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ONUR SOZU

Yiiksek Lisans Tezi olarak sundugum “Hacimli Gruplar igeren Dendritik
Ftalosiyaninlerin Sentezi ve Karakterizasyonu” baslikli bu ¢aligmanin bilimsel ahlak
ve geleneklere aykiri diisecek bir yardima bagvurmaksizin tarafimdan yazildigini ve
yararlandigim biitiin kaynaklarin, hem metin i¢inde hem de kaynakg¢ada yontemine

uygun bigimde gosterilenlerden olustugunu belirtir, bunu onurumla dogrularim.
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SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

Derya PERKTAS

Inonii Universitesi
Fen Bilimleri Enstittsi

Kimya Anabilim Dali

viii+ 53 sayfa

2019

Danisman: Prof. Dr. Mustafa SULU

Ftalosiyaninler, optik, kimyasal ve fiziksel Ozelliklerinden dolayr Kkatalitik
reaksiyonlar, gaz sensorleri, giines pilleri, sivi kristaller ve fotodinamik kanser
tedavisi gibi ¢ok farkli alanlarda kullanilmaktadir. Sterik etkisi biiyiik gruplar igeren
ftalosiyanin ve dendritik ftalosiyanin tiirevlerinin homojen katalitik tepkimelerde,
ozellikle se¢imli katalitik oksidasyon tepkimelerinde kullanildig1 gortilmektedir. Bu
nedenlerden dolay1 elektron saglayici ve sterik etkisi biiyiik gruplar iceren dendritik
ftalosiyaninlerin sentezi ve karakterizasyonu dnemli olacaktir.

Bu c¢alismada, elektron verici ve sterik etki Ozelliklerine sahip p-tersiyer
biitilfenoksi  gruplarmin tris tiirevine baglandigi dendritik ftalosiyaninler
hazirlanmistir. Tris(hidroksimetil)nitrometanin piridinde tiyonil kloriir ile tepkimesi
sonucu tris(klorometil)nitrometan, bu bilesigin Pd/C ile indirgenmesi ile
tris(klorometil)aminometan elde edildi. Dendritik grup 3, THF'de fenoksi tuzu (NaH
ve p-tert-biitilfenol reaksiyonu ile elde edilen) ve tris(klorometil)aminometan
tepkimesiyle hazirlandi. Oda sicakliginda, DMF de K»>COs varliginda 3 ve 4,5-
dikloroftalonitrilin tepkimesi sonucu 4 bilesigi hazirlandi. 4 bilesiginin Li metali ile
tetramerizasyonu sonucu lityum ftalosiyanin tiirevi hazirland1 ve bu bilesigin derisik
H2SOs ile hidrolizi ile metalsiz dendritik ftalosiyanin 5 sentezlendi. DMF de, DBU
varliginda 4 bilesiginin Zn(OAc)2 ve Co(OAC):2 ile tepkimesi sonucunda ise dendritik
cinko ftalosiyanin tiirevi 6 ve dendritik kobalt ftalosiyanin tiirevi 7 hazirlandi. Tiim
ftalosiyanin tiirevleri eter, CHCIs, aseton gibi organik ¢ozgenlerde ¢oziinmektedir.
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Phthalocyanines are used in catalytic reactions, gas sensors, solar cells, liquid
crystals and photodynamic cancer treatment because of their optical, chemical and
physical properties. Phthalocyanine and dendritic phthalocyanine derivatives
containing large groups of steric effect appear to be used in homogeneous catalytic
reactions, particularly in selective catalytic oxidation reactions. For these reasons, the
synthesis and characterization of dendritic phthalocyanin containing electron donor
groups and large groups of steric effect will be important.

In this study, dendritic phthalocyanines were prepared in which p-tertiary
butylphenoxy groups having large the steric effect and electron donor properties
were bound to tris derivated. The reaction of tris(hydroxymethyl)nitromethane with
thionyl chloride in pyridine gave the tris(chloromethyl)nitromethane, which was
reduced by Pd / C to give tris(chloromethyl)aminomethane. The dendritic group 3
was prepared by the reaction of phenoxy salt (which obtained by reaction of NaH
and p-tert-butylphenol) and tris(chloromethyl)aminomethane in THF. At room
temperature, the reaction of 3 and 4,5-dichlorophthalonitrile in the presence of
K2COz in DMF was used to prepare compound 4. The tetramerisation of the
compound 4 and Li metal in pentanol was prepared and the lithium phthalocyanine
derivative, and the metal-free dendritic phthalocyanine 5 was synthesized by
hydrolysis of this compound with concentrated H>SOs. In DMF the presence of
DBU, the reaction of 4 compounds with Zn(OAc). and Co(OAc)2 resulted in the
preparation of dendritic zinc phthalocyanine derivative 6 and dendritic cobalt



phthalocyanine derivative 7 respectively. All phthalocyanine derivatives are soluble
in organic solvents such as ether, CHCls, acetone.

The prepared compounds were characterized by H-NMR, ¥C-NMR,UV-vis
and IR spectroscopic methods.
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1. GIRIS

Ftalosiyaninler, katalitik, elektronik ve optik 6zelliklerinden dolay1 katalizor,
gaz sensor [1-3], gilines pili [4,5], siv1 kristal [6-8], non-linear optik malzemeler [9-
11], fotodinamik kanser tedavisi [12-16] gibi bir¢ok wuygulama alaninda
goriilmektedir [17]. Ftalosiyaninlerin periferal [18,19] ve non-periferal [20]
konumlarinda ¢ok farkli gruplar kullanarak, mononiikleer, poliniiklere [21-24], sepet
tirti [25-28] ¢ok sayida tiirevleri sentezlenmis ve ¢ok farkli uygulama alanlarinda

kullanilabilme potansiyeline sahip olduklar1 gosterilmistir.

