underwent further purification to enhance its
quality. This involved subjecting it to column chromatography using a CHCl3-MeOH
eluent, with a ratio of 10 parts chloroform to 2 parts methanol by volume, allowing for
effective separation based on polarity. Following purification, the compound was
subjected to crystallization using a CHCIs-acetone solvent system (in a 5:1 volume
ratio), resulting in the formation of the desired product (1) in the form of white
transparent crystals.

In order to synthesize phthalocyanines (2, 3, 4), we combined the starting material, "4-
(3-chloro-4-fluorophenoxy) phthalonitrile (1)," with anhydrous metal salts (zinc (1)
chloride, copper (II) chloride, or cobalt (Il) chloride) in dry DMAE (N,N-
dimethylaminoethanol) solvent (2 mL) supplemented with a catalyst concentration of
DBU (1,8-diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-ene). The reaction was conducted under reflux
conditions with stirring for ten hours.

UV-Vis spectroscopy serves as in the comprehensive characterization of
phthalocyanine compounds, providing valuable insights into their molecular structure
and electronic properties. The distinct peaks observed in UV-Vis spectra offer key
information about the nature of chemical bonds and the arrangement of atoms within
these compounds. The Q band, situated between 600-800 nm, is particularly significant
as it corresponds to transitions involving electrons in the molecular orbitals of the
phthalocyanine system. Similarly, the Soret band (B), appearing between 300-400 nm,
signifies electronic transitions within the central metal ion and the surrounding ligands,
further elucidating the complex behavior of these compounds. When synthesized
phthalocyanines (2, 3, 4) were analyzed in THF solvent, the Q band absorptions were
found at 675 nm 673 nm and 669 nm respectively, which is similar to typical
metallophthalocyanines. Moreover, the Soret (B) band absorptions, which are
indicative of phthalocyanine formation, were found at 351 nm , 345 nm and 330 nm
for compounds (2), (3) and (4) respectively.

The FT-IR spectra revealed prominent peaks corresponding to the characteristic
aromatic C-H and sharp C=N vibrations of 4-(3-chloro-4-fluorophenoxy)
phthalonitrile (1) at 3090 and 2237 cm™, respectively. The IR spectra exhibited
asymmetric and symmetric stretching vibrations characteristic of Ar-O-Ar at
approximately 1246 and 1051 cm™, respectively. Additionally, strong C-F stretching
vibrations were prominently observed in the range of 1000-1300 cm™. Conversely, in
benzene derivatives incorporating chlorine groups, the stretching vibrations of C—Cl
typically manifest within the range of 600-800 cm™. Specifically, the FT-IR spectrum
of 4-(3-chloro-4-fluorophenoxy) phthalonitrile (1) displayed strong stretching
vibrations of C-F at 1308 cm™ and C-Cl at 823 cm™. Upon analyzing the FT-IR spectra
of (2), (3), and (4), it was noted that the results closely resembled those of the ligand
compound (1), with only minor shifts observed. Notably, as a consequence of the
cyclotetramerization reaction, the vibration corresponding to the sharp —CN groups of
4-(3-chloro-4-fluorophenoxy) phthalonitrile (1) at 2237 cm™ vanished, a significant
indication supporting the formation of (2), (3), and (4). In the *H-NMR and **C-NMR
spectra of 4-(3-chloro-4-fluorophenoxy) phthalonitrile (1), recorded in [d6]-DMSO

podl



solvent, the aromatic proton signals were detected within the range of 8.10-7.28 ppm.
These signals appeared as follows: 1H doublet for protons ortho to —CN and meta to -
OAr, 1H doublet for protons ortho to —CN and ortho to —OAr, 3H multiplet for protons
ortho to —F, ortho to —ClI, and meta to —~CN, and 1H multiplet for protons meta to -F.
The corresponding carbon signals (ppm) for 4-(3-chloro-4-fluorophenoxy)
phthalonitrile (1) were observed at 161.520, 150.864, 136.993, 129.262, 123.680,
123.336, 123.096, 122.042, 121.939, 119.186, 117.445, 116.548, 113.978, and
109.356.

The MALDI-TOF MS analysis using Dithranol as the matrix and m/z scale produced
data that aligns with the intended structures, thereby validating the structures of all
compounds examined in this study. Specifically, in the MALDI-TOF MS analysis
utilizing Dithranol as the matrix, the protonated ion peak of 4-(3-chloro-4-
fluorophenoxy) phthalonitrile (1) was observed at a high intensity, appearing at m/z
273.298 [M*H]*, which is consistent with the molecular weight of the target compound
(1). The synthesized phthalocyanines (2,3 and 4) had protonated ion peaks of 1156.301
[M]*, 1154.235 [M]" and 1150.196 [M+H]" respectively.
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1. GIRIS

Halkal1 yapilarin ve iginde heteroatomlarin bulundugu bilesikler, kimyasal
terminolojide makrosiklik bilesikler olarak adlandirilir. Organik ligandlar, bu tiir
biiyilk halkali yapilar1 olusturarak metal iyonlariyla kompleksler meydana
getirebilirler. Gergeklestirilen deneyler, makrosiklik gruplar iceren organik ligand
komplekslerinin, bu tip gruplar i¢ermeyenlere kiyasla belirgin farkli 6zellikler

sergiledigini géstermistir [1].

20. ylzyilin baglarinda kesfedilen ve 1934 yilinda yapilar1 aydinlatilarak
yayinlandiktan sonra, ftalosiyanin bilesikleri uzun yillar boyunca mavi ve yesil
renklerdeki iistiin pigment 6zellikleri nedeniyle boyama sanayisinde 6nemli bir etkiye

sahiptir [2].

Gilintimiizde, ftalosiyaninlerin farkli 6zelliklere sahip oldugu kesfedilmis ve bunlar
cesitli yeni uygulama alanlarinda kullanilmistir. Fotokopi makinelerinde fotoiletken
eleman olarak, kimyasal algilayicilarda sensor eleman1 olarak, kanser tedavisinde ve
saglik alanlarinda fotodinamik eleman olarak, lazer boyalarinda, kiikiirtlii gaz
atiklarinin ~ kontroliinde, = doymus  hidrokarbonlarin  normal  sicakliklarda
yiikseltgenmesinde ve benzinin oktan sayisini ylikseltmede katalizor olarak

kullanilmiglardir [3].

Ftalosiyanin molekiil yapisina periferal siibstitlientler eklenmesi, ¢esitli uygulama
alanlarinda gereken fonksiyonlara sahip yeni malzemelerin sentezlenmesine olanak
saglayacaktir. Oksijen iceren tag eterler, verici grup olarak hareket eder ve alkali ile
toprak alkali metallerle katilma bilesikleri olustururken, makrohalka gecis metalleriyle
kompleksler meydana getirirler. Dogal olarak siibstitiie edilmemis ftalosiyanin
bilesikleri, ¢oziinmeyen 6zellikleriyle suda ve organik ¢oziiciilerde farkli bir kimyasal
davranig sergilerler. Bu nedenle, ftalosiyanin kimyasindaki arastirmalarin énemli bir

odak noktasi, ¢oziiniirliigi artirilmis tirtinlerin elde edilmesidir [4-5].






2. GENEL BIiLGi

2.1. Ftalosiyaninlerin Bulunus Tarihi

"Phthalocyanine" terimi, Yunanca kdkenli "naphtha" ve "cyanine" kelimelerinden
tiretilmistir. Bu kelimenin kokeni, bu bilesigin kaya yaglarindan tiiretildigini ve
renginin koyu mavi oldugunu belirtir. 1907'de Braun ve Tscherniac, "metalsiz" bir

ftalosiyanin bilesigini sentezlemesi sirasinda tesadiifi sekilde kesfedilmistir (Sekil 2.1)

[6]

Sekil 2.1. ilk olusturulan ftalosiyanin yéntemi.

Dibromobenzen’le o-dibromoksilen, bakir siyaniirii ile 1s1l islem gordiiklerinde,
beklenmedik bir sekilde mavimsi bir bilesigin ortaya ¢iktigini kesfettiler. Ancak, bu
madde yapisinda ilk incelemelerde tam olarak aydinlatilamamistir. Asitlere, bazlara

ve 1stya kars1 direnciyle ilgili net bilgiler elde edilememistir [7].

1928'de, Iskogya'daki bir boya sirketindeki iiretim sirasinda bir reaktérde meydana
gelen s1zint1 sonucu ortaya ¢ikan demir metalinin, ftalosiyanin tiirevi bir kompleks
olusturdugu belirlenmistir. Bu saglam ve ¢dziinmeyen yan iiriin, pigment 6zellikleri

sergilemistir, bu da arastirmalarin bu konuya odaklanmasina neden olmustur [7-8].

1935 sonrasinda birgok fabrika endiistriyel iiretim siirecine ge¢mistir. Bu yil, ilk kez
genis ¢apta liretildi ve pazara sunuldu. Metal iyonlu ftalosiyaninlerin kesfi ve patent
alinmasi siirecinde, ilk defa tanimlandiklarinda ve patentleri alindiginda, halkadan

cikarak makro halkadaki oyuklara entegrasyon 6zellikleri 6n plana ¢ikar. Bu yapa,



ftalosiyanin halkalar1 arasindaki molekiiler kuvvetlerin etkilesimine neden olarak

polar organik ¢o6ziiciilerde yap1 ¢oziiniirliigiinii artirir [9-10].

Ftalosiyaninler diiz yapili biiylik halkalardan olusan 18 = elektron sistemine sahiptir.
Porfirinlere yapisal olarak benzerlik gosterirler ancak klorofil A, dogal olarak var olan
hemoglobin ve vitamin B12 gibi bilesiklerden farklidirlar. Ftalosiyaninler,
tetrabenzotetraazaporfirin tiiriidiir ve dort izoindolin biriminin bir araya gelmesiyle

meydana gelirler (Sekil 2.2) [11-13].

