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OZET

Hidrotermal Sentez Yontemi Kullanilarak Periferal Konumlarda Antrasen

Gruplar1 Tasiyan Yeni Ftalosiyaninlerin Sentezi Ve Karakterizasyonu
Umran KOKCI

Yiiksek Lisans Tezi

FIRAT UNIVERSITESI
Fen Bilimleri Enstitusi

Kimya Anabilim Dali (Anorganik Kimya)

Aralik 2019, Sayfa x+ 74

Bu tez ¢aligmasi ile yeni bir yontem olan hidrotermal reaktorii kullanilarak antrasen gruplari tagiyan
ftalosiyanin bilesikleri sentezlenmistir.

Birinci asamada, Claisen-Schmidt kondenzasyon protokoliine gore 9-asetilantrasen ile 2-
hidroksibenzaldehit tepkimeye sokularak 1-(antrasen-9-il)-3-(2-hidroksifenil)prop-2-en-1-on (Ant-1) elde
edilmistir.

Ikinci asamada, Ant-1 ile 4-nitroftalonitril K,CO; ve DMF varliginda etkilestirilerek 4-(2-(3-
(antrasen-9-il)-3-oksoprop-1-en-1-il)fenoksi)ftalonitril (Ant-2) bilesigi elde edilmistir.

Ucgiincii asamada, metalli fitalosiyaninler (Ant-2) ile [Co(CH3;C0O),.4H,0, Cu(CH3C00),.H0,
Zn(CH3COO0),.2H,0, Cd(CH3C00),.2H,0, Ni(CH3COO0),.4H,0] tuzlar1 ile DMF’li ortamda hidrotermal
sentez yontemi kullanilarak elde edildi. Metalli ftalosiyanin bilesikleri hidrotermal sentez yontemi
kullanilarak sentezlenmistir ve yapilar1 aydinlatilmistir.

Yeni sentezlenmis olan bilesiklerin yapilar: IR, UV/VIS, TH-NMR, 3C APT-NMR spektroskopileri ve
MALDI-TOF kiitle spektrometrisi ile karakterize edildi.

Anahtar Kelimeler : Antrasen, Ftalosiyanin, Metal kompleksleri, hidrotermal
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ABSTRACT

Synthesis, Characterization and Investigation of Electrical Properties of New
Phthalocyanines Carrying Anthracene Groups In Peripheral Positions by Using
Hydrothermal Synthesis Method

Umran KOKCIi
Master Thesis

FIRAT UNIVERSITY
Institute of Science

Chemistry Department (Inorganic Chemistry)

December 2019, Pages x + 74

In this thesis, it was aimed to obtain phthalocyanine compounds carrying anthracene groups by using
hydrothermal reactor.

For this purpose, in the first stage, 1-(anthracen-9-yl)-3-(2-hydroxyphenyl)prop-2-en-1-one (Ant-1)
compound obtained from the reaction of 2-hydroxybenzaldehyde with 9-acetylanthracene according to the
Claisen-Schmidt condensation protocol.

In the second stage, 4-(2-(3-(anthracen-9-yl)-3-oxoprop-1-en-1-yl)phenoxy)phthalonitrile (Ant-2)
compound was synthesized by the reaction of Ant-1 with 4-nitrophthalonitrile in the presence of K»COj3 and
DMF.

In the third stage, metal phthalocyanine complexes were obtained from the interaction of PC-Ant-2
with metal salts ([Co(CH3COO),.4H,0O, Cu(CH3C0OO0)2.H,0, Zn(CH3C00)2.2H,0, Cd(CH3C0O0)2.2H,0,
Ni(CH3COQO),.4H,0]) in the presence of DMF by using hydrothermal reactor. The structures of the newly
synthesized all the compounds were characterized by IR, UV / VIS, 'H-NMR spectroscopy, *C APT-NMR
spectroscopy and MALDI-TOF mass spectrometry.

Keywords: Anthracene, Phthalocyanine, Metal complexes, hydrothermal
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SiMGELER VE KISALTMALAR
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A : Angstrom
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Kisaltmalar

CdPc : Kadmiyum Ftalosiyanin

CoPc : Kobalt Ftalosiyanin

CuPc: : Bakir Ftalosiyanin

DBU : 1,8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-ene

DMF : Dimetilformamid

DMSO : Dimetilstilfoksit

HzPc : Metalsiz Ftalosiyanin

IR : Kizilotesi (Infrared)

KBr : Potasyum Bromiir

K2COs : Potasyum Karbonat

M : Metal

MPc : Metalli Ftalosiyanin (Metallo Phthalocyanine)
NiPc : Nikel Ftalosiyanin

NMR : Niikleer Manyetik Rezonans (Nuclear Magnetic Resonance)
Pc : Ftalosiyanin (Phthalocyanine)

UV-VIS : Mor6tesi-Goriiniir bolge

ZnPc : Cinko Ftalosiyanin



1. GIiRris

Ftalosiyaninler, tarih boyunca temel bilim ve uygulamali ¢aligmalarda dikkat ceken
konulardan biridir. [1,2]. Sahip olduklar1 kimyasal ve termal kararlilik nedeni ile iizerinde fazlastyla
caligmalar yapilmis ve kimyagerlerin dikkatini cekmistir [1,3].

Ftalosiyanin (Pc) sentetik makro halkal1 bir bilesik olup ilk defa 1907 yilinda Londra’da
caligsmalarini siirdiiren Braun ile Tcherniac isimli iki arastirmacinin o-siyanobenzamid sentezi

sirasinda yan iiriin olarak sans eseri bulunmustur (Sekil 1.1) [4].

o
O e
\< ‘_< /\CN + Pc

- Asetik anhidrit o-Siyanobenzamid

Sekil.1.1. Ftalosiyaninin ilk kez gergeklestirilen sentezi
Fakat bu bulus gereken ilgiyi gérmemistir. 1927 yilinda yapisinda bakir bulunduran
ftalosiyanin,elde edilmistir (Sekil 1.2) [1]. Londra da Linstead ekibi ile 1929-1933 yillarinda
yaptig1 c¢alismalar neticesinde ftalosiyaninlerin genel yapist aydinlatilmis ve yapilan gesitli

fizikokimyasal 6l¢timlerle yapilar dogrulanmustir [5].

Br
CuCN
Piridin; 200 °C
Br

Sekil 1.2. 1,2-Dibromobenzen bilesiginden CuPc sentezi



Ftalosiyaninler, yapilarindaki halkalarinda bulunan bosluklarina ¢ok fazla sayida metal
baglayabilirler. Ayrica ametal katyolarii da yapilarina baglama o6zelligine sahip olan onemli
bilesiklerdir. Ftalosiyaninler genis siibstitiient karisimlar1 yapilarina bagladiklarinda elektronik
yapilarin1 degisebilirler. Eger ftalosiyaninlere baglanan gruplar uzun zincirli ya da hacimli
hidrofobik 6zellikte olursa, organik ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliigii artmasi saglanir [6].

Ftalosiyaninler, sahip olduklar1 elektronik ve optik yapilan ile dikkat ¢ceken fonksiyonel
boyalardir. Ftalosiyaninler heteroatomik sistemlerdir. Bu sistemler kimyasal 6zellikleri nedeni ile
teoride ve uygulamada dikkat cekmektedir. Ftalosiyaninler gdsterdikleri onemli ozellikler
sayesinde fazlasiyla dikkat cekici uygulama alanlarina sahiptir ve giliniimiizde en fazla ¢alisilan
bilesikler arasinda bulunmaktadir. Ayrica ticari alanda uygulanmasinin en 6nemli nedenleri: dikkat
cekici parlak bir mavi ve yesil renklerde olmalari, bunun yaninda kimyasal kararliliklarinin yiliksek
olmalari1 ve 1stya kars1 dayanikli olmalaridir [7-12].

Ftalosiyaninler de boyar madde 6zelligi gozlenmektedir. Bu 6zellikleri sayesinde yillardir
dikkat cekip incelenmektedir [13-17]. Yapilarindan dolay1 son zamanlarda malzeme biliminde
fazlasiyla calismaya yer verilen ftalosiyaninler ¢ok ilgi ¢ekmekte ve arastirilmaktadir [18-21].
Bulundurduklart 6zellikler nedeniyle ftalosiyaninler ileri teknoloji malzemelerin yapimlarinda
Oonemli yere sahip olup ¢esitli sekilde kullanilmaktadirlar. Bu nedenle yeni elde edilecek
ftalosiyanin tiirevlerinin ¢esitli sentez caligsmalarinin iistiine diisiilmesi gerekmektedir. Ayrica farkli

uygulama alanlarinda kullanilabiliyor olmasi dikkat ¢ekilmesi gereken 6nemli konulardandir.



2. GENEL BIiLGILER

Ftalosiyaninlerin isim kokiiniin nereden geldigi, yapisi ve islevsel 6zelliginin agiklamasi,
ftalosiyaninlerin adlandirmasinin nasil yapildig, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, kendi yapilarina
0zgii spektroskopik ozellikleri, sentez ve reaksiyon yontemleri, ¢oziiniirlik yapilar1 ve kullanim

alanlar1 hakkinda bilgiler verilmistir.

2.1. Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin (Pc) orijinal adi; Yunancada anlami mineral yag1 olan naphtha dan ve
koyu mavi olan cyanine kelimelerinin bilesiminden meydana gelmektedir. Ftalosiyanin renkleri
mavi ve sarimsi yesil arasindadir [5].

Ftalosiyaninler, dort iminoizoindolin iinitesinde bulundugu, 18 m-elektron 16 iiyeli (8
karbon, 8 azot) diizenine uyan ve metal iyonunu alabilecek merkeze sahip makro halkali yapidadir.
Rastgele bulunan ftalosiyaninler, organik islevsel maddelerin ve makrosiklik bilesiklerin 6nemli
bir smifin1 olusturmaktadir ve kendiliginden olusan porfirin halkasi ile ayn1 islevsel 6zelliklere
sahiptir. Ayrica bu yapilarin 18 n-elektron sistemine uymasindan kaynaklanmaktadir (Sekil 2.1)

[23].
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Sekil 2.1. Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin yapisi



2.2.  Ftalosiyaninlerin Yapisi

Ftalosiyaninler diizlemsel aromatik makro halkalardir, karbon ve azot atomlar1 boyunca 18
n-elektron bulutu ile delokalize, dort izoindol birimi igeren porfirinlerin analogudur. Porfirinler
dort tane pirol biriminin metin karbonlar1 arasindaki m-konjugasyonu ile meydana gelir.
Ftalosiyaninler ise yapilarinda bulundurduklar1 dort tane izoindolin grubunun azo azotlarinin
birlikte tutunmasi ile meydana gelir. Porfirinler ve ftalosiyaninler 18 n-elektron sistemiyle Hiickel

kuralina gbre aromatik 6zellik gosterirler (Sekil 2.2) [2].
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Sekil 2.2. Ftalosiyaninlerin porfirin ile olan iliskisi

Ftalosiyanin merkezine metal atomunun baglanmasi ile merkezdeki metal atomunun
yaptig1 koordine kovalent bag azot — benzen yapilar1 boyunca yiiksek derecedeki aromatiklik
ftalosiyaninlerin beklenmeyen bir kararliliga sahip olmasimi saglamaktadir. Ftalosiyanin; derigik
stilfiirik asitte ¢oziinebilir ve seyreltik siilfiirik asitte ¢oker [24].

Ftalosiyaninler genelde suda ¢oziinmezler. Bunun temel nedeni, ftalosiyaninlerin hacimli
yapilarimin yaninda diizlemsel yapilari nedeniyle basit bir sekilde istiflenmeleridir. Elektrovalent
tirdeki ftalosiyaninler organik ¢doziiciilerde ¢6ziinmezler fakat, kovalent ftalosiyaninler 1-
kloroftalen, kinolin tarzinda olan organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilirler. Degisik siibstitiie gruplar

baglayarak ftalosiyaninlerin organik ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliiklerinin arttirilabildigi gézlenebilir.



