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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

KiNOLIN SUBSTITUE FTALOSIYANIN SENTEZI VE OPTIiK OZELLIKLERI

Tanju KAYA

Zonguldak Biilent Ecevit Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dal

Tez Damismani: Prof. Dr. Abdurrahman SENGUL
Kasim 2021, 53 sayfa

Ftalosiyaninlerin (Pcs) koordinasyon kimyasinda en onemli ve ilgi goren bilesikler sinifinda
yer almalarinin sebebi, sahip olduklar1 yaygin kullanim alanlaridir. Yakit pilleri, lazer
teknolojisi, siv1 kristal, optik veri depolama, fotodinamik terapi (PDT) ve elektrofotografi gibi

bircok uygulama alanina sahiptirler.

Kinolin molekiilii sahip oldugu genis n-elektronik yapisi ve halkasindaki N atomundan dolay1
oldukea ilgi ¢ekici kimyasal ve elektronik 6zelliklere sahiptir. Bu 6zelliklerinden dolay1
biyolojik arastirmalarda ve malzeme bilimi alaninda oldukga sik kullanilmaktadir. Kinolin-

siibstitiie ftalosiyaninler liiminesans 0zellikler de gdstermektedir.
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OZET (devam ediyor)
Bu calismada, 4-nitroftalonitril ile 8-hidroksikinolinin niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonu
sonucunda 4-(8-oksokinolin)ftalonitril (1) sentezi yapilmistir. CoCl» (2), ZnCl; (3) ve CuCl,

(4) metal tuzlarnn varliginda halka kapanmasi sonucu toplam dort adet 8-hidroksikinolin

halkas1 igeren metaloftalosiyaninler sentezlenmis ve karakterizasyonu yapilmistir.

Anahtar Kelimeler: Kinolin, Ftalonitril, Ftalosiyanin.

Bilim Kodu: 405.01.00
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ABSTRACT

M. Sc. Thesis

SYNTHESIS AND OPTICAL PROPERTIES OF QUINOLINE SUBSTITUTED
PHTHALOCYANINE

Tanju KAYA

Zonguldak Biilent Ecevit University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Thesis Advisor: Prof. Dr. Abdurrahman SENGUL
November 2021, 53 pages

Phthalocyanines (Pcs) are the most interesting and important compounds studied in
coordination chemistry due to their ongoing widespread use today. They are used in many
fields such as fuel cells, laser technology, liquid crystal, optical data storage, photodynamic

therapy (PDT) and electrophotography.

The quinoline molecule shows very interesting chemical and electronic properties due to its
large m-electronic structure and the presence of N atom in the ring system. Owing to these
properties, it has been widely investigated in the biological studies and material science.

Quinoline-substituted Pcs also show luminescence properties.



ABSTRACT (continued)

In the present study, the phthalonitrile, 4-(8-oxoquinoline)phthalonitrile was synthesized from
the reaction of 4-nitrophthalonitrile with 8-hyroxyquinoline. The corresponding four new
metallophthalocyanines containing 8-hydroxyquinoline at the peripheral positions were
synthesized by the cyclotetramerization of the phthalonitrile in the presence of the metal salts,

such as CoCl; (2), ZnCI (3) ve CuCl; (4), respectively, and finally characterized.

Keywords: Quinoline, Phthalonitrile, Phtalocyanine

Science Code: 405.01.00
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BOLUM 1

GIRIS

Ftalosiyanin (Pc) ilk olarak 1900'li yillarin basinda Braun ve Tcherniac tarafindan yiiksek
sicaklikta asetik anhidrit ve ftalimitten o-siyanobenzamit sentezlenmesi esnasinda yan {iriin
olarak elde edilmistir [5]. Tetrapirol grubu iceren makro-halkali yapilardan biri porfirin (P)
digeri porfirazin (Pz) ve bir digeri ise ftalosiyain (Pc) bu ailenin en 6nemli iiyeleridir. Pcs
endiistriyel anlamda biiyiik Oneme sahiptir. Plastikte, metal yiizeylerde, kumaglarda,
tiikenmez kalemlerde, miirekkeplerin ve giysilerin renklendirilmesinde gliniimiizde siklikla
kullanilmaktadir. Isiya, oksidasyona ve kimyasallara karsi direng gosterebilmektedir [6].
Olumlu o6zellikleri olmasina ragmen kullanimlar1 oldukca kisitlidir [7]. Bunun sebebi, makro-
halkalar arasindaki molekiil i¢i etkilesimlerinden dolay1 ¢ok fazla organik ¢oziiciilerde
coziintirlikklerin ¢ok 1yi olmamasidir. Bu sebeple, yeni tip Pcs tasarimi ve sentezi artan bir
ilgiyle arastirilmistir. Pc halkasi tizerine farkli fonksiyonel gruplar eklenmesiyle yeni fiziksel
ozelliklere sahip ve c¢oziiniir Pcs sentezi artmakta ve amaca yonelik yeni tip Pcs
sentezlenmektedir. Ayrica, Pcs doymus hidrokarbonlar yiikseltgemede, lazer boyalarinda,
benzinin oktan sayisim1 arttirmada, kikiirtli gaz atiklarimi kontrol etmede ve petrol
bilesiklerinden uzaklastirilmas1 istenen disiilfit, siilfat gibi zarar1 olmayan iirlinlere
dontstiiriiliip uzaklastirllmasinda katalizor olarak [8], kanserin fotodinamik terapisinde [9],
fotokopi makinelerinde foto-iletken olarak kullanilmaktadir [10]. Pcs organik ¢oziiciilerde
¢ozlnlirliiglint arttirmak icin periferal konumlarina hacimli gruplar baglanmaktadir. Periferal
stibstitlisyon, ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliigiinii arttirmak ile birlikte kimyasal 6zelliklerini de

degistirmektedir [11].

Pcs elektronik, yapisal, optik, koordinasyon 6zelikleri ele alindiginda farkli uygulama alanlari
yaratmaktadir. Bunlardan biri, giliniimiizde oldukga ilgi goren uygulama alan1 genis olan

fotodinamik terapidir. Ftalosiyaninler kanser tedavisinde foto sensor olarak kullanilmaktadir.



Sahip olduklar1 18-z elektron sisteminin kirmizi 15181 absorplamasi ve aldig1 enerji ile triplet
O2°i singlet O2’e dontstiirerek tekrar aktif hale getirmesinden dolayr kanser tedavisinde
kullanilmaktadir. Ayrica non-lineer optik geregler, sivi kristal, gaz sensorleri, optik veri
depolama, molekiiler yar1 iletken Langmuir-Blogget filmlerin yapiminda kullanilmaktadir

[12].

Ftalosiyaninlerin sahip oldugu zengin kimyanin sebebi, periferal veya non-perifeal
konumlarina farkl siibstitiientler baglanabilmesi veya halka bosluguna periyodik cetvelde yer
alan bircok metal, ametal atomlarinin baglanabilmesidir. Bu sebeple ilgi ¢ekici ¢cok sayida
yeni iirlinler elde edilebilmektedir [13-14]. Metalli ftalosiyaninlerin metal iyonu template
etkisi ile verimliligi arttirmasindan dolayi, metalsiz ftalosiyaninlere gore verimi oldukca

yiiksek olmaktadir.



BOLUM 2

GENEL BIiLGILER

2.1  Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler (Pcs), Yunanca’da mineral yagi anlamina gelen ‘naptha’ ve koyu mavi
anlamma gelen ‘cyanine’ kelimelerin birlesmesinden olusmaktadir. Pcs koyu mavi renkten
acik yesile kadar degisiklik gosterebilmektedirler. Makro-halkali bir bilesik olan Pcs, 1907
yilinda A. Braun ve J. Tcherniac tarafindan asetik anhidrit ve ftalimitten yiiksek sicaklikta o-
siyano-benzamit {iretimi esnasinda yan iriin olarak ¢Oziinmeyen bir bilesik olarak
gbozlemlenmistir [5]. Bu metalsiz ve siibtitlie olmamis ftalosiyanilerin yapis1 Linstead ve

Robertson tarafindan X—1sinlar1 kirinim yontemiyle aydinlatilmistir [15].

0
MH2
4 —_—— HpPc + 4H0
CM

Sekil 2.1.1 o-siyanobenzamit sentezi sirasinda ftalosiyanin eldesi.