Sekil 2.2. a- Porfirin yapis1 b- Porfirazin yapisi c- Tetrabenzoporfirin yapis1 d-
Ftalosiyanin yapisi.

Robertson'un ¢alismalari, metaller icermeyen ftalosiyaninlerle ilgili olarak,
ftalosiyanin molekiiliiniin diizlemselligi ve D2h 6zelliklerine sahip oldugunu gosterdi.
Bu simetri, porfirinlerden farklidir ¢linkii komsu mezo-azot atomlar1 arasindaki
acilarin farkliligindan kaynaklanir. 16 {iyeli baglar, porfirinden daha kisadir ve bu
durum, mezo-azot atomlar1 arasindaki koprii baglarinin biiylik dlglide daraldigini

gdsterir, i¢ makro halka olusumunu ortaya koyar [8]. Bu kii¢iilmeler, bag acilarinda ve



uzunluklarinda azalmay: icerir ve porfirinlere kiyasla merkezdeki koordinasyon
boslugunun kii¢tilmesine yol agar. Ayrica, ftalosiyaninlerin porfirinlere gére daha iyi
bir dayaniklilik gosterdigi belirtilmektedir, ¢iinkii molekiile azo nitrojenleri katilabilir.
Ftalosiyanin halkalar1 arasindaki m-konjugasyonu nedeniyle agregasyon artar, bu

durum, molekiiliin suda ve farkli organik ¢oziiciilerdeki ¢oztiniirliigiini azaltir [14-17].

2.2, Ftalosiyaninlerin Tanimlanmasi

Sekil 2.3 gosterimi, Pc halka sistemine ait genel numaralandirmasini gostermektedir.
Siibstitlientler, "Pc" kisaltmasi sonrasinda makrohalkaya baglanmistir. Periferinde dort
substitiient bulunan Pc'lerin 6zellikleri hakkinda bilimsel bir rapor mevcut degildir,
bununla birlikte yeni bir sentez yontemi gelistirilmistir. Ancak, periferal ve periferal
olmayan siibstitiientleri i¢eren okta (o)-siibstitiite ftalosiyaninler 6nemli bilesiklerdir.

Sirastyla bunlar Op ve On kisaltmalariyla temsil edilir [18].

Elde edilen komplekslerin genis bir yelpazesi, farkli metallerin ftalosiyaninlerle
etkilesimine dayanmaktadir. Ornegin, bir demir (Fe) atomu ftalosiyanin ¢ekirdegiyle
kompleks olusturdugunda, bu bilesik FePc olarak adlandirilir. Benzer sekilde, ¢inko
(Zn), bakir (Cu), nikel (Ni) gibi diger metal iyonlar1 da bu tiir komplekslerle
birlesebilir. Bu metal ftalosiyanin komplekslerinin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri,
kullanilan metal iyonuna ve ftalosiyanin molekiiliiniin yapisina bagli olarak énemli
6l¢iide degisebilir. Kisaltilmis yapidaki iyondan dnce, her eksenel ligand merkez metal

atomuna baglidir [19-20].

Ftalosiyanin bilesiklerini sembolize etmek i¢in su adlandirma semas1 kullanilir:



Substitienlerin numarasi ve pozisyonlari (n & p)
t= tetra(periferal)=2,9(10), 16(17), 23(24)
op= okta periferal=2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24
onp=oktanonperiferal=1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25

Pc= ftalosiyanin
NPc= naftaftalosiyanj

23 24
2 25
18 N ';‘ 1
1 _ 2
NH  HN
a-(LNMPc-n&p-S 1 = 3
15 N 4
N=-Ng N
L 10 9

M= Merkez katyo

N\{?
\\ ~
N\ N

N M N
SN N Benzo Siibstitiient (S)
) =
N Cn = alkil = CCnH2n+1
OCn = alkoksi = -OCnH2n-1
CO,H = karboksilik asit = -CO,H
L CN = nitril ( siyano)
Y o™y
O (@)
Merkez katyona (M) bagli aksiyel (a) ligantlar (L) QO 0—7
n=1yada2 —
Cl- = Klorur CE = Benzo-15-crown-6 eter
HO- = Hidroksil
F- = Florur

Sekil 2.3. Ftalosiyanin isimlendirme sistemi.



2.3. Ftalosiyaninlerin Karakteristik Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri
2.3.1. Ftalosiyaninlerin kimyasal nitelikleri

Ftalosiyaninlerin hazirlanmasi, genellikle aromatik o-dikarboksilik asitlerin veya
bunlarin amid, imid ve nitril tiirevlerinin ¢esitli reaksiyonlarla birlestirilmesiyle
gerceklestirilir. Bu sentezde, doymamis aromatik halkaya dogrudan bagl karboksil
gruplarinin yani sira, karbon atomlar arasinda ¢ifte bag bulunan karboksil veya siyano

gruplarinin olmasi gerekmektedir [21].

Ftalosiyanin bilesigi, dort iminoisoindol ¢ekirdeginden olusurmaktadir. Bu molekiil
gerilmis yapiya sahiptir. Ftalosiyaninlerin metal igeren sentezi sirasinda, metal
iyonunun varligi verimliligi artirirken, metalsiz ftalosiyaninlerin sentezi daha diisiik

bir verimle gergeklesir [22].

Ftalosiyaninlerin kristal yapilari, siklikla kare diizlem formundaki molekiillerin
varligini ortaya koyarlar, bu da merkezi bir simetriye isaret ederBu merkez, hidrojen
atomlar1 bazi metaller ile doldurularak kristal kafesinde biikiilme olmaksizin yer
alabilir. Metalin dort valansinin ko-planer olmasi gerekmekte ve bazi metal tiirevleri

kristallerde tetrahedral simetri gosterebilir [23-24].

Ftalosiyaninler, ¢esitli reaksiyonlarda katalizor olarak siklikla tercih edilirler. Ornek
olarak, kobalt iceren ftalosiyaninler, siilfit atiklarinin siilfatlara oksidasyon
reaksiyonunda katalizor olarak iglev goriir. Aromatik sistemin karakteri, magnetik

anizotropi ile gosterilir ve bu, benzenininkinden yaklasik 15 kat daha biiyiiktiir [25].

2.3.2. Ftalosiyaninlerin fiziksel 6zellikleri ve yapisi

Ftalosiyanin fiziksel 6zelliklerinin basinda rengi {istiin kararlilg: gelir. Bu bilesiklerin
renk tonlari, genellikle maviden yesile kadar degisir ve bu degisim, kimyasal ve kristal
yapilarma baghidir Ornek olarak, bakir ftalosiyanin, klor atomlarmin substitiie

sayisinin artmasiyla maviden yesile dogru bir kayma gosterir [26].

Ticari agidan onem tasiyan ftalosiyaninler arasinda, substitiie olmamis olanlarin x ve
B formu gibi, ayr1 iki yapis1 bulunurken, a-form adi verilen iigiincii yapt mevcuttur. Ug

kristal yapinin gosterildigi Sekil 2.4’dedir [27].
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Sekil.2.4 Metallo ftalosiyanin kristal yapisinin diyagramsal ifadesi.

Bahsedilen yapilar, kararlilik, renk ve ¢oziiniirliik bakimindan farklilik gosterirler. En
yaygin olani olan B-formu, a-forma kiyasla daha kararlidir. Ftalosiyaninlerin ¢ogunun
suda ve organik ¢oziiciilerde diisiik ¢ozlniirligli vardir. Ancak, a-formun yiiksek
sicakliga veya polar ¢oziiciilere maruz kalmasi, B-formuna doniisiimii kolaylastirir. a-

formun X-1g1n1 kristal yapisi, a-formun 6giitme islemiyle elde edilmektedir [28-29].

Molekiilin simetrisi, Dan simetrisine uygundur. Sekil 2.5'de gosterilen, metal ile

aksiyel olarak baglanan c¢esitli molekiiller bulunmaktadir.



(a) (b) (c)

Sekil 2.5. Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrisinin gésterimi.

a) Dort koordineli olan, kare diizlemsel yap1 b) Bes koordineli olan, kare tabanl

piramit yap1 ¢) Alt1 koordinasyonlu olan, tetragonal yap1

Ftalosiyanin molekiiliiniin ortasindaki bosluga, 0,7 ve 0,8 °A'lik iyonik yarigapa sahip
olan iki degerlikli ge¢is metalleri oturabilir. Metal iyonunun biiyiik iyonik yaricapa
sahip olmas1 durumunda, metalin makrosiklik diizlemi disina ¢ikabilir. Ornegin, 1,2

°A'lik Pb?* iyonu igin iyonik yaricapta bu durum gegerlidir [30].

Lantanidler, sandvi¢ seklinde kompleks olustururlar; bu durumda metal, iki
ftalosiyanin molekiilii arasinda yer alir. Nd-N baglarinin uzunluklar1 2,39 ile 2,49 °A
arasinda degisir (Sekil 2.6). Bir ftalosiyanin molekiilii, Nd** iyonuna dogru deforme
olurken, digeri diizlemsel olarak kalmaktadir. Uranyum ve kalay ftalosiyaninlerinde

de bu tarz yapilar gézlemlenmektedir [31].

Sekil 2.6. PcoNd(I1I) Molekiilii.
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Ftalosiyanin bilesikleri vakum altinda 5000 °C'nin {istiinde buharlagirlar. Bazilar1 ise

vakumda 900 °C'lere kadar kararliligini1 korur.

Ftalosiyaninler, genis bir sekilde arastirilmaktadir ¢ilinkii fotoiletkenlik, yar1 iletkenlik
ve giines hiicresi uygulamalar1 gibi 6zelliklere sahiptirler. Bu bilesiklerin ayrica

liminesans ve fosforesans 6zellikleri de gézlemlenmistir [32].