Sterik etkisi biiylik gruplar iceren bir¢ok ftalosiyanin tiirevleri sentezlenmis
ve farkli uygulama alanlarinda kullanimi incelenmistir. Elektron saglayici ve hacimli
gruplar igeren ftalosiyaninlerin homojen katalitik tepkimelerde, ozellikle segimli
katalitik oksidasyon tepkimelerinde, fotofiziksel ve fotokimyasal ozelliklerinden
dolay1 da fotodinamik terapide kullanilabilme potansiyeline sahip olduklarim
gosteren bir¢ok ¢alisma yapilmistir [29-31].

Dendritik ftalosiyaninler fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolayr artan bir
ilgiyle calisilmaktadir. Bu 6zelliklerinden dolay1 dendritik ftalosiyaninler 6zellikle,
katalizor, gaz sensor ve fotodinamik tedavi gibi ¢ok farkli alanlarda yaygin olarak

kullanilmaktadir.

Yapilan literatiir caligmasin da, hacimli ve elektron saglayicit gruplar iceren
dendritik ftalosiyanin tiirevleri ile ilgili ¢ok az sayida caligma yapildigi tespit
edilmistir [32-41]. Bu amagla periferal konumda minimum agregasyon ozelligi
gosterebilecek ve birgok organik ¢oziiciide ¢oziinebilme  [42,43] 6zelligi olan sterik
etkisi biiyiik ve elektron saglayici t-bitilfenoksi gruplarinin
tris(klorometil)Jaminometana baglanmasiyla olusan siibstitiient iceren yeni dendritik
ftalosiyaninler hazirlanacak ve karakterize edilecektir. Hazirlanan yeni
ftalosiyaninlerden fotofiziksel, fotokimyasal ve Kkatalitik gibi ozelliklerinin

incelenmesi, sonraki ¢aligma olarak planlanmaktadir.



2. KURAMSAL TEMELLER

Ftalosiyanin ve tiirevleri, kimyasal sensor, fotodinamik terapi gibi tibbi

alanlarda, foto iletkenlik, optik, giines pilleri gibi bir¢ok uygulama alanlarinda

kullanilmaktadir. Cz2HigNg molekiil formiiliine sahip ftalosiyaninler kararli -

konjuge sistemine sahiptir ve bu o6zelligi de yogun olarak c¢alisilmasina neden

olmustur [44,45].
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2.1. Hacimli Gruplar iceren Ftalosiyaninler
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Non-periferal konumlarinda hacimli (siklopentil ve siklohekzil) gruplar

tagiyan fatlosiyanin sentezlenmis ve karakterize edilmistir, bazi oOzellikleri

calisilmistir [46].



Sterik etkisi ¢ok biiyilik olan neopentoksi ve siklohekzilmetoksi ftalosiyanin

tiirevleri sentezlenmis ve elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal 6zellikleri
calistlmistir [47].
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Siklohekzilmetoksi substitiiye mono ve sandvi¢ ftalosiyaninler sentezlenmis

ve spektroskopik karakterizasyonu yapilarak X-iginlari difraktometresi ile yapisi
calisilmistir [48].



Siklohekzilmetoksi substitliye triple-decker ftalosiyaninler sentezlenmis ve

spektroskopik karakterizasyonu yapilmistir [49].



Periferal konumda grup bulunduran ZnPc sentezlenmis, NO> gazina karsi

sensor o6zelligi gosterdigi belirtilmistir [S0].

Hacimsel gruplar olan tert-oktilfenoksi ftalosiyanin tiirevleri sentezlenmis ve

giines hiicresinde kullanilabilme potansiyeli ¢aligilmistir [51].



1

Bi ve poliniikleer biitil ve ter-biitil grup igeren ftalosiyaninler sentezlenmis, NMR

spektroskopi ve kiitle spektrometrisi teknikleri ile karakterize edilmistir [52].
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Farkli konumlarda siibstitiientler bulunduran ZnPc sentezlenmistir, bu

molekiillerin giines pili 6zelligi gosterdigi belirtilmektedir [53].

Amfifilik suda ¢oziinebilen ftalosiyanin tiirevi sentezlenlenmis ve polar

ortamda Pc/grafen dispersiyonu hazirlanmigtir [54].
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Periferal konumda hacimsel gruplar igeren ftalosiyanin tiirevleri sentezlenmis

ve giines hiicresi doniisiim oran1 % 5.57 elde edilmistir [55].
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Non-periferal pozisyonda sterik etkisi biiyiik di(tert-biitilfenil)amin gruplari

olan ftalosiyaninler sentezlenmis ve giines hiicresi performansinin yiiksek oldugu

% wa e
& kb
S
Q

gozlenmistir [56].
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Non-periferal pozisyonda sterik etkisi biiyiikk ariloksi gruplari olan

ftalosiyaninler sentezlenmis ve giines hiicresi 6zellikleri ¢alisilmistir [57].
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Tribenzonafto karboksil tiirevi ve difenifenoksi siibstitiiye asimetrik

ftalosiyanin tiirevleri hazirlanmis ve giines hiicresi performanslar: ¢aligsilmistir [58]
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Alt1 hacimli difeniltiyofenol gruplari igeren ftalosiyaninler sentezlenmis ve

glines hiicresi 6zellikleri incelenmistir [59].
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Non-periferal konumda siibstitiiye bulunduran ZnPc sentezlenmistir,

fotodinamikterapi 6zelligi gosterdigi belirtilmektedir [60].
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2.2. Dendimerler ve Uygulamalari

Dendrimerler birbirini tekrar eden, dallanmig biiyiik molekiillerdir, sekilsel
olarak bir agaca benzetilmektedir [61]. Dendrimer terimi Yunanca “ dendro “ agag
kelimesinden gelmektedir. Dendrimer kimyast 1978 yilinda Fritz Vogtle ve
arkadaslar1 tarafindan calisilmistir. Bugiin dendritik olarak bilinen ilk “cascade
molekiilleri” sentezlenmistir. 1980 yillarda, polimer Kimyasi alaninda ¢aligsan Donald
A. Tomalia’da, dendrimers ailesineciddi katki saglamistir. Bagimsiz bir sekilde, ayni
zamanda, Newkome ve arkadaslar1 bu molekiiller tizerinde ¢alismistir [62,63].