Ayrica, bagli olan siibstitiie gruplarmin elektron ¢ekici veya elektron verici 6zelliklerine

gore farkli fiziksel ve kimyasal 6zellikler gosterebilirler [16].

2.3. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Merkezinde metal atomu bulunmayan ftalosiyaninler iki sekilde adlandirabilir. Bunlar,
“dihidrojen ftalosiyanin” olarak adlandirabilir ve (H.Pc) ile gosterebilir. Digeri ise yalniz
“ftalosiyanin” olarak adlandirilabilir ve (Pc) olarak gosterilir. Yapisinda metal bulunduran
ftalosiyaninler ise “MPc” olarak formiillendirilir ve metal 6nce okunarak adlandirilirlar (6rnegin;
NiPc). Son yillarda sentezlenen top-tipi ftalosiyaninlerde ise adlandirma M:Pc, veya MPc,
(6rnegin; CoPc, veya LuPc, gibi) yapilmaktadir. Ftalosiyaninler, kabul edilmis numaralandirma
sistemi ile yapilir.

Ftalosiyaninler numaralandirilirken makrosiklik siibstitiisyon igin dort benzen iinitesi
tizerinde 16 uygun konum bulunur. Bu uygun konumda 8 tanesi, 2,3,9,10,16,17,23,24 numarali
karbon atomlar1 ¢evresel “p” (periferal) konumunda ve diger 8 tanesi ise 1,4,8,11,15,18,22,25 nolu

karbon atomlar1 “np” (non-periferal) konumlar olarak adlandirilmaktadir (Sekil 2.3) [25].
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Sekil 2.3. Ftalosiyaninlerin periferal ve non-periferal konumlari



2.4. Ftalosiyaninlerin Ozellikleri
Ftalosiyaninlerin; fiziksel Gzellikleri, kimyasal oOzellikleri, agregasyon ozellikleri ve

Spektroskopik 6zellikleri belirtilmistir.

2.4.1. Fiziksel Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin yapilar1 cogunlukla kristaldir. Siibstitiie olmamais ftalosiyaninlerin kristal
yapisini iki ¢esit gozlemleriz. Bunlar a- yapisi ve B- yapisidir. Yapilar birbirlerinden degisik 6zellik
bulundururlar. Bunlar ¢6ziiniirliik, renk ve termodinamik kararliliktir. Bu yapilardan - formu, o-
formuna gore kararliliklar1 fazladir. Bu yapilar X- 1511 difraksiyonu yontemiyle ayrilabilirler.
Ayrica bu iki formun disinda bir de X- formu vardir [1,26].

Ftalosiyaninlerin biiyiik bir boliimiiniin erime noktasi bulunmamaktadir, yliksek vakumda
500 °C’nin {iizerinde siiblimlestikleri gozlenir. Bunun yaninda, yari iletken ve metalik iletken
ozellik de gosterirler. Iletkenlikleri 10'° ve 10* Scm™! arasinda degisiklik gostermektedir [1,22].
Kiristal yapilari, merkezi bir simetriye sahip kare diizlem molekiil yapisindadir. Bu merkeze, kristal
bir biikiilme yapilmaksizin iki hidrojen atomu yerlestirilir. Yada Ni, Pt, Cu, Zn vb. metaller
yerlestirilir. Metale eksensel olarak farkli molekiiller baglayarak kare diizlemsel yap1 gozlenir.

Bunun yaninda piramidal yapiya ve altili koordinasyonlu yapilar gézlenir (Sekil 2.4) [1,30].

Sekil 2.4. a) Kare diizlemsel b) Kare piramit c) Tetragonal

a- yapist ftalosiyaninlerde sentez esnasinda polar ¢oziiciilerin ilavesiyle olusabilir. - formunun o-
formuna gore kararhilifi daha fazladir. Bunun nedeni sentezi yapilirken organik ¢oziicii
kullanilmasidir.

B- formu eldesi, o- formu yiiksek sicaklikta 1sitilarak olugabilir. Bir diger yontem ise aromatik yapil
organik c¢oziiciilerin ilavesiyle olusabilir (Sekil 2.5) [1,27]. X- kristal yapis1 a- formunun

ogiitiilmesi ile elde edilir.
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Sekil 2.5. Metalli ftalosiyaninlerin kristal yapilarinin sematik olarak gosterimi [1,27].

Ftalosiyanlerin biiyiik bir kisminda makrosiklik halkanim yapis1 0.3 A sapma ile diizlemsel
yapidadir. Ayrica molekiiliin kalinlig1 genelde 3.4 A olup, molekiil simetrisi D4h simetrisi olarak

goriiliir [1,28,29].

2.4.2. Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninler, genellikle aromatik o-dikarboksilli asitten yada asitlerin amid, imid, nitril
tiirevleri ile olusabilir. Bunun yaninda ftalosiyaninin olugmasi i¢in, karboksil grubu tasiyan veya
siyano gruplar1 tagtyan karbon atomlarinin aralarinda ¢ift bag bulunma zorunlulugu vardir. Ciinki,
doymamis aromatik gruba karboksil gruplari direkt bagli degilse, sentez ger¢eklesmemektedir.

Ftalosiyaninlerin merkez atomuna bagli gruplar ile kimyasal 6zellikleri belirlenir.

Metal igeren ftalosiyaninler, metal iyonunun yonlendirme etkisi ile olusan iiriinlerin verimlerinin
ylikselmesinde rol oynar. Metalsiz ftalosiyaninlere gore, metalli ftalosiyaninlerin iiriin verimi daha
yiiksektir [30].

Metalli ftalosiyaninler c¢ogunlukla iki yapida bulunurlar. Bunlar; elektrovalent ve
kovalenttir. Elektrovalent ftalosiyaninlerin 6zellikleri, alkali metal yaninda toprak alkali metalde
icermeleridir. Elektrovalent ftalosiyaninler organik yapidaki ¢oziicii igerisinde ¢oziiniirler. Bu
ftalosiyaninler, seyreltik anorganik asitler, sulu alkol veya su etkilesmesiyle metal iyonunun
molekiilden ayrildig1 gdzlenir, bdylece metalsiz ftalosiyanin olusur. Ornegin, lityum ftalosiyaninin
bu yapilardan farki, alkol ilavesiyle oda sicakliginda c¢oziinmektedir. Diger metal tuzlar ile
etkilesme gozlendiginde ise, tuza ait katyon ve lityum yer degistirerek yeni ftalosiyanin olusumu

goriiliir [30].



2.4.3. Agregasyon Ozellikleri

Iki ya da ikiden fazla halkali yapmin molekiiller arasi etkilesim ile iist iiste istiflenerek y1gim
olusturmasina agregasyon denir. Agregasyonun olusmasina sebep olan bazi etkenler vardir.
Bunlar: Coziicii, konsantrasyon etkileri, kati, sivi, gaz halleri, merkez iyonuna, merkez iyonda
aksiyal konumlara ligand baglanmasi ve sicaklik gibi [32].

Ftalosiyaninler de genel olarak agregasyon sebepleri; periferal ya da nonperiferal
konumlara baglanan siibstitlientlerin etkisidir. Hidrofobik gruplar nedeniyle siibstitiie olmasi,
ftalosiyaninler de su igerisinde dimerlesmeye sebep olusturabilir. Bundan dolay1 ftalosiyaninler
genellikle suda ¢oziildiiklerinde agregasyon olusturur. Periferal olmayan konumlara siibstitiie
gruplar yerlestirildiginde, kompleksler birbirlerinden uzaklasir. Yapida istiflenme egilimini

azaldig1 i¢in agregasyonda da azalma gozlenir (Sekil 2.6) [33-34].

(a) (b)

Sekil 2.6. (a) Agregasyona ugramamis ftalosiyanin (b) Agregasyona ugramis ftalosiyanin

2.4.4. Spektroskopik Ozellikleri
Ftalosiyaninler, goriinen 15181 absorplayan yapilardir. Cogunlukla mavi ve yesil

renktedirler. Yapilarindan dolay1 farkli spektroskopik 6zellikler gostermektedirler [31].

NMR Spektroskopisi

Siibstitiie ftalosiyaninler, organik ¢dziiciilerde iyi ¢oOziinmeleri nedeni ile NMR
spektrumlari ile bilesigin karakterizasyonu yapilabilir ve yapi aydinlatilabilir. Fakat siibstitiie
olmamis metalli ve metalsiz ftalosiyaninler organik ¢oziiciilerde iyi ¢oziinemedikleri i¢in bu
bilesiklerin karakterizasyonlarinda NMR spektroskopisinden faydalanilamamaktadir. Bunun
yaninda paramanyetik metal iceren bakir gibi ftalosiyaninlerin, NMR spektrumlar

almamamaktadir [35].

18



Ftalosiyaninlerin aromatik protonlarina ait sinyaller diisiikk alanda goriiliir. Fakat aksiyel
konumdaki ligandlarin protonlarinda, yiiksek alana kayma gozlenir. Kaymanin nedeni, makrosiklik
protonlarin bulunduklar1 konumu ve uzakligidir [1,36].

Metalsiz ftalosiyaninlerin '"H-NMR spektrumunda, diizlemsel yapidaki 187- elektron
sistemi nedeniyle, ¢ekirdegindeki -NH protonlar1t TMS’den kuvvetli alana kayar [1,37].

Infrared Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin IR spektrumlarinda, aromatik C-H gerilme pikleri 3030 cm™'” de,
aromatik halkaya ait C=C diizlem dis1 egilme pikleri 420 ve 700 cm™!” de, diizlem dis1 C-H gerilme
pikleri 675-900 c¢m™! arasinda gozlemlenmektedir. Bu pikler aromatik halkaya aittir. Merkezinde
metal iyonu bulunmayan ftalosiyaninlerde, 3298 c¢m'” de halka i¢i N-H piklerinin varhg ile

merkezinde metal iyonu igeren ftalosiyaninlerden ayirabiliriz (Sekil 2.7) [38-39].
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Sekil 2.7. Ftalosiyanin FT-IR spektrumu

Ultraviyole Spektroskopisi

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

Metalli ya da metalsiz ftalosiyaninler ile ilgili bilgiyi Q bandlar1 vermektedir. Metal atomu
icermeyen kompleks yapilar molekiiler simetri nedeniyle ikiye yarilmis ¢ift band verir, metal atomu
iceren ftalosiyaninler daha siddetli ve tek band gézlemlenir. Bu nedenle metalsiz ftalosiyaninler ile
metalli ftalosiyaninler 660-710 nm’ de karakteristik bantlari ile ayirt edilebilmektedir.
(Sekil 2.8) [40-41].
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Sekil 2.8. Metalsiz ve Metalli ftalosiyaninlerin UV bandlar1

Kiitle Spektroskopisi
Kiitle spektroskopisi ftalosiyaninlerde genelde molekiil iyonlarinin kararliliklar1 hakkinda

bilgi vermektedir. Ayrica molekiiler parcalanma hakkinda da bilgi sahibi olabiliriz [1,37].