Ftalosiyaninler, gilicli oksitleyici ajanlar olan HNOs ve KMnOs gibi maddelerle
etkilesime girerek ftalimide dontisebilirler. Metal iceren ftalosiyaninler, oksidasyon

reaksiyonlarinda katalizor olarak islev gorebilirler [33-37].

2.4. Ftalosiyaninlerin Elektronik Yapisi ve Spektral Karakteristikleri

Ozellikle UV-Vis spektroskopisi, ftalosiyaninler i¢in énemli bir aragtir. Bu bilesikler,
son derece canli renklere ve zengin m-elektronik yapiya sahiptirler, bu da onlarin
ultraviyole bolgesinde Ozgiin absorpsiyon piklerini gostermelerine neden olur.
Genellikle organik ¢oziiciilerde, ftalosiyaninlerin Q bantlari olarak bilinen yogun n-r*
gegisleri 600 ila 700 nanometre arasinda gozlemlenir. Bu aralik, metalsiz ve metalli
ftalosiyaninler arasinda ayrim yapmak i¢in kullanighdir. Metalli ftalosiyaninlerdeki
metal igerigi, ¢oziicliniin konsantrasyonu ve molekiiliin polaritesi, n-n* gegislerinin

ozelliklerini etkileyebilir [38-39].

Ftalosiyaninlerin kiitle spektrumlari, molekiiler iyonlarin stabiliteleri ve pargalanma
davranislar1 konusunda énemli bilgiler saglar. Ornegin, Mn*? iceren komplekslerde
parcalanma gozlenirken, diger metal komplekslerinde bu durum nadirdir. Bunun yani1
sira, li¢ degerli metal kompleksinin kiitle spektrumlarinda, metale gore degisen kararh

molekiiler iyonlar goriiliir [40-41].

Nadir toprak metal igeren ftalosiyanin komplekslerinin spektroskopik incelemeleri
daha sinirli olmasina ragmen, liitesyum ftalosiyaninler iizerinde detayli caligmalar
yapilmistir. Ozel tiirdeki komplekslerin molekiiler ve elektronik yapilar1 hakkinda

kapsamli bilgiler saglar [42].
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2.5. Ftalosiyaninlerin Manyetik Ozellikleri

Molekiiler bilesiklerin kullanimiyla ftalosiyaninlerin ferromanyetik 6zelliklere sahip
maddelere doniistiiriilmesi oldukga dikkat ¢ekicidir. Bu arastirmada, polimerlerden

organometalik komplekslere kadar genis bir yelpazede sistemler arastirilmistir [43].

Katkil1 baz1 paramanyetik metal iceren ftalosiyaninlerin kat1 fazlarinda ferromanyetik
molekiiler etkilesimler tespit edilmistir. B-bakirftalosiyaninin diizeninde, tek boyutlu
manyetik etkilesimler belirlenmistir. Diklorometan kristalizasyonu ile elde edilen
ftalosiyanin sandvi¢ komplekslerinin kristal yapilarinda da tek boyutlu ferromanyetik
zincirler kesfedilmistir. Ek olarak, sodyum metal ile indirgenmis ftalosiyaninlerin de

manyetik 6zellikler sergiledigi gozlemlenmistir [44].

Optik berraklik, ¢oziinme kabiliyeti ve isleme olanaklar1 gibi geleneksel metalik
sistemlerde bulunmayan 6zellikleri, manyetikligi birlestiren molekiiler miknatislarin

gelistirilmesi amaciyla arastirmalar siirmektedir [45].

2.6. Ftalosiyaninlerin Sentez Yontemleri

2.6.1. Ftalik asit temelli sentez

NH4VOs katalizorii varliginda, 3-Fenilftalik asit, VCls ve tireyle 245-250 °C'de belirli
bir siire boyunca eritilmektedir (Sekil 2.7). Karisim sogutulmasinin ardindan,
oncelikle HCI ardindan NaOH’la temizlenir. Daha sonrasinda kolon kromatografisi

yontemiyle saflastirilir [46-47].

Ph
Ph O Ph N N7 N\
Ure, NH,VO, [ |
OH
P VCL > | N--- v N
\
OH 240- 250°C, 5 saat % l\o
N N= N —=N Ph
Ph

Sekil 2.7. Ftalimidler tizerinden ftalosiyanin eldesi.
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2.6.2. Ftalik anhidrit temelli sentez

Ftalik anhidrit varyantlari, baslaticilar olarak ftalosiyano olusumunda rol almazlar.
Genellikle, ftalonitril gibi anhidritin nitrojen varyantlarina déniisiimiiniin kanitlandigi

durumlarda kullanilirlar.

Ure, VCl3 ve 3-kloroftalik anhidrit iceren karisim olan, [(NH4):Mo0Os veya
[HaVO4]'lin esliginde 195-200 °C'de triklorobenzen iginde karigtirilir (Sekil 2.8).
Karigim sogutulma sonrasi siizme igleminden gegilir. Yikama metanolle yapilir. %3
HNOs3 ile 800 °C'de islenir ve ardindan konsantre siilfiirik asitle islenerek kompleks,

su ile ¢oktirilir [48].

cl o]
i ¥ K\— —__-_/ e f‘u;—_—_ _-—J._'_;._j T |
iire, (NH4)2MoO4(cat) <y 'a ~ = i
triklorobenzen | 195-200°C, 4h ?x —~ v~ \ cl
Vel cl TN Tey—
” 20 9 ) L _ q_-::h:l___%__"' N = —f\--;-}_— —\>
LY Yo Rt——— ?__::_

Sekil 2.8. Kloro ftalik anhidrit ile ftalosiyanin sentez yontemi.

2.6.3. Ftalimidler temelli sentez

Ftalosiyaninlerin bir ¢ogu, ftalimidlerden kaynaklanmaz. Bunun nedeni, ftalimidlerin
icerigindeki oksijendir denebilir. Yiiksek 1silarda, sentez siirecinde farkli metallerle
metal oksijen baglar1 olusabilir. PdCl,, ftalimid ve iirenin varliginda [(NH4)2Mo0O4
katalizor olarak kullanilarak dort saat boyunca PhNO: i¢inde kaynatilir (Sekil 2.9).
Elde edilen bilesik, dnce propan-2-ol, ardindan %2-3'liik NaOH ve HCI ¢ozeltileriyle
muamele edilerek temizlenir. Son olarak, PdPc, yiiksek konsantrasyonlu siilfiirik asit
ile dort defa kristallestirilir [49].
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. N N
Ure,(NH, ), MoO, J N \
,Triklorobenzen
NH + PdCl, - N---Pd---__ N
PhNO,,refliiks,4 saat
0O N= N —N

Sekil 2.9. Ftalimid temelli ftalosiyanin eldesi.

2.6.4. 2-syanobenzamid temelli sentez

CuPc'nin ilk olarak 2-siyanobenzamidin sentezi sirasinda kesfedildigi bilinmektedir.
RhCls, 2-siyanobenzamid ile birlikte naftalenden iceren karisim yaklasik bir saat
boyunca 1sitilir. Olusan mavi kati, glasiyel asetik asitle ekstrakte edilir ve ¢ozelti
sokslet cihazinda islem gorerek renksiz hale gelene kadar devam edilir (Sekil 2.10).

Sonrasinda, fazla asetik asidin uzaklastirilmasi icin ¢ozelti, 100 °C'de on iki saat

kurutulur [50-51].

CN N ! 7
C[ N MCl, ———— I N—l\lfl—N |
CONH, VN

M=Ru(lll) n=3

Sekil 2.10. 2-Syanobenzamid temelli ftalosiyanin eldesi.
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2.6.5. Ftalonitril temelli sentez

Ftalosiyaninler, siibstitiie edilmemis formda, metaller, tuzlari, metal alasimlar1 veya
metal koordinasyon bilesikleriyle ftalonitrilin reaksiyonu sonucu olusur. Ftalonitrilin
karigimi ve bilesikler, solventsiz olarak erime noktasinin tistiinde 1sitilarak iglem goriir.
(NH4)sM07024.4H,0 ve ftalonitril, 45 dakika boyunca 270 °C'de vakum altinda 1sitma
islemi yapilir (Sekil 2.11).

Elde edilen bilesik, sulu KOH’la ve suyla temizlenir. Alkol ve asetonla rengi
kaybolana kadar yikanir. Son asamada, sokslet cihazinda alt1 saat boyunca butan-2-0l

ile ekstraksiyona tabi tutulur [52].

S
N \ N
I N
X » N
\N \
—
N
Ftalodinitril
MPc

Sekil 2.11. Ftalonitril temelli ftalosiyanin eldesi.

2.6.6. Halka biiyiimesiyle birlikte subftalosiyaninlerin sentezi

Karbonilboron hekzil sulfonil subftalosiyanin, susuz 1-kloronaftalen, izoindolindiimin
ve susuz DMSQO'nun argon atmosferinde, dort saat boyunca 80 °C'de 1sitildig1 karisim
olusturulmustur (Sekil 2.12). Sonrasinda, karisim oda sicakligina indirildi ve daha
sonra etanolle seyreltilip yapiskan bir kat1 haline getirilmistir. Kati, sonrasinda etanolle
sitilarak saflastirilmis, safsizliklar: gidermek adina santrifiijlenmistir. Bu agamalarin

sonunda elde edilen gri renkli ham madde, kolon kromatografisiyle saflastirilmigtir

[53].
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Sekil 2.12. Subftalosiyanin temelli ftalosiyanin eldesi.