Dendrimerler simetrik sekilde tekrar eden dallanmis, makromolekiillerdir.
Boyutlart 1-10 nm civarindadir ve ¢esitli fonksiyonel gruplar icermektedir.
Dendrimerlerde birgok zincir uglarinin varhigi, yiiksek ¢oziinirlik ve reaktiflik
saglar. Dendrimerin aga¢ benzeri yapist da agik ylizey alanmi arttirmayi
saglamaktadir. Sayisiz ylizey gruplarinin varlig ¢oziicliyle ya da molekiillerle ¢esitli

etkilesimleri saglamaktadir.

11



Dogada dendritik yapilar: Agaglarin dallanmasi aradaki “misafir” (6kse otu)
oncesi ve sonrast [62].

Dendrimer merkezde bir ¢ekirdek ve ¢ekirdege bagli dallardan olugmaktadir.
Dendrimer dallarina istenilen fonksiyonel oOzellikte gruplar takilabilir. Dort

jenerasyonlu dendrimerin sematik gosterimi agsagida verilmistir [62-64].

Cekirdek

Dallanmay1 saglayan birimler dendrimerlerin tekrarli bir sekilde biiylimesini
saglamaktadir. Dendrimerlerin tekrarlama dongiisiiniin sayisina jenerasyon sayisi
(G) denmektedir. Jenerasyon sayisi ¢ekirdekten baslayarak disa dogru ilerleyen
dallanma sayisinin hesaplanmasi ile rahatlikla tespit edilebilir [65].

12



monomerAB,

monomerAB, monomer (D,
i - 9 Al 2 I
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coupling A coupling coupling
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Goriildiigli tizere dendrimerlerde atomlar diizenli sekilde bir araya getirmek

miimkiindiir, jenerasyon artik¢a atom sayisida ( molekiil agirligi) artmaktadir [66]

Hzﬂl (’,”H? NH; H.M
OMe HH OMe
NH NH
(a) /Y o 0 (@) f\ll)/ Haht () O akc
- =,
—_——
PP NH,
coe ) N . s NN rad (N,
HH
2 INH? NH, MH;
. H;N
Generation 0 » Generation 1
H,N )
OMe
w2
H; NH, Q9
T RN
. G=3-10

Generation 2

Dendrimerlerin farkli makro molekiillerle karsilastirildiginda, asagida da
goriildiigii gibi 3. jenerasyon bir dendrimerin boyutu hemen hemen insiilin kadar, 4.

jenerasyon dendrimerin boyutu stokrom kadar, 5. jenerasyon bir dendrimerin boyutu

da hemoglobin kadar oldugu gériilmektedir [66].
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Cytochrome C Hemoglobin
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Dendrimerlerin essiz mimarisi, yapisal ve fonksiyonel 6zelliklerinden dolay1
biyoloji, miihendislik, tip gibi bircok alanda uygulamalari s6z konusudur. Ilag
tagtnimi, 1yon belirlenmesi, kataliz, bilgi saklama organik kirlerin ve agir metallerin
uzaklastirilmasi gibi uygulamalar 6rnek verilebilir [67-69].

Ferrosenil-oktasilsesquioxanedendrimer (FOR) yapist  sentezlenmistir,
elektrokatalitik yiizey algilama uygulamalar ¢aligilmistir, miikemmel elektrokatalitik

ozelligi tespit edilmistir [70].
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Dendimer igine haps olmus nano altin pargaciklarini tagiyan nano tasiyicilar
sentezlenmis, bu tasiyicilar hedeflenen kanser hiicresine spesifik olarak iletebilir

ozelligi gosterdigi belirtilmistir [71].
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2.3.Dentritik Porfirinler

Dendritik porfirinler yapisinda porfirin ¢ekirdegi bulunan maddelerdir.
Porfirin ¢ekirdegi ise 4 pirol halkasinin birbirine baglanmasindan meydana gelen
renkli maddelerdir [72-73].

HA'-position
[F=position
4(B)_ 3B
5 (a') (l N \> 2 (o) meso=position —>
H a-position ==
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Porfirin halka sistemindeki N atomlarina Fe, Mg, Co, Zn, Ni, Cu gibi metal
iyonlarinin baglanmasiyla metalloporfirin bilesikleri sentezlenmistir

Ni ve Zn merkezli porfirin halka bilesigi 6rnekleri asagida goriilmektedir.

Ar
pinB Bpin
pinB Bpin
Ar
18.3Ni

Ar = 3,5-di-tert-butylphenyl

En yaygin olarak dogada bulunan metalloporfirinler demir ve magnezyum
icerenlerdir. Ornegin kanm kirmizi rengini veren hemoglobin, kaslarin kirmizi
rengini veren miyoglobin, bitkilerin yesil rengini veren klorofil ise magnezyum-

porfirin bilesigidir.

phythylOOC OCHj, HOOC COOH

Porfirin merkezli dendrimerlerin yapisal simflandirilmasi  dendritik
molekiillerin baglanma konuma gore yapilmaktadir. A, mezo konum B, periferal

konum C, mezo ve periferal konum D, aksiyel konum [73,74].
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Asagidaki sekilde porfirin molekiiliiniin farkli tlirevleri gosterilmektedir.

