T.C.
AMASYA UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

METIL 2-MERKAPTOBENZOAT ICEREN CINKO

FTALOSIYANINLERIN SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

YUKSEK LiSANS TEZIi

Hatice UYSAL

EYLUL



€2¢0¢ 1N1AL

I'TVd INTTIIVNY VAINTI

TVSAN HOILLVH




METIL 2-MERKAPTOBENZOAT ICEREN CINKO
FTALOSIYANINLERIN SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

Hatice UYSAL

YUKSEK LISANS TEZi
KiMYA ANABILIM DALI

Damisman

Dr. Ogr. Uyesi Nesuhi AKDEMIR

AMASYA UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

EYLUL 2023



Yuksek Lisans Tezi Kabul ve Onay Sayfasi

Hatice UYSAL tarafindan hazirlanan “Metil 2-merkaptobenzoat iceren ginko ftalosiyaninlerin sentezi
ve karaterizasyonu” adli tez galismasi asagidaki jiiri tarafindan OY BIRLIGi ile Amasya Universitesi Fen
Bilimleri Enstitusii Kimya Anabilim Dalinda YUKSEK LISANS TEZI olarak kabul edilmistir.

Damgman: Dr. Ogr. Uyesi Nesuhi AKDEMIR

Kimya Anabilim Dali, Amasya Universitesi

Bu tezin,kapsam ve kalite olarak Yiiksek Lisans Tezi oldugunu onayliyorum .

Baskan: Prof. Dr. Erbil AGAR
Kimya Anabilim Dali, Ondokuz Mayis Universitesi

Bu tezin,kapsam ve kalite olarak Yiiksek Lisans Tezi oldugunu onayliyorum

Uye: Dog. Dr. Aysin ZULFIKAROGLU
Kimya Anabilim Dali, Amasya Universitesi

Bu tezin,kapsam ve kalite olarak Yiiksek Lisans Tezi oldugunu onayliyorum e

Tez Savunma Tarihi: 08.09.2023

Jiiri tarafindan kabul edilen bu tezin Yiiksek Lisans Tezi olmasi i¢in gerekli sartlar1 yerine getirdigini

onayliyorum.

Dog. Dr. Umit YILDIRIM

Fen Bilimleri Enstittisti Muduri



ETiK BEYAN

Amasya Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Tez Yazim Kurallarma uygun olarak

hazirladigim bu tez ¢alismasinda;

Tez i¢cinde sundugum verileri, bilgileri ve dokiimanlar1 akademik ve etik kurallar
cercevesinde elde ettigimi,

Tiim bilgi, belge, degerlendirme ve sonuglar1 bilimsel etik ve ahlak kurallarina uygun
olarak sundugumu,

Tez calismasinda yararlandigim eserlerin tiimiine uygun atifta bulunarak kaynak
gosterdigimi,

Kullanilan verilerde herhangi bir degisiklik yapmadigima,

Bu tezde sundugum calismanin 6zgiin oldugunu,

bildirir, aksi bir durumda aleyhime dogabilecek tiim hak kayiplarin1 kabullendigimi beyan

ederim.

Hatice UYSAL
08.09.2023



METIL 2-MERKAPTOBENZOAT ICEREN CINKO FTALOSIYANINLERIN SENTEZI VE
KARAKTERIZASYONU
(Ylksek Lisans Tezi)

HATICE UYSAL

AMASYA UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
EYLUL 2023

OZET

Yapisal oOzelliginin yani sira kimyasal kararliligt nedeni ile bir¢cok alanda ftalosiyaninin
kullamldigin1 gérmekteyiz. Sudaki ¢oziiniirliigiiniin az olmasi nedeni ile tip ve medikal alanda
kullamimu tercih edilmemektedir. Bu alanlarda kullanimini arttirmak igin ftalosiyaninlerin periferal
veya non periferal kisimlarina hidrofilik substitiientler baglanmasi yeterlidir. Periyodik sistemdeki
metallerin 70’ten fazlasi ile bilesik olusturabilen ftalosiyaninlere farkli substutientler ekleyerek
farkli 6zelliklere sahip bir¢ok ftalosiyanin elde edilebilinir.

Yaptigimizda bu galismada tiyol grubu igeren ftalosiyanin sentezlenip karateristik 6zellikleri
incelendi. Elde edilen ftalosiyaninler IR, 'H NMR, ®C NMR ve UV-Vis. spektrumlari ile
karakterize edildi.
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ABSTRACT

We see that phtalocyanine is used in many fields due to its chemical stability as well as its
structural feature. Due to its low solubility in water, it is not preferred for use in medicine and
medical fields. In order to increase its use in these areas, it is sufficient to attach hydrophilic
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differentproperties can be obtanied by adding different substituents to phtalocyanines which can
form compounds with more than 70 of the metals in the periodic system.