2.6.7. Halka biiziilmesiyle superftalosiyaninlerin sentezi

Diger metal iyonlarinin veya asit mevcudiyetinde, bes birimli bir superftalosiyanin
makrosiklik halkasi, metal igeren veya metalden arindirilmis ftalosiyaninleri
olusturmak icin kivrilir. Tepkinin sentetik Onemi, bu agidan biiyiik bir ilgi
uyandirabilir. Kuru CuClz, susuz DMF ¢ozeltisinde diokzouranyum (V1)
superftalosiyanin ile reaksiyona eklenir ve N2 atmosferinde 120 °C'de {i¢ saat boyunca
1sitma yapilir. Isitma iglemi sonlandiginda, ¢oziicliyli vakum altinda buharlagtirilir.
Elde edilen kati ilk su, ardindan aseton ve etanolle sirasiyla yikama yapilir. Son

asamada, Kkristal toza vakum altinda kurutma yapilir (Sekil 2.13) [54].
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Sekil 2.13. Superftalosiyanin temelli ftalosiyanin.

M=Cu(II)

2.6.8. Alkali-metal ftalosiyaninlerin metal degisimi yoluyla sentezi

Ftalosiyaninler, tipik olarak pentanol gibi bir alkolden lityum ile uygun bir ftalosiyanin
reaksiyonuyla hazirlanir. Sentez sirasinda yiiksek kaynama sicakligindan kaynakli
oktanol tercih edilir. Reaksiyon uygun metal ftalosiyanin-2'yi elde etmek igin istenen

metal atomu ile birlikte refliiks islemi yapulir.

Metal igcermeyen ftalosiyanin PcH2, susuz DMSO icinde BuLi ¢ozeltisi bir karisim
olusturur ve bu karisim, kaynama sicakligina kadar 1sitilirken bu sicaklikta muhafaza
edilir. Islem, biitan tamamen tiikenene kadar devam eder. Olusan ftalosiyanin dianyon-
1 ¢6zeltisine, DMSO ig¢inde kalsiyum asetat (Ca(OAc)2) ve lityum asetat (Lu(OAC)3)
eklenir. Elde edilen ¢ozelti bir dakika boyuna kaynatilir, ardindan sogutulur ve suyla
inceltilir. Madde siiziiliir, sonrasinda suyla durulama islemi gerceklestirilir. En son
asamada 150 °C'de kurutulur [55].

2.6.9. Metalsiz ftalosiyaninler iizerinden hidrojen/metal degisimiyle sentezi

Metal tuzu kullanilarak, elde edilen metal ftalosiyanin, metalsiz ftalosiyanin igerisinde
bulunan hidrojenin yerini almasiyla olusur. Ftalosiyanin ve fenil klorid i¢indeki MoOz,
100 °C'de ii¢ saat boyunca muhafaza edilir. Meydana gelen mavi tortu siiziiliir, sicak

fenil kloridle birden fazla temizlenir ve vakumlanarak kurutulur [56].
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2.6.10. Antrasen temelli sentez

Antrasensiyanin  bilesikleri, 2,3-dikarbonitrillerin  halkalasma reaksiyonuyla
sentezlenirler (Sekil 2.14).

CN

. MeNCH):0HN,
S -
FeSO, H,0.A
R CN

R=Bu'

Sekil 2.14. Antrasen temelli sentez.

2.6.11. Fenantrenden ftalosiyanin sentezi

Fenantrenler  siklizasyon  reaksiyonlarma  girerek  fenantrenosyaninlerin

sentezlenmesine yol agar (Sekil 2.15).

R
C CN

(N M0,y amspral Tal

5 (NEQMo0, ampel 11

Q CuCT,
D CN
E=Bu"
R

Sekil 2.15. Fenantren temelli sentez.
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2.6.12. Cift katmanh ftalosiyanin Sentezi

Diisiik siklikli metal iyonlarini igeren sandvig tipi yapilarin hazirlanmasinda gesitli
metotlar bulunmaktadir. Metodlarin biri, lantanit metali ile 4-ftalonitril baslangic
maddesinin reaksiyonunu icerir. Bu reaksiyon, yiiksek kaynama noktali ¢oziiciilerde
(6rnegin 1-kloronaftalin) ligand ve lantanit tuzunun geri sogutma altinda kaynatilarak
gerceklestirilir (Sekil 2.16). Baska bir yontem ise serbest ftalosiyaninin potasyum
amilat ile amil alkol i¢inde deprotonlanmasi sonucunda dianyonun, lantanit tuzu ile

birleserek PcoLn kompleksi olusturmasidir.

NTSNN a\—\’—/\——’
/== 1.PcLi, ] -kloronaftalenreflux

NX XN i [M] : oy
‘}" 2. PeNa, I-kloronafialenreflux

N N 3.PcH,, Li, 3-metilbiitan-1-olreflux ¢==
T QAN\VA
-Pr(OAc) yreflux ,
\_/ (§‘" "‘\\%

1. X=Li M=Lu(OAc),
2. X=Na M=UC],
3. X=H M=Pr(OAc),

Sekil 2.16. Ftalosiyanin ¢iftlemesi ve sentezi.

Aynm1 merkezi metalik ikili katmanli komplekslerde farkli substitiientlere sahip
oldugunda, substitiientin donor 6zelligi arttik¢a halkadaki elektron konumu sebebiyle
katotik bolgeye bir kayma meydana gelir. Substitiientin yan1 sira reaksiyon
kosullarinin da 6nemli oldugu unutulmamalidir. Lu(Pc)?ler i¢in hem ¢ozelti hem de
film formunda elektrokimyasal 6zelliklerin genis bir arastirma alani1 oldugu gesitli

calisma sartlar1 altinda goriilmektedir.

2.7. Ftalosiyanin Tiirleri
2.7.1. Metalli ftalosiyaninler

Metal igeren ftalosiyanin bilesikleri, non-lineer optik alaninda, Langmuir-Blodgett

(LB) filmleri icin birer dnciidiir ve elektrokimyasal cihazlarin iiretiminde dnemli bir
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rol oynarlar (Sekil 2.17). Bu bilesikler, 6zellikle elektriksel 6zellikleri ve ince film
olusturma kabiliyetleri nedeniyle genis capta arastirilmis ve kullanilmistir. Kolay
¢Oziinebilen ftalosiyaninler, daha 1liml1 kosullarda reaksiyon verme egilimindedirler

[57].

/ \
) NN
/N_“:/I—N\
N NN

Sekil 2.17. Metalli ftalosiyanin (MPc).

Omek olarak, rutenyum ftalosiyanin, bor subftalosiyanin ve silikon ftalosiyanin
sentezi i¢in daha siddetli kosullar gerekebilir. Bu bilesiklerin sentezi genellikle daha
yiiksek sicakliklar veya 6zel kosullar gerektirebilir [58].

2.7.2. Metalsiz ftalosiyaninler

Ftalonitril, diiminoizoindol veya benzeri baslangic malzemelerinden, metalsiz
ftalosiyaninler (PcH2) elde edilebilir (Sekil 2.18). Bu amagla, hidrojen donorlu

¢oziiclilerden en ¢ok kullanilanlari 2-(dimetilamino)etanol ve pentanol’diir.
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Sekil 2.18. Metalsiz ftalosiyanin (HzPc).

Lityum wveya sodyum gibi bazik reaktiflerin kullanilmast durumunda,
metalliftalosiyanin meydana gelir. Olusan iiriin sonrasinda yikamasi ardindan metal

icermeyen ftalosiyanin (PCH>) asamasina geger [59].

2.7.3. Polimerik formdaki ftalosiyaninler

Polimerik ftalosiyaninlerin molekiiler agirligi, ¢esitlerine kiyasla daha biiyiik olabilir.

Bu tarz ftalosiyaninlerle ilgili yaymlar diger tiirlerine gére oldukc¢a azdir [60].

M=IH 7Zn Co,Ca n=246

Sekil 2.19. Polimerik ftalosiyanin.
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Polisiklopolimerizasyon reaksiyonu i¢in bifonksiyonel tetrakarbonil monomerlerden
1,2,4,5-tetrasiyanobenzen ve cesitli diftalonitril tiirevleri kullanilir. Bu monomerler,
farkli -oksi, -arilendioksi ve -alkilendioksi gruplarina sahip olabilir veya diger nitril ve
tetrakarboksilik asit tiirevleriyle birlestirilerek kullanilabilir. Polimer tarzinda
ftalosiyaninler bu yontemle tiretilir. Bu polimerler, genellikle 500 °C' ye ulasana kadar
son derece istikrarli bir termal performans sergilerler. Yariiletken polimerlerin
iletkenligi, diisiik molekiil agirligina sahip ftalosiyaninlerin iletkenliginden belirgin bir

sekilde fazladir (Sekil 2.19).

Polimer formda ftalosiyaninler, genellikle organik yapilarda ¢oziinmeyen bu
ftalosiyaninler, nadiren konsantre siilfiirik asitte kismi olarak c¢oziinebilirler.
Polisiklopolimerizasyon reaksiyonu sirasinda, poliizoindolin ve politriazin yan iiriin
olarak olusabilir. Olusan iriinler, ftalosiyanin yapisina kovalent baglarla entegre
olurlar. Reaktanlarin belli oranda ve uygun kosullarinda reaksiyona sokularak
hazirlanir. Bu sirada ftalosiyanin birimleri, dianyonik forma doniiserek polimerik yap1

olusturur [61].

2.7.4. Subftalosiyaninler

Subftalosiyaninler, ftalonitrilin bor halojeniirlerle tepkimesiyle sentezlenmistir. Bu
bilesikler, delokalize 14-n elektron igeren sistemler, UV-Vis spektrumunda belirgin
pikler tretirler.  Subftalosiyaninlerin bir tiirli olan subnaftaftalosiyaninler ise
dagitilmis 20-m elektronu igeren konjugasyon yapisina sahip sistemlerdir.
Subftalosiyanin kristallerinin yapilar1 genellikle "kase" bi¢imindedir; bu diizende,
merkezdeki ligand aksiyel konumda bulunur ve merkezdeki bor atomuna dogru

uzanirken, kasenin agik tarafi gézlenir (Sekil 2.20).
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Sekil 2.20. Subftalosiyanin.