Sembol "P" porfirin birimi ifade eder [75].

Porfirin merkezli (amido amin) dendronu i¢eren dendrimerler sentezlenmis,
karakterizasyon ve fotofiziksel oOzellikleri incelenmis, giiclii flosesans o6zelligi

gosterdigi ve biomedikal potansiyeli oldugu belirtilmistir [76].

17



w N
Aﬁg Jui“”:ru,& ¢ & a’f,f
?} U*‘:E-u e HJ:P-» ?L rlm
Ty " 4 { ol ‘-fji:
“"‘r‘? 5 :i,': 1 et
"y he® :X‘r- de et '
%, S R 7
L T4
H..u""\+ l?v'_"'l’:jqa-'k\ ﬂ‘lm ""?- E-I’—'trn A %Hh e
Ve, % “‘}-/*’ A }N‘
L i Lo
P atiit Auke S W SVIFIY b }-ﬁﬁﬁ .
Y . = . ot -
#%\_ fradr— v v {&_f .
1 h«.ifpn_a—u}{-:ér ﬂ#vﬁhrﬁfﬁvkyw
g c
i 3;:’) v, *.;J% w“"&.ﬁ,
A e L prtes
o £ 3 s
S B " e g -
Ui T
! ! g r
; by LR Y
SOt TN
Sk 3

Porfirin merkezli dendritik bilesikler sentezlenmis, optik ve floresans

spektroskopisi 6zelligi incelenmistir [77].

Porfirin merkezli dendritik molekiil sentezlenmis, sensor 6zelligi ¢aligilmistir
[78].
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Birden fazla porfin bulunduran Zn merkezli molekiil sentezlenmis, elektron

tranferi 6zelligi gosterdigi belirtilmistir [79].




Porfirin ¢ekirdekli melekiiller sentezlenmis, fotodinamik terapi ozlellikleri

calisilmistir [80].

10A

2.4.Dendritik Ftalosiyaninler

Kararl n-konjuge sistemine (18zn-e-‘lu aromatik sistem) sahip ftalosiyaninlere
bagl siibstitiie gruplar degistirilerek farkli dendritik ftalosiyanin tlirevleri ¢aligilmais,
bunlarin farkli fiziksel ve kimyasal ozelliklere sahip oldugu goriilmustiir.
Ftalosiyanin halkasina bagl dendritik uglarin biiyiikligii, sayisi ve pozisyonu kontrol
edilebilmektedir. Ftalosiyanin igeren dendrimerler, seffaf, saglam ve camsi katilar

olusturma kabiliyetine sahiptirler [81-82].

Ftalosiyanin Dendimerleri Baslica Iki Farkli Yontemle Sentezlenmektedir:

Birinci yontem, ftalosiyanin merkezinden baslayarak disar1 dogru kademe
kademe dendrimer halkasinin biiyiitiilmesidir. Bu yontem kullanilarak ilk
sentezlenen dendritik ftalosiyanin, "oktakis[3,5-(dikarboksifenoksi)]ZnPc" dir. Bu
bilesik suda ¢oziinebilen ilk dendritik ftalosiyanindir [81].

Ikinci yontem, dendron igeren baslangic maddelerinin tetramerizasyonla

dendritik ftalosiyanin hazirlanir. Dendritik ftalosiyanin olusumunda baslangi¢
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maddesi olarak, merkez noktasinda benzilalkol gruplarini igeren birinci, ikinci,
iclinci jenerasyon dendronlari hazirlanir. Bu dendronlarin ftalonitril tiirevleri

hazirlanir ve bunlarin kondenzasyonuyla dendritik ftalosiyaninler elde edilmektedir

[83].

o [G-X]
71N
A A
i i s e
’ o—/\l[ N-H H-N
e = = p’/\Q_ G
N {,NT__:N [G-X]
4X=1 (—\
5X=2 % | J
6x=3 |
e
[G-X]
T
N
T T L
= SQPs
TE TRA o T o J%_,-"{\__O
} o %:t OH
T - oH
y T—="° T, o= °
[G-1}-OH s [G-2]-0H 3_}_/ ]
; P [G3}OH
‘)
T = O(CHzCH;0)5CH; P

Zn metalli dendritik Pc sentezlenmis, suda ¢oziinebilme o6zelligine sahip

oldugu belirtilmistir [81].
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Aksiyel konumda fulleren iceren Si merkezli dendritik ftalosiyanin
sentezlenmis ve bu molekiillerin enerji transfer 6zelligine sahip oldugu tespit

edilmistir [84].
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Zn merkezli dendiritik ftalosiyanin sentezlenmis, fotodinamik terapi

uygulamalarinda 6nemli potansiyele sahip oldugu belirtilmistir [85].

(A) m)_ggooaz) i:&éiu (B)

Ho 1,o 2:) ¢ %\ 0’*)“? 3
m/é“ o ﬁm e ‘T””‘
uoiprzl\) O_C%j;z\ ‘j\\ on NH,

heog P
..Z&\{ Py e
~2d, Pt TSR
(C) o
T J\M ,
o I + @ L%
©

PEG-PLL DPc encapsulated PIC micelle (DPc/m)

Ug dendritik ftalosiyanin iceren triazin tiirii sentezlenmis, iletkenlik ve gaz
sensor Ozellikleri ¢alisgilmigtir. Bu molekiiliin CO2 sensorii 6zelligi gosterdigi

belirtilmektedir [86].
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M=2H
M=Zn
M==Co

Ftalosiyanin merkezli benzil eter ve amonyum gruplart iceren dendrimer

sentezlenmis ve amfifilik 6zellik gosterdigi belirtilmistir [87].