2.5  Ftalosiyaninlerin Saflastirilma Yontemleri
Siibstitiie olmamis ve metal tlirevli ftalosiyaninler, derisik siilfiirik asit i¢erisinde ¢oziinerek
buzlu suda ¢oktiiriilerek ve siiblimasyon metodu uygulanarak saflastirilmaktadir. Bu saflagtirma
metotlari, organik bilesiklerin saflagtirilmasinda kullanilmamaktadir. Bu metotlar sadece 550 °C
ve ustii sicakliklarda ve ayrica kuvvetli asitlere dayanikl bilesiklerde uygulanmaktadir [34,42,47].
Ftalosiyaninlerde siibstitiie olan gruplar arasindaki olusan dipol etkilesimler nedeniyle
siiblimasyon yontemi uygulanamaz. Bunun sonucunda oktasiibstitiie ftalosiyaninlerde siiblime
gorlilemezken, 2,9,16,23-tetra-t-butil-ftalosiyaninler siiblimlesebilirler. Bunun yaninda bu
maddelerin ¢ogunun c¢oziiniirliikleri ¢ok az oldugundan, bunlara yeniden kristallendirme ve
kromatografik metotlari uygulanmasi zordur. Bu yapidaki bilesiklere, siiblimasyon ve H>SO4’de
¢Oziip, sonra ¢oktiirme islemleri uygulanamaz. Yapilacak tek islem, sadece suyla ve organik
coziiciilerle yikanarak saflagtirilmasidir [42,47].
Stibstitiie ftalosiyaninlerin bazi saflastirilma yontemlerini agiklarsak;

a) Ftalosiyanleri, derisik H,SOy4 i¢inde ¢6ziip, buzlu su i¢inde ¢oktiirme islemi ile saflagtirma,

b) Amino siibstitiie ftalosiyaninler i¢in, derisik HCl’de ¢oziip, sulu bazla ¢oktiirme islemi ile,

Bu yontem yardimiyla istenmeyen amino safsizliklar ¢oziinebilir ve tekrardan ¢okebilir.
¢) Coziinmemis halde bulunan ftalosiyaninleri, ¢esitli ¢oziiciilerle yikayarak i¢erisinde bulunmakta
olan ¢oziinebilir safsizliklar1 bertaraf etmek. Fakat bu yontem pek saglikli degildir. Ciinkii

icerisinde ¢ozlinmeyen safsizliklar kalabilmektedir.
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d) Coziinmeyen safsizliklari uzaklastirmak igin ¢oziinen siibstitiie ftalosiyaninleri ekstrakte etmek.

Bu yontem ile ftalosiyanin karigimlart ve safsizlik igeren ftalosiyaninler birbirinden
ayrilabilmektedir. Bu yontem kromatografik yontemler ile beraber uygulandiginda daha iyi
sonuglar goriilebilir [68,73].

e) Siiblimasyon metotlar1 kullanarak saflagtirma [42,47].

2.6.  Ftalosiyaninlerin Coziiniirliikleri

Ftalosiyaninlerde ¢oziiniirliigii arttirma metodlar1, makro halkalarin periferal konumlarina,
alkil zinciri eklenerek yada merkez atomlarina aksiyal ligandlar eklenmesidir. Bagli olan
siibstitiientler 2,3,9,10,16,17,23,24 yada 1,4,8,11,15,18,22,25 pozisyonda yerlesirlerse olusan tetra-
ve okta- siibstitiie yapidaki ftalosiyaninler 2,3- ve 1,4-siibstitiie seklinde adlandirilir (Sekil 2.9).

Sekil 2.9. 2,3- ve 1,4 ftalosiyaninler —Siibstitiie
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2.7. Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Metodlar:

Ftalosiyaninler, aromatik yapili o-dikarbosilik asit tiirevleri, ftalik asitlerle (1),
ftalonitrillerle (2), ftalik anhidritlerle (3), diiminoisoindolinlerle (4), ftalimidlerle (5) ayrica o-
siyanobenzamidlerle kaynama noktasi yiiksek olan ¢oziiciilerle yada direkt 1sitilarak sentezlenirler.

(Sekil 2.10). Ftalosiyaninlerin biitiin metallerle kompleks yapilar1 sentezlenebilmektedir [35,36].
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Sekil 2.10. Ftalosiyanin baslangi¢ maddeleri [35].

2.7.1. Metalli Ftalosiyanin Sentezi (PcM)

Yapisinda metal bulunan ftalosiyanin sentezini birka¢ yontem ile gerceklestirebiliriz.
Ornegin; iminozoindolin veya ftalonitril yapilarinin bir araya gelerek metal tuzlariyla birlikte
yiiksek kaynama noktasina sahip ¢oziiciilerde kaynatilarak elde edilebilir,

Ayrica ftalimidi ve ftalik anhidriti kaynama noktas1 yiiksek ¢oziiciilerle birlikte molibdat
katalizorii varligiyla {ire ve metal tuzlartyla kaynatilarak elde edilebilir.

Diger yontemler ise, yapisinda metal bulunmayan ftalosiyaninlere metal eklenmesiyle veya

Li,Pc‘yi etanolde kaynatarak ardindan metal baglanarak yapilabilir (Sekil 2.11).
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Sekil 2.11. Metalli ftalosiyanin sentezi i¢in temel baslangic maddeleri

2.7.2 Maetalsiz ftalosiyanin sentezi

Metalsiz ftalosiyaninlerin sentezide aynen metalli ftalosiyaninler gibidir. Baslangi¢
maddeleri, metal ilavesi olmadan siklotetramerizasyona ugramasi ile metalsiz ftalosiyanin elde
edilebilir [49]. Ftalosiyaninlerin yapilarindaki oyuk c¢aplar ve oyuktaki metalin ¢cap1 arasinda fazla
fark olan metal iyonuna sahip olan ftalosiyaninlerden metalsiz ftalosiyaninler

sentezlenebilmektedir (Sekil 2.12) [49].
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Sekil 2.12. Metalsiz ftalosiyanin sentez yontemleri.
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2.7.3 Sandvig Tiirii Ftalosiyaninler

IT orbitallerinin karakteristik Ortiigmeleri ile nadir toprak diftalosiyanin bilesiklerine ait
ligand iki ftalosiyanin halkasi arasinda elektrostatik etkilesim olusumu gozlenir. Lu** ya da lantanit
metal iyonlar1 ayni iyona iki ftalosiyaninin baglanmasiyla kompleksler olusturur. Sandvig

kompleks olarak ifade edilir (Sekil 2.13) [50].
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Sekil 2.13. Sandvig tiirii kompleks
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2.7.4 Eksenel Siibstitiie bagh Ftalosiyaninler

Metal igeren ftalosiyaninlere, eksenel siibstitiientler baglanabilmektedir. Bu durumda
eksenel ligantlarin ¢oziiniirliigiiniin artmasi gozlenir ve molekiiller arasi etkilesim azalir. Bunun
sonucunda optik ve optoelektronik 6zelliklere sahip cesitli lirlinler ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 2.14)
[51].

Sekil 2.14. Eksenel ligant bagl ftalosiyanin

2.7.5. Top-Tipi Ftalosiyaninlerin Sentezi

Top-tipi ftalosiyaninler; bir dinitril bilesigi ve uygun metal tuzuyla birlikte DBU veya DBN
varliginda, ¢oziiciilii ya da ¢dziiciisiiz ortamda ve inert atmosferde yiiksek sicakliklarda isitilarak
sentezlenebilmektedir. Bu yeni bilesiklerde yiiz yiize iki ftalosiyanin molekiilil her bir molekiiliin
benzen halkasinin periferal pozisyonlarina bagl dort koprii siibstitiisyonu ile bir birine baglanmis

durumdadirlar (Sekil 2.15) [52-53].

Sekil 2.15. Top- tipi ftalosiyanin
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2.8. Ftalosiyaninlerin Reaksiyonlari
Ftalosiyaninler, kararl bilesiklerdir. Ftalosiyaninlerinin makrosiklik yapilarini, kimyasal
reaksiyonlarin cogunda koruduklar1 gozlenir. Fakat reaksiyon sartlari makrosiklik yapinin baglarini

kirmak igin diizenlenirse, elde edilen tiriiniin miktar1 da az olur [55].

2.8.1. Katalitik Reaksiyonlari

Ftalosiyaninler sahip olduklar1 diizlemsel n-elektron 6zellikleri nedeniyle enzim yapilarina
benzerler. Ayrica B12 vitamini yapisina ve sitokrom P450 yapisina benzerler. Bdylece,

ftalosiyaninler katalitik ve fotokatalitik 6zellige sahip olurlar. [55,56-57].

2.8.2. Siibstitiisyon Reaksiyonlari

Ftalosiyaninler, genellikle kimyasal reaksiyona girerler. Bunun nedeni yapilarindaki
periferal konumdaki farkli fonksiyonel substitiientlerdir [45]. Ornek olarak, yapisinda imid olan
ftalosiyanin ilk olarak NaOH parc¢alanmasina ugrar. Ardindan HCI hidrolitik par¢alanmasi olugarak

okta karboksilik asit ftalosiyanin eldesi goriliir (Sekil 2.16) [45,58].
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Sekil 2.16. Ftalosiyaninlerin siibstitiisyon reaksiyonu

2.8.3. Redoks Reaksiyonlari

Ftalosiyanin kompleksleri, redoks reaksiyonlarinda kimyasal ve elektrokimyasal olarak
hem yiikseltgenir hem de indirgenirler. Ftalosiyanin komplekslerinin kolaylikla indirgenip,
yiikseltgenmesi ftalosiyanin halkasindaki yer degistirmeden dolayidir. Bu redoks iirlinleri ise,
manyetik siibsebtibilite , elektrospin rezonans (ESR) ve elektronik spektrumlar ile karakterize

edilmektedir [54,59].
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Alkali metaller kuvvetli indirgen madde olduklarindan, iki degerlikli metal iyonlarinin ftalosiyanin
komplekslerini indirgeyebilirler. Tetrahidrofuran (THF) iginde, sodyum veya lityum ile metalli
ftalosiyaninler indirgenebilirler (Denklem 2.1).

MPc + ne » (MPc)™ (n=1-4) (2.1)
CuPc i¢in ilk indirgenme {iriinii indirgenmis (Pc)- ligandinin Cu(I) kompleksi olan (CuPc)-, ikinci
tiriin ise (Pc)- ligandimin 3d'® kompleksi olan Cu(I)’dir.

Metalli ftalosiyaninin, merkez atomunun indirgenmesinde SnPc olusumu 6rnek verilebilir

(Sekil 2.17).
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Sekil 2.17. Ftalosiyaninlerde merkez atomunun indirgenmesi [54,44].

Ftalonitrilin kondenzasyonu ile makrosiklik halkaya yerlesen nitro gruplarinin

indirgenmesi, amino siibstitlie ftalosiyaninlerin elde edilmesini saglar (Sekil 2.18).
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Sekil 2.18. Ftalosiyaninde siibstitiient indirgenmesi [54,44].

ZnPc, AlPcCl, NiPc, ve MgPc komplekslerinde rediiksiyon metalde degil ftalosiyanin
ligandinda goriiliir. Fakat CrPc, MnPc, FePc ve CoPc komplekslerinde ise, hem metalde hem de
ligandda rediiksiyon gergeklesir. MPc’lerin ¢ok zor ¢oziinmesine kars1 (MPc)™ gibi iyon halinde
bulunan ftalosiyaninler, polar organik ¢oziiciilerde ¢ok iyi ¢oziiniirler (Sekil 2.19).

Ftalosiyaninlerin gecis metal komplekslerinin, oksidasyon degerlerine gore okside olma
sirast Mn(IT)>Fe(II)>Co(II)>Ni(Il) seklinde dl¢iilmiistiir. Zn(Il), Cu(II), Ni(Il) i¢in ftalosiyanin
ligandi okside olurken, Mn(II), Fe(Il) ve Co(Il) i¢in ise metal;

MI) —»M(1I) seklinde okside olmaktadir.
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Sekil 2.19. Ftalosiyaninin merkez atomu iizerinden oksitlenmesi [54,44].

2.8.4. Doniisiim Reaksiyonlar:
Doniisiim reaksiyonlarini; Alkali metal-Metal doniistimii, Alkali metal-Hidrojen dontistimii

ve Metalsiz ftalosiyaninlerden doniisiim olarak ii¢ baglikta agiklanmistir.

a) Alkali Metal — Metal Doniisiimii

Alkali metal ftalosiyaninleri, genelde pentan-1-ol gibi alkol iginde Li ile muamele
edilmesiyle metalsiz ftalosiyaninden Li ftalosiyanine doniisiir. Olusan ftalosiyanin karigimi
istenilen metal atomu ile reaksiyona sokuldugunda metalli ftalosiyanin elde edilir. Dilityum
ftalosiyaninde, lityumun yer degistirmesi ile metalli veya metalsiz ftalosiyaninler elde edilmis olur

(Sekil 2.20) [54].
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Sekil 2.20. Alkali metal ftalosiyaninin metalli ftalosiyanine doniigiimii [54].
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b) Alkali Metal- Hidrojen Doniisiimii

Dilityum ftalosiyaninlerin, metalsiz ftalosiyaninlere doniisiimii hidroliz ile gergeklesir

(Sekil 2.21).
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Sekil 2.21. Alkali metal ftalosiyaninlerin metalsiz ftalosiyanine doniigiimii [54].