Ftalosiyaninler 1s1, 151k ve kimyasal maddelere karsi dayaniklilig1 sayesinde arastirmacilar1 bu

konu iizerinde ¢aligmalara itmistir.

e Ftalosiyaninler termal ve kimyasal kararliliga sahiptirler.

e Kuvvetli asit ve bazlara kars1 dayaniklidir. Yalnizca kuvvetli yiikseltenlerin etkisiyle
makro-halka bozunur.

e Ftalosiyaninler periyodik tablodaki metallerin hemen hemen hepsiyle kompleks

olusturabilmektedirler.



e Vakumda, komplekslerin biiylik bir kism1 900°C’den 6nce bozunmaz. Ayrica, havada
400-500 °C’ye kadar 6nemli bir bozunmaya ugramazlar.

e Ftalosiyaninleri saflagtirmak, kristallendirmek ve siiblimlestirmek kolaydir. Bu
nedenle saf triinler elde edilir.

e Farkli metal iyonlarina baglanabildiginden dolay1 fiziko-kimyasal ozellikleri de

degismektedir.

Ftalosiyaninlere periferal pozisyonlarda farkl: siibstitiientlerin baglanmasiyla farkl fiziksel ve

kimyasal 6zellikler kazandirilmistir.

Mavi ve yesil renkli ftalosiyaninler plastikte, matbaa miirekkeplerinde, aliiminyumda, duvar
boyaciliginda, sentetik elyafin renklendirilmesinde, tekstilde, baski boyamada, yakit
pillerinde, kiikiirdiin ve hidrokarbonlarin yiikseltgenmesinde, tipta, sivi kristal olarak
yaglayict maddelerde, lazerlerde ve bir¢ok alanda kullanilabilir olmasi ftalosiyanin yapilarini

oldukga ilging kilmaktadir [12].
2.2 Ftalosiyaninlerin Yapisi

Tetrabenzotetraazaporfirin olarak da adlandirilabilen ftalosiyaninlerin yapist 1930'larda
aydinlatilmigtir. Ftalosiyaninler, 1,3 pozisyonunda aza kopriileriyle birbirine bagli dort
1zoindol {initesinden olusan ve bircok metal iyonu alabilecek biiytikliikteki simetrik diizlemsel
(4n+2 kuralina uyan) 18-m elektron sistemine ve makro-halkali yapiya sahip bilesiklerdir.
Ftalosiyaninler porfirin sistemine benzer. Ancak, porfirin sisteminden farkli dort benzo iinitesi

ve mezo konumlarinda bulunan dort azot atomudur.

NS S SN
orny Sy
P /J\/,; &)\\/)\b

Pz Pe

Sekil 2.2.1 Tetrapirol tiirevi makrosiklik bilesikler, Porfirin (P), Porfirazin (Pz), Ftalosiyanin
(Pc) molekiil yapilart.



Kat1 haldeki molekiillerin geometrisinin aydinlatilmasinda en giivenilir yontem olan X-151n1
kristalografisi kullanilmaktadir. Metalsiz ftalosiyaninlerde (serbest Pcs) yapilan ¢alismalarda;
molekiiliin diizlemsel ve Dyn simetrisine sahip oldugu gosterilmistir [16]. Makrohalkay1
olusturan baglar porfirinden kisadir. Bag uzunlugu ve bag acilarindaki azalma koordinasyon
boslugunun porfirinlere gore daha kiigiik olmasina neden olmaktadir [17]. 70’e yakin sayida
farkli element, ftalosyanin merkez atomu olarak giinlimiizde kullanilmaya devam

edilmektedir (Sekil 2.2.2) [18].

Lr

Sekil 2.2.2 Ftalosiyaninler i¢in merkez atom olarak kullanilan atomlar.

Ftalosiyaninlerde benzen halkasindaki konumlarinin ¢esitli isimleri vardir. Nitril grubuna gore
alfa konumunda kalan karbon atomlarma nonperiferal, beta konumunda kalan gruplara ise
periferal karbonlar denir. Periferal ve nonperiferal konumlara farkli gruplar takilarak
ftalosiyaninlere yeni fiziksel ve kimyasal 6zellik kazandirmak miimkiindiir. Nonperiferal
konumlara c¢esitli calismalar yapilmistir ancak birbirlerine sterik engel olusturdugu igin
genellikle periferal konumlar tercih edilmistir. Ftalosiyaninler genellikle kare-diizlem
geometrisine sahip olan koordinasyon sayis1 dort olan kompleksler olusturmaktadir. Yiiksek
koordinasyon sayisini tercih eden metaller ile oktahedral veya kare-piramit gibi yapilara
ulagilabilmektedir. Ftalosiyaninler toprak elementleri ile koordinasyon sayisi yiiksek sandvig
tiirii cift katli (PcoM) ve li¢ kath (PcsM2) kompleksler olusturabilmektedirler (Sekil 2.2.3) [19-
20]. Bu yapilar organik yari-iletken olarak oldukga ilgi cekmektedirler.
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Sekil 2.2.3 Sandyvic tipi ftalosiyaninler, cift-katli (Pc2M) ve li¢-katl (PcsM2) kompleksler.

2.3  Ftalosiyaninlerin Adlandiriimasi

Ftalosiyaninleri bir¢cok farkli sekillerde adlandirmak miimkiindiir. Ftalosiyanin halkasinda
farkli konumlarin farkli isimleri mevcuttur. Metalsiz ftalosiyanin, dihidrojen ftalosiyanin
(H2Pc) olarak ve metalli ftalosiyaninler ise (MPc) olarak adlandirilmaktadir. Metalli
ftalosiyaninler hangi metal ile yap1 olusturmus ise katyon ftalosiyaninden once kisaltilmis
olarak gosterilir (ZnPc gibi). Ayrica, ftalosiyaninleri sematik olarak (Sekil 2.3.1) ya da

numaralandirma sistemi olarak adlandirabiliriz (Sekil 2.3.2).



siibstitiientlerin numarasi ve pozisvonlar (n ve p)

tp= tetra(periferal)= 2.9(10).16(17).23(24)
tnp= tetra(nonperiferal)= 1 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 .26

18 M P|IJ N 1
17 2
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a-(L)aMPc-n&p-S
Benzo Siibstitiientler (S)

Pc=ftalosivanin
WNPc=naftalosivanin Cyp = alkil = CyHrp-1

OCy = alkoksi = -OCqHzq-1
CO2C, = alkil ester = CO2CHan1

Merkez Katyona (M) bagh aksiyal (a) ligantlar (L)

n=1yada2

cI = Klorir L CO2H = karbolsilik asit = CO:H
OH- = Hidroksil CN = Nitril sivano
F =Florir
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H1 N “H\
A
Syl P00
M :__L N2 CE = Benzo-15-crown-5-eter

L

Sekil 2.3.1 Ftalosiyaninlerin sematik olarak adlandirilmasi.

Ftalosiyaninlerde kondanse olmus dort tane benzo {nitesi lizerinde 16 farkli konum
bulunmaktadir. (2-3, 9-10, 16-17, 23-24) numarali karbon atomlar1 periferal “P” konumlari,
(1-4, 8-11, 15-18, 22-25) numarali karbon atomlar1 ise nonperiferal “np” konumlar1 gosterir

(Sekil 2.3.2) [2].
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Sekil 2.3.2 Numaralandirma sistemi ile ftalosiyanin halkasinin adlandirilmasi.

2.4  Ftalosiyaninlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

1950 yilinda Miiller tarafindan ilk ftalosiyanin molekiiliiniin resmi gosterilmistir [21].
Molekiiliin yapisindaki metal atomu ve hidrojen atomlar: ftalosiyaninin kimyasal 6zelliklerini
belirlemektedir. Kararlilii, merkezindeki metal atomu merkez boslugunun ¢apinin uyumuna
baglidir. Metalin iyon ¢ap1 1.35 A den ne kadar fazla ise metalin yapidan ayrilmasi o kadar
kolay olur. Metal iyonu baglanmis ftalosiyanin molekiilii D4n simetrisindedir ve kare diizlem
yapidadir, kalinlig1 ise yaklasik olarak 3.4 A’dur. Koordinasyon sayisina gére cesitli yapilara
doniisebilmektedirler. Dort koordinasyonlu yap: kare diizlem (a), bes koordinasyonlu yap1
kare piramit (b) ve alt1 koordinasyonlu yap1 oktahedral (c) yapilara doniisebilmektedir. Ayrica

ftalosiyaninlerin sekiz koordinasyonlu yapilar1 da mevcuttur (d) (Sekil 2.4.1).
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Sekil 2.4.1 Ftalosiyaninlerin sematik gosterimi.