il
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tert-Biitil siibstitiie poliarileter gruplar1 igeren dendritik ftalosiyanin
sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Bu molekiil daha az agregasyon ozelligi

gostermekte ve organik ¢oziiciilerde ¢oziinmektedir [88].

ter-Biitil gruplar1 igeren 3 jenerasyonlu dendritik ftalosiyanin sentezlenmis ve
karakterize edilmistir. Sentezlenen iki ftalosiyanini katalizor, fotofiziksel,

fotokimyasal ve gaz sensor gibi uygulamalarda 6nemli potansiyele sahip olmasi

beklenmektedir [88].
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3.MATERYAL VE YONTEM

3.1.Kullanilan Cihazlar

'H-NMR ve 3C-NMR spektrumlari, Bruker 400 MHz spektrometresinde oda
sicakliginda alindi. Kimyasal kaymalar ppm olarak verildi. Infrared spektrumlari,
Perkin Elmer Spektrum 100 spektrometresinde ATR yontemiyle 4000-400 cm™
araliginda alindi. UV/vis spektrumlari, SHIMADZU UV/VIS ve Ocean Optics
HR4000 CG UV-NIR UV-vis spektrometrelerinde alindi.

3.2.Kimyasal Maddeler

4,5-dikloroftalonitril [89] literatiirdeki yontemle sentezlendi.

3.3.Bilesiklerin Sentezi

Tim tepkimeler argon atmosferinde, vidali kapakli, teflon musluklu, basinca
dayanikli silenk veya tiipler kullanilarak gergeklestirildi. Coziicliler molekiiler elekle

veya literatiirdeki uygun yontemle [90] kurutulup kullanildi.

Tris(klorometil)nitrometan, 1, Sentezi

Tris(hidroksimetil)nitrometanin (5.0 g 6.62 mmol) 25 mL piridindeki agik sar1
¢ozeltisine SOCI2 (35.4g, 297.8 mmol) oda sicakliginda, 60 dakikada damla damla
eklendi, bu esnada gaz ¢ikisi oldu. Olusan koyu kirmizi ¢6zelti gaz ¢ikisi bitene
kadar geri sogutucu altinda 120 °C 1sitildi. Siyahimsi karigim 250 mL buzlu suya
kontrolli olarak dokiildii. Coken sari kati siiziildii 4x100 mL su ile yikandi, havada
kurutuldu. Sar1 kat1 2x50 mL sicak asetonla ekstrakte edildi. Sar1 ¢6zelti doner
buharlistiricida deristirildi ve 0 °C de kristallendirildi, kristaller siiziildi, n-hekzan ile
yikand1 ve havada kurutuldu. CHCIs, asetonda ¢oziinmektedir. Verim: 6.1 g (%
89.3).
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Karakterizasyon
CsHsNO2Cls
(206.46 gmol™t)

IH-NMR:  (400.13 MHz, CDCls, 25°C, § ppm)
§4.03 s (6H, CHy).

Tris(klorometil)aminometan, 2, Sentezi

Tris(klorometil)nitrometanin, 1, (2.6 g 2.59 mmol) 20 mL THF deki sar1
¢ozeltisine Pd/C (260 mg kiitlece %10) eklendi, olusan siyahimsi karisim oda
sicakliginda hidrojen gazi varliginda 4 giin kanstirildi. Siyahimst karigim celit
tizerinden siiziildii, ¢oziicli doner buharlastiricida kuruluga kadar uzaklastirildi, agik
sar1 kati hekzan ile yikand1i ve havada kurutuldu. Uriin CHCls, asetonda
¢oziinmektedir. Verim: 2.05g (% 92).

Karakterizasyon

C4HsNCls
(176.46 gmol™)

IH-NMR:  (400.13 MHz, CDCls, 25°C, & ppm)
§4.10 s (6H, CH).

13C-NMR:  (100.613 MHz, CDCls, 25°C, 5 ppm)
§925(Cq), 42 s (CHa).

IR:  (ATR,cm?)
v(NH,) 3003m, 2969m
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Tris(p-tert-biitilfenoksimetil)aminometan, 3, Sentezi

Oda sicakliginda 30 mL THF da p-tert-biitilfenoliin (5.1 g 33.97 mmol) NaH
ile (978.3 mg 40.7 mmol) ile tepkimesi sonucu sodyum p-tert-biitilfenoksit
hazirlandi. Olusan agik sar1 ¢ozeltiye tris(klorometil)aminometanin, 2, (1.0 g 5.66
mmol) 10 mL THF deki agik sar1 ¢ozeltisi 30 dakikada azar azar eklendi. Ekleme
esansinda kirmiziya donen ¢ozelti 80°C de 3 giin 1sitildi. Koyu kirmizi ¢ozelti 200
mL buzlu suya dokiildii ve olusan yagimsi karisim 3x40 mL eterle ekstrakte edildi,
eter faz1 3x50 mL su ile yikand1 ve MgSOs ile kurutuldu. Sar1 ¢dzeltinin ¢oziiciisii
kuruluga kadar doner buharlastiricida uzaklastirildi. Yagimsi kalint1 sicakta 15 mL n-
hekzanda ¢oziildii ve sogutularak kristallendirildi. Olusan beyaz kristaller siiziilerek,
fenol tiirevinin fazlasi uazaklastirildi ve siizlintiiniin ¢6ziiciisii doner buharlastirida
uzakastirildi ve yagimsi kalinti yiiksek vakumda birkag¢ saat tutuldu, sar1 yagimsi
{iriin elde edildi. Uriin n-hekzan, eter, CHCls, ¢dziinmektedir. Verim: 1.56 g (% 56).

Karakterizasyon

C3sH4703N
(517,75gmol™?)