Substitiie edilmis ftalosiyaninler, diger ftalosiyanin cesitleri gibi dikkate deger optik
ve elektriksel niteliklere sahiptirler. Yiiksek derecede goriiniir 151k absorpsiyonuna ve
belirgin non-lineer optik 6zelliklere sahip olmalari, 1s1kla ¢alisan cihazlarin insasi i¢in
ideal adaylar olduklarmi gostermektedir. Halka bolgesindeki molekiiliin elektron
veren gruptan, elektron ¢eken gruba yer degistirme yaptiginda, elektronik 6zelliklerde
degisiklik olur. Dolayisiyla, subftalosiyaninlerin aksiyel konumunda yer alan ligand
degistirildiginde, elektronik 6zellikleri bakimindan neredeyse hicbir degisiklige sebep
olmaz [62].

2.7.5. Naftaftalosiyaninler

Naftaftalosiyaninler, ftalosiyaninlerin alternatif bir formudur ve izoindol alt
birimlerine bir benzo halkasinin eklenmesiyle olusurlar. Isik spektrumunda genellikle
740-780 nm civarinda belirgin bir absorpsiyon pikine sahiptirler. Naftaftalosiyaninler,
ek m-elektron sistemleriyle dikkat ¢eken bilesiklerdir (Sekil 2.21) [62].
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Sekil 2.21. Naftaloftalosiyanin.

2.7.6. Siiper ftalosiyaninler

SPc'ler, 22 m-elektrona sahip bagli makrosiklik bilesiklerdir. Bu tiir ftalosiyaninler,
uranyum iyonunun ftalosiyanin c¢ekirdegindeki azot atomlar1 ile koordinasyon
yapmastyla olusur. Azot atomuyla uranyum atomu bag uzunlugu genellikle 2.5-2.6 A
veya 1.85-2.05 A arasindadir. X-151m1 Kristalografisi analizi, uranyum atomunun bes
azot atomu ile pentagonal bipiramidal bir yapida koordine oldugunu acik¢a

belirtmektedir (Sekil 2.22).

Siiperftalosiyaninlerin elektronik spektrumu incelendiginde, 914, 810 ve 420 nm'lerde

belirgin bantlar fark edilir.

Bu spektral bantlar, diger ftalosiyanin tiirlerinde bulunan Soret ve Q bantlarinin
esdegerleridir. Siiperftalosiyanin *H-NMR spektrumlari, diger ftalosiyanin tiirlerinden

daha fazla diizlemsellikten uzaklagildigini1 gosterir [63-65].
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Sekil 2.22. Superftalosiyanin.

2.7.7. Coziiniir ftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin ¢oziiniirligli, genellikle periferdeki siibstituentlerin uzun zincirli
olmasi veya hacimli gruplar igermesi metal i¢eren ftalosiyaninlerde merkezi atomunun
aksiyel ligandlarla uygun sekilde etkilesim gostermesine izin verilmesiyle artirilabilir.
Tetra ve oktasiibstitue ftalosiyaninler, siibstituentlerin 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24- veya
1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25- pozisyonlarina yerlestirilmesi nedeniyle 2,3- ve 1,4-
slibstitue yapilar1 seklinde adlandirilir (Sekil 2.23) [66-67].

Sekil 2.23. 1,4-siibstitiie ftalosiyanin; 2,3- siibstitiie ftalosiyanin.
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2.8. Ftalosiyanin Uygulama Alanlari
2.8.1. Boyama

Ftalosiyaninin olaganiistii pigment 6zelliklerini ilk bulunus yillarinda hizla fark ettiler.
[-tipi partikiillere doniisiimii engellemek igin, stabilite saglayici olarak halojenlenmis
ftalosiyaninler tercih edildi. Bir siire sonra, ¢oziinebilen boyalar ve tekstil

uygulamalarinda kalici boya olarak siilfolanmis ftalosiyaninler gelistirildi.

Ftalosiyaninler, mavi ve yesil renk veren bilesikler olarak, tekstil endiistrisinden kalem
miirekkeplerine, plastiklerden metal ylizeylerin renklendirilmesine kadar farkli
alanlarda kullanilir. Su anda, sektoriin artan ihtiyaglarini karsilamak i¢in mavi ve yesil

renk veren ftalosiyaninlerin binlerce tonu tiretilmektedir [68].

2.8.2. Reaksiyon katalizleme

Bilinen aktif redoks metal iyonlarini igeren ftalosiyaninler, birgok temel kimyasal
tepkiyi katalizler. Bu bilesikler, biyolojik a¢idan ©onemli porfirin igeren metal
enzimlerle, 6rnegin Sitokrom P450 gibi, sik¢a karsilagtirilir. Bir¢ok reaksiyon,
reaksiyona giren maddelerle birlikte metal igeren ftalosiyanin katalizriiniin ¢ozelti
icinde bulundugu homojen katalitik islemlerdir. MPc, oksijenin dort elektronlu

indirgenmesi yerine peroksitin iki elektron alarak indirgenmesini hizlandirir.

Metal igeren ftalosiyaninler, hidrojenin suya doniisimiinde fotohissediciler olarak
onerilir. Bu bilesikler ayn1 zamanda bir dizi oksidasyon reaksiyonunu katalize ederler.
Ozellikle belirli metalli ftalosiyanin kompleksleri ile birlestirildiginde, oksijenin
tepkisel oOzelligi 6nemli Olciide artar. Ham petrolden c¢ikarilan ve parcalama
reaksiyonunu etkileyebilen kokulu tiyollerin uzaklagtirilmasinda kristal FePc veya
CoPc, heterojen yiikseltgenme katalizorii seklinde ifade edilir. Bu prosediir, Merox
yontemi olarak adlandirilir. Ftalosiyaninlerin zeolit i¢inde hapsolmasi, o6zellikle
oksidasyon reaksiyonlari i¢in énemlidir ¢iinkii metalli ftalosiyaninler kendi kendine

okside olmazlar [69].
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2.8.3. Analiz

Birgok poliaromatik hidrokarbon kanserojen oOzelliklere sahiptir. Pamuk liflerine
uygulanan reaktif boyama teknigi, ftalosiyanin boyalarin benzersiz adsorpsiyon
yeteneklerini sergiler. Bu boyalarin, sanayide yaygin olarak kullanilmasinin
nedenlerinden biri de budur. Pamuk liflerine baglandiklarinda, ftalosiyanin boyalar,
cesitli maddeleri emme Ozelligiyle dikkat ceker. Bu ozelliklerinden dolay1, suyun

kirlilik diizeyinin analizinde etkin bir sekilde kullanilabilirler [70].

2.8.4. Kromatografik ayirma

Halkali organik bilesikler, ftalosiyaninler tarafindan oldukca etkili bir sekilde
adsorplanabilirler. Bu o6zelligin kullanimiyla, silika jel {izerinde ftalosiyanin
kaplanmasiyla olustugu bilinen sabit faz, bilesiklerin kromatografik yontemle

ayrilmasinda kullanilabilir [71].

2.8.5. Niikleer kimya

Ftalosiyaninlerin saglam yapisi, niikleer kimyada cesitli uygulamalara olanak tanir
¢linkii bu bilesikler, iyonlastirici radyasyona karsi son derece direnglidir. Metalli
ftalosiyaninler, notronlarla 1sinlandiklarinda merkezi metal iyonu tarafindan
zenginlestirilmis radyoniikleoidlerin {iretilmesine olanak saglar. Nikleoidler
selatlanmazlar; bu nedenle karisim siilfiirik asitte ¢oziiliir ve sonrasinda suda ¢okelti

olusturarak ayrilir; geriye kalan MPc filtrelenerek ayristirilir [72].

2.8.6. Fotodinamik terapi

Kanser tedavisindeki bir yontem olan fotodinamik terapide, tiimdrlerin kontrolii ve
tedavisinde periferik siibstitiie ftalosiyanin kompleksleri 6nemli bir rol oynar. Bu
kompleksler, fotohissedici Ozellikleri sayesinde tiimoér dokusuna hedeflenir ve

uygulanir [73].

Porfirin ve ftalosiyaninlerin goriiniir 151k aralifinda emilmesi, fototerapi uygulanan
hastalarin giines 1sinlarindan uzun siire korunmasini gerektirir. Bu sebeple, viicuda
uygulanan fotohissedici maddelerin dagilimini sinirlamak i¢in izotiyosiyanat gruplari

iceren daha Once bulunmayan fotohissedici bilesikler sentezlenmistir. Bu yenilik¢i
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bilesikler, tiimor hiicrelerine 0zgli antikorlarin amin gruplarina baglanarak
fotohissedici antikorlarla hedeflenir. Fotohissediciyle etiketlenmis antikorlar viicuda

verildiginde, tiimor hiicrelerine yonelirken diger hiicrelere yayilmazlar [74].

2.8.7. Optik veri depolama

Gegen on yil iginde, bu alandaki aragtirmalar, uygun kizilotesi 15181 absorplamanin
yani sira ucuz vyari iletken diyot lazerleri igin kullanilabilecek boyalarin
gelistirilmesine odaklanmistir. Ftalosiyaninler, bu gereksinimlere uygunluguyla dikkat
cekmis ve yazilabilir ancak tekrar diizeltilmeyen diskler depolamada cazip malzemeler
olarak kabul edilmistir. ince bir ftalosiyanin filmi, noktasal lazer 1sistyla malzemeyi
stiblimlestirir ve bu siiregte olusan bosluklar optik olarak taranarak islem

gergeklestirilir [75].

2.8.8. Kimyasal sensér yapimi

Ftalosiyaninlerin etkilesimi ve metal komplekslerinin etkilesimi, tek katmanli ya da
cok katmanli kristal yapilar olarak algilama cihazlarinda kullanildiginda, nitrojen

oksitleri gazlar ve organik solvent buharlari tespit edebilirler [76].