Ftalosiyaninler renk bakimindan kimyasal kristal yapisina gore g¢esitlilik saglamaktadir.
Ornegin, bakir ftalosiyaninlerin rengi iizerinde bulunan klor atomlarinin sayisma gore
maviden yesile dogru kaymaktadir (Sekil 2.4.2). Ftalosiyaninlerin yapilar1 kararlidir ve diistik
sicakliklarda bozunmazlar ve yapilar1 oldukca gergindir. Metalli ftalosiyaninler, metalsiz
ftalosiyaninlere oranla verimi daha yiiksektir. Metal atomu yapiya kararlilik ve kalip etkisi
yaratmaktadir. Metalli ftalosiyaninler kovalent ve elektrovalent olarak siniflandirilmasi
miimkiindiir. Elektrovalent yapilar genelde alkali ve toprak alkali metallerden olugmaktadir.
Ftalosiyaninler organik c¢oziiciilerde ¢Oziiniirliigli azdir, yapilarima farkli siibstitiientler
takilarak veya farkli metal atomlar1 kullanilarak ¢oziniirliikleri artmaktadir. Ayni1 zamanda
ftalosiyaninler, genel olarak suda c¢oziinmeyen bilesiklerdir. Periferal konumlarma farkl
stibstitiientler takilarak suda ¢Oziiniir hale getirilmesi miimkiindiir. Yapiya baglanan
stibstitiientler veya metaller ftalosiyaninin rengini belirlemektedirler. Bakir-ftalosiyanin rengi

mavi iken klorlanmis bakir-ftalosiyaninin rengi yesil renge kaymistir [22].

Mavi Yesil

Sekil 2.4.2 Bakir ftalosiyaninin renk degisimi.

Metalli ve metalsiz ftalosiyaninler UV-vis spektrumlarinda 590-710 nm arasindaki Q
bandinda simetri yapilarmin farkliliklarindan kaynakli degiskenlik gostermektedirler.
Metalsiz ftalosiyaninler Q bandinda ikiye yarilirken, metalli ftalosiyaninlerde bu durum
yasanmamaktadir. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerde B bandinda (290-410 nm) herhangi
bir degisiklik yoktur. FT-IR spektrumunda NH titresimlerini gdzlemleyerek metalli ve

metalsiz ftalosiyaninleri ayirt etmek miimkiindiir.



2.5  Ftalosiyaninlerin Sentezi

Ftalosiyaninler, ftalonitril, ftalik asit, ftalik anhidrid, diiminoisoindolin, ftalimitve o-
siyanobenzamitgibi bir¢ok baslangic maddesi ile sentezlenebilirler (Sekil 2.5). Baslangi¢
maddesinde orfo-siibstitiisyon olmali ve kondenzasyon reaksiyonu sonucunda c¢ift bag
olusumunu saglayan bir diizleme veya bu fonksiyonel gruplar: tasiyan atomlar arasi ¢ift bag

olmasi1 gerekmektedir [21].

Siklo=1=gn=1,2=
dikarboksilik anhidrit

o]
Y oH
#5an g, /
Flalik asil \ Ftalimid

Ftalosivanin

NH '|3'
¥
(jj/(m NH,
Z CN
NH

o=siyanobenzamid
Diiminoisoindalin ; R CN CI, a{ ¥
f,

CN

2 3-naftalendikarbonitril (8) Etalik anhidrit

Sekil 2.5 Ftalosiyanin sentezi i¢in baz1 baslangi¢c maddeleri.

2.5.1 Maetalsiz Ftalosiyanin Sentezi (H2Pc)

MPcs’de kullanilan bir¢ok baslangic maddeleri ile metal kullanilmadan siklo-tetramerizasyon

yontemiyle metalsiz ftalosiyanini (H2Pc) sentezlemek miimkiindiir (Sekil 2.5.1) [23].
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Sekil 2.5.1 Metalsiz ftalosiyanin sentezi, baglangic maddeleri ve kosullar.

L Lityum, n-pentanol icinde geri sogutucu altinda kaynatma

IL Benzen-1,4-diol ile kaynatma

I1I. 1,8-Diazabicylo[5.4.0]Jundec-7-ene (DBU) ile n-pentanol i¢inde kaynatma
IV.  Geri sogutucu altinda metanol, amonyak, sodyum metoksit ile kaynatma

V. Geri sogutucu altinda, yiiksek kaynama noktasina sahip alkollerde kaynatma

2.5.2 Metalli Ftalosiyanin Sentezi (MPc)

Metalsiz ftalosiyanin sentezi gibi birden fazla yontem ile MPc sentezlemek miimkiindiir
(Sekil 2.5.2). Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin ortak ozelligi, yiiksek sicakliklarda

gergeklesmesi ve ¢ok basamaktan olugsmasidir [24].
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Sekil 2.5.2: MPc sentezi, baglangic maddeleri ve kosullar.

Ftalonitril veya iminoizoindolin yapilarini metal tuzlar1 ile DMF, n-pentanol, n-

hegzanol gibi yiiksek sicakliklarda kaynama noktasina sahip ¢oziiciilerde kaynatilarak

Ftalik anhidrit veya ftalimit yapilarin1 yiliksek kaynama noktasina sahip ¢oziiciilerde,

molibdat katalizorii kullanilarak iire ve metal tuzlartyla kaynatilarak
Metalsiz ftalosiyaninlere metal ilavesiyle

LioPc‘yi etanolde kaynatarak, lityumun istenen metalle siibstitiisyonu saglanarak

metalli ftalosiyanin elde edilmesi miimkiindiir.

2.5.3 Tetra-Siibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi

Dort adet siibstitiient iceren ve giinlimiizde en ¢ok arastirmasi yapilan komplekslerden bir

tanesidir. Makrosiklik yapida pozisyonuna gore periferal ve nonperiferal olarak sentezlenmesi

miimkiindiir (Sekil 2.5.3.1).



2.(3) tetra siibstitiie ftalosiyanin 1,(4) tetra siibstitiie ftalosiyanin
(Izomer Karigimi ) (Izomer Karigimi )

Sekil 2.5.3.1 Tetra-siibstitiie, periferal ve nonperiferal konumlari gosterilen ftalosiyaninler.

Ftalosiyaninlerin sentezinde en cok kullanilan ydntemlerden bir tanesi, ftalimitten yola
cikilarak 4-nitroftalonitril bilesiginin {i¢ asama sonunda sentezlenmesi ve bu bilesigin bazik
bir katalizor varliginda, kuvvetli polar bir ¢oziicii (DMSO veya DMF) kullanilarak niikleofilik
yer degistirme reaksiyonu olusmasma dayanmaktadir (Sekil 2.5.3.2) [24]. Niikleofillerdeki
asidik proton K>CO3 veya Na>COs gibi bir baz yardimiyla kolaylikla koparilabilmektedir.
Niikleofil halkaya saldirarak nitro grubu sodyum nitrit seklinde ayrilabilmektedir [2,17].

0 0
HNO, H,80,  ON
N —— NH
0 0
0 0
0O,N 04N
“ NH, - NH,
NH —— = .
NH,
O 5
0
0,N soc, ON CN
NH ———
DMF <
CMN

O

Sekil 2.5.3.2 4-nitroftalonitril sentezi.
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Tetra-siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi sonucunda birden fazla izomeri olusabilmektedir.
Baslangic maddesine bagl olarak istatistiksel 4:2:1:1 oraninda yapilsal izormerlerin bir
karisimi  elde edilmektedir. Elde edilen bu bilesikler kromatografik ydntemlerle
ayrilabilmektedirler ancak yapilar1 birbirine yakin olmasi, ¢oziiniirliikleri ve agregasyon

ozelliklerinin benzer olmas1 sebebiyle birbirinden kolaylikla ayrilamazlar (Sekil 2.5.3.3).
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Sekil 2.5.3.3 Ftalosiyaninlerin yapisal izomerleri.

Periferal siisbstitiie ftalosiyaninler yapilan c¢alismalarda olduk¢a sik kullaniimaktadir.
Nonpriferal-siisbstitiie ftalosiyaninler sterik engeli yiiksek oldugundan dolay:1 sentezlenmesi
giictlir. Yeni ftalosiyaninler elde edilmesi amaciyla 3-nitroftalonitril bilesigi sentezlenerek

ftalosiyaninler sentezlenmistir (Sekil 2.5.3.4) [25-26].
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Sekil 2.5.3.4 3-nitroftalonitril sentezi.