In this study, phtalocyanine containing thiel group was synthesized and its characteristic properties
were examined. The obtained phthalocyanines are characterized by IR, *H NMR, *C NMR and
UV-Vis spectra.
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SiIMGE VE KISALTMALAR DiZiNi

Bu ¢alismada kullanilmis baz1 simgeler ve kisaltmalar, yanda agiklamalar1 verilmek {izere

asagida listelenmistir.

Kisaltmalar Aciklama

BINAP 2,2-Bis(difenilfosfin)-1,1-binaftil
DBU 1,8-Diazobisiklo-[5.4.0]-undec-7-en
DMS Dimetil sulfat

DMSO Dimetil sulfoksit

DES Dietil sulfat

THF Tetrahidrofuran

HPLC Yiiksek Performansl S1ivi Kromotografisi
MPc Metalli Ftalosiyanin

NBS N-Bromosuksinimid

Pd2(dba)s Tris(dibenzilidenaseton)dipalladium
PEG Poli Etilen Glikol

PDT Fotodinamik Terapi

Ph Fenil

Pc Ftalosiyanin

TBA Tetrabitilamonyum

TPPS Trimetilfosfin Monosulfonat

TPPTS Trifenilfosfin-3,3,3-tristlfonat



1. GIRIS

20. yiizyilin baglarinda tesaduf eseri kesfedilen ftalosiyaninler, kesfinden bu yana
molekiiler yapis1 ve kimyasal 6zellikleri sayesinde bir¢ok alanda kullanilmaya baslamistir.
Merkezde yer alan hidrojenlerin periyodik sistemde mevcut olan 70’1 asan metal ile yer
degistirebilmesi, farkli tiirde ve Ozellikte bircok yapi olusturmaya olanak saglar. Ve bu
yapilar farkli tiirlerde substitiienler baglandiginda olusan tiirlerin sayisi daha da

artmaktadir.

Yeni uygulama alanlar1 i¢in ¢esitli 6zellikler tasiyan ftalosiyaninler ile ilgili arastirmalar
yapilmis ve basarili sonuglara ulagilmistir. Birgok pratik uygulama alanlarinda
kullanilmaya baslamistir. Boya endiistrisi, fotodinamik terapi, katalizorler, sensorler, optik
veri depolama, elektrogafi, elektrokromik goriintiilleme, sivi kritaller, gaz sensorleri,
fotokopi makineleri ve lazer yazicilar, miirekkepler, gaz sensorleri, giines pilleri,
Langmuir-Blodget filmleri, fotovoltaik hiicre elemanlar1 kullanildig1 alanlardan bir kagini
olusturmaktadir (Gregory, 1991; McKneown, 2000).

Bu uygulamalarin basarili bir sekilde kullanilmasi icin belirli 6zellikleri gelistirmek,
polimer gibi bazi bilesikler ile yap1 olusturmay1 saglamak ve ¢oziiniirliigii arttirmak amaci
ile stbstitiientler bulunduran c¢esitli ftalosiyaninler hazirlanmistir. Calismalar sonunda
goriilmiistiir ki ftalosiyaninlerin periferal konumlarinda hacimli gruplarin stbstitiisyonu

organik ¢ozlculerde ¢ozundrliklerini arttirmustir.

Son yillarda ftalosiyanin kimyasal 6zellilerini ve farkli kullanim alanlarini arastirmak i¢in

arastirma yapan laboratuar sayisinda biiyiik bir artis gdzlemlenmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Ftalosiyaninlerin Tarihi ve Kesfi

Tesadiif eseri hayatimiza giren ftalosiyanin yunan kdkenli naphtha (kaya yagi) ve cyanine
(koyu mavi) kelimelerinden tiiremistir. Ftalosiyanin kelimesini ise ilk kez 1933 yilinda
Imperial Bilim Teknik niversitesinden Profesor Reginald P. Listead kullanmistir.
Ftalosiyanin kelimesini metalli, metalsiz ve tiirevleri olan organik bilesikleri

smiflandirmak amaci ile kullanmistir (Thomas, 1990).