¢) Metalsiz Ftalosiyaninlerden

Metalsiz ftalosiyaninlerden hidrojen-metal doniisiimii ile metalli ftalosiyanin elde edilir

(Sekil 2.22).

tp=tetra periferal=2,3,9(10),16(17),23(24)
tnp=tetra nonperiferal=1,4,8(11),15(18),22(25)
op=okta periferal=2,3,9,10,16,17,23,24
onp=okta nonperiferal=1,4,8,11,15,18,22,25

o- (L) MPec-n dp-5

Sekil 2.22. Metalsiz ftalosiyaninin metalli ftalosiyanine dontigimii[54].




2.8.5. Polimerik Reaksiyonlar

Polimerik ftalosiyanin sentezleri, materyallerin ¢esitliliklerini arttirmak igin biiyiik ¢apl
kullanim alanmina sahiptir. ilk polimer ftalosiyaninler ile ilgili calismalar 1983 yilinda
yayinlanmistir. Bu tarihten itibaren yeni sentez yontemleri ve maddelerin 6zellikleri konusunda

calismalar daha da artmustir.

2.9. Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlari

Bulundugu yillarda ftalosiyaninler sadece boyar madde 6zellikleriyle dikkat ¢ekmislerdir.
Ileriki calismalarda sanayide ve tipta farkl alanlarda ilgi goriip kullanilmaya baslamistir.
Ftalosiyaninlerin ticari olarak kullanilmasinin ii¢ ana nedeni vardir:
- Giizel, parlak dikkat ceken mavi yada yesil renklerde olmalari,
- Kimyasal kararliliklarinin yiiksek olmast,

- Is18a dayaniklik gdstermeleri.

2.9.1. Pigment - Boyar Madde Olarak Kullanimi

Ftalosiyaninlerin % 90’1 pigment boyar madde olarak kullanilir. Cu-ftalosiyanin ve bunun
halojenli tiirevleri tiim organik pigmentlerin % 25’1 kadardir. Ftalosiyaninlerin boyar madde olarak
kullanilmasinin nedeni; parlak mavi tonlara, yiiksek renk verici 6zelliklere, asit, baz, indirgen,
yiikseltgen ve organik ¢oziiciilere karsi dayanikli olmalarindan dolayidir. Ayrica Cu-ftalosiyanin
580°C’de bozunmadan siiblimlesebilen 6zellige sahiptir [42,61].

Ftalosiyaninler baski miirekkeplerinde, plastiklerde, kagitlarin {iretiminde, derilerin
boyanmasinda ve tekstil baskicilikta ilgi gérmektedir. Aynm1 zamanda organik ¢dziiciilerde
¢oziinerek oto boyalarinda da kullanilirlar [42,61].

Ftalosiyaninlerin siilfonik asit kloriirleri, aminlerle muamele edildiginde parlak renkli
boyar maddeler olusur. Alkol ve glikol eterde ¢oziinerek plastikler, tiikenmez kalem miirekkepleri

ve tahta boyalar elde edilir [42,61].

2.9.2 Langmiur — Blodgett (LB) Film

Langmuir-Blodgett teriminin adi, inlii bilim adami Irving Langmuir ve asistan1 Katherine
Blodgett’in adlarindan ilham aliarak birakilmigtir. Ekip 1900°1ii yillarda ince filmlerin bir¢ok
0zelligini kesfetmislerdir.

Bu filmler kati tizerine diizenli ve ¢oklu tabakalar halinde transfer edilmektedir. Olusan

yapilara Langmiur-Blodgett (LB) filmler denilmektedir (Sekil 2.23) [6].
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Sekil 2.23. Langmiur — Blodgett film {iretimi [31].

2.9.3. Katalizor

Ftalosiyaninlerde redoks aktif merkez metal iyonlar1, bircok reaksiyonu katalizler. Bunun
yaninda metalli ftalosiyaninin heterojen hali katalizoriin geri kazanimini saglamasi ile beraber geri
doniisiimiiniin kolaylig1 sayesinde fazlasiyla tercih edilir.

Ayrica ftalosiyaninler oksidasyon reaksiyonlarinida katalizlerler. Cesitli metallerin

ilavesiyle ftalosiyanin olusturulursa oksijenin reaktifligi artar [48,62].

2.9.4 Elektrokromik Goriintiileme

Malzemeye elektrik alan uygulanirsa, renk degisikligi goriiliir. Boyle c¢ift yonlii olan
islemlere elektrokromik denir. Bu maddeler, goriintii panolarimin hazirlanmasinda kullanilir.
Ayrica akilli malzemelerin eldesinde de kullanilirlar. En fazla kullanilan elektrokromik 6zellik

gosteren ftalosiyaninler lantanit bisftalosiyaninlerdir.

2.9.5. Optik Veri Depolama
Ftalosiyaninin genellikle optik teknik 6zelliklerde kullanilabilirler. Genellikle bilgilerin
depolanmasinda ayrica geri ¢cagrilmasinda kullanilirlar. Toplanan bilgiler manyetik olarak disket

ve bantlarda depolanir. [5,63].

2.9.6. Kimyasal Sensor Yapimi
Ftalosiyaninlerin metal kompleksleri sensor cihazlarinda kullanilirlar. Genellikle tekli veya
coklu kristal tabakalar seklinde kullanilirlar. Azotoksit (NOx) benzeri gazlar algilar ve organik

¢oziicli buharlarini algilarlar [60,9].
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2.9.7. Kromatografik Ayirma
Ftalosiyaninler {izerinde aromatik yapidaki bilesikler iyi adsorplanmaktadirlar.
Yapilarindan dolayi, sabit faz olarak silika jel ftalosiyaninle kaplandiginda, aromatik bilesikler

kromatografik yontemle birbirlerinden ayrilabilirler.

2.9.8. Niikleer Kimya
Ftalosiyaninler, yapilar1 geregince iyonlastirici radyasyonlara karsi asir1 kararlilik

gosterirler. Bu nedenle niikleer kimyada ¢ogu alanda kullanilirlar.

2.9.9. Elektrofotografi
Isik ile elektrigi kullanarak kopya iiretme amaciyla kullanilan teknolojiye elektrofotografi
denir. Ftalosiyaninlerin bu alanda kullanilma nedenleri, yapilarinin yar1 iletkenlik gostermelerinden

dolayidir [1,2].

2.9.10. Fotovoltaik Alet Yapimi
Fotovoltaik aletler, ftalosiyaninlerle inorganik yada molekiiler yari iletken yapilarin bir
araya gelmesiyle olusurlar. Ayrica yapilarin 6zelliklerinin anlasilmasi icin kullanilir. Ozellikle

ardisik ¢ok tabakali yapilar i¢in daha ¢ok tercih edilmektedir [6].

2.9.11. Molekiiler Yan iletken
Saf haldeki ftalosiyaninler, yalitkan 6zellik gosteren maddelerdir. Fakat ftlosiyaninler
arasindaki m-etkilesimleri yapinin kiimelesmelerine neden olur. Bu sekilde olusan maddeler

elektronik alet yapiminda 6nemlidir [6].

2.9.12. Siv1 Kristal

S1vi kristal 6zellik gdsteren maddelerin kullamm alanlar1 ¢ok genistir. Baslica; dijital
iirinlerin yapiminda, havacilik sanayisindeki iiretimlerde, bilgisayar ekranlarinin yapiminda,
ozellikler otomotiv sektdriinde, ayrica kalite kontrol cihazlarinin ekranlar1 gibi ¢esitli kullanim
alanlar1 vardir. Bu maddelerin ¢ok yonlii kullanilmasinin sebebi, tek boyutlu iletken olma 6zelligine

sahip olmalarindandir [6,64].
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2.9.13. Fotodinamik Terapi (PDT)

Fotodinamik terapi, kemoterapinin bir alt dalidir. Fotodinamik terapi i¢in, toksik olmayan
foto algilayiciya, 1518a ve oksijene ihtiyag vardir. Foto algilayici tek basina etkisiz olup, ancak
absorblanan 1s181in enerjisini alip oksijen molekiiliine aktarip aktif singlet oksijen iiretimi

gergeklestirir. Meydana gelen bu singlet oksijen ise, hastalikli hiicreyi oldiirtir ( Sekil 2.24) [48,65].

Fotodinamik Tedavi Etki Mekanizmasi
0,
E
0,

FS Serbest Oksijen
Radikalleri

# = -

—_——
‘\_+

Sekil 2.24. Singlet oksijen (10,) olusumu [68].

Fotodinamik terapi ile tedavi de ilk olarak 1s18a duyarli foto algilayicilar, damar yoluyla
viicuda enjekte edilir. Foto algilayicilar ayn1 zamanda fotosensitizorler, tiim dokulara hizli bir
sekilde yayilir. Enjeksiyondan 48-72 saat sonra, foto algilayicilar konsantrasyonu normal dokulara
gore, timdrlii dokularda daha fazla yogunlasir. Belirlenen bu bolgeye, fiber optik yada endoskopi
ile yogun sekilde lazer 15181 gonderilir. Bu sirada fotokimyasal reaksiyon baslar. Fotokimyasal
reaksiyon sonucu sitotoksik tiirler meydana gelir ve bu da tiimorlii dokunun 6liimiine neden olur

( Sekil 2.25) [66,67] .

Sekil 2.25. Fotodinamik terapi yontemi ile kanser tedavisi [69].
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3.

MATERYAL VE METOT

Sentezlenen maddelerin reaksiyonlarinda kullanilan cam malzemeler, ara¢ geregler,

maddeler ve kimyasallar, kullanilan kimyasallarin saflastirilmasi ve sentez yontemleri hakkinda

bilgiler verilmistir. Ayrica yapilanlarin hangi spektroskopik yontemlerle aydinlatildigi hakkinda

bilgilendirme yapilmistir.

3.1.

a)
b)

d)
e)

g)
h)

7
k)
)

3.2

a)

b)

3.3.

b)

Kullanilan Kimyasal Maddeler

Sentezlenen reaksiyonlarda kullanilan kimyasal maddeler asagida listelenmistir.
9-asetil antresen

2-Hidroksibenzaldehit

4-nitroftalonitril

Potasyum karbonat

Argon gazi

Co(CH3C0O0),.4H,0

Cu(CH3C0O0),.H,O

Zn(CH3COO0),.2H,0

Ni(CH3COO0),.4H,O

Cd(CH3C00),.2H,0

NaOH

Coziicii olarak; DMF, DMSO, THF, etilasetat, etil alkol, HCI, n-hekzan, kloroform, aseton

Merck firmasindan temin edilmistir.

Kullanilan Arag ve Gerecler

Cesitli boyutlarda reaksiyon balonlari, meziir, donerli buharlastirici, beher, erlen, pipet,
ayirma hunisi, baget, termometre, geri sogutucu,

Manyetik karistiricili 1sitici, elektronik terazi, argonlu havasiz ortam reaksiyon sistemi ve

Hidrotermal sistem kullanilmustir.

Spektroskopik Calismalar

FT-IR spektrumlari, Firat Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimii'nde PERKIN
ELMER FT-IR Spektrometresi ile alindi. Kompleksler KBr ile disk haline getirilerek
4000-400 cm™! araliginda spektrumlari alindi.

Ultraviyole spektrumlari i¢in T80+ UV/VIS Spektrometresi cihazi kullanildi.
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c) NMR spektrumlari, Firat Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde Bruker Marka
400 MHz’lik NMR Spektrometresi ile alindi.

d) Kiitle spektrumlari, Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii Kimya Boliimii’ nde MALDI-MS
(Bruker microflex LT MALDI-TOF MS) kiitle spektrometresi ile alindi.

3.4. Kullanilan Kimyasallarin Saflastirilmasi
Dimetilformamid normal destilasyon ile destillendikten sonra P,Os’li ortamda destillendi.

Satin alinan diger kimyasallar ek bir saflagtirma islemi olmaksizin direkt kullanildi.