2.5.4 Okta-Siibstitiie Ftalosiyanin Sentezi

Okta-siibstitiie ftalosiyanin sentezlenmesinin birka¢ farkli yolu vardir. Bunlardan bir tanesi ve
olduk¢a verimli olan 4,5-dikloroftalik asitten birden fazla basamak ilerleyerek 4,5-
dikloroftalonitril sentezlenmektedir (Sekil 2.5.4.1) [27]. 4-nitroftalonitril ile aynm sartlarda

reaksiyona girerek disiibstitiie-ftalonitriller sentezlenebilir.
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Sekil 2.5.4.1 4,5-dikloro ftalonitril sentezi
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Sekil 2.5.4.2 1-Non-periferal, 2-Periferal okta siibstitiie ftalosiyaninler.

2.5.5 Mikrodalga Yontemiyle Ftalosiyanin Sentezi

Giliniimlizde geleneksel yontemlerden daha hizli yontemler gelistirilmistir. Bunlardan bir
tanesi mikrodalga yontemiyle ftalosiyanin sentezidir. Gelistirilen yontemler sayesinde daha
kolay, kisa zamanda, ekonomik ve oldukca verimli reaksiyonlar kurulmasi amaclanmistir.
Mikrodalga enerjisini kullanarak, verimliligi ve reaksiyon siiresini kisaltan ve daha kolay bir

sekilde ftalosiyaninler sentezlenebilmektedir (Sekil 2.5.5.1).
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Sekil 2.5.5.1 Mikrodalga cihazinin sekli ve reaksiyonun gdsterimi.

Bilinen yontemler uygulanarak ftalosiyanin 24 saat gibi bir slirede olusurken mikrodalga
yontemi uygulanarak 10 dakikada ftalosiyanin eldesi gergeklesebilmektedir. Reaksiyon
kurmanin kolayligi, verimliligi ve kisa siirede yeni tip ftalosiyanin calisilabilmesinin 6niinii
acabilmektedir. = Mikrodalga  yontemiyle ¢oziici  kullanmadan da  ftalosiyanin
sentezlenmesinden dolay1 ¢evreyi daha az kirletmektedir. Saflastirmak agisindan ve saglikl
sartlar altinda sentezlenebildiginden dolay1 temiz kimya smifina girmektedir [28]. Klasik
yontemler kullanilarak 15 dakikada CuPc bilesigi %20 verimle sentezlenebilirken, mikrodalga
yontemi kullanilarak ayni bilesik ayni siirede yaklasik %88 verimle elde edilmistir [29]. Bu

sebepten dolay1 klasik yontemlere gore tercih sebebi olmustur.

SO;Na

/Q
N= N =N
HO3S COOH  (re, metal kaynagi, katalizér P A | ) ™
\C[ = NaOsS__ | N-—M--N" | ;SoaNa
COOH MW (560 W, 10 dak) 4 | h
N

Sekil 2.5.5.2 Mikrodalga kullanilarak sentezlenen ftalosiyanin.
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Aleksandra Burczyk ve arkadaglar tarafindan ¢oziiciisiiz ortamda ¢esitli metaller kullanilarak
metaloftalosiyaninler sentezlenmistir (Sekil 2.5.5.3) [30]. Ftalik anhidrit ve tireden veya 1,2
ftalonitril kullanilarak bakir ve kobalt ftalosiyaninler reaksiyonun hizli olmasi, prosediiriin

kolay ve yiiksek verimliligi acisindan mikrodalga yontemi tercih edilerek sentezlenmistir [30].

0
. 0
CN s
- 0]
H,N NH,
CN
0

Sekil 2.5.5.3 Mikrodalga enerjisi kullanilarak CuPc sentezi.

2.6  Ftalosiyanilerin Karakterizasyonu

Ftalosiyaninlerin karakterizasyonunda FT-IR, UV-vis, NMR ve X-1sm1 kristalografisi gibi
yontemler kullanilmaktadir. UV-vis spektrofotometresinde goriiniir bolgede Q bandinda
degisimler gozlenmektedir. Ftalosiyaninler kuvvetli agregasyon yapmalarindan kaynakli
NMR spektrumlarinda genislemeye neden olmaktadir ve iyi spektrum sonuglar
vermemektedir. Kiitle spektrumu sayesinde yiiksek molekiil kiitlesine sahip ftalosiyaninleri
matris destekli lazer desorpsiyon (MALDI) ftalosiyanin karakterizasyonunu kolaylikla
saglamaktadir [24].

2.6.1 Ftalosiyaninlerin UV-vis Spektrumlari

Ftalosiyaninler genel olarak UV-vis spektrumunda 640-730 nm arasinda oldukc¢a siddetli Q
bandi ve 290-410 nm arasinda nispeten daha az siddette karakteristik B band1 vermektedirler
[31]. Q bandinin siddetli olmasi temel hal (HOMO) ve uyarilmis hal olan (LUMO) enerji

seviyelerindeki m-n~ gecisleri neden olmaktadir. UV-vis spektrumlarindan faydalanarak
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metalsiz veya metalli ftalosiyaninleri tespit etmek miimkiindiir. Metalsiz Pcs’de Q bandinda

yarilma goriiliirken, MPcs’de Q bandinda ise tek bir pik goriilmektedir (Sekil 2.6.1.1) [32].

Absorbans (ALl

Dalga Boyu (nm)

Sekil 2.6.1.1 Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin UV-vis spektrumlari.

Ftalosiyaninlerin Q bandindaki piklerinin siddeti ve konumu wuygulamalar agisindan
onemlidir. Yiiksek derisimlerde analiz yapildiginda ve c¢oziiciiniin polaritesi arttiginda
agregasyon artacagindan dolayr Q bandinda ftalosiyanin karakteristik pikinin solunda bir
omuz olusmaktadir. Olusan bu omuz, Q bandinin siddetinde bir azalma meydana
getirmektedir [33]. Periferal veya nonperiferal konumlarda ilave siibstitiientler icin molekiiller
arasindaki mesafe ve sterik etki artacagindan dolayir agregasyon azalmaktadir. Ayrica bu
gruplarin yapiya girmesi Q bandindaki ftalosiyanin pikinin yerini degistirebilmektedir ve
nonperiferal konumlara elektron verici gruplarin olmasi Q bandinda kirmiziya kaymaya neden

olmaktadir [34].

2.6.2 Ftalosiyaninlerin '"H NMR Spektrumlari

Ftalosiyaninler periferal ve nonperiferal konumlardaki protonlar1 esit kuvvette sinyal

vermektedirler. Tetra-siibstitiie falosiyaninler izomer halinde bulunurken okta-siibstitiie
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ftalosiyaninler tek bir izomerden olusmaktadirlar. Bu nedenle tetra-siibstitiie ftalosiyaninlerin

sinyalleri daha genis ¢ikmaktadir.

Siibstitiientlerin konumuna ve yapisina gore elektron cekici veya verici gruplarin baglanmasi,
elektron yogunlugunu etkileyeceginden dolay1r manyetik alan sinyalleri yiiksek veya diisiik
alana kayabilmektedir. Nonperiferal siibstitiientler iceren ftalosiyaninler periferal-siibstitiie
ftalosiyaninlerle karsilastirildiginda '"H NMR spektrumundaki sinyaller, elektron verici olan

nonperiferal siibstitiientler i¢cin daha diisiik alana kaymaktadir [35].

Manyetik anizotropi nedeniyle halka icinde kimyasal kaymaya neden olan N-H protonlari,
kuvvetli alanda yayvan bir pik olarak, metalsiz ftalosiyaninlerin aromatik yapisinin bir kaniti

olarak karsimiza ¢ikmaktadir [36].

3 RN AN NN N A NANNSNNSN NN

u

9.0 8.5, 8

5 7.0
f1 (ppm)
| ‘ | ‘
o . Il o . ~ I | J-‘ L R M
g 8 83283 € 8
10.0 9.5 9.0 85 8.0 7.5 7.0 65 6 5.5 4.5 40 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0
f1 (ppm)

Sekil 2.6.2.1 Metaloftalosiyaninlere ait 6rnek '"H NMR spektrumu (ZnPc).