Ftalosiyanin molekultinin merkezinde iki hidrojen atomu bulunmaktadir bu atomlar
periyodik tabloda bulunan herhangi bir metal ile yer degistirir ise metalli ftalosiyanin elde
edebiliriz. Sekil 2.1° de periyodik sistem tablosunda bu metaller gosterilmektedir.
Ftalosiyaninin kesfi tesadiife dayanir ve hayatimiza 1907 yilinda yabanci bir madde olarak
girmistir. Londra‘da ki South Metropolitan Gas sirketinde 0-siyanobenzamitin 1sitilmasi ile
mavi renkli bir madde meydana geldigi goriilmiistiir. Her ne kadar kayitlara yabanct madde
olarak gegsede bu madde yiksek ihtimalle ftalosiyanindir. 1927 yilinda Fribourg
Universitesindeki Diesbach ve Von Der Weid benzenden nitril elde etnek amact ile bakir
siyanlri o-dibromobenzen ile reaksiyona sokmustur. Tepkime sonunda mavi renkli bir

tiriin elde etmistir. Yuksek ihtimalle bu madde ise bakir ftalosiyanindir (Thomas, 1990).

Bu sefer ftalosiyanin 1928 yilinda Isko¢ Boya Fabrikasinda karsimiza ¢ikmustir. Ftalik
anhidrit ve amonyaktan ftalamid iiretmeye g¢alisirken reaksiyon haznesinde mavi renkli
yabanci bir madde gézlemlenmistir. Ftalamitin cam kaplamada olusan bir ¢atlaktan sizmasi
ve demir kaplama ile reaksiyona girmesiyle olusan mavi iiriin demir ftalosiyanindir. 1933
‘te ise umut vaat eden bu kararli yapiyr arastrma isi Imperial Bilim Teknik
iiniversitesinden Profesdr Reginald P. Listead ve ¢calisma arkadaslarma verilmistir. Listead
ve arkadaglar1 bu halkali molekiiliin oksidatif ayrigmasi ve olusan maddeler iizerinde
ayrintili bir arastirma ile ftalosiyaninin molekiiler yapisini incelemiglerdir. Arastirmalarda
Listead ve arkadaslar1 500 C° sicakligin iizerinde CO2‘li ortamda ve algak basingta ilk tek
kristalli ftalosiyanini fiiretebilmislerdir (McKneown, 2000). Tek kristalli ftalosiyanini
aragtirma isi ilerleyen zamanlarda Londra‘daki Kraliyet Enstitusi Davy Faraday arastirma

labaratuvarinda c¢alisan bilim insan1 J. Monteath Robertson‘a verilmistir. Robetrson‘unun



X-Ray ile yaptigi arastirmalar sonucu ftalosiyaninin, nikel ftalosiyanin ve platin
ftalosiyani’nin iki boyutlu kristal yapili metal ftalosiyanin oldugunu ispat etmistir. Fakat o
yilin teknojisi ve kaynak yetersizligi nedeniyle, ii¢ boyutlu kristal yapilarmin tahmini ve
bulunmasi 1960’larm ortalarini bulmustur. Giiniimiizde tek kristalli yapilarin analizlerinde
kullanilan ve kolaylik saglayan NMR ve IR spektroskopisi, esas analiz yontemi olarak
kullanilir (McKeown, 1998).

The New York Times bu madde ile iliskin haberini “MAVI RENKLI MADDE
YUZYILIN ILK KESFI. Bir pigmentin tiim niteliklerine sahip yeni bir mavi boyanm kesfi
bugiin Imperial Chemical Industries Ltd. tarafindan agiklandi. Yiizyilin ilk kesfi olan bu
mavi maddenin adi1 monastral hizli mavidir.” (London Nov. 25 ,1935) seklinde agiklama

yaparak yaymlamistir.

Monastral hizli mavi dedigimiz madde ise bakir ftalosiyanindir. 1936'da 1.G
Farbenindustrie Almanya’nin Ludwigshafen Sehrinde bakir ftalosiyanin iiretmeye basladi
ve DuPont sirketi 1930'larin sonlarinda New Jersey'deki Deepwater Point'te ¢alismalara
devam edildi. 1985 yilinda ftalosiyanin pigment ve boya iiretiminin sadece ABD'de yillik
14 milyon dolara ulastigi tahmin edilmektedir. Yaklasik 12 iretici sirket halen
blyimektedir (Thomas, 1990).
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Sekil 2.1. Ftalosiyaninin merkezi ile yer degistirebilen metaller.




Ftalosiyanin yapisi ile ilgili aydinlatici ¢alismalar ve elde edilen sonucglar hala devam

etmektedir. Bu 6zellikleri nedeniyle kullanim alanlar1 ¢esitlenmekte ve artmaktadir.