IH-NMR: (400.13 MHz, CDCls, 25°C, 6 ppm)
6 7.25 d(6H, Aromatik), 667 d (6H, Aromatik), 4.09 s (6H, CH>), 1.29 s (27H, t-Bu-
CHs)

13C-NMR:  (100.613 MHz, CDCls, 25°C, & ppm)
0152, 142, 125 ve 113, 41, 33 ve 30

IR: (ATR,cm?)
v(NH) 3229 m, v(Alifatik) 2960, 2940 s.

4,5-bis(p-tert-biitilfenoksimetil)aminometan)ftalonitril, 4, Sentezi

Tris(p-tert-biitilfenoksimetil)aminometan, 3, (1.4 g 2.70 mmol) ve 4,5-
dikloroftalonitrilin  (133.0mg 0.68 mmol) 20 mL DMF’deki ¢o6zeltisine K>CO3
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(373.1 g 2.70 mmol) 20 dakikada azar azar eklendi. Olusan kirmizi karisim oda
sicakliginda 8 giin karigtirildi. Kirmizi karigim 150 mL buzlu suya dokiildi ve
yagimst karisim 3x30 mL CHCIs ile ekstrakte edildi, MgSOs ile kururtldu ve
¢Oziiciisii doner buharlastiricida kuruluga kadar uzaklastirildi. Kirmizi yagimsi
kalint1 sicakta, minimum n-hekzanda ¢oziildii, sogutulunca olusan kati siiziilerek
safsizliklar uzaklastirildi, 5 mL n-hekzan ile yikandi. Ag¢ik kirmizi ¢dzeltinin
¢Oziiciisii vakumda uzaklastirildi ve vakumda 1 saat tutuldu. Sar1 yagimsi kalinti

hekzan, eter, CHCI3 da ¢6ziinmektedir. Verim: 1.48g (% 53).

Karakterizasyon

Cr6H9406N4
(1159.56 gmol™)

'H-NMR:  (400.13 MHz, CDCls, 25°C, & ppm)
7.17 d (14H, Fenoksi-aromatik, Ftalonitril) 6.68 d (12H, Fenoksi-aromatik) 4.00s
(12H, Tris-CH ) 1.21s (54H, tert-biitil).

13C-.NMR:  (100.613 MHz, CDCls, 25°C, § ppm)
§ 152, 142, 115, 114, 41, 33, 30, 28.

IR:  (ATR,cm?)
v(NH) 3229 m, v(alifatik) 2961s, 2940's , v(CN-CsHs) 2242 m

Metalsiz Dendritik Ftalosiyaninin, 5, Sentezi

4 Bilesiginin (100.0 mg 0.086 mmol) 3 mL pentanoldeki ¢ozeltisine Li (1.2
mg 0.72 mmol) ve 3 damla DBU eklendi, bu karigim 190 °C de 18 saat 1sitild1.
Olusan yesil ¢ozeltiye 10 damla derisik H2SO4 eklendi ve 30 dakika karistirildi. Bu
karistma 5 mL su eklendi, organik faz 2x5 mL CHClIs ile ekstrakte edildi, MgSQa ile
kurutuldu ve c¢oziici vakumda uzaklastirildi. Yesil kalinti 2x5 mL n-hexan ile
yikandi ve havada kurutuldu. Yesil yagimsi tiriin eter, CHCls, asetonda ¢6ziiniiyor.
Verim: 21 mg (%21)
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Karakterizasyon
C304H380024N16
(4638.60 gmol™)

UV-VIS: (CHCl3, Amax / nm)
722 (0.211), 697 (0.350), 665 (0.284), 637 (0.168), 356 (1.140)

IR:  (ATR,cm?)
v(alifatik) 2960 s, v(amin) 2885 m

Cinko Dendritik Ftalosiyaninin, 6, Sentezi

3 mL DMF deki 4 (100.0 mg 0.086 mmol) ve Zn(OAc). (15.8 mg 0.086
mmol) i ¢dzeltisine 3 damla DBU eklendi, bu karisim 190 °C de 18 saat 1sitildu.
Olusan koyu yesil karisimin ¢oziiciisii vakumda uzaklastirildi. Yesil kalint1 2x5 mL
n-hekzan ile yikandi ve havada kurutuldu. Yesil yagimsi iiriin eter, CHCls, asetonda

¢ozliniiyor. Verim: 27 mg (%27)

Karakterizasyon
C304H378024N16Zn
(4703.99 gmol™)

UV-VIS: (CHC|3, AMax / nm)
682 (0.302), 615 (0.112), 355 (1.060).

IR:  (ATR ,.cm?)
v(alifatik) 2927 s, v(amin) 2881 m

Kobalt Dendritik Ftalosiyaninin, 7, Sentezi
4 (150.0 mg 0.13 mmol) ve Co(OAc)2 (23.0 mg 0.13 mmol) 3 mL DMF’deki

¢ozeltisine 3 damla DBU eklendi, bu karisim 190 °C de 18 saat 1s1tild1. Olusan koyu

yesil karisimin ¢oziiclisii vakumda uzaklagtirildi. Yesil kalintt 2x5 mL n-hekzan ile
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yikandi ve havada kurutuldu. Yesil yagimsi iiriin eter, CHCls, asetonda ¢ziiniiyor.
Verim: 31 mg (%30)

Karakterizasyon

C304H378024N16C0

(4697.53 gmol ™)

UV-VIS: (CHCI3, Amax / nm)

678 (0.716), 610 (0.223), 355 (1.100).

IR:  (ATR,cm?)
v(alifatik) 2930, v(amin) 2884 m
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4. SONUC VE TARTISMA

4.1.Dendritik Ftalonitril Tirevinin Sentezi

Piridinde tris(hidroksimetil)nitrometanin tiyonil kloriir ile tepkimesi sonucu

tris(klorometil)nitrometan, 1, sentezlendi.