2.6.3 Ftalosiyaninlerin IR Spektrumlari

Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin tamaminda aromatik halkadan kaynakli karakteristik

3000-3050 cm™! civarinda C-H gerilme bandi, 1450-1600 cm™! civarinda C-C titresim band1 ve
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750-800 cm! arasinda diizlem dis1 C-H egilme bantlar1 goriilmektedir. Metalsiz ve metalli
ftalosiyaninleri birbirinden ayimran fark ise 3290 cm™ civarlarinda N-H gerilme titresim

bandidir [24].

2.7  Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlar

Ftalosiyaninler mavi veya yesil renkte olmalari, parlak goriinmeleri, 1s1 ve 1s18a karsi
dayanikli ve kimyasal kararliligindan dolay ticari alanda siklikla kullanilan kaliteli iirtinlerdir.

Ftalosiyaninlerin kullanim alanlarini birkag alt baslikta inceleyebiliriz [34].

2.7.1 Pigment ve Boyar Madde Olarak Kullanimlar

Ftalosiyaninlerin molar sogurma katsayisinin yiiksek olmasidan kaynakli (10°) boyar madde
ve pigment olarak siklikla kullanilmaktadir. 1935 yilinda manastir mavisi adiyla endiistriyel
olarak bakir-ftalosiyaninler iiretilmeye baslanmistir [37]. Boyar madde olarak iistlin kalitesi,

kararli yapist ve suda ¢oziiniir bakir-ftalosiyaninler mavi pigment olarak kullanilmistir.

2.7.2 Katalizor Olarak Kullanimlari

Ftalosiyaninler redoks aktif merkez metal iyonlar1 bulundurdugundan dolayr kimyasal
reaksiyonlarda katalizor gorevi almaktadir. Ftalosiyanin yapilari birden fazla oksidasyon
reaksiyonlarin1 katalizleyebilirler. Uygun metaller ile sentezlenen ftalosiyaninler sayesinde
oksijenin reaktifligi artmaktadir. Petrollerin icinde yer alan tiyol bilesiklerinin
uzaklagtirilmasinda kobalt veya demir ftalosiyaninler yiikseltgeyici katalizor olarak
kullanilmaktadir. Zeolit i¢inde yer alan ftalosiyaninler yiikseltgeme reaksiyonlari i¢in oldukg¢a

onemlidir (Sekil 2.7.2.1) [37].
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Sekil 2.7.2.1 Zeolit icine hapsedilmis ftalosiyanin molekiilii.

2.7.3 Sensor Olarak Kullanimlari

Ftalosiyaninlerin yapilarinda degisiklik yapilabilmesiyle birlikte optik, elektriksel ve redoks
ozelliklerinden faydalanarak sensor olarak kullanilabilmektedir [38]. Merkezlerinde bulunan
farkl1 atomlar veya esnek pozisyonlardaki ligandlar sayesinde ftalosiyaninlerin kimyasal
ozellikleri farklilasmaktadir. Degisen Ozelliklere sahip olmasi nedeniyle farkli ftalosiyanin
sentezlenmesi ve hassas malzemeler i¢in test yapilabilen bilesik sayisinda oldukga artisa
sebep olmaktadir. Ozellikle double-decker gift katli ftalosiyaninler, fizikokimyasal dzellikleri
sebebiyle sensor olarak uygulama alanlarinda kullanilmasi i¢in olduk¢a uygun bilesiklerdir.
Fizikokimyasal Ozelliklerine dikkat edildiginde ufak bir degisim olmasi halinde kolaylikla
oOlciilebilmektedir.

Vakum siiblimasyonu, ince filmler, spin kaplama gibi bircok farkli tekniklerle

hazirlanabilmektedirler.

Elektron ceken veya elektron veren gazlara maruz kaldiginda UV-vis spektrumlarinda
farklilasma goriilmektedir [39-41]. Bu o6zelliginden faydalanilarak optik gaz sensorleri
gelistirilmistir. Bis-ftalosiyaninler bazi toprak metalleriyle olusturdugu bilesikler oldukga
onemlidir. Bu tarz komplekslerin ince filmleri SOz, NOyx, Brz, Cl2, CO ve NHj3 gibi gazlardan
bariz bir sekilde etkilenmektedirler [42]. NOx gibi elektron ¢ekici olan gazlar Q bandinda
yiksek dalga boyuna kaydigi, yesil renkten kirmizi renge donmesine ve amonyak gibi
elektron verici gazlar ise Q bandinda kisa dalga boyuna kayarak film renginin maviye

donmesine neden olmaktadir (Sekil 2.7.3.1).
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Sekil 2.7.3.1 Toprak metalleriyle sentezlenmis ftalosiyaninin UV-vis spekturumu a) Notiir

hal b) Yiikseltgenmis hal c¢) indirgenmis hal.

2.7.4 Optik Veri Depolamada Kullamimlar:

Gegtigimiz 15 yilda, miizik endiistrisinde bilgisayar verilerinin depolanmas1 ve kopyalanmasi

anlaminda kompakt diskler (CD) 6nemli bir yap1 tasi olusturmustur. Yapilan arastirmalar

yari-iletken olan diyot lazerlerde kullanilmak i¢in IR absorplayan boyalar gelistirmeye

yonelik olmustur [43]. Kimyasal olarak kararl yari- iletken diyot lazerleri i¢in kullanabilirligi

miimkiin oldugundan dolay1 bir kez yazilip ¢ok kez okunabilen diskler (WORM) iizerinde

uzun siireli optik veri depolamasi i¢in kullanilmaktadir.

2.7.5 Molekiiler Yari iletken Olarak Kullanimlari

Ftalosiyaninler optik alanlarda sahip olduklar1 o6zelliklerden ve yari-iletken malzeme

olmasindan kaynakli olduk¢a genis bir alanda kullanilmaktadir. Ftalosiyanin halkasina bagl

olan siibstitiie gruplar metal atomu ve konjugasyona gore degisiklik gostermektedirler.

Ftalosiyaninler =~ UV-vis  bolgesinde olduk¢a 1iyi
gosterebilmektedirler [35].
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2.7.6 Elektrokromik Goriintiilleme Kullanimlari

Elektrokromizim, maddeye elektrik alan uygulandiginda malzemenin renginin degistigi iki
yonlii islemdir. Elektrokromik malzemeler 1siin ve 1s181in miktarin1 kontrol edilebilmesi i¢in
kullanilmaktadir. Elektrokromik 6zellik gosteren ftalosiyaninler otomobil endiistrisinde
aynalarin renginin hava ve 1sik kosullarina bagli olarak otomatik degismesinde
kullanilmaktadir. Ayrica akilli malzemelerde ve goriintiilii pano yapiminda siklikla

kullanilmaktadir.

Toprak elementlerinin  bis-ftlalosiyanin bilesikleri ¢ok¢a kullanilan elektrokromik
ftalosiyaninlerdir. LnPc, formiiliiyle gosterilen notiir yesilden LnHPc» formiiliiyle gosterilen
mavi renkli olan trilinlere gecis saglanabilir. Elektrokromik doniisiimleri gosteren bir LnPc»

molekiilii sekildeki gibidir (Sekil 2.7.6.1) [44].

LuPc, === LuPc, === LuPc;

(PLn®'Pc?y == (PZLn*'Pc)? == (PcLn®'Pc)"
Mavi Yesil Turuncu

Sekil 2.7.6.1 Elektrokromik ftalosiyaninin renk doniistimleri.

2.7.7 Sivi Kristal Olarak Kullanimlari

Stv1 kristal ftalosiyaninler, maddenin tek boyutlu bir iletken olma potansiyeli tasimasindan
kaynakli oldukga ilgi ¢ekmektedir. Diskotik metallomezojenler arasinda en fazla iizerinde
calisilmis konulardan bir tanesidir. Sivi kristal 6zellik gosteren maddeler hayvancilik
sanayisinde, dijital iirlinlerde, kalite kontrol cihaz ekranlarinda, otomotiv sektoriinde ve daha
bircok sektorde kullanilmaktadir. Ftalosiyaninlerin tlirevlerinden olusan kolon seklinde sivi
kristaller, siddetli absorpsiyon 6zelliklerinden dolay1 300-800 nm araliginda LUMO-HOMO
(1.5-2.0 eV) barajlarinin az olmasi nedeniyle oldukga ilgi cekmektedir [42].
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2.7.8 Fotodinamik Terapi Kanser Tedavisinde Kullanimlar

Fotodinamik terapinin temeli, cerrahlarin fiziksel miidahalesine gerek kalmadan en az zarar
ile kanser tedavisinde kullanilan bir yontemdir. Almanya, Ingiltere, Fransa, Japonya, Kadana,
Hollanda gibi bir¢ok gelismis iilkelerde kanser tedavisi i¢in onay verilmistir. Isiga duyarl
ilaclarin damar yoluyla hastaya verilmesi ardindan foto-algilayici olan ilag, timdrli dokuda
birikmesi ardindan belirlenen dalga boyundaki 1sik ile uyarilmasi ve tiimorii yok etmesi

prensibine dayanmaktadir (Sekil 2.7.8.1).
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5 i 5 b &
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Sekil 2.7.8.1 Fotodinamik terapi yonteminin uygulanmast.