2.2. Ftalosiyaninin Yapisi

Ftalosiyaninler kimyasal yapisina ornek verecek olursak yesil yaprakli bitkilerde bulunan
klorofil pigmenti ile kana kirmizi rengini veren ve hemoglobinin yapisinda bulunan
porfirinlere  benzer makromolekillerdir  (Gregory, 2000). Ftalosiyaninler tipik
Ozelliklerinden biri dort koordinasyon sayisina sahip kare diizlem kompleksler
olusturmalaridir. Bununla birlikte yiliksek koordinasyon sayisini tercih eden metaller ile

kare piramit veya oktahedral yapilar da elde edilebilir.

Sekil 2.2. A) porfirin B) porfirazin C) tetrabenzo porfirin D) ftalosiyanin

Ftalosiyanin bilesiginin yapisini olusturan azot atomlar1 porfirinlere nazaran oksidasyon,
1stya karst dayanikliligi fazladir. Buna ek olarak m baglarmin konjugasyonundan dolay1
porfirinlere nazaran molekiiler arasi ¢ekim kuvveti arttigindan agregasyona ugrar ve

bundan dolay1 su ve farkli ¢oziiciilerde daha az ¢oziiniirliik gosterirler.
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Sekil 2.3. Ftalosiyanin kompleks yapi 6rnekleri (a) kare dizlem, (b) kare piramit, (c)
oktahedral, (d) sandivic.

Ftalosiyaninli bilesikler periyodik tabloda bulunan nadir toprak elementleri ile yiksek
koordinasyonlu ¢ift katli (PccM) kompleksinin yani sira ti¢ kath (PcsMz) (double-decker
veya triple-decker) kompleksler de olusturabilmektedirler. (Kogak, Gursoy, Cihan, Giil, ve
Bekiroglu, 2003).



Sekil 2.4. Sandvig tiirii ¢ift katl (Pc2M) veya ti¢ katli (Pc3M2) kompleksinin yapisi.

Ftalosiyanin tiirevleri arasinda dort izoindol biriminden olusan ftalosiyaninlerin yani sira,
ftalosiyaninin merkezinde konumlanmig bor atomu ve buna bagh ii¢ izoindol biriminden
olusan subftalosiyaninler (SubPc) ve merkezinde uranyum atomu konumlanmis olup buna
bagli bes izoindol biriminden olusan siiperftalosiyaninleri de (SuperPc) ftalosiyanin
bilesiklerine ekleyebiliriz. (Sekil 2.5). Subftalosiyaninler, ftalosiyaninlerin en alt
homologlaridir ve delokalize olmus 14-w-elektrona sahiptirler. Diger taraftan
stperftalosiyaninler, 22-rt elektronlu sahip konjuge makrosikliklerdir (Kadish, Smith, ve
Guillard, 2003).
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Sekil 2.5. Subftalosiyanin ve siiperftalosiyaninlerin yapisi

2.3. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

23 24

22 25

T
M
15
13 N N
Non-periferal konumlar
(1,4,8,11,15,18,22,25)

Periferal konumlar
(2,3,9,10,16,17,23.,24)

Mezo konumlar
—_—
N 27 (6,13,20,27)

Sekil 2.6. Ftalosiyanin halkasinda numaralandirma sisteminin gosterilmesi

'Serbest baz ftalosiyanin' terimi, 'dihidrojen ftalosiyanin' (H2Pc) terimi yada sadece
‘ftalosiyanin' terimini de metalsiz ftalosiyanin adlandirilmasi yaparken kullanabiliriz.
Metalli ftalosiyaninlerde (MPc) ise bulunan bulundurdugu metal iyonu ftalosiyaninden
once kullanilarak kisaltma yapilir ve adlandirilir ("ZnPc' gibi ). Ftalosiyaninlerde benzen

bririmleri ¢evresinde 16 c¢esitli pozisyon bulunmaktadir (1-4, 8-9, 15-18, 22-25).



Adlandirma yaparken benzo biriminin halkanin uzaginda bulunan kisimlarini periferal
konum (p) olarak belirtilir, yakin olan kisimlar ise non-periferal konum yani (np) olarak
belirtilir. Ayrica izoiminoindolin birimlerini halkaya baglayan koprii azotlar ise mezo
konum olarak belirtilir (Day,Marks, ve Matcher, 1974). ” t ” kisaltmas1 dort izomerden

meydana gelen periferal olarak tetra-subtitiiec olmus ftalosiyanini gdsterir.