OH

Piridin cl
OH + S0Cl _—
O,N 2 cl
2 1) 25 °C ON
2) 120 °C
OH cl

1
1 Bilesiginin oda sicakliginda CDCl3 de &lgiilen *H-NMR spektrumunda (Sekil
4.1), CHz pikleri 4.03 ppmde singlet olarak gozlendi.

719
4,03

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10.0 9.5 9.0 85 8.0 15 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 35 30 25 20 1.5 Lo 0.5
fl (ppm)

Sekil 4.1. 1 Bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCls).

THF de tris(klorometil)nitrometan, 1, hidrojen gazi1 atmosferinde Pd/C ile

indirgenmesi sonucu tris(klorometil)aminometan, 2, sentezlendi.
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cl H,

THF Cl
ON cl + Pd/C T» N ol
cl al
1 2

2 Bilesiginin oda sicakliginda CDCl3 de dlgiilen *H-NMR spektrumunda (Sekil
4.2), CH; pikleri 4.10 ppm de singlet olarak gozlendi. NH2 piki muhtemelen ¢ok
yayvan oldugu icin gozlenemedi. 2 bilesiginin oda sicakliginda CDCls de o6lgiilen
13C-NMR spektrumunda (Sekil 4.3), 92 ppm quarter karbon ve 42 ppm CH; karbon
pikleri gozlendi.

4.10

T T T T T T T T T T T T T T T T T
835 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 35 30 25 20 L5 1o 0.5 0.0

Sekil 4.2. 2 Bilesiginin H-NMR spektrumu (CDCls)
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f1 (ppm)

Sekil 4.3. 2 Bilesiginin **C-NMR spektrumu (CDCls)

2 Bilesiginin IR spektrumunda (Sekil 4.4), 3003, 2967 cm™ de amin pikleri

gozlendi.
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Sekil 4.4. 2 Bilesiginin IR spektrumu.
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THF de NaH ile p-tert-biitil fenoliin tepkimesi sonucu hazirlanan sodyum
fenoksit tuzunun 2 bilesigi ile tepkimesi sonucu tris(p-tert
biitilfenoksimetil)aminometan, 3, elde edildi. Elde edilen 3 bilesigi n-hekzanda

kristallendirilerek saflastirildi. Sar1 yagimsi tiriin n-hekzan, eter, CHCl3

¢Oziinmektedir.
a NaH
THF
HN 1) 25 0(: HN
. 2)80°C .
2

3

3 Bilesiginin oda sicakliginda CDCl3 de élgiilen *H-NMR spektrumunda (Sekil
4.5), 7.25 ve 6.67 ppm aromatik protonlar iki dublet, 4.09 de tris grubuna ait CHa,
1.29 ppm de tert-biitil protonlar1 singlet olarak goézlendi. 4.71 ppm de tris-NH:
protonlari gozlendi ve NMR 6rnegine D20 eklenmesi ile kimyasal kayma degeri ¢ok
kiiciik degisti ve pik siddeti artt1 (Sekil 4.6). 3 bilesiginin oda sicakliginda CDCls de
olgiilen 3C-NMR spektrumunda (Sekil 4.7), 152, 142, 125 ve 113 ppm aromatik
karbon, 41, 33 ve 30 ppm de alifatik karbon pikleri gézlendi.

RAY ER =] a
R R ] -
Y I |
T T T T T T T T T T T T T
76 7.5 74 73 72 7.1 7.0 6.9 6.8 6.7 6.6 6.5 6.4
fl (ppm)
|
| |
i H | A
& & o & &
= 3 S 2 7
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10.0 9.5 9.0 85 8.0 15 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0 L5 1.0 0.5 0.0
f1 (ppm)

Sekil 4.5. 3 bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCls).
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Sekil 4.6. 3 bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCls+ D,0)
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Sekil 4.7. 3 Bilesiginin 3 C-NMR spektrumu (CDCls)

3 Bilesiginin IR spektrumunda (Sekil 4.8), 2960, 2940 cm™* de alifatik ve 3229
cm de amin titresim bandlar1 gozlendi.
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Sekil 4.8. 3 Bilesiginin IR spektrumu.

DMF de, K2COs varliginda 3 bilesigi ile 4,5-dikloroftalonitrilin tepkimesi ile
dendritik ftalonitril tiirevi 4 sentezlendi. Sar1 yagimsi kalint1 n-hekzanda ¢oziildii ve
sogutularak safsizliklar ¢oktiiriildii. n-hekzandaki {iriiniin ¢6ziiciisii vakumda
kuruluga kadar uzaklastirildi. Sar1 yagimsi kati {irlin n-hekzan, eter, CHClz da

¢Oziinmektedir.

o ;Y@%

@ Z<©*

4 Bilesiginin oda sicakliginda CDCl3 de 6lgiilen *H-NMR spektrumunda (Sekil
4.9) 7.17 ve 6.68 ppm de fenoksi grubunun aromatik protonlar1 ve ftalonitrilin
protonlart dublet, 4.00 ppm de tris-CH> protonlar1 singlet, 1.21 ppm de tert-biitil
protonlart singlet olarak gézlendi. Cok az miktarda ise yan iriin pikleri gozlendi. 4

bilesiginin oda sicakliginda CDCls de élgiilen *C-NMR spektrumunda (Sekil 4.10),
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152, 142, 115 ve 114 ppm aromatik karbon ve nitril karbon, 41, 33, 30 ve 28 ppm de
alifatik karbon pikleri gozlendi.
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Sekil 4.9. 4 Bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCls).
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Sekil 4.10. 4 Bilesiginin **C-NMR spektrumu (CDCls).
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4 Bilesiginin IR spektrumunda (Sekil 4.11), 2961, 2940 cm™ de alifatik, 3229
cm™ de amin ve 2242 cm™ de CN titresim bandlar1 gdzlendi.
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Sekil 4.11. 4 Bilesiginin IR spektrumu.