2.9. Ftalosiyaninlerin Saflastirma Yontemleri

Substitiiesiz ftalosiyaninler ve onlarin metal igeren varyantlari, ¢oziiniirliiklerinin
diisiik olmasindan dolay1 genellikle siiblimasyon yontemiyle saflastirilirlar. Ek olarak,
son derece dayanikli olmalar1 nedeniyle giiglii asitlere kars1 da direnglidirler. H2SO4
gibi giiglii asitler iginde ¢6ziinme sonrasi buzla ¢oktiirme islemi yapilarak kolayca
saflastirilabilirler [77].
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Sekil 2.24. Konsantre H2SOy I¢inde Saflastirilamayan Belirli Siibstitiie

Ftalosiyaninler.

Siibstitlie ftalosiyaninler genellikle siiblimasyon yontemiyle saflastirilmazlar. Bunun
nedeni, siibstitiie gruplar1 arast muhtemel dipol etkilesimleri ve molekiiler kiitlesindeki
artisin siiblimasyonu zorlastirmasidir. Bu tiir bilesikler, su ve organik ¢ozgenlerde
daha genis ¢oOziinme egiliminde olabilirler. Dolayisiyla, saflagtirma genellikle
¢ozlnlirliik farkini kullanarak su veya organik ¢oziiciiler arasinda yapilir (Sekil 2.24)

[78].

Ftalosiyaninlerin saflagtirilmast i¢in kullanilan yontemler ¢esitli zorluklarla
karsilagabilir. Ornegin, kromatografik yéntemler, agregasyon olgusu nedeniyle TLC

ve kolonlarda bantlarin birbirine karismasina ve ilerlemesini engelleyebilir. Bu durum,
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bu yontemlerin uygulanmasini zorlastirir. Vakumla desteklenen sivi kromatografi
yontemi olduk¢a uygun olsa da, yorucu olabilir ve eliisyon siiresi olduk¢a uzun

olabilir.

Jel-permeasyon ayirma tekniginde, polimer yapidaki ftalosiyaninlerin diisiik molekiil
kiitleli kirleticilerle reaksiyona girerek kolonlar1 tikayabilecegi unutulmamalidir. Bu
nedenle, bu yontemin uygulanmasindan dnce 6n temizleme i¢in kolon kromatografisi

yapilmasi 6nemlidir [79].

Tetra ve okta-siibstitiie ftalosiyaninlerin olusturulmasinda, siibstitiiec gruplarin simetrik
konumlarda yerlestirilmesi beklenmemelidir. Bu durumda, siibstitiie ftalosiyaninlerin
bir dizi izomer karisimi elde edilir. Bu izomerik karisim, mevcut saflastirma

yontemleriyle ayristirillamaz. Sonug, izomerik karigimlar halinde retilir [80].
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3. DENEYSEL KISIM
3.1. Kullamlan Kimyasal Malzemeler

K2CO3 (potasyum karbonat), DMF (dimetil formamid), CHCI3 (kloroform), DMSO
(dimetil stilfoksit), DMAE (N,N-dimetilaminetanol), THF (tetrahidrofuran), n-heksan,
ftalonitril, 3-kloro-4-florofenol, 4-nitroftaloftalonitril, metanol, dimetil siilfat, DBU
(1,8-diazobisiklo[5,4,0] undeka-7-ene), silikajel, CuCly (bakir (II) kloriir), CoCl>
(kobalt (II) kloriir), Susuz ZnCl> (ginko (II) kloriir) .

3.2. Kullanilan Cihazlar

13C-NMR:Bruker 300 MHz

'H-NMR:Bruker 300 MHz

Kiitle spektrumlari:Bruker Microflex LT-MALDI-TOF MS

FT-IR spektrumlari:Shimadzu IR Prestige 2

UV-Vis spektrumlari:Agilent Model 8453

3.3. Baslangi¢ Maddesinin (1) ve Yeni Maddelerin (2-3-4) Sentezi
3.3.1. 4-(3-kloro-4-florofenoksi) ftalonitril (1)

3-kloro-4-florofenol (0,91 g, 6,27 mmol) ve susuz K.COs (1,33 g, 9,52 mmol) azot
atmosferi altinda 10 ml kuru DMF (dimetilformamid) ¢6ziiciisii igerisinde ¢oziildii ve
oda sicakliginda yaklasik 1 saat karigtirildiktan sonra damla damla 4-nitroftalonitrilin
(1,00 g, 5,7 mmol) DMF igindeki ¢ozeltisine eklendi. Reaksiyon 40 °C‘de 3 giin
devam ettirildi. TLC (ince tabaka kromatografisi) yardimiyla reaksiyonun tamamlanip
tamamlanmadig1 belirli zaman araliklarinda diizenli olarak kontrol edildi. Karisim oda
sicakligina alind1, toplam 300 ml buzlu suya dokiildi. Elde edilen ¢okelti filtrelendi ve
ardindan nétralize olana kadar suyla durulama islemi yapildi. Daha fazla saflastirmak

i¢in elde edilen iiriin CHCI3-MeOH (10/2 v/v) kolon kromatografisi kullanilarak silika



jel izerinden ayristirildi ve ardindan vakum altinda kurutuldu. Son olarak 4-(3-kloro-
4-florofenoksi) ftalonitrili beyaz seffaf kristal olarak elde etmek i¢in aseton/ kloroform

karigimi ile kristalizasyonu gerceklestirildi (Sekil 3.1).

Verim (1)= %85 (1,32 g)
E.N.=173°C

MA (Ci4sHsCIFN,O) = 272,66 g/mol™

Tablo.3.1.(1)’¢ ait elementel analiz sonuglari.

Elementel Analiz C H N

(%)
Teorik (%) 61,67 2,22 10,27
Deneysel (%) 61,67 2,23 10,28

CN
NC NO, F DMF, K,CO; cl QGCN
—>
:©/ + /@i 3 Giin
NC HO cl

F
¢y

Sekil 3.1. 4-(3-kloro-4-florofenoksi) ftalonitril sentezi (1).

3.3.2.2(3), 9 (10), 16(17), 23(24)-tetrakis (3-kloro-4-florofenoksi) cinko (II)
ftalosiyonin(2)
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4-(3-kloro-4-florofenoksi) ftanitril (1) (200 mg, 0,73 mmol) N. atmosferi altinda
Susuz ZnCl; (0,030 g), fazlasi, susuz N,N-dimetilaminoetanol (DMAE) (1-2 ml) ve
katalik miktarda (1,8-diazobisiklo [5,4,0] undec-7-ene (DBU) karisimu silifli tiipte 140
°C’de 10 saat karistirillarak reaksiyon baglatildi.

10 saat sonunnda karistirilan mavi yesil renkli iiriin, oda sicakligina geldikten sonra,
organik ve anorganik kirliliklerden arindirmak igin ilk olarak metanol-su karisimi daha

sonra sirastyla etil asetat, metanol, aseton gibi ¢oziiclilerle yikandi.

Son asamada, silika jel tabanli bir matris kullanilarak CHCIz : MeOH (10:1 v/v)
karigimi kullanilarak kolon kromatografisiyle saflastirildi (Sekil 3.2).

Verim (2) = %28 (58 mg)

MA (CssH24C14F4NgO4Zn) = 1156,06 g/mol™

Tablo.3.2.(2)’¢c ait elementel analiz sonuglari.

Elementel Analiz C H N
(%)

Teorik (%) 58,18 2,09 9,69
Deneysel (%) 58,17 2,09 9,68
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Cl

CN ‘%/ \@
Cl Refluks 10 saat
DMAE DBU N \
F

@

Cl

Sekil 3.2. 2(3), 9 (10), 16(17), 23(24)-tetrakis (3-kloro-4-florofenoksi) ¢inko (II)

ftalosiyaninin sentezi (2).

3.3.3. 2(3), 9 (10), 16(17), 23(24)-tetrakis (3-kloro-4-florofenoksi) bakir (II)
ftalosiyonin (3)

4-(3-kloro-4-florofenoksi) ftanitril (1) (200 mg, 0,73 mmol) N2 atmosferi altinda susuz
CuCl2 (0,030 g), fazlasi, susuz N,N-dimetilaminoetanol (DMAE) (1-2 ml) ve katalik
miktarda (1,8-diazobisiklo [5,4,0] undec-7-ene (DBU) karigimu silifli tiipte 140 °C’de
10 saat karistirilarak reaksiyon baslatildi.

10 saat sonunda karistirtlan mavi yesil renkli {iriin, oda sicakligina geldikten sonra,
organik ve anorganik kirliliklerden arindirmak i¢in 6ncelikle metanol-su karisimi daha
sonra sirastyla etil asetat, metanol, aseton gibi c¢oziiciilerle yikandi. Son asamada,
silika jel tabanl bir matris kullanilarak CHCl3 : MeOH (10:1 v/v) karisimi kullanilarak
kolon kromatografisiyle saflastirildi (Sekil 3.3).

Verim (3)= %25 (52 mg)

MA (CseH24C14F4NgO4Cu) =1154,19 g/mol‘l
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Tablo.3.3. (3)’¢c ait elementel analiz sonuglari.

Elementel Analiz C H N
(%)

Teorik (%) 58,27 2,10 9,71
Deneysel (%) 58,26 2,10 9,72

F

CI\¢
CN ‘%/ \@
- :
C';@/ ° 2 Refluks 10 saat
DMAE DBU P
F 2 4@ &

)

Cl

Sekil 3.3. 2(3), 9 (10), 16(17), 23(24)-tetrakis (3-kloro-4-florofenoksi) bakir (1)
ftalosiyaninin sentezi (3).

3.3.4.2(3), 9 (10), 16(17), 23(24)-tetrakis (3-kloro-4-florofenoksi) kobalt (II)
ftalosiyonin (4)

4-(3-kloro-4-florofenoksi) ftanitril (1) (200 mg, 0,73 mmol) N2 atmosferi altinda susuz
CoCl; (0,030 g) fazlasi, susuz N,N-dimetilaminoetanol (DMAE) (1-2 ml) ve katalik
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miktarda (1,8-diazobisiklo [5,4,0] undec-7-ene (DBU) karigima silifli bir tiip igerisinde
140 °C’de 12 saat karistirilarak reaksiyon baslatildi.