Metal iyonu ile ligand arasinda olusan uyumun derecesini belirleyen etken koordinasyon
oyugunun boyutlaridir (Kantar, 2004). Kesfinden baslayip giiniimiize kadar olan bu zaman
zarfinda 70’ten fazla ve farkli metal atomu kullanilarak metalli ftalosiyanin
sentezlenmistir. Hemen hemen periyodik sistemde yer alan silisyum, bor, germanyum,
arsenik kisaca her metal atomu bunun yani sira bazi yar1 metaller hatta metal olmayan

fosfor, bir ftalosiyanin ligand: ile koordine olabilir.

siibstitiientlerin numarasl ve pozisyonlari (né&p)

t=terralperiferal}=2.9(10),16(17),23(24)
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Sekil 2.7. Ftalosiyanin halka sisteminin basit adlandirilma semas1



2.4. Ftalosiyaninlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

e Ftalosiyaninler termik ve kimyasal kararliliga sahiptirler. Ortamda 400 ile 500 C° '
ye kadar sicaklikta yapis1 bozunmadan kalabilir (Thomas, 1990).

e Kauvvetli asit ve bazlara kars1 dayaniklidirlar.

e Kimyasal yapist degismeden siiblimlesir ve bu bize kolay kristallenme olanagi
saglar. Sonu¢ olarakta saf trunler elde edilir.

e Ftalosyanin halkas1 (4n+2) kuralina uyan 18 7 elektron sistemine uyar ve mor 0Otesi
(UV) spektrumda karakteristik 400-700 ¢ok siddetli piklere neden olur.

e Ftalosiyanin molekiiliiniin periferal pozisyonlarina farkli Gzelliklere sahip
stibstiitientler ve makrohalkanin merkezine degisik metaller eklenmesiyle farkli
Ozelliklere sahip yeni bilesikler olusturmak miumkuindir (McKneown, 2000).

e 70’ iasan degisik metal ile metalli ftalosiyaninler sentezlenmistir.

e Ince platin elektrot Gzerinde vakum altinda, siv1 azot sicakliginda tutulan CuPc
molekiilleri yiiksek voltajin etkisiyle floresan ekranda sekil olusturmak ic¢in
stiblimlesmistir (Kadish ve digerleri, 2003).

e Gilinimiizde gelismis olan yuksek ¢Ozuniirliiklii elektron mikroskopisi yardimiyla
bu bilesiklerin daha kapsamli kristal yapilarini da elde edebiliriz.

e Kristal yapilarinin farkli kimyasal 6zelliklerine gore de ftalosiyaninlerin renkleri
cesitlilik gostermektedir. Cesitlendirecek olursak bakir ftalosiyaninlere bagl
stibstitiie klor atomlarinin sayisindaki artis ile renkte maviden yesile dogru bir gegis
gorilmektedir.

o Ftalosiyaninler indirgenme ve yiikseltgenmeye ugrayabilmektedirler. Bu tip
reaksiyonlarda katalizor olarak kullanilabilirler. Halka yapilarinda siilfolama gibi
reaksiyon verebilirler.

o Ftalosiyaninler yesilden maviye dogru renk degisimine sahip kat1 ve kararh
bilesiklerdir. Bu makro halkali yapinn siibstitiientler ve halka boslugundaki metal
atomlar1 ¢esitliligne bagl olarak fiziksel ve kimyasal 6zellikleri degisiklik gosterir
(Hanack ve Dini, 2003).

e Ftalosiyanin molekiilii gergin bir yapiya sahip olup dort iminoizoindol biriminin
birlesmesi ile olusmustur. Metalli ftaosiyaninlerin eldesi sirasinda ortamdaki metal

iyonlarmin template etkisi sonucu Urln verimi arttirmaktadir. Bundan dolay1
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metalsiz ftalosiyaninlerin verimi metalli ftalosiyaninlere oranla daha disiiktiir (Fox
ve digerleri, 1996).

e Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zelliklerine etkileyen bir diger faktor ise merkezine
baglanan cesitli metallerdir. Baglanan metal atomunun ¢ap1 ftalosiyaninin oyuk
capma uygunlugu da ftalosiyaninin kararliigi etkiler. Metal iyonun ¢ap1
ftalosiyanin oyuk ¢ap1 ile birbirine uygun ise olusan metal ftalosiyanin kararlidir.
Sayet metal iyonunun c¢ap1 merkezdeki boslugun ¢apindan kiiglik ya da buyuk ise
metal atomlar1 ftalosiyanin halkasindan rahathkla ayrilir. Ornegin magnezyum ve
kursun ftalosiyanin merkezinde durmasi zor olan metalledir. Cunki ftalosiyanin
makromolekiiliiniin oyuk ¢ap1 1.35 A, buna karsilik kursunun capi 1.75 A,
magnezyumun ise 1.18A’dur (Schmidt-Mende ve digerleri, 2001).