3.5. Gergeklestirilen Reaksiyonlar ve Sentezlenen Maddeler

Gergeklesen reaksiyonlarin asamalari, sentez basamaklari ve reaksiyon ydntemleri
verilmistir.

3.5.1. 1-(antrasen-9-il)-3-(2-hidroksifenil)prop-2-en-1-on (Ant-1) Bilesiginin Sentezi

Tek boyunlu reaksiyon balonuna 50 ml etanol birakilip, 9-Asetil Antresen (AcAnt)
bilesiginden 2 gr ( 9,08 mmol) ilave edildi. Daha sonra %50’lik 15 ml NaOH ¢o6zeltisi hazirlanip
reaksiyon balonuna damla damla ilave edildi. Bu ilaveden sonra karisimda yesile doniik bulaniklik
gbzlendi, bu nedenle 10 ml etanol ilavesinde bulunuldu.

15 dakika sonra 2-Hidroksibenzaldehit (1) bilesiginden 1.11 gr ( 9,17 mmol) reaksiyona
ilave edildi ve renk kahverengine doniistii. Oda sicakliginda reaksiyon 4 giin karistirildiktan sonra
sonlandirildi. Reaksiyon balonundaki karisimin ¢oziiciisiiniin yarisi evaporator ile ucurularak
ayrildi. Ardindan reaksiyon balonundaki madde bir beher icerisine bosaltildi ve reaksiyon balonu
saf su ve etanolden gecirilip beherin igerisine bosaltildi. Beherdeki madde {izerine 400 ml saf su
ilave edildi ve karistirictya birakildi. Bu sirada pH metre ile pH ‘m 13 oldugu 6l¢iildii. Seyreltik
HCl ilavesi yavas yavas yapilarak pH 5 e disiiriildii ve ¢okme gozlendi. Bir saat karistirildiktan
sonra madde siiziildii ve kurumaya birakildi. Madde kuruduktan sonra NMR spektrumuna bakildi
ve safsizlik goriilmedi.

Sari1 renkli (1-(antrasen-9-il)-3-(2-hidroksifenil)prop-2-en-1-on bilesigi (Ant-1) elde edildi.
(0,83 gr, verim: % 28,23 ) Bilesigin molekiil agirligi 324,37 g/mol’dur (Sekil 3.1).

(o)
OH
seeRoS g N
H NaOH/KOH
(AcAnt) (1)

Sekil 3.1. 1-(antrasen-9-il)-3-(2-hidroksifenil)prop-2-en-1-on bilesiginin (Ant-1) Sentezi
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3.5.2. 4-(2-(3-(antrasen-9-il)-3-oksoprop-1-en-1-il)fenoksi)ftalonitril (Ant-2) Bilesiginin
Sentezi

Ug boyunlu reaksiyon balonuna 20 ml DMF ilave edildi. Daha sonra reaksiyon balonunda
Argon gaz1 diizenegi ile ortam inert hale getirildi. Ilk olarak 4-nitroftalonitril bilesiginden 1 gr (5,78
mmol) ilave edildi ve tamamen ¢o6ziilene kadar karigtirildi.

Daha sonra (1-(antrasen-9-il)-3-(2-hidroksifenil)prop-2-en-1-on (Ant-1) bilesiginden 2.07
gr (6,36 mmol) ilave edildi ve ¢oziinmesi beklendi. Bu sirada ortama 1 gece etiivde bekletilen
potasyum karbonat (K,COs3) maddesinden 2.0 gr’1 (14,45 mmol) 3 esit parca seklinde her saatte bir
karisima ilave edilip karistirildi. Reaktifler ilave edildikten sonra karisim argon gazi altinda
80°C’de geri akis altinda 3 giin karistirildi. 3 giin sonunda ince tabaka kromatografisine bakildi ve
reaksiyonun bittigi goriildii ve reaksiyon durduruldu. Daha sonra % 2’lik 400 ml NaOH c¢ozeltisi
hazirland1 ve bu ¢ozeltinin igerisine buz ilave edildi. Buzlu ¢ozeltide madde yavasca ¢oktiirtildii.
Coktiiriilen madde 1 saat karigtirilip siiziildii ve madde pH’1 nétr olana kadar saf su ile yikandi.
Ayrica saf su ile yikanmadan 6nceki siiziintiiye seyreltik HCI ile asitlendirilip ¢oktiiriildii. Coken
maddeler siiziildii. Madde kuruduktan sonra NMR spektrumuna bakild: ve safsizlik goriilmedi.

Kahverengi renkte 4-(2-(3-(antrasen-9-il)-3-oksoprop-1-en-1-il)fenoksi)ftalonitril bilesigi
(Ant-2) elde edildi.( 1,79 gr, verim: % 62,36 ) Bilesigin molekiil agirligi 450,50 g/mol’dur (Sekil

3.2).
Q.
o o (7
e
" e )

(Ant-1) (Ant-2)

Sekil 3.2. 4-(2-(3-(antrasen-9-il)-3-oksoprop-1-en-1-il)fenoksi)ftalonitril (Ant-2) Sentezi

37



3.5.3. (PC-Ant-2-Zn) Bilesiginin Sentezi

Hidrotermal kaba ilk olarak 13 ml DMF birakildi ve 4-(2-(3-(antrasen-9-il)-3-oksoprop-1-
en-1-il)fenoksi)ftalonitril (Ant-2) maddesinden 0,82 gr (1,82 mmol) ilave edildi. Ardindan
Zn(CH3C0OO0),.2H,0’ dan 0,1 gr (0,455 mmol) ilave edildi. Hidrotermal sisteme yerlestirilerek
sabit basing altinda 190 °C’ de 8 saat birakildi. Ardindan cihazin fisi ¢ekilip sogumaya birakildi.
Bir sonraki giin cihaz a¢ildi ve maddenin koyu yesil rengi gozlendi. Kompleksin gerceklesmesi
yesil renk olusumundan anlagilabilir. Madde suda damla damla ¢oktiiriiliip, 1 giin karistirilip
siiziildi. Kuruduktan sonra ince tabaka kromatografisine ve IR spektrumuna bakildi. IR
spektrumunda nitril pikleri goriildii. Bu nedenle saflagtirmak i¢in maddeye etanol ilave edilip bir
saat karistirilip siiziildii. Bunu yapmamizin nedeni kompleksin etanolde ¢oziinmiiyor olmasi.

Yesil renkte (PC-Ant-2-Zn) bilesigi elde edildi. (0,5161 gr, verim: % 22,35 ) Kompleksin
molekiil agirlig1 1867,37 g/mol’dur (Sekil 3.3).

g
=
o

QL.
o @ Zn(CH;C0OO0),.2H,0
4§ p
2 < o 7

(PC-Ant-2-Zn)

Sekil 3.3. (PC-Ant-2-Zn) Sentezi
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3.54. (PC-Ant-2-Cd) Bilesiginin Sentezi

Hidrotermal kaba ilk olarak 13 ml DMF birakildi ve 4-(2-(3-(antrasen-9-il)-3-oksoprop-1-
en-1-il)fenoksi)ftalonitril (Ant-2) maddesinden 0,20 gr (0,443 mmol) ilave edildi. Ardindan
Cd(CH3C00),.2H,0O’ dan 30 mg (0,110 mmol) ilave edildi. Hidrotermal sisteme yerlestirilerek
sabit basing altinda 190 °C’ de 8 saat birakildi. Ardindan cihazin fisi ¢ekilip sogumaya birakildi.
Bir sonraki giin cihaz a¢ildi ve maddenin koyu yesil rengi gozlendi. Kompleksin gerceklesmesi
yesil renk olusumundan anlagilabilir. Madde suda damla damla ¢oktiiriiliip, 1 giin karistirilip
siiziildi. Kuruduktan sonra ince tabaka kromatografisine ve IR spektrumuna bakildi. IR
spektrumunda nitril pikleri goriildii. Bu nedenle saflagtirmak i¢in maddeye etanol ilave edilip bir
saat karistirilip siiztildii.

Koyu yesil renkte (PC-Ant-2-Cd) bilesigi elde edildi. (0.19 gr, verim: % 22,35 )
Kompleksin molekiil agirligi 1914,40 g/mol’dur (Sekil 3.4).

N
aVal
o

(o]

NG cn

O o N N '{'
!
4 Cd(CH;C00),.2H,0 \ N
— o /N-*Cd‘ N\
5 w |
s o
(Ant-2) O (o)

(PC-Ant-2-Cd)

Sekil 3.4. (PC-Ant-2-Cd) Sentezi
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3.5.5. (PC-Ant-2-Cu) Bilesiginin Sentezi

Hidrotermal kaba ilk olarak 10 ml DMF birakildi ve 4-(2-(3-(antrasen-9-il)-3-oksoprop-1-
en-1-il)fenoksi)ftalonitril (Ant-2) maddesinden 0.20 gr (0,443 mmol) ilave edildi. Ardindan
Cu(CH3C00),.H>O’ dan 22 mg (0,110 mmol) ilave edildi. Hidrotermal sisteme yerlestirilerek sabit
basing altinda 190 °C’ de 8 saat birakildi. Ardindan cihazin fisi ¢ekilip sogumaya birakildi. Bir
sonraki giin cihaz acildi ve maddenin koyu yesil rengi gézlendi. Kompleksin gergeklesmesi yesil
renk olusumundan anlasilabilir. Madde suda damla damla ¢oktiiriiliip, 1 giin karigtirilip siiziildii.
Kuruduktan sonra ince tabaka kromatografisine ve IR spektrumuna bakildi. IR spektrumunda nitril
pikleri goriildii. Bu nedenle saflagtirmak i¢in maddeye etanol ilave edilip bir saat karistirilip
siizlldii.

Acik yesil renkte (PC-Ant-2-Cu) bilesigi elde edildi. (0,21 gr verim: % 25,60 ),Kompleksin
molekiil agirlig1 1865,53 g/mol’dur (Sekil 3.5).

NC CN

(0]
Cu(CH;C00),.H,0
o]

DMF

(Ant-2)

(PC-Ant-2-Cu)

Sekil 3.5. (PC-Ant-2-Cu) Sentezi
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3.5.6. (PC-Ant-2-Co) Bilesiginin Sentezi

Hidrotermal kaba ilk olarak 12 ml DMF birakildi ve 4-(2-(3-(antrasen-9-il)-3-oksoprop-1-
en-1-il)fenoksi)ftalonitril (Ant-2) maddesinden 0,31 gr (0,69 mmol) ilave edildi. Ardindan
Co(CH3C00),.4H,0’ dan 42 mg (0,17 mmol) ilave edildi. Hidrotermal sisteme yerlestirilerek sabit
basing altinda 190 °C’ de 8 saat birakildi. Ardindan cihazin fisi ¢ekilip sogumaya birakildi. Bir
sonraki giin cihaz acild1 ve maddenin koyu yesil rengi gézlendi. Kompleksin ger¢eklesmesi yesil
renk olusumundan anlasilabilir. Madde suda damla damla ¢oktiiriiliip, 1 giin karigtirilip siiziildii.
Kuruduktan sonra ince tabaka kromatografisine ve IR spektrumuna bakildi. IR spektrumunda nitril
pikleri goriildii. Bu nedenle saflagtirmak i¢in maddeye etanol ilave edilip bir saat karistirilip
siizlildii.

Koyu yesil renkte (PC-Ant-2-Co) bilesigi elde edildi. (0,31 gr, verim: % 24,21 )
Kompleksin molekiil agirligr 1860,92 g/mol’dur (Sekil 3.6).