12 saat sonu eldesi mavi yesil renkli madde, normal kosullara geldiginde, organik ve
anorganik kirliliklerden arindirmak i¢in Oncelikle metanol-su karigimi daha sonra
sirastyla etil asetat, metanol, aseton gibi ¢dziiciilerle yikanir. Son agsamada, silika jel
tabanli bir matris kullanilarak CHClz : MeOH (10:2 v/v) karisimi kullanilarak kolon
kromatografisiyle saflastirildi (Sekil 3.4).

Verim (4)= %26 (54 mg)

MA (Cs7H27C1aC0oF3NsO4) =1145,62 g/mol*

Tablo.3.4. (4)’e ait elementel analiz sonuglari.

Elementel Analiz C H N
(%)
Teorik (%) 59.76 2.38 9.78
Deneysel (%) 59.78 2.36 9.77
F
cl

CN % \@
/
Cl Refluks 12 saat \
DMAE DBU N \ /@/F
F

0y

Cl
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Sekil 3.4. 2(3), 9 (10), 16(17), 23(24)-tetrakis (3-kloro-4-florofenoksi) kobalt (1)
ftalosiyaninin sentezi (4).
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4. SONUCLAR

Bu c¢aligmada hedeflenen ftalosiyanin molekiillerinin sentezinden Once, ilk olarak
baslani¢ maddesi olan 4-(3-kloro-4-florofenoksi) ftalonitril (1) molekiilii sentezlendi.
Bu amagla 3-kloro-4-florofenol (0,91 g, 6,27 mmol) ve susuz K>COsz (1,33 g, 9,52
mmol) azot atmosferi altinda 10 ml kuru DMF (dimetilformamid) ¢6ziiciisii igerisinde
¢oziildii ve oda sicakliginda yaklasik 1 saat karistirildiktan sonra damla damla 4-
nitroftalonitrilin (1,00 g, 5,7 mmol) DMF i¢indeki ¢ozelti eklendi. Reaksiyon 40°C‘de
3 giinliik bir siire boyunca saflagtirma islemlerinden sonra baslangic maddesi (1)

sentezlendi.

Baslangi¢c maddesi 4-(3-kloro-4-florofenoksi) ftalonitril (1) (200 mg, 0,73 mmol) N2
atmofer altinda susuz ¢inko (II) kloriir / bakir (II) kloriir / kobalt (IT) kloriir/, susuz
N,N-dimetilaminoetanol (DMAE) (1-2 ml) ve 1,8-diazobisiklo [5,4,0] umdec-7-ene
(DBU) karigim1 yaklasik 10 saat refliikks sicakliginda karigtirilarak (2,3,4) sentezlendi.

Bu ¢alismada hedeflenen bilesiklerin karekterizasyonu elementel analiz, ‘UV-Vis, FT-
IR, tH-NMR, BC-NMR ve MALDI-TOF MS’ basta olmak iizere cesitli spektroskopik

yontemler yardimiyla belirlenmistir.

UV-Vis spektroskopisinde, ftalosiyanin bilesikleri genellikle Q ve Soret bandi olarak
bilinen iki gii¢lii absorpsiyon pikine sahiptir. Sentezlenen ftalosiyaninlerin (2,3,4) UV-
Vis spektrumlar1 THF’de arastirilmis ve elde edilen bulgulara dayanarak Q bandinin
absorpsiyonlart ise 675 nm, 673 nm ve 669 nm’de tipik metalli ftalosiyaninlerde
oldugu gibi tek bir bant olarak gozlemlenmistir. Sentezlenen ftalosiyaninlerin (2,3,4)
Soret band1 absorpsiyonlart sirasuiyla 351 nm, 345 nm ve 330 nm’de gézlemlenmistir
(EK A.1- A3).

FT-IR spektromlarinda 4-(3-kloro-4-florofenoksi) ftalonitrilindeki (1) elde edilen
sonuglar kiiciik kaymalar disinda ligand bilesigi (1) ile ¢ok benzerdir. Baslangic
maddesi (1) ftalosiyanin molekiilleri olusturuldugunda, 4-(3-kloro-4-florofenoksi)
ftalonitrilindeki (1) -CN grubuna ait 2237 cm™’de belirlenen C=N gerilme titresiminin

kaybolmasi, ftalosiyaninlerin (2,3,4) olusumunu desteklemistir (EK A.4- A.6).



Baslangi¢c maddesi (1)’in H-NMR ve C-NMR ([ds]-DMSO) spektrumlarinda
aromatik proton sinyalleri 8,10 ppm’de gézlemlenmistir (EK A7).

4-(3-kloro-4-florofenoksi) (1)’in karbon sinyalleri (ppm) 161,520; 150,864; 136,993;
129,262; 123,680; 123,336; 123,096; 122,042; 121,939; 119,186; 117,445; 116,548;
113,978; 109,356'da gozlenmistir. (EK A.8).

MALDI-TOF MS (Ditranol, m/z) analizinde incelenen sonuglar gore hedeflenen biitiin
yapilarla uyumlu oldugunu gostermis ve bu yapilar teyit etmistir. Baglangi¢c maddesi
olan 4-(3-kloro-4-florofenoksi) (1)’in protonlanmis iyon piki, yiiksek yogunlukta
273,298 [M+H]" olarak gozlemlenmistir (EK A.9).

Sentezlenen ftalosiyaninlerin (2,3,4) protonlanmis iyon seviyeleri sirastyla 1156,301
[M]*, 1154,235 [M]" ve 1150.196 [M+H]" degerlerinde elde edilmistir (EK A.10-
A.12) [80].

4.1. 4-(3-kloro-4-florofenoksi) ftalonitril (1)

FT-IR (ince film)v/icm™: 3090 (Ar-H), 3041, 2237 (CN), 1585, 1481, 1398, 1308 (C-
F), 1246 (Asym, Ar-O-Ar), 1197, 1051 (Sym, Ar-O-Ar), 954, 823 (C-Cl), 781, 711,
524, 412.

'H-NMR ([ds]-DMSO) &(ppm): 8,10 (1H, d, orto —-CN / meta -OAr), 7,87 (1H, d, orto
—CN / orto -OAr), 7,60-7,40 (3H, m, orto —F, orto —CI / meta —CN), 7,28 (1H, m, meta

F).

13C-NMR ([ds]-DMSO) &(ppm): 161,520; 150,864; 136,993; 129,262; 123,680;
123,336; 123,006; 122,042; 121,939; 119,186; 117,445; 116,548; 113,978: 109,356.

MALDI-TOF-MS, (dithranol): m/z: 273.298 [M+H]".
(1) Maddesine ait FT-IR spektromu EK A.4’de verilmistir.

(1) Maddesine ait DMSO-des’da alinan 1H-NMR spektrumda spektrum degerleri EK

A.7°de verilmistir.
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(1) Maddesine ait DMSO-ds’da alan *C-NMR spektrumda spektrum degerleri EK

A.8de verilmistir.

(1) Maddesine ait MALDI-TOF-MS spektrumu EK A.9’de verilmistir.

4.2.2(3), 9 (10), 16(17), 23(24)-tetrakis (3-kloro-4-florofenoksi) ¢inko (II)
ftalosiyonin (2)

FT-IR (ince film) v/icm™: 3083, 1606, 1491, 1460, 1391, 1252, 1210, 1190, 1079,
1037, 947, 815, 745, 440.

UV-Vis (THF) Amax/nm: 675 (Q), 607 (n-n*), 351 (B).

MALDI-TOF MS, (Ditranol) m/z: 1156.301 [M]+.

(2) Maddesine ait FT-IR spektrumu EK A.4’de verilmistir.

(2)Maddesine ait THF ‘da alinan UV-Vis spektrum degerleri EK A.1’de verilmistir.

(2) Maddesine ait MALDI-TOF-MS spektrumu EK A.10’de verilmistir.

4.3.2(3), 9 (10), 16(17), 23(24)-tetrakis (3-kloro-4-florofenoksi) bakir (II)
ftalosiyonin (3)

FT-IR (ince film) v/icm™: 3080, 1606, 1495, 1462, 1405, 1335, 1252, 1225, 1197,
1121, 1093, 1058, 947, 822, 745, 558.

UV-Vis (THF) Amax /nm: 673 (Q), 609 (n-nt*), 345 (B).

MALDI-TOF MS, (Ditranol) m/z: 1154.235 [M]*.

(3) Maddesine ait FT-IR spektrumlar1 EK A.5’de verilmistir.

(3) Maddesine ait THF’da alinan UV-Vis spektrum degerleri EK A.2’de verilmistir.
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(3) Maddesine ait MALDI-TOF MS spektrumu EK A.11’°de verilmistir.

4.4.2(3), 9 (10), 16(17), 23(24)-tetrakis (3-kloro-4-florofenoksi) kobalt (1)
ftalosiyonin (4)

FT-IR (ince film) v/icm™: 3082, 1603, 1492, 1463, 1410, 1330, 1250, 1223, 1196,
1120, 1098, 1056, 945, 823, 746, 560.

UV-Vis (THF) Amax /nm: 669 (Q), 598 (n-7*), 330(B).

MALDI-TOF MS, (Ditranol) m/z: 1150.196 [M+H]"

(4) Maddesine ait FT-IR spektrumlar1t EK A.6’da verilmistir.

(4) Maddesine ait THF’da alinan UV-Vis spektrum degerleri EK A.9’da verilmistir.

(4) Maddesine ait MALDI-TOF MS spektrumu EK A.12’da verilmistir.