o Ftalosiyanin karakteristik Ozelliklerinde birisi de UV spektrumunda 350 nm
civarinda Soret (B) ve 650-700 nm civarinda dar, siddetli Q-bantlar vermesidir.
Metalsiz ftalosiyaninlerde ise bu durum Q (Qx ve Qy) banti ikiye bolmesi ile
sonuglanir (Yal¢inkaya, 2010).

e Ftalosiyaninler kolay bi sekilde siilfolayabilmemize karsmn nitrik asitte

bozunduklarindan dolay1 nitrolanamazlar.

2.5. Ftalosiyaninlerin Agregasyon Ozellikleri

Ftalosiyanin agregasyonu iki veya daha fazla ftalosiyanin molekilinin ¢ozelti icerisinde
ist tste kiimelenmesine denir. Eger bu molekiillerde {ist liste istiflenerek kiimelenme
gorintyorsa bu sekilde olusan agregasyona “H tipi agregasyon” denir. Bu tir
agregasyonlar, Pc bilesiklerinin spektrumlarinda maviye dogru bir kaymaya sebep olur. Pc
bilesikleri az da olsa 'J tipi agregasyon' olarak adlandirilan yan yana istiflenme seklinde
agregasyon gosterebilmektedirler. Bu tir agregasyon ise spektrumlarda kirmiziya dogru
kaymaya sebep olur. Molekdillerin iistiiste aralarinda 54,7°den biiyiik agiyla kiimelenmesi J
agregasyonu kiiciik aciyla kiimelenmesi H agregasyonu gosterir. Agregasyon, maddenin
konsantrasyonuna, ¢oziiciiniin yapisina, sicakliga, siibstitiientlerin farkhiligina, faz haline

ve ftalosiyaninin metalli olup olmamasima baglidir (Smyth ve digerleri, 2006).
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Sekil 2.8. J tipi ve H tipi agregasyon piklerinin goriiniisii

Biiyiik yapili ve diizlemsel ftalosiyaninlerin konjuge pi elektron sistemine sahip olmalar1

kolay agregasyon egilimi géstermesine neden olur.

Bir ¢oziiciiniin dielektrik sabiti arttikca ya da polar 6zelligi arttikca agregasyonda artar.
Ornegin benzen gibi apolar ¢dziiciilerde ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumu 650-720 nm
ayn1 yiikseklikte iki band verirken metanol gibi polar ¢6ziiciide 630 nm 'de genis bir band
vermektedir (Sielcken, Van Tilborg, Roks, Hendriks ve Drenth, 1987). Yuksek polarite
Ozelligi gosteren ¢oziiciilerde agregasyon arttigi i¢cin UV-Vis spektrumlarinda Q bandi
siddeti azalmakla birlikte maviye dogru kaydigi gézlenir (Dodsworth, Lewer, Seymour ve
Leznoff, 1985).

Bir c¢Ozlciinin konsantrasyonunun artmasi, molekiler arasi perdeleme etkisinin
azalmasina, perdeleme etkisinin azalmasida agregasyonu azalmasina neden olmaktadir.
Sicakligin artmas1 sonucunda molekiiller birbirinden uzaklasacagi igin agregasyon

azalmaktadir. Agregasyon ile sicaklik ters orantili diyebiliriz.

Substitlie gruplar nonperifal konumlara yerlestiklerinde birbirinden uzaklasip istiflenme
egilimi azalacagi i¢in agregasyonunda azalmasi beklenir. Agregasyon ftalosiyanin
yapilarinin  ¢oziinlrligiinii azalttigr icin fotodinamik terapi c¢aligmalarinda ciddi
problemlere yol agmaktadir. Bu ve bunun gibi bir¢ok sebepten oOtiirli agregasyonun

onlenmesi gerekir. Bu Onlemlerden bazilar1 sunlardir. Ftalosiyaninlerin, merkezinde
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bulunan metal iyonunun okta hedral koordinasyon yapmasi agregasyonu azaltmaktir ve
periferal konumda siibstitiie olmamis ftalosiyaninin bilesikleri i¢in ¢Oziiniirlik olasiligi

saglamaktadir.

o pozisyonunda non-periferal grup slbstitisyonu ftalosiyanin - makromolekulintin
diizlemsellikten sapmasina sebep olmaktadir. Ve siibstitiient yapisi dikkatli bir sekilde
secildiginde agregasyonda belirgin bir azalma gorilebilir (Kadish, Smith, ve Guillard,
2003) (Matsuzawa ve Seki, 1987). Sterik kalabalik olusturma, uzun sibstitlientlere sahip
esnek zincirler ve dendrimer sibstitientler gibi yaklagimlar, baglanma noktasinin
yakininda periferal grup olan  konumunda bulunan gruplar ile agregasyonu azaltmak igin

gelistirilebilir.