4.2.Dendritik Ftalosiyaninlerin Sentezi

Pentanolde dendritik ftalonitril tiirevi 4’tin Li metali ile DBU varliginda
tetramerizasyonu ile dendritik lityum ftalosiyanin tiirevi Sentezlendi. Lityum
ftalosiyanin tiirevinin derisik H2SOj4 ile hidroliziyle dendritik metalsiz ftalosiyanin
tiirevi 5 elde edildi. Uriin olusumu ve hidrolizi UV-vis spektroskopisi ile takip edildi.
Koyu yesil iiriin n-hekzan ile yikanarak saflastirilmaya calisildi. Ancak {iriin
hekzanda bile kisem ¢6ziindiigii i¢in yeterince saflagtirilamadi. 5 bilesigi n-hekzan,

eter, CHCI3, asetonda ¢6ziinmektedir.

39



’i::jj<: o o o

o o) TP
o
50 2 X L
l) Li/DBU ﬂ\Q\ M /%0

A Pentanol o N/Q(/N N
Ijiu o .50, ) H NH HNN < HH O/O—é
o 190 °C 7( O\'(

Dendritik metalsiz ftalosiyanin 5 bilesiginin CHCls’da Olgiilen elektronik

spektrumunda (Sekil 4.12), ftalosiyaninler i¢in karakteristik olan 722 nm, 697 nm ve
665 nm ve 637nm de Q bandlar1 ve 356 nm de B-bandi gozlendi.
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Sekil 4.12. 5 Bilesiginin UV-vis spektrumu (CDCls)

5 Bilesiginin IR spektrumunda (Sekil 4.13), 2960 cm™ de alifatik titresim band:
gozlenirken, 2242 cm™ de gozlenen CN titresim bandi gozlenmedi. Amin titresim
band1 ¢ok yayvan oldugu icin sayisal degeri net olarak belirlenemedi. 5 bilesigi
yeterince saf olmadigi i¢in tatmin edici H-NMR spektrumu elde edilemedi.
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Sekil 4.13. 5 Bilesiginin IR spektrumu

5 Bilesiginin UV-VIS ve IR spektrumlart birbirlerini desteklemekte ve 5
bilesiginin yapisini dogrulamaktadir.

DMF’de DBU varliginda dendritik ftalonitril tirevi 4 ve Zn(OAC).
bilesiklerinin siklotetramerizasyonu sonucu dendrirtik ¢inko ftalosiyanin 6
sentezlendi. Yesil iirin n-hekzan ile yikanarak saflastirildi. 6 Bilesigi eter, CHCls,

asetonda ¢oztinmektedir.
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Dendritik ¢inko ftalosiyanin 6 bilesiginin CHCls’da dlgiilen elektronik
spektrumunda (Sekil 4.14), ftalosiyaninler i¢in karakteristik olan 682 nm ve 615 nm
de Q bandlar1 ve 355 nm de B-bandi gézlendi.
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Sekil 4.14. 6 Bilesiginin UV-vis spektrumu (CDCls)
6 Bilesigi yeterince saf olmadig1 icin, tatmin edici *H-NMR spektrumu elde
edilemedi.

6 Bilesiginin IR spektrumunda (Sekil 4.15), 2927 cm™ alifatik titresim bandi
gozlenirken, 2242 cm™ de gozlenen CN titresim bandi gozlenmedi. Amin titresim

bandi ¢ok yayvan oldugu i¢in sayisal degeri net olarak belirlenemedi.
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Sekil 4.15. 6 Bilesiginin IR spektrumu
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6 Bilesiginin UV-vis ve IR spektrumlar1 birbirlerini desteklemekte ve 6
bilesiginin yapisint dogrulamaktadir.

DMF’de DBU varhiginda dendritik ftalonitril tirevi 4 ve Co(OAcC)2
siklotetramerizasyonu sonucu dendritik kobalt ftalosiyanin 7 sentezlendi. Yesil iiriin

n-hekzan ile yikanarak saflastirildi. 7 Bilesigi eter, CHCIs, asetonda ¢6ziinmektedir.
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Dendritik ¢inko ftalosiyanin 7 bilesiginin CHClz’da 6l¢iilen elektronik spektrumunda

(Sekil 4.16), ftalosiyaninler i¢in karakteristik olan 678 m ve 610 nm de Q ve 355 nm
nm de B-bandlar1 gézlendi.
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Sekil 4.16. 7 Bilesiginin UV-vis spektrumu (CDClIs)

7 Bilesigi paramagnetik oldugu icin *H-NMR 6l¢iilmedi.
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7 Bilesiginin IR spektrumunda (Sekil 4.17), 2930 cm™ de alifatik titresim bandi
gozlenirken, 2242 cm™ de gozlenen CN titresim bandi gozlenmedi. Amin titresim

bandi ¢ok yayvan oldugu i¢in sayisal degeri net olarak belirlenemedi.
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Sekil 4.17. 7 Bilesiginin IR spektrumu

7 Bilesiginin UV-vis ve IR spektrumlari birbirlerini desteklemekte ve 7
bilesiginin yapisin1 dogrulamaktadir.

Hazirlanan yeni bilesiklerin katalitik, 6zellikle oksidasyon tepkimelerinde, gaz
sensor, giines hiicresi, fotofiziksl ve fotokimyasal 6zelliklerinin incelenmesi sonraki

calismalar olarak yapilacaktir.
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