NG  cn

[o} N
- of: Co(CH;C00),.4H,0 ‘ N ->C\o N

DMF |

O "

(Ant-2)

H

(PC-Ant-2-Co)

Sekil 3.6. (PC-Ant-2-Co) Sentezi
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3.5.7. (PC-Ant-2-Ni) Bilesiginin Sentezi

Hidrotermal kaba ilk olarak 12 ml DMF birakildi ve 4-(2-(3-(antrasen-9-il)-3-oksoprop-1-
en-1-il)fenoksi)ftalonitril (Ant-2) maddesinden 0,31 gr (0,67 mmol) ilave edildi. Ardindan
Ni(CH3C0OO),.4H,0O’ dan 43 mg (0,17 mmol) ilave edildi. Hidrotermal sisteme yerlestirilerek sabit
basing altinda 190 °C’ de 8 saat birakildi. Ardindan cihazin fisi ¢ekilip sogumaya birakildi. Bir
sonraki giin cihaz acild1 ve maddenin koyu yesil rengi gézlendi. Kompleksin ger¢eklesmesi yesil
renk olusumundan anlasilabilir. Madde suda damla damla ¢oktiiriiliip, 1 giin karigtirilip siiziildii.
Kuruduktan sonra ince tabaka kromatografisine ve IR spektrumuna bakildi. IR spektrumunda nitril
pikleri goriildii. Bu nedenle saflagtirmak i¢in maddeye etanol ilave edilip bir saat karistirilip
siizlildii.

Koyu yesil renkte (PC-Ant-2-Ni) bilesigi elde edildi. (0,29 gr, verim: % 22,65 )
Kompleksin molekiil agirligr 1860,68 g/mol’dur (Sekil 3.7).

NC CN

o
Ni(CH;C00),.4H,0
[0

DMF

H

(Ant-2)

(PC-Ant-2-Ni)

Sekil 3.7. (PC-Ant-2-Ni) Sentezi
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4. BULGULAR VE TARTISMALAR

Sentezlenen maddelerin reaksiyon verimleri, kapali formiilleri, molek agirliklari, renkleri
ve hangi ¢oziiciilerde ¢oziindiikleri hakkinda bilgiler verilmistir. Ayrica (Ant-1), (Ant-2) ve metal
komplekslerinin spektroskopik yontem ile sonuclarmin degerlendirmeleri ve yorumlamalari
verilmistir.

4.1. 1-(antrasen-9-il)-3-(2-hidroksifenil)prop-2-en-1-on (Ant-1) (1) Bilesiginin
karakterizasyonu
Bu  bilesik ticari olarak temin edilen 9-Asetil Antresen (AcAnt) ve 2
Hidroksibenzaldehitden ¢ikilarak sentezlendi. (Sekil 4.1.) FT-IR, 'H NMR ve '*C NMR ol¢iimleri
alind1 (Tablo 4.1).

Sekil 4.1. 1-(antrasen-9-il)-3-(2-hidroksifenil)prop-2-en-1-on (Ant-1) (1)

Reaksiyon verimi: % 28,23

Kapali formiil: C»3H 60,

Ma: 324,37 gr/mol

Renk: Sari

Coziiniirliik: DMF, DMSO, etanol, etilendiamin, aseton(kismen) ve THF(kismen)
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Tablo 4.1. 1-(antrasen-9-il)-3-(2-hidroksifenil)prop-2-en-1-on (Ant-1) (1) bilesiginin FT-IR
(Ek.1), '"H NMR (Ek.2) ve 3C-NMR (Ek.3) degerleri

FT-IR (cm)
VO-H, UC-H (Aromatik) VC-H (Alifatik) vC=0 ve=c
3370,84 3083,2, 3051,54 292339, 2855,77 1597,92 1488,60, 1459,50,
1412,31
'H-NMR (ppm) 13C APT-NMR (ppm)

10.13 (1H, s, H'® -OH), 129.39 C!; 128.71 C%, —Ar-C

8.21 (1H, d, H¥¥ —Ar-H), 129.20 C3; 127.34 C*, -Ar-C

7.66 (1H, d, H>*5 -Ar-H), 129.30 C3; 126.18 C®, —Ar-C

7.63 (1H, d, H''-CH=), 129.20 C7; 128.49 C®, —Ar-C

7.55 (1H, t, H*7-Ar-H), 200.00 C% —C=0,
7.57 (1H, d, Hz, H'*'7 -CH=)) 125.32 C1%; 133.22 C!'; -CH=
7.25 (1H, t, H® —CH=), 128.49 C'%; 157.52 C"3, —Ar-C
6.85 (2H, t, H*1°_Ar-H), 127.34 C'4; 128.71 C'5 , —Ar-C
DMSO-de : 2.52 ve 3.44 128.08 C'%; 129.39 C'7, —Ar-C
DMSO-ds : 39.96

4.2. 4-(2-(3-(antrasen-9-il)-3-oksoprop-1-en-1-il)fenoksi)ftalonitril (Ant-2)
Bilesiginin (2) karakterizasyonu
Bu bilesik ticari olarak temin edilen 4-nitroftalonitril ve sentezlenen (1-(antrasen-9-il)-3-
(2-hidroksifenil)prop-2-en-1-on (Ant-1) bilesiginden ¢ikilarak sentezlendi. (Sekil 4.2.) FT-IR, 'H
NMR ve *C NMR olgiimleri alindi (Tablo 4.2).

Sekil 4.2. 4-(2-(3-(antrasen-9-il)-3-oksoprop-1-en-1-il)fenoksi)ftalonitril (Ant-2) (2)

Reaksiyon verimi: % 62,36

Kapali formiil: C3;H;sN,O»

Ma: 450,50 gr/mol

Renk: Kahverengi

Coziiniirliik: DMF, DMSO, etanol, etilendiamin, aseton(kismen) ve THF (kismen)
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Tablo 4.2. 4-(2-(3-(antrasen-9-il)-3-oksoprop-1-en-1-il)fenoksi)ftalonitril (Ant-2) (2) bilesiginin
FT-IR (Ek.4), '"H NMR (Ek.5) ve *C-NMR (Ek.6) degerleri

FT-IR (cm™)
VC-H (Aromatik) VC=N (Nitril) vc=0 ve=c
3046,19,
3073,66 2229,66 1640,23 1484,81, 1455,49, 1417,38
'H-NMR (ppm) 13C APT-NMR (ppm)
8.72 (1H, s, H*, ~Ar-H), 20022 C?; —C=0
8.17-8.15 (1H, d, H8-H'! , -CH=), 151.77 C; 161.15 C'8; —C-0O,
7.76-7.74 (H, d, H??, -Ar-H), 127.30 C'°,140.97 C'!; -CH=
7.17-7.15 (1H, d, H'Y, -CH=), 133.82 C!; 127.89 C%* —Ar-C
7.11-7.10 (1H, d, H®, —Ar-H), 130.76 C3; 131.28 C*; —Ar-C,
7.60-7.58 (1H, d, H>, —Ar-H), 129.43 C3; 126.03 C% —Ar—C,
7.54-7.52 (1H, t, H’, —Ar-H), 129.16 C7; 124.81 C8; —Ar—C,
6.88-6.84 (1H, d (d), H'%, —Ar-H), 116.96 C'%; 120.27 C'*; ~Ar-C,
6.72-6.70 (2H, d, H'S, —Ar-H), 134.19 C1; 127.66 C'%; —~Ar-C,
DMSO-ds : 2.5 ve 3.3 128.71 C'7; 121.09 C"; ~Ar-C,
126.72 C?°; 108.62 C?!; —~Ar-C,
136.52 C?%; 122.81 C?3; ~Ar-C,
116.27 C**; 115.55 C%; =C-,
DMSO-ds : 40

IR spektrumunda 4-nitroftalonitrilden gelen ve 1537 ve 1358 cm’!" de gozlenen NO; gerilme

titresimlerinin kaybolup 2229,66 cm™! C=N pikinin gozlenmesi yapi igin karakteristiktir (Tablo 4.2).
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4.3.1. (PC-Ant-2-Zn) Bilesiginin (3) karakterizasyonu
(ANT-2) maddesi ve metal tuzlart reaksiyona sokularak (PC-Ant-2-Zn) maddesi
sentezlendi (Sekil 4.3). FT-IR 6l¢timii alindi (Tablo 4.3). Ayrica kiitle spektrumu ve UV/VIS

Goriiniir bolge spektrumu olglimleri alindi (Tablo 4.4).
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Sekil 4.3. (PC-Ant-2-Zn) Bilesigi (3)

Reaksiyon verimi: % 22,35

Kapali formiil: C;24H72NsOsZn

May: 1867,37 gr/mol

Renk: Koyu yesil

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

Tablo 4.3. (PC-Ant-2-Zn) Bilesigi (3) bilesiginin karakteristik IR spektrum verileri (Ek.7)

Titregim tiirii Dalga sayisi(cm™)
Aromatik C-H 3077, 3052

C=N 1596

Cc=C 1517, 1503

C=0 1799
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(PC-Ant-2-Zn) bilesiginin IR spektrumundaki en 6nemli degisiklik baglangic maddesinde 2229,66

cm”de gdzlenen C=N pikinin bu spektrumda kaybolmasidir.

(PC-Ant-2-Zn) bilesiginin (3) kiitle spekturumu
(PC-Ant-2-Zn) bilesiginin pozitif iyon ve lineer modda alinan kiitle spektrumunda molekiiler

iyon piki, [M+H]* gézlendi. Bu bilesigin molekiil agirlig1 1867,37 g/mol’dur (Ek.8).

UV/VIS Gériiniir bolge spektrumu
(PC-Ant-2-Zn) (3) Bilesiginin DMF’de ¢oziiciisiinde alinan UV/VIS Goriiniir bolge spektrumun
da, metalli ftalosiyaninler i¢in karakteristik olan Q bandi (n-r" gegisleri) 681 nm’de gozlendi ve B
bandi (n-n" gegisleri) ise 384 nm’de gozlendi. Ayrica 611 nm’de agregasyon sonucu bir omuz

goriilmektedir (Ek.9).

Tablo 4.4. (PC-Ant-2-Zn) Bilesigi (3) bilesiginin UV/VIS Goriiniir bolge spektrumu verileri

Dalgaboyu (nm) Absorbans
Q Band1 681 0,543
Agregasyon 611 0,486
B Band1 384 3,012
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4.4. (PC-Ant-2-Cd) Bilesiginin (4) Karakterizasyonu
(ANT-2) maddesi ve metal tuzlar reaksiyona sokularak (PC-Ant-2-Cd) maddesi
sentezlendi (Sekil 4.4). FT-IR 6l¢iimii alind1 (Tablo 4.5). Ayrica kiitle spektrumu ve UV/VIS

Goriiniir bolge spektrumu olglimleri alindi (Tablo 4.6).

Sekil 4.4. (PC-Ant-2-Cd) Bilesigi (4)

Reaksiyon verimi: % 22,35

Kapal formiil: C;24H72NgOsCd

Ma: 1914,40 gr/mol

Renk: Koyu yesil

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

Tablo 4.5. (PC-Ant-2-Cd) Bilesigi (4) bilesiginin karakteristik IR spektrum verileri (Ek.10)

Titresim tiirii Dalga sayisi(cm™)
Aromatik C-H 3073, 3051

C=N 1640

C=C 1517, 1478

C=0 1795
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(PC-Ant-2-Cd) bilesiginin IR spektrumundaki en 6nemli degisiklik baslangic maddesinde 2229,66

cm’de gdzlenen C=N pikinin bu spektrumda kaybolmasidir.

(PC-Ant-2-Cd) bilesiginin (4) kiitle spekturumu
(PC-Ant-2-Cd) bilesiginin pozitif iyon ve lineer modda alinan kiitle spektrumunda molekiiler

iyon piki, [M+H]" gbzlendi. Bu bilesigin molekiil agirlig1 1914,40 g/mol’dur (Ek.11).

UV/VIS Gériiniir bolge spektrumu
(PC-Ant-2-Cd) (4) Bilesiginin DMF’de ¢oziiciisiinde alinan UV/VIS Goriiniir bolge spektrumun
da, metalli ftalosiyaninler i¢in karakteristik olan Q band1 (n-n" gecisleri) 678 nm’de gozlendi ve B
bandi1 (n-n" gegisleri) ise 384 nm’de gozlendi. Ayrica 610 nm’de agregasyon sonucu bir omuz

gortilmektedir (Ek.12).