Ftalosiyaninlerin elektronik absorpsiyon spektrumlarini 300-400 nm arasinda ise B
bandinda ve 600-800 nm araliginda ise Q bandinda absorpsiyon piklerini goruriz. Bu
piklerin birbirine gére mevkileri ile yapisi ¢ogunlukla agregasyonun miktarma baghdir

(Summimoto, Kawashima, Hori, ve Fujimoto, 2007).
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3. FTALOSIYANINLERIN KULLANIM ALANLARI

Makrohalkanin merkezine farkli tiirde metallerin, yar1 mettallerin ya da metal olmayan
atomlarmn eklenmesiyle bununla birlikte yapiya farkli siibstitiientlerin baglanmasiyla
ftalosiyanin molekiillerine gesitli 6zellikler kazandirmak miimkiindiir (Gregory P. , 2000).
Bu sebeple giiniimiizde ¢ok ¢esitli kullanim alanlarina sahiptirler; Fotokopi makinelerinde
ve lazer yazicilarda, murekkeplerde, tekstil boyalarinda, Langmuir-Blodget filmlerde,
kimyasal sensorlerde, gaz sensorlerinde, elektrokromik gorintileme aletlerinde, optik
disklerde ve bilgi depolama sistemlerinde, siv1 kristal renkli ekran uygulamalarinda, yakit
pillerinde elektrokatalizér olarak, kanserin fotodinamik tedavisinde (PDT), giines

pillerinde olmak Uzere bir¢ok alanda kullanildigin1 gérmekteyiz. (McKneown, 2000).

3.1. Boya

Ftalosiyaninlerin baglica kullanim alanlarindan biri de endistriyel renklendiricilerdir.
Basta boya ve pigmentler olmak tzere renk vericileri iki grupta inceleyebiliriz. Boya ile
pigment arasinda en belirgin ayrim olarak sunu sdyleyebiliriz; Boya su veya diger
cozlculerde ¢oziinebilen organik yapiya sahip renk veren maddelerdir (Gregory P. , 2000).
Pigment ise ¢Ozucllerde ¢ozinmeyen organik veya inorganik yapiya sahip renk veren
maddelerdir. Ftalosiyaninler renklendirici grubunda bulunan ikinci en énemli smifidir ve
bakir ftalosiyanin ise en yaygin olarak kullanilan renklendiricidir (Heinfling-Weidtmann,

Reemtsma, Storm, ve Szewzyk, 2001).

Son zamanlarda yapilan ¢aligmalarda yeni 6zellikler kazandirilmis ftalosiyanin ile boyanan
iplikler i¢in yapilan analizlerde alerjik proteinleri sogurdugu gozlemlenmistir. Elde edilen
bu iplikler ile atopik hastalarin kullamimi ig¢in ¢oraplar, kumaslarda planlanarak, i¢
camasirlar1 ve antialerjik maskeler gibi gunlik hayatta kullanilan birgok Urinde aktif

kullanilmasi iiretiminde yaygin potansiyele sahiptir (Cukul, 2013).
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Sekil 3.1. Mavi ve yesil renkli ftalosiyaninin goriiniisii

3.2. Katalizor

Katalizorleri iki gruba ayiracak olursak bunlar1 homojen katalizor ve heterojen katalizor
diye adlandirabiliriz. Heterojen olan katalizorler homojen olanlara kiyasla daha az
etkindirler. Bundan dolay1r doniisiim islemlerinde ortamdan rahatlikla ayrilabilirler. Bu
sebepten otiire de endiistriyel islemlerde daha ¢ok tercih edilirler. Metalli ftalosiyaninlerin
kat1 halde oldugu heterojen yontemlerde katalizériin geri kazanimi ve doniisiimii
kolayligindan dolay1 daha ¢ok tercih edilmektedir (Sun, Xiong, ve Xu, 2006). Petrollerin
icinde ihtiva eden tiyol bilesiklerinin ortamdan uzaklastirilmasinda kobalt veya demir
ftalosiyaninler yiikseltgeyici katalizor gérevinde kullanilirlar (Zhou, Josse, Gopel, Oztiirk,
ve Bekaroglu, 1996). Zeolit icinde bulunan ftalosiyaninler yikseltgeme reaksiyonlar1 igin

oldukg¢a 6nem tasimaktadir.