4.5..4-(3-kloro-4-florofenoksi) Ftalonitril (1) icin XRD Veri Toplama ve Aritma
Islemi

Deneyde 0,169%0,105x0,10 mm boyutlarina sahip, rengi olmayan plaka seklinde tek

kristal 6rnekler kullanildi. Bruker APEX IT QUAZAR f1i¢ daire difraktometresi (Mo-

Ka radyasyonu, A = 0.71073 A) kullanmlarak toplanmustir [44]. Toplamda 11470

yansima toplanmistir. Bunlardan 1832’si bagimsiz yansima olup 1617 yansima

26(F?)’den biiyiiktiir [108]. Toplanan HKL verileri, SHELXS yazilim1 araciligiyla

(dogrudan yontemlerle) molekiiler yap1 ¢oziimlenmistir [81].

Daha sonra iyilestirme igin sirastyla SHELXT (igsel fazlama yontemi) ve SHELXL
(en kiiciik kareler yontemi) yazilim paketleri (OLEX 2'de) kullanilmustir.

Tiim atomlar, hidrojen olmayanlar da icerisinde olmak {izere, dogru bir sekilde
yerlestirilmistir ve I > 20(I) olan tiim yansimalar anizotropik olarak rafine edilmistir.
Hidrojen atomlar1 daha sonra elektron yogunlugu haritasindaki farkliliklara gore

konumlandirilmistir. En 1y1 uyumu elde etmek i¢in yap1 birka¢ kez rafine edilmis ve

42



sonunda uyum kalitesi S = 1.028 olarak belirlenmistir. Elde edilen kristalografik
bilgiler (CIF) dosyasi, PLATON ve Crystalexplorer (V17.5) programlarinda
kullanilarak sirasiyla kristal stabilizasyon dinamikleri ve Hirschfeld yiizeyleri analiz
edilmistir. Ayrica, CIF (CCDC No: 2189193) dosyasimnin dogrulanmasi i¢in web

tabanli [UCr servisinden yararlanilmistir [82].

Veri toplama Bruker Instrument Service tarafindan gergeklestirildi; veri entegrasyonu
ve azaltma SAINT V8.34A kullanilarak yapildi. Absorpsiyon diizeltmesi,
SADABS'da uygulanan ¢oklu tarama yontemi ile gergeklestirildi. Yap1 ¢oziimii i¢in
SHELXS kullanildi ve yap1 iyilestirmesi SHELXL ile yapildi. Materyalin yayina
hazirlanmas1 ve molekiiler grafiklerin elde edilmesi i¢in Olex2 yazilim1 kullanildi. CIF
dogrulamas1 web tabanli IUCr hizmeti ile yapildi. Kristal dinamigi analizi PLATON,
Hirshfeld yiizey analizi ise Crystalexplorer (V17.5) ile gergeklestirildi.

Birim hiicrenin tanim1 XRD deneyi igin, arastirilan tek kristalde monoklinik birim
hiicrenin (P21/n) oldugunu gostermektedir. Belirlenen birim hiicre boyutlar1 ise su
sekildedir; a = 11,790 A, b = 8,663 A, ¢ = 12,745 A ve = 109,339°. Asimetrik
birimde ayrica molekiiller arasi etkilesimlerde goézlemlenmistir. Kati kristal yap1
boyunca karmasik bir sekilde n---n (Cg---Cg), Y-X---Cg ve (D-H---A) etkilesimleri
vardir (Tablo 4.1- 4.3). Bu etkilesimlere ek olarak giiclii Cl---O (3,016 A) etkilesimi
kristal yap1 boyunca bir bag olusturmaktadir.

Asimetrik birimde molekiil i¢i de etkilesim gozlemlenmistir. C1-O1-C9 bag agisi
sirastyla C1-01 =1,367 A ve C9-O1 = 1,392 A olarak belirlenirken, bag acis1 12,45°
olarak o6l¢iilmiistiir (EK A.13-A.15).

Tablo.4.1. Molekiiller aras1 n..n (Cg..Cg) etkilesimleri.

Cg(I) --Cg(J) Simetri Cg:-Cg® Cg()-perp¢ Cg(J)-perp? @¢
, Ce()--Ce1) 1-x, 1-y, 1-z 4,863 3,6798 3,6797 0,0
, Ce(1)-Ceg?) 0.5-x,-0.5+y, 1.5-z 5,826 3,6840 3,4241 4,59
3 Ca)Cg2) 0.5-x, 0.5+y, 1.5-z 3,750 3,5669 3,4836 4,59
4 Ca(-Cgl) 0.5-x,-0.5+y, 1.5-z 3,750 3,4836 3,5669 4,59
¢ Co(2)--Ce() 0.5-x,0.5+y,15-z 5826 3,4242 3,6839 4,59
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s Cu2)Ce 0.5-x, -0.5+y, 1.5-z 5,534 3,5162 3,7346 66,3

5
, Cy(2)Ce2) 05-x, 054y, 1.5z 5534 3,7347 3,5162 66,3
5
Cy(2)--Cg(2) X, 1y, 1-Z 5,143 3,5669 3,5669 0,0

8

8 CgCg < 6.0 A ® Halkalarin merkezleri arasmdaki mesafe. © J halkasi diizleminde Cg(l) nin dik mesafesi (A).
91 halkas: diizleminde Cg(J) nin dik mesafesi (A). € I ve I diizlemleri arasindaki dihedral ag1 (°).

Tablo.4.2. Molekiiller aras1 Y—X:--Cg etkilesimleri.

Y—X---Cg(I) Simetri X--Cg(® X-perp® Y—X--Cg? Y---Cg®

C13 Cli--Cg) X1V:1Z 3.678 3.627 97.70 4.266

Cl2_fF1-cga) 05X 05+, 157 3908 3.611 66.41 3.588

aX---Cg<4.0A. b X atomu ile Cg arasindaki mesafe (A). © X'in halka diizlemine dik mesafesi (A).
4 Arasindaki ag1 Y—X:---Cg(I) (°).° Y ve Cg(I) arasindaki mesafe (A).

Tablo.4.3. Hidrojen bagi geometrisi.

D—H---A D—H (A) H--A(A) D--A(A) D—H-A(°)
C2—H2---CI1’ 0.93 2.94 3.857 165.9
C14—H14---N2i 0.92 2.58 3.473 164.2
C11—H11---N17 0.98 2.47 3.454 175

Simetri kodlarr: (i) X, -y+1, -z+1; (ii) -x+1, -y+1, -z+1; (iii) x-1/2, -y+3/2, z+1/2.

Ayrica kaydirma goriiniimii 3D kristal yapiin yapi boyunca uzatilmis iki sarmal
olusum igerdigini gostermektedir. Ek olarak, molekiiller arasinda bulunan diger tiim
atomik temaslara kiyasla 2D parmak izi analizinden H2---N2(%28,3) zincirinin
temaslar1 Hirshfeld ylizeyine ana katkida bulunanlardir (EK A.16 ve EK A.17).
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Bu ¢alismada, sentezlenen yeni tip fenoksi tiirevi 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-tetrakis
(3-kloro-4-florofenoksi) ¢inko (IT), bakir (II) ve kobalt (II) ftalosiyanin molekiillerinin
(2,3,4) sentezini ve karakterizasyonunu tanimlamaktadir. Sentezlenen maddelerin

(2,3,4) fotofiziksel ve fotokimyasal ozellikleri Yasa Atmaca G. ve Erdogmus A.

tarafindan incelenmistir [83].
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EKLER

EK A.1. Ftalosiyanin (2)’nin (24 x 105 M) konsantrasyonda THF igindeki UV-Vis

spektrumu
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EK A.2. Ftalosiyanin (3)’iin (~8 x 10-6 M) konsantrasyonda THF igindeki UV-Vis

spektrumu
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EK A.3. Ftalosiyanin (4)’iin (~8 x 10-6 M) konsantrasyonda THF i¢indeki UV-Vis

spektrumu
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EK A.4. 4-(3-kloro-4-florofenoksi) ftalonitril (1)’in FT-IR spektrumu.
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EK A.4. Ftalosiyanin (2)‘nin FT-IR spektrumlari.
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EK A.5. Ftalosiyanin (3)“iin FT-IR spektrumlari.
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EK A.6. Ftalosiyanin (4)‘iin FT-IR spektrumlari.
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EK A.7. 4-(3-kloro-4-florofenoksi) ftalonitril (1)’in ds-DMSO ¢6ziicilisiinde alinan
'H-NMR spektrumu.
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EK A.8. 4-(3-kloro-4-florofenoksi) ftalonitril (1)’in de-DMSO ¢oziiciisiinde alinan
13C-NMR spektrumu.
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EK A.9. 4-(3-kloro-4-florofenoksi) ftalonitril (1)’in MALDI-MS spektrumu.
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EK A.10. Ftalosiyanin (2)’nin MALDI-TOF MS spektrumu.
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EK A.11. Ftalosiyanin (3)’nin MALDI-TOF MS spektrumu.
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EK A.12. Ftalosiyanin (4)’nin MALDI-TOF MS spektrumu
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EK A.13. Molekiiler diizenleme ve bilesigin birim hiicresi i¢in (100) diizleminden bir

goriiniim (1).

68



EK A.14. Birim hiicre ve molekiiler diizenleme i¢in bir (010) diizlem goriiniimi.
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EK A.15. Birim hiicre ve molekiiler diizenleme i¢in bir (011) diizlem goriiniimi.
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EK A.16. Hirshfeld, molekiiller aras1 etkilesimleri (dnorm), Cg --- Cg etkilesimlerini
(sekil indeksi) ve nispeten diiz yiizeyleri (egrilik) gosteren 3 boyutlu yiizeyler..

sekil indeksi egrilik

dnorm

gorinim




EK A.17. Asimetrik birim i¢in 2D parmak izi grafigi gosterilmistir. Hirshfeld

ylizeyinin ana katilimeist N---H temasidir.
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