Tablo 4.6. (PC-Ant-2-Cd) Bilesigi (4) bilesiginin UV/VIS Goriiniir bolge spektrumu verileri

Dalgaboyu (nm) Absorbans
Q Bandi 678 0.489
Agregasyon 610 0.829
B Bandi 384 1.504
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4.5. (PC-Ant-2- Cu) Bilesiginin (5) Karakterizasyonu
(ANT-2) maddesi ve metal tuzlar1 reaksiyona sokularak (PC-Ant-2-Cu) maddesi
sentezlendi (Sekil 4.5). FT-IR 6l¢iimil alind1 (Tablo 4.7). Ayrica kiitle spektrumu ve UV/VIS

Goriiniir bolge spektrumu olglimleri alindi (Tablo 4.8).
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Sekil 4.5. (PC-Ant-2-Cu) Bilesigi (5)

Reaksiyon verimi: % 25,60

Kapal formiil: C;24H72NgOsCu

Ma: 1865,53 gr/mol

Renk: Acik yesil

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

Tablo 4.7. (PC-Ant-2-Cu) Bilesigi (5) bilesiginin karakteristik IR spektrum verileri (Ek.13).

Titresim tiirii Dalga sayisi(cm™)
Aromatik C-H 3079, 3053

C=N 1596

Cc=C 1517, 1478

C=0 1640

(PC-Ant-2-Cu) bilesiginin IR spektrumundaki en 6nemli degisiklik baglangic maddesinde 2229,66

cm’de gbzlenen C=N pikinin bu spektrumda kaybolmasidir.
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(PC-Ant-2-Cu) bilesiginin (5) kiitle spekturumu
(PC-Ant-2-Cu) bilesiginin pozitif iyon ve lineer modda alinan kiitle spektrumunda molekiiler

iyon piki, [M+H]* gozlendi. Bu bilesigin molekiil agirligi 1865,53 g/mol’dur (Ek.14).

UV/VIS Gériiniir bolge spektrumu
(PC-Ant-2-Cu) (5) Bilesiginin DMF’de ¢oziiciisiinde alinan UV/VIS Goriiniir bolge spektrumun
da, metalli ftalosiyaninler i¢in karakteristik olan Q bandi (z-rn" gegisleri) 682 nm’de gozlendi ve
B band1 (n-n" gegisleri) ise 392 nm’de gozlendi. Ayrica 613 nm’de agregasyon sonucu bir omuz

goriilmektedir (Ek.15).

Tablo 4.8. (PC-Ant-2-Cu) Bilesigi (5) bilesiginin UV/VIS Goriiniir bolge spektrumu verileri

Dalgaboyu (nm) Absorbans
Q Band: 682 0.450
Agregasyon 613 0.473
B Bandi 392 1.458
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4.6. (PC-Ant-2-Co) Bilesiginin (6) Karakterizasyonu

(ANT-2) maddesi ve metal tuzlar reaksiyona sokularak (PC-Ant-2-Co) maddesi
sentezlendi (Sekil 4.6). FT-IR 6l¢iimii alind1 (Tablo 4.9). Ayrica kiitle spektrumu ve UV/VIS

Goriiniir bolge spektrumu dlglimleri alindi (Tablo 4.10).

Sekil 4.6. (PC-Ant-2-Co) Bilesigi (6)

Reaksiyon verimi: % 24,21

Kapal formiil: C;24H72NgOsCo

Ma: 1860,92 gr/mol

Renk: Koyu yesil

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

Tablo 4.9. (PC-Ant-2-Co) Bilesiginin (6) karakteristik IR spektrum verileri (Ek.16).

Titresim tiirii Dalga sayisi(cm™)
Aromatik C-H 3075, 3049

C=N 1594

Cc=C 1473, 1450

C=0 1799

(PC-Ant-2-Co) bilesiginin IR spektrumundaki en 6nemli degisiklik baslangic maddesinde 2229,66

cm’de gdzlenen C=N pikinin bu spektrumda kaybolmasidir.
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(PC-Ant-2-Co) bilesiginin (6) kiitle spekturumu
(PC-Ant-2-Co) bilesiginin pozitif iyon ve lineer modda alinan kiitle spektrumunda molekiiler

iyon piki, [M+H]* gozlendi. Bu bilesigin molekiil agirligi 1860,92g/mol’dur (Ek.17).

UV/VIS Gériiniir bolge spektrumu
(PC-Ant-2-Co) (6) Bilesiginin DMF’de ¢oziiciisiinde alinan UV/VIS Goriiniir bolge spektrumun
da, metalli ftalosiyaninler i¢gin karakteristik olan Q band1 (n-n" gegisleri) 667 nm’de gozlendi ve B
bandi (n-r” gegisleri) ise 384 nm’de gozlendi. Ayrica 600 nm’de agregasyon sonucu bir omuz

goriilmektedir (Ek.18).

Tablo 4.10. (PC-Ant-2-Co) Bilesiginin (6) UV/VIS Goriiniir bolge spektrumu verileri

Dalgaboyu (nm) Absorbans
Q Bandi 667 0.544
Agregasyon 600 0.590
B Band1 384 0.861
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4.7. (PC-Ant-2- Ni) Bilesiginin (7) Karakterizasyonu
(ANT-2) maddesi ve metal tuzlar1 reaksiyona sokularak (PC-Ant-2-Ni) maddesi
sentezlendi (Sekil 4.7). FT-IR 6l¢iimii alindi (Tablo 4.11). Ayrica kiitle spektrumu ve UV/VIS

Goriiniir bolge spektrumu dlglimleri alindi (Tablo 4.12).

Sekil 4.7. (PC-Ant-2-Ni) Bilesigi (7)

Reaksiyon verimi: % 22,65

Kapali formiil: C24H7>NgOsNi

Ma: 1860,68 gr/mol

Renk: Koyu yesil

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

Tablo 4.11. (PC-Ant-2-Ni) Bilesiginin (7) karakteristik IR spektrum verileri (Ek.19).

Titresim tiirii Dalga sayisi(cm™)
Aromatik C-H 3078, 3052

C=N 1594

Cc=C 1561, 1479

C=0 1641
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(PC-Ant-2-Ni) bilesiginin IR spektrumundaki en 6nemli degisiklik baslangi¢ maddesinde 2229,66

cm’de gdzlenen C=N pikinin bu spektrumda kaybolmasidir.

(PC-Ant-2-Ni) bilesiginin (7) kiitle spekturumu
(PC-Ant-2-Ni) bilesiginin pozitif iyon ve lineer modda alinan kiitle spektrumunda molekiiler

iyon piki, [M+H]" gbzlendi. Bu bilesigin molekiil agirlig1 1860.68 g/mol’dur (Ek.20).

UV/VIS Goriiniir bolge spektrumu: (PC-Ant-2-Ni) (7) Bilesiginin DMF’de ¢oziiciisiinde
alman UV/VIS Goriiniir bolge spektrumun da, metalli ftalosiyaninler i¢in karakteristik olan Q band1
(n-m" gegisleri) 676 nm’de gozlendi ve B bandi (n-n” gegisleri) ise 386 nm’de gozlendi. Ayrica 608

nm’de agregasyon sonucu bir omuz goriilmektedir (Ek.21).

Tablo 4.12. (PC-Ant-2-Ni) Bilesiginin (7) UV/VIS Goriiniir bolge spektrumu verileri

Dalgaboyu (nm) Absorbans
Q Bandi 676 0.337
Agregasyon 608 0.352
B Band1 386 2.667
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5. SONUCLAR

Tez ¢aligmasi ile yeni bir yontem olan hidrotermal reaktorii kullanilarak antrasen gruplari
tastyan ftalosiyanin bilesikleri sentezlendi.

Baslangic olarak ticari olarak temin edilen 9-asetilantrasen ile 2-hidroksibenzaldehit
Claisen-Schmidt kondenzasyon protokoliine gore reaksiyona sokularak 1-(antrasen-9-il)-3-(2-
hidroksifenil)prop-2-en-1-on Ant-1 maddesi sentezlendi. Daha sonra sentezledigimiz Ant-1 ile
ticari olarak temin ettigimiz 4-nitroftalonitril maddesini K,CO3; ve DMF varliginda etkilestirilerek
4-(2-(3-(antrasen-9-il)-3-oksoprop-1-en-1-il)fenoksi)ftalonitril Ant-2 bilesigi sentezlendi

Diger bir basamak olarak sentezlenen . 4-(2-(3-(antrasen-9-il)-3-oksoprop-1-en-1-
iDfenoksi)ftalonitril  Ant-2  bilesigi ile  [Co(CH3CO0),.4H,O, Cu(CH3COO),.H,0,
Zn(CH3C00),.2H,0, Cd(CH3CO0),.2H,0, Ni(CH3COO),.4H,0] tuzlar ile DMF’li ortamda
hidrotermal sentez yontemi kullanilarak periferal konumlarda antrasen gruplari tasiyan yeni
ftalosiyaninler Pc-ant-2-Zn, Pc-ant-2-Co, Pc-ant-2-Cu, Pc-ant-2-Cd Pc-ant-2-Ni maddeleri
sentezlendi. Metalli ftalosiyanin bilesikleri hidrotermal sentez yontemi kullanilarak sentezlenmistir
ve yapilar1 aydinlatilmistir.

Sentezlenen maddeler FT-IR, 'H-NMR, C-NMR, UV-VIS ve MALDI kiitle spektral
verilerinin kombinasyonuyla yapildi.

Sentezlenen baslangi¢ maddeleri Ant-1 ve Ant-2 aseton(kismen) THF(kismen) etilendiamin,
DMF ve DMSQO’ da ¢oziiliirken sentezlenen ftalosiyaninler Pc-ant-2-Zn, Pc-ant-2-Co, Pc-ant-2-Cu,
Pc-ant-2-Cd ve Pc-ant-2-Ni DMF ve DMSO gibi giglii ¢oziiciilerde ¢oziilebilmektedir.
Sentezlenen maddelerin saflastirilmasi ¢esitli ¢oziilerle yikanarak yapildi.

Yap1 degerlendirmesinde kullanilan IR spektrumlarinda baslangi¢c maddesinde 2229,66 cm
"de gozlenen nitril pikinin (C=N), top tipi ftalosiyaninlerin spektrumlarinda gdzlenmemesi
Onerilen yapilarin olustugunu gosterir.

Sentezlenen baglangi¢ bilesiklerden Ant-1 ve Ant-2 DMSO-d¢ da alman 'H-NMR
spektrumlarn incelendiginde Ant-1 bilesigindeki 10.13 ppm de gbzlenen singlet pik bize —OH’1n
varligini, 7.63 ppm de gozlenen dublet yarilma bize —CH= varligini, 7.57 ppm de gdzlenen dublet
yarilma bize -CH= varligini ve 7.25 ppm de gdzlenen triplet yarilma —CH= oldugunu gosterdi. Ant-
2 bilesigindeki 8.17-8.15 ppm de gozlenen dublet yarilma bize —CH= varligini, 7.17-7.15 ppm de
gozlenen dublet yarilma bize —CH= varliginin oldugunu gosterdi.

Sentezlenen baslangic bilesiklerden Ant-1 ve Ant-2 alman '3C-NMR spektrumlari
incelendiginde Ant-1 bilesigindeki 200.00 ppm de gozlenen pik bize —C=0 varligini, 125.32 ve
133.22 ppm de gbzlenen pik bize —CH= varliginin oldugunu gosterdi.

56



Ant-2 bilesigindeki 200.22 ppm de gdzlenen pik bize —C=0 varligini, 127.30 ve 140.97 ppm de
gozlenen pik bize -CH=, 151.77 ve 161.15 ppm de gozlenen pik bize -C-O varligini, 116.27 ve
115.55 ppm de gozlenen pik bize =C—, varliginmin oldugunu gosterdi

Sentezlenen ftalosiyaninlerin '"H-NMR ve '*C-NMR spektrumlar1 paramanyetik olmalari
nedeniyle alinmadi. Sonug literatiirle uyum igerisindedir.