Fotodinamik terapi, radyoterapi ve kemoterapi gibi bilinen yontemlere istinaden 6nemli bazi
avantajlar1 bulunmaktadir. Fotodinamik terapide hastaya ilaci damar yoluyla verilmesi
ardindan, 1s18a duyarli olan bu ilag¢ tiimorlii dokularda birikmektedir. Uygun dalga boyundaki

151k ile uyarilan ilag sadece 15181n tutuldugu bolgedeki dokunun nerozuna neden olur.

Foto algilayict olan ilag viicuda direkt olarak enjekte edilecegi icin ftalosiyaninin suda
¢oziiniir olmast gerekmektedir. Fotodinamik terapide kullanilan ftalosiyaninlerin temel nedeni
18-m elektron sistemindeki kirmizi lazer 15181n1 absorplamasi ve aldigi enerjiyi triplet oksijeni

singlet oksijene doniistiirerek reaktif hale gerilebilmesidir [45].
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BOLUM 3

AMAC VE KAPSAM

19. yiizyilin baslarinda rastlantt sonucu sentezlenmesinden itibaren giiniimiize kadar farkli
kullanim alanlarma sahip olan ftalosiyaninler, koordiasyon kimyasinin ilgi ¢eken onemli
konularindan bir tanesidir. Ftalosiyaninler boyar madde-pigment olarak lazer teknolojisi,
yakit pilleri, optik veri depolama, sivi kristal, fotodinamik terapi gibi bircok kullanim
alanlarma sahiptirler. Bu nedenle gelisen teknoloji ilebirlikte her giin 6nemi oldukca
artmaktadir. Ftalosiyaninlerle yapilan calismalarda suda ve organik ¢oziiciilerde c¢oziiniir
ftalosiyanin amaglanmaktadir. Periferal ve non-periferal konumlara farkli gruplar kolaylikla
baglanabilmektedir. Merkezdeki metal iyonunun cesitli olmasi, kullanim alanlarni arttiran
faktorlerden bir digeridir. Yapilan arastirmalar sonucunda; ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliiklerinin
arttirtlmasi, 1518a ve 1siya dayanikliligi, redoks potansiyelleri ve elektriksel iletkenlikleri de

tespit edilmistir.

Calismada periferal konumda dort adet 8-hidroksikinolin grubu bulunan ve yaygin
coziiciilerde coziinebilen metalli ftalosiyaninlerin sentezi amaglanmistir. Sentezlenen
bilesikler FT-IR, UV-vis, GC-MS, '3C NMR, 'H NMR ve MALDI-TOF MS gibi tekniklerle

karakterize edilmistir.

Calismanin ilk asamasinda 4-nitroftaloitrilin ve 8-hidroksikinolinin kuru DMF icinde susuz
K2CO3 varliginda azot atmosferi altinda 67°C’de 24 saatte niikleofilik siibstitiisyon

reaksiyonu sonucunda 4-(8-oksokinolin)ftalonitril (1) bilesigi sentezlenmistir.

Calismanin diger asamasinda, periferal konumlara tetra-siibstitiie metalli ftalosiyanin sentezi
gerceklesmistir. 4-(8-oksokinolin)ftalonitril (1) bilesigi, yapiya uygun metal tuzlar1 (CoClo,
ZnCl, ve CuClp) ile n-pentanol i¢inde 24 saat 1sitilmasi sonucunda hedeflenen
metaloftalosiyaninler (2-4) sentezlenmistir. Elde edilen tiim bilesikler kromatografik
yontemler kullanilarak saflagtirilmistir. DMSO, THF, Aseton, CHCI3, CH>Cl, DMF gibi

bircok coziiciide iyi ¢oziinmektedirler.
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BOLUM 4

KULLANILAN MADDELER

4-nitroftalonitril, 8-hidroksikinolin, potasyum karbonat (K>CO3), dimetil formamit (DMF),
etanol, hekzan, dimetil siilfoksit (DMSO), n-pentanol, c¢inko(Il)kloriir (ZnCl),
kobalt(IDkloriir (CoCl,), bakir(Il)kloriir (CuCl), aseton, DBU, tetrahidrofuran (THF), eter,

kloroform, etil asetat ve metil alkol.
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BOLUM 5

KULLANILAN CIHAZLAR
Infrared Spektrometresi : Perkin Elmer FT/IR(ATR)-100E.
Ultraviyole-Vis Spektrometresi : Carry 100 Bio UV, Varian.
NMR Spektrometresi : Bruker BioSpin 400 MHz.
GC-MS Spektrometresi : Thermo Finnigan MAT 4500 GC-MS/MS.
MALDI-TOF MS : AB Voyager-DE Pro MALDI-TOF MS.
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BOLUM 6

DENEYSEL KISIM
6.1 4-(8-oksokinolin)ftalonitril Sentezi (1)

8-hidroksikinolin (0,5g; 3,45 mmol), 4-nitroftalonitril (0,65g; 3,75 mmol ) ve KoCO3 (0,95g;
6,87 mmol) bilesigi 25mL kuru DMF’te 67°C’ de azot atmosferinde 24 saat karistirilir. Renk
kirmizi-kahverengiye doner. Soguk karisim, 150 mL soguk suya dokiilerek ¢okmesi saglanir,
cokelti siiziiliir ve notiir olana dek saf suyla yikanir. Sentezlenen agik kahverengi iiriin
etanolde kristallendirilir. Saf madde DMF, THF, DMSO, CHxCL, etil asetat, aseton gibi pek
cok ¢oziiciide ¢oziinebilmektedir. 'H NMR, *C NMR, FT-IR, GC-MS ve UV-vis metotlartyla
karakterize edilmistir. (e.n. 193 °C), Verim: 0,85g (%74). '"H NMR (400 MHz, DMSO-dp,
oppm): 8,82 (dd, J = 4,2, 1,7 Hz, H, H1), 8,52 (dd, J = 8,4, 1,7 Hz H, H3), 8,02 (m, 2H, H4-8),
7,77 (d, J = 2.6 Hz, H, H2), 7,71-7,73 (m, 2H, H5-7), 7,62 (dd, J = 8,3, 4,2 Hz, H, H9), 7,23
(dd, J = 8,8, 2,6 Hz, H, H6); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) (6/ppm): 162,82, 151,23, 148,85,
140,70, 137,09, 136,50, 130,41, 127,53, 127,16, 122,89, 122,06, 121,97, 121,40, 116,86,
116,48, 115,93, 107,82; IR (v/em™): 3089 (Ar C-H), 2229 (C=N), 1594, 1566 (Ar C=C),
1482, 1456, 1421, 1388, 1368, 1313, 1283, 1260, 1245 (C-O-C), 1196, 1167, 1094, 1073,
1050, 1025, 963, 947, 881, 831; GC-MS m/z 270,20 [M]" (C17H9N30); UV—vis (THF): Amax/nm
(log &) =289 (5.40), 254 (5.60), 230 (5.90).

CN
O CN

N CN  DMF, K,CO;

\
\

67 °C
NO,

Sekil 6.1 4-(8-oksokinolin)ftalonitril sentezi (1).
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6.2  Kobalt(Il), Cinko(II) ve Bakir(Il)metaloftalosiyanin Sentezi

4-(8-oksokinolin)ftalonitril (0,27g; 1,0 mmol) ve metal tuzu: sirastyla CoCL (0,13g; 1,0
mmol), ZnCl, (0,13g; 0,95 mmol), ve CuCL (0,13g; 1,3 mmol) bir cam balon kullanilarak 15
mL n-pentanol i¢inde karistirilarak ¢oziliir. Karisimdan stirekli azot gazi gegirilerek, az
miktarda katalizor olarak DBU eklenir. Karisim 24 saat boyunca geri sogutucu altinda
kaynatilir. Olusan silispansiyon oda sicakligina sogutulduktan sonra n-hekzan tizerine dokiiliir
ve karistirilir. Ardindan, ¢okelti siiziiliir ve daha sonra 1:1 metanol: su karigimi ile yikanir ve
vakumlu etiivde kurutulur. Olusan iirlin kolon kromatografisi yontemi kullanilarak
saflastirilir. Hareketli faz 9:1 etil asetat: metanol, sabit faz silika jel kullanilir. Bilesik DMSO,
THF, aseton, CHCI3, CH2CI,, DMF gibi bircok coziiciide iyi ¢oziinmektedir. Bu ¢alismada,
CoPc (2), ZnPc (3) ve CuPc (4) olmak iizere toplam 3 adet, tetra-8-hidroksikinolin

metaloftalosiyanin bilesigi sentezlenmistir (Sekil 6.2).