Biri UV bolgesinde ve digeri goriiniir bolgede iki giliclii absorbsiyon bolgesi olan
ftalosiyanin bilesiklerinin Pc-ant-2-Zn, Pc-ant-2-Co, Pc-ant-2-Cu, Pc-ant-2-Cd ve Pc-ant-2-Ni UV
spektrumlarinda beklenen bu bantlar B ve Q-bantlar1 gozlendi. Q-bantlar1 sentezlenen bilesikler
Pc-ant-2-Zn, Pc-ant-2-Co, Pc-ant-2-Cu, Pc-ant-2-Cd ve Pc-ant-2-Ni i¢in sirasiyla 681, 667, 682,
678, 676 nm’ de gozlenirken B-bantlar1 sirastyla 384, 384, 392, 384, 386 nm’ de gozlendi. Yine
611, 600, 613, 610, 608 nm’ de gbzlenen omuzlar bu bilesiklerdeki kuvvetli agregasyona aittir. Bu
sonuglart literatiirde desteklemektedir. Genel olarak B-bantlarinin Q-bantlarindan daha siddetli
olmasi ftalosiyaninlerin bu bolgedeki yiik transfer bantlariyla B- bantlarinin ¢akismasiyla ilgilidir.

Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin Pc-ant-2-Zn, Pc-ant-2-Co, Pc-ant-2-Cu, Pc-ant-2-
Cd ve Pc-ant-2-Ni pozitif iyon ve lineer modda alinan MALDI kiitle spektrumlar1 incelendiginde
sentezlenen biitlin bilesiklerin molekiiler iyon pikleri, [M+H]* spektrumlarinda gdzlendi.

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

Sonugta bu calismada Ant-1 ve Ant-2 maddesi sentezlenerek, Ant-2 maddesinden ¢ikilarak
periferal konumlarda antrasen gruplari tasiyan yeni ftalosiyaninlerin Pc-ant-2-Zn, Pc-ant-2-Co, Pc-

ant-2-Cu, Pc-ant-2-Cd ve Pc-ant-2-Ni sentezi gergeklestirildi.
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ONERILER

Bilesiklerin hidrotertmal metodu kullanilarak yeni bir metotla ftalosiyaninlerin sentezi
literatiire bir katki olmustur. Bundan sonraki arastirmacilar, bu metodu kullanarak daha saf ve

verimi daha yliksek ftalosiyaninler sentezleyebilirler ve yontemin parametrelerini gelistirebilirler.
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(ANT-1) BIiLESIGININ IR SPEKTRUMU

1-(ANTRASEN-9-1L)-3-(2-HiDROKSIFENIiL)PROP-2-EN-1-ON

Ticari olarak temin edilen 9-Asetil Antresen (AcAnt) ve 2-Hidroksibenzaldehitden

cikilarak sentezlenen (ANT-1) maddesinin IR Spektrumu.
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Sekil E.1. 1-(antrasen-9-il)-3-(2-hidroksifenil)prop-2-en-1-on (Ant-1) bilesiginin IR spektrumu
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EK-2: 1-(ANTRASEN-9-iL)-3-(2-HiDROKSIFENIL)PROP-2-EN-1-ON
(ANT-1) BiLESiGININ 'H NMR SPEKTRUMU

Ticari olarak temin edilen 9-Asetil Antresen (AcAnt) ve 2-Hidroksibenzaldehitden
cikilarak sentezlenen (ANT-1) maddesinin '"H NMR Spektrumu.
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ekil E.2. 1-(antrasen-9-il)-3-(2-hidroksifenil)prop-2-en-1-on (Ant-1) bilesiginin '"H NMR spektrumu
prop g P
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EK-3: 1-(ANTRASEN-9-iL)-3-(2-HiDROKSIFENIL)PROP-2-EN-1-ON
(ANT-1) BiLESiGININ 13c NMR SPEKTRUMU

Ticari olarak temin edilen 9-Asetil Antresen (AcAnt) ve 2-Hidroksibenzaldehitden
cikilarak sentezlenen (ANT-1) maddesinin *C NMRSpektrumu.
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Sekil E.3. 1-(antrasen-9-il)-3-(2-hidroksifenil)prop-2-en-1-on (Ant-1) bilesiginin '*C NMR spektrumu
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EK -4: 4}-(2-(3-(ANTRASEN-9-iL)-3-OKSOPR0P-1-EN-1-
IL)FENOKSi)FTALONITRIL (ANT-2) (2) BiLESiGiNiN IR
SPEKTRUMU

Ticari olarak temin edilen 4-nitroftalonitril ve sentezlenen (1-(antrasen-9-il)-3-(2
hidroksifenil)prop-2-en-1-on  (Ant-1) bilesiginden ¢ikilarak sentezlenen (ANT-2)

maddesinin IR Spektrumu.
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Sekil E.4. a) 4-(2-(3-(antrasen-9-il)-3-oksoprop-1-en-1-il)fenoksi)ftalonitril (Ant-2) (2) bilesiginin b) IR
spektrumu
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EK -5: 4}-(2-(3-(ANTRASEN-9-iL)-3-OKSOPR0P-1-EN-1-
IL)FENOKSI)FTALONITRIL (ANT-2) (2) BiLESIiGININ 'H NMR
SPEKTRUMU

Ticari olarak temin edilen 4-nitroftalonitril ve sentezlenen (1-(antrasen-9-il)-3-(2
hidroksifenil)prop-2-en-1-on (Ant-1) bilesiginden ¢ikilarak sentezlenen (ANT-2)
maddesinin 'H NMR Spektrumu.
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Sekil E.5. 4-(2-(3-(antrasen-9-il)-3-oksoprop-1-en-1-il)fenoksi)ftalonitril (Ant-2) (2) bilesiginin 1H NMR
spektrumu
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EK -6: 4-(2-(3-(ANTRASEN-9-iL)-3-OKSOPROP-1-EN-1-
iL)FENOKSI)FTALONITRIL (ANT-2) (2) BiLESiGININ *C NMR
SPEKTRUMU

Ticari olarak temin edilen 4-nitroftalonitril ve sentezlenen (1-(antrasen-9-il)-3-(2
hidroksifenil)prop-2-en-1-on (Ant-1) bilesiginden ¢ikilarak sentezlenen (ANT-2)
maddesinin *C NMR Spektrumu.
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Sekil E.6. 4-(2-(3-(antrasen-9-il)-3-oksoprop-1-en-1-il)fenoksi)ftalonitril (Ant-2) (2) bilesiginin 13C NMR
spektrumu
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EK-7: (PC-ANT-2-ZN) BIiLESIGi (3) BiLESiGiNiN IR SPEKTRUMU

(ANT-2) maddesine metal tuzu ilavesiyle sentezlenen (PC-ANT-2-Zn) bilesigin IR

Spektrumu.
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Sekil E.7. a) (PC-Ant-2-Zn) Bilesigi (3) bilesiginin b) IR spektrumu
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EK-8: (PC-ANT-2-ZN) BIiLESiIGIiNiN (3) KUTLE SPEKTRUMU

(ANT-2) maddesine metal tuzu ilavesiyle sentezlenen (PC-ANT-2-Zn) bilesigin kiitle

Spektrumu.
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Sekil E.8. (PC-Ant-2-Zn) bilesiginin (3) kiitle spektrumu
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Abs

EK-9: (PC-ANT-2-ZN) BIiLESiGiNiN (3) UV SPEKTRUMU

(ANT-2) maddesine metal tuzu ilavesiyle sentezlenen (PC-ANT-2-Zn) bilesigin UV

Spektrumu.

Scan Spectium Curve
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Sekil E.9. (PC-Ant-2-Zn) bilesiginin (3) UV spektrumu
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EK-10: (Pc-ANT-2-Cd) BiLESiIGiNiN (4) IR SPEKTRUMU

(ANT-2) maddesine metal tuzu ilavesiyle sentezlenen (PC-ANT-2-Cd) bilesigin IR

Spektrumu.
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z
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b)

Sekil E.10. a) (PC-Ant-2-Cd) bilesiginin (4) b) IR spektrumu
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Ex-11:

(Pc-ANT-2-Cd) BIiLESIiGINiN(4) KUTLE SPEKTRUMU

(ANT-2) maddesine metal tuzu ilavesiyle sentezlenen (PC-ANT-2-Cd) bilesigin kiitle

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

Sekil E.11. (PC-Ant-2-Cd) bilesiginin (4) kiitle spektrumu
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Abs

EK-12: (Pc-ANT-2-Cd) BiLESiIGiNiN(4) UV SPEKTRUMU

(ANT-2) maddesine metal tuzu ilavesiyle sentezlenen (PC-ANT-2-Cd) bilesigin UV

Spektrumu.

Scan Spectum Curve
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Sekil E.12. (PC-Ant-2-Cd) bilesiginin (4) UV spektrumu
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EK-13: (Pc-ANT-2-CU) BiLESiIGiNIN (5) IR SPEKTRUMU

(ANT-2) maddesine metal tuzu ilavesiyle sentezlenen (PC-ANT-2-Cu) bilesigin IR
Spektrumu.
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Sekil E.13. a) (PC-Ant-2-Cu) bilesiginin (5) b) IR spektrumu
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EK-14: (Pc-ANT-2-CU) BiLESiIGiNIiN (5) KUTLE SPEKTRUMU

(ANT-2) maddesine metal tuzu ilavesiyle sentezlenen (PC-ANT-2-Zn) bilesigin kiitle

Spektrumu.
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Sekil E.14. (PC-Ant-2-Cu) bilesiginin (5) kiitle spektrumu
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EK-15: (Pc-ANT-2-CU) BiLESiGIiNIiN (5) UV SPEKTRUMU
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(ANT-2) maddesine metal tuzu ilavesiyle sentezlenen (PC-ANT-2-Cu) bilesigin UV

Spektrumu.
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Sekil E.15. (PC-Ant-2-Cu) Bilesiginin (5) UV spektrumu
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EK-16: (Pc-ANT-2-C0) BIiLESiGiNiN (6) IR SPEKTRUMU

(ANT-2) maddesine metal tuzu ilavesiyle sentezlenen (PC-ANT-2-Co) bilesigin IR
Spektrumu.
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b)

Sekil E.16. a) (PC-Ant-2-Co) Bilesiginin (6) b) IR spektrumu
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Ek-17:

(Pc-ANT-2-Co0) BiLESiGiNiN (6) KUTLE SPEKTRUMU

(ANT-2) maddesine metal tuzu ilavesiyle sentezlenen (PC-ANT-2-Co) bilesigin kiitle

Sekil E.17. (PC-Ant-2-Co) bilesiginin (6) kiitle spektrumu
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Abs

EK-18: (Pc-ANT-2-C0) BIiLESiGiNiN (6) UV SPEKTRUMU
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(ANT-2) maddesine metal tuzu ilavesiyle sentezlenen (PC-ANT-2-Co) bilesigin UV

Spektrumu.

Scan Spectrum Curve
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Sekil E.18. (PC-Ant-2-Co) bilesiginin (6) UV spektrumu
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EK-19: (Pc-ANT-2-Ni) BiLESiIGiNIiN (7) IR SPEKTRUMU

(ANT-2) maddesine metal tuzu ilavesiyle sentezlenen (PC-ANT-2-Ni) bilesigin IR
Spektrumu.
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Sekil E.19. a) (PC-Ant-2-Ni) Bilesiginin (7) b) IR spektrumu



EK-20: (PC-ANT-2-Ni) BiLESiGINiN (7) KUTLE SPEKTRUMU

(ANT-2) maddesine metal tuzu ilavesiyle sentezlenen (PC-ANT-2-Ni) bilesigin kiitle

Spektrumu.
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Sekil E.20. (PC-Ant-2-Ni) bilesiginin (7) kiitle spektrumu
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EK-21: (Pc-ANT-2-Ni) BiLESiIGiNiN (7) UV SPEKTRUMU

(ANT-2) maddesine metal tuzu ilavesiyle sentezlenen (PC-ANT-2-Ni) bilesigin UV
Spektrumu.

Scan Spectum Curve

4,000

3025

2,050

1.075

0100

320,00 00,00 800,00 800,00

‘wfavelengthlnm]

Sekil E.21. (PC-Ant-2-Ni) bilesiginin (7) UV spektrumu
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