CN CN
N\ + S @) CN
=

NO,

\

B
Sod o,

\g ? L
M: Co (2), Zn (3), Cu (4)

Sekil 6.2 Tetra-8-hidroksikinolin metaloftalosiyaninler (2-4).
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Yapilan caligmada verimlilik esas alinmistir. Elektrikli 1sitic1 ve yag banyosunda yapilan bu
caligma istenilen sicaklikta homojen olarak reaksiyonun tam olarak olusmasi ve yiiksek

verimlilikle sentezlenmesi i¢in uygundur.

6.3 Kobalt(IT)metaloftalosiyanin Sentezi (CoPc) (2)

Olusan tirtin kolon kromatografisi yontemi kullanilarak saflagtirilir. Hareketli faz 9:1 etil
asetat: metanol, sabit faz silika jel kullanilir. Maddenin yapis1 FT-IR, MALDI-TOF MS ve
UV-vis yontemleriyle karakterize edilmistir. (e.n.> 400 °C), Verim: 150 mg (%37,5), IR
(vlem™): 2930 (-C-H), 1711, 1642 (Ar C=N), 1600 (Ar C=C), 1498, 1464, 1364, 1313, 1208
(C-0-C), 1108, 1085, 992, 831, 789, 759, 682; MS (MALDI-TOF) m/z 1203,71
[M+Na+2H,0]*; UV-vis (THF): Amaxmnm = 669, 279.

64 Cinko(II)metaloftalosiyanin Sentezi (ZnPc) (3)

Olusan tirlin kolon kromatografisi yontemi kullanilarak saflastirilir. Hareketli faz 9:2 etil
asetat:metanol, sabit faz silika jel kullamlir. Maddenin yapist FT-IR, UV-vis, 'H NMR ve
MALDI-TOF MS spektrumlari ile karakterize edilmistir. (e.n.> 400 °C), Verim 140mg (%35).
IR (v/ecm™): 3238 (Ar C-H), 2927, 2856, 1644 (Ar C=N), 1590 (Ar C=C), 1496, 1464, 1368,
1315, 1245(C-0-C), 1204 (C-H), 1110, 1084, 983, 884, 832, 791; UV—vis (THF): Amaxmm =
675, 346, 278; '"H NMR (400 MHz, DMSO-ds, dppm): 8,81 (dd, J = 3,2 Hz, H, H1), 8,49 (dd, J
= 8,4, 1,6 Hz, H, H3), 7,98 (d, J = 8,1 Hz, H, H4), 7,73-7,60 (m, 3H, H2-5-8), 7,60 (dd, J =
8,4, 4,1 Hz, H, H7), 7.24 (dd, J = 8,2, 2,3 Hz, H, H6), 7.01 (d, J = 2,3 Hz, H, H9); MS
(MALDI-TOF) m/z 1022,43 [M-(CoHsN)]*, 877,93 [M-2(CoHsN)]".

6.5 Bakir(IImetaloftalosiyanin Sentezi (CuPc) (4)

Olusan iirlin kolon kromatografisi yontemi kullanilarak saflagtirilir. Hareketli faz 9:1 etil

asetat metanol, sabit faz silika jel kullanilir. Maddenin yapis1 FT-IR, MALDI-TOF MS ve
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UV-vis analizleri ile karakterize edilmistir. (e.n. > 400 °C), Verim 130 mg (%32,5). IR (v/cm™
1): 3044 (Ar-H), 2929 (=C-H), 1719, 1592 (Ar C=N), 1567 (Ar C=C), 1498, 1462, 1370,
1542, 1312, 1215 (C-O0-C), 1118, 1085, 1026, 946, 880, 822; MS (MALDI-TOF) m/z
1020,65 [M-(CoHsN)]*, 875,39 [M-2(CoHsN)]*; UV—vis (THF): Amaxmm = 677, 340, 276.
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BOLUM 7

SONUC VE YORUMLAR

Yapilan bu calismalarda periferal konumlara dort adet 8-hidroksikinolin grubu tasiyan yeni

tip metaloftalosiyaninler sentezlenmistir.

Sentezlenen yapilar; FT-IR, UV-vis, '"H NMR, 3C NMR ve MALDI-TOF Kkiitle analizleri ile

aydmlatilmistir.

CN

1
Sekil 7.1 4-(8-oksokinolin)ftalonitril (1).

Bilesigin FT-IR spektrumunda belirgin olan C=N gerilmesi 2229 cm™! de giiclii ve tek pik
olarak goziikmektedir. 1245 cm™ de C-O—C gruplarina ait gerilme titresimleri ve 3089 cm™

de aromatik C-H gerilme titresimleri tespit edilmistir (Sekil 7.2).
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Sekil 7.2 (1) Bilesigine ait FT-IR analizi.

Sekil 7.1’de molekiiliin acik yapisindan da goriildiigii tizere farkli kimyasal ¢evreye sahip 9
farkli proton vardir. 'H NMR spektrumu incelendiginde, kinolin halkasi iizerindeki azot
atomuna komsu olan karbon atomu iizerindeki 1 numarali proton en diisiik alanda doublet-of-
doublet (dd) olarak (8,82 ppm) rezonansa geldigi goriilmektedir. Daha sonra halkanin
rezonans yapisindan kaynakli olarak 3 numarali protonun daha diisiik alanda (8,52 ppm) dd
olarak pik vermistir. Kinolin halkasi iizerindeki 2, 4 ve 5 numarali protonlar 8,03 ile 7,71
arasinda multipletler olarak gozlenmektedir. Ftalonitril halkasindaki 9 numarali proton 7,62
ppm de dd olarak, 6 numarali proton ise oksijenin atomunun mezomerik etkisinden dolay1 en
yiiksek alanda 7,23 ppm de pik vermistir. '"H NMR spektrumunda beklenildigi gibi toplam 9
tane aromatik proton gdézlemlenmistir ve bu protonlara ait kayma degerleri 8.83-7.22 ppm

degeri aralifindadir. Proton sayilar ve integral degerleri yapi ile uyumludur (Sekil7.3).
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Sekil 7.3 (1) bilesigine ait '"H NMR spektrumu.

Ayrica, 4-(8-oksokinolin)ftalonitril (1) bilesiginin teorik olarak hesaplanan molekiil agirlig
[M]* = 271,07 (C17H9N30)’ dir. Yapilan kiitle analizinde molekiile ait GC-MS spektrumunda
m/z 270,20’de gozlenen [M]* molekiiler iyon piki yap1y1 desteklemektedir (Sekil 7.4).

TK-B #1783 RT: 2044 AV:1 NL: 294E4
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Sekil 7.4 (1) bilesigine ait GC-MS kiitle spektrumu.

39



UV-vis spektrumunda (THF) Q bandinda herhangi bir pik gézlemlenmezken, 289, 254 ve 230

nm’de B bandina ait absorbsiyon pikleri gézlemlenmistir (Sekil 7.5).

230
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Z ’ fralomitril (1)
= 289
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Sekil 7.5 (1) bilesigine ait UV-vis spektrumu.

Bilesigin '*C NMR spektrumunda, aromatik kinolin ve benzen halkalarina ait 17 farkli karbon
atomu ve toplamda 17 tane atom sayis1 kadar sinyal mevcuttur. Kinolin ve benzen halkalarina
ait karbon atomlar1 162,82-107,82 ppm araliginda ve C=N gruplarinin karbonlar1 ise 116,86
ve 115,93 ppm’de sinyal vermesi yapiy1 desteklemektedir (Sekil 7.6).
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Sekil 7.6 (1) bilesigine ait '*C NMR spektrumu.
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CoPc (2) THF c¢oziiciisii i¢inde aliman UV-vis spektrumunda 603 nm’de zayif ve 669 nm’de
kuvvetli Q bandi, 279 nm’de B bandina ait absorbsiyon pikleri gézlemlenmistir (Sekil 7.7).
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Sekil 7.7 CoPc (2) bilesigine ait UV-vis spektrumu.

Ftalonitril bilesigine ait (1) FT-IR spektrumunda 2229 cm™!’deki keskin ve karakteristik olan

C=N pikinin goriilmemesi, makrosiklik yapinin olusumu adina énemli bir bilgi vermektedir

(Sekil 7.8).
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Sekil 7.8 CoPc (2) Bilesigine ait FT-IR analizi.
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Ftalosiyaninlerin yapilarinin aydinlatilmasinda en etkili yontem kiitle spektroskopisidir. (2)

numarali yapinin teorik hesaplanan [M]* = 1144,02 olup MALDI-TOF MS analizi sonucunda

1203,71 de [M+Na+2H>O]" molekiiler iyon piki tespit edilmistir (Sekil 7.9).
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Sekil 7.9 CoPc (2) bilesigine ait MALDI-TOF MS spektrumu.

ZnPc (3), THF c¢oziiciisii icinde alinan UV-vis spektrumunda 607 nm’de zayif ve 675 nm’de

kuvvetli Q bandi, 346 nm ve 278 nm’de B bandinda ait absorbsiyon pikleri tespit edilmigtir

(Sekil 7.10).
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Sekil 7.10 ZnPc (3) bilesigine ait UV-vis spektrumu.
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ZnPc (3) bilesiginin '"H NMR spektrumunda beklenildigi gibi aromatik protonlarm kayma
degerleri 8.81-7.01 ppm araliginda yer almaktadir. Sekil 7.11°de kullanilan
numaralandirmalar, proton sayilarin1 ve yarilmalarimi agikca gostermektedir. Sentezlenen

bilesik yapilan analiz sonucunda yapiy1 desteklemektedir (Sekil 7.11).

ZnPc (3) bilesigi ile 4-(8-oksokinolin)ftalonitril (1) bilesizi 'H NMR spekturumunu
karsilagtirdigimizda, elektronegatif atomlar (C=N) yapiya tamamen katilmasindan kaynakli
dinitril bolgesindeki elektron yogunlugu azalmistir. Ftalosiyanin olustugunda ozellikle
elektron cekici grubun (C=N) yapiya tamamen katilmasiyla birlikte 7, 8 ve 9 numaral
aromatik protonlardaki elektron yogunlugu azaldigi i¢in diisiik alana kayma orani1 daha fazla
yasanmis ve daha fazla perdelenmistir. 1, 2, 3, 4, 5 ve 6 numarali protonlarda elektron
yogunlugu ise 7, 8 ve 9 numarali protonlara gore daha az arttig1 i¢in diisilk alana kayma

yasanmig ve daha az perdelenmistir (Sekil 7.3 ve Sekil 7.11).

Genel anlamda, makrosiklik yap1 olustugunda kinolin halkasinin oldugu bolgedeki aromatik
protonlar elektron yogunlugu az miktarda artip yiiksek alana az olarak kayarken dinitril
bolgesindeki aromatik protonlarin elektron yogunluklarmmin artmasi nedeniyle yiiksek alana
daha fazla kaymistir. 1, 2, 3, 4, 5 ve 6 numaral1 protonlar ortalama 0.03 ppm kadar yiiksek
alana kayarken 7,8 ve 9 numarali protonlar ortalama 0.44 ppm kadar yiiksek alana kayma

meydana gelmistir (Sekil 7.3 ve Sekil 7.11).
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Sekil 7.11 ZnPc (3) bilesigine ait "H NMR spektrumu.
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Ftalonitril bilesigine ait (1) FT-IR spektrumunda 2229 cm™!’deki keskin ve karakteristik olan
C=N pikinin goriilmemesi, makrosiklik yapinin olusumu adma énemli bir bilgi vermektedir

(Sekil 7.12).
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Sekil 7.12 ZnPc (3) Bilesigine ait FT-IR analizi.

ZnPc (3) numarali yapinin teorik hesaplanan [M]* = 1150,50 olup MALDI-TOF MS analizi
sonucunda bir adet kinolin grubunun koptugu molekiiler iyon piki [M-(CoHsN)]* 1022,43°de
iki adet kinolin grubunun koptugu molekiiler iyon piki ise [M-2(CoHeN)]™ 877,93 de tespit
edilmistir (Sekil 7.13).
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Sekil 7.13 ZnPc (3) bilesigine ait MALDI-TOF MS spektrumu.
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CuPc (4), THF c¢oziiciisii i¢inde alinan UV-vis spektrumunda 607 nm’de zayif ve 677 nm’de
kuvvetli Q bandi, 340 nm ve 276 nm’de B bandina ait absorbsiyon pikleri gozlemlenmistir

(Sekil 7.14).
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Sekil 7.14 CuPc (4) bilesigine ait UV-vis spektrumu.

Ftalonitril bilesigine ait (1) FT-IR spektrumunda 2229 cm™!"deki keskin ve karakteristik olan

C=N pikinin goriilmemesi, makrosiklik yapinin olusumunu kanitlar (Sekil 7.15).
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Sekil 7.15 CuPc (4) Bilesigine ait FT-IR analizi.
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CuPc (4) numarali yapinin teorik hesaplanan [M]* = 1147,23 olup MALDI-TOF MS analizi
sonucunda bir adet kinolin grubunun koptugu molekiiler iyon piki [M-(CoHsN)]* 1020,65°de
iki adet kinolin grubunun koptugu molekiiler iyon piki ise [M-2(CoHgN)]* 875,39°da tespit
edilmistir (Sekil 7.16).
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Sekil 7.16 CuPc (4) bilesigine ait MALDI-TOF MS spektrumu.

Sentezlenen ftalosiyaninler (2-4) UV-vis degerleri ve verimleri asagidaki ¢izelgede ayrintili

olarak gosterilmistir (Cizelge 7.1).

Bilesik Q Bandx log ¢ B Bandi loge  Yiizde
(Amax, nm) (Amax, nm) Verim
%
CoPc (2) 669 4.90 279 5.05 9%37,5
ZnPc (3) 675 4.90 278 4.27 %35
CuPc (4) 677 4.89 276 4.70 9%32,5

Cizelge 7.1 (2-4) Ftalosiyaninlere ait Q ve B bantlarindaki analizleri.
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Sentezlenen tiim metaloftalosiyaninler (2-4) THF icinde hazirlanan C = 1 x 10 mol/L
konsantrasyonundaki c¢ozeltilerine ait UV-vis analizleri asagidaki sekilde gosterilmistir (Sekil

7.17).
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Sekil 7.17 CoPc (2), ZnPc (3) ve CuPc (4)’nin (1x107 mol/L, ¢dziicii THF) UV-vis
spektrumlari.

Ftalosiyaninlerin taninmasinda en Onemli ve ayirt edici yontem UV-vis spektrumlaridir.
Ftalosiyanin bilesikleri UV bdlgede n-n* gegisleri oldugundan dolay1 250-350 nm (B-band)
ve 600-700 nm (Q-band) bantlarinda iki tane gii¢lii pik vermektedir. Ftalosiyanin bilesikleri
absorpsiyon ve agregasyon davranislariyla da agiklanabilmektedir. Calismanin bu agsamasinda
(3) bilesiginin DMSO iginde farkli derisimlerde agregasyon davraniglar1 incelenmistir. DMSO
icindeki derisim arttikga, artigsa paralel olarak Q bandindaki absorpsiyon siddetinin sadece
arttig1, yeni bir alanda farkli bir bandin olugmadigir gbézlenmistir. Molekiiliin yapis1 geregi,
oksijen atomu olan bolgede sadece tek bagla (C-O-C) yap1 tamamlandig igin kinolin halkasi
serbest hareket edebilmektedir. (1) numarali ligand periferal konumlara 2 farkli ihtimal ile

baglanmasindan kaynakli yapida agregasyon gézlemlenmemistir.

Bu asamada, DMSO céziiciisii icinde 1 x 10> mol/L ve 1 x 10 mol/L derisimleri arasinda

(3) numarali (ZnPc) bilesigi Lambert-Beer yasasina uygunlugu tespit edilmistir (Sekil 7.18).
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Sekil 7.18 ZnPc (3) numarali bilesigin DMSO igerisindeki farkli konsantrasyonlardaki UV-
vis spektrumlart.
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