Sekil 3.2. Zeolit igerisine hapsedilmis ftalosiyaninin goriintiisii
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3.3. Sensor

Ftalosiyaninler lantanid bisftalosiyanin basta olmak iizere metal bilesikleri; yar1 iletkenlik,
elektriksel, optik ve redoks ozellikleri sebebi ile sensdr uygulamalarinda en ¢ok kullanilan
maddedir. En ¢ok calisan sensorler ise indirgen ve yiikseltgen 0Ozellik gosteren gazlar
varliginda iletkenlik ozelligi degistirilen kimyasallara karsi direngli ftalosiyaninlerin
kullanildig1 sensorlerdir (De Saja ve Rodriguez-Méndez, 2005). Elektron alan ya da
elektron veren gazlar ile etkilesime girmis ftalosiyaninin ince filmlerinde UV-vis
spektrumlar1 degisebilir (Wilson ve Wright, 1992). Bu degisimler ise gaz sensorleri
tasarimlarinda kullanilmaktadir (Liu, Peng, Ju, ve Hsieh, 1998). Yapilan farkli bir
calismada ise oOncelikle QCM kristali ftatalosiyanin ile kaplanarak ksilene duyarl bir

sensor tiretimi gergeklestirilmistir (Demir ve Ebeoglu, 2019).

3.4. Elektrokromik Gortuntileme

Elektrokromizim, bir maddeye elektrik alan uygulanip malzemenin renginin degismesini
saglayan ¢ift yonli bir islemdir. Elektrokromik 6zellik gsteren materyaller sicaklik ve 151k
miktarin1 kontrol etmek igin kullanilan bir yontemdir. Nadir toprak turevli ftalosiyaninler
elektrokromik 6zellikler gosterir (Magdesieva, ve digerleri, 2006). Bu 6zellik otomobil
endustrisinde hava kosullarina bagli olarak otomatik olarak aynalarin rengini degistirmek
ve goruntl panolarinda kullanmak i¢in camdan gecen, 1s1 ve 1518in kontroliinde

kullanilmaktadir (Mortimer, Dyer, ve Reynolds, 2006).

LuPc, <—> LuPc, &~ LuPc,”

~ ~
(PCZ_ Lu3+ Pcz_)_ ‘——; F‘
Mavi

Sekil 3.3. LnPc2’de ki elektrokromik doniisiim ve yapidaki renk degisimi
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3.5. Fotodinamik Terapi

Fototerapi tedavi amaciyla Ultraviyole (UV), goriiniir veya goriiniire yakin olan bdlgedeki
151¢m kullanildigr tiim uygulamalari ifade eder. PDT’nin temelinde, belirli bir dalga
boyuna sahip 11k ile etkin hale gelen bir fotohissedici bulunmaktadir. Kullanilacak ilag
yani fotohissedici madde kolayca sentezlenebilir olmali, sadece 1sik ile toksik etKi
goOstermeli, hastalikli hiicrelere normal hiicrelere kiyasla daha fazla segicilik gostermeli ve
saglikli hiicrelerden hizli bir sekilde uzaklasmalidir (Bonnett, 2000). ilagda aranilan en
onemli Ozellik yuksek fotodinamik etkiye ve fotostabiliteye sahip olmasidir. PDT’de
kullanilan bolge olarak goriiniir spektrumun kirmizi bélgesi tercih edilir. CUnkl kirmizi
151k diger 1siklara nazaran dokuya daha derinden niifuz eder (Plaetzer, Krammer, Berlanda,
Berr ve Kiesslich, 2009). Kullanilan 151k, ilaci kimyasal olarak aktive eder ve saglikli
hicrelere minimum zarar verirken kanserli hucreleri yok eden toksik bir oksijen

olusumunu saglar (Moan ve Peng, 2003).

IV S " i )

L | | Fibar Optik j |

2| ) | - N, J
ilacin [ ) r ) i = Tamérdn -~
Uyguanmasi Timsr Biyolojik Dagihm Iginlama Yok Olugu

||Il' [ ,Ir. I .I'}

Sekil 3.4. Fotodinamik terapi yonteminin uygulanmasi

Fotodinamik terapiyi, radyoterapi ve kemoterapi gibi bilinen diger tibbi1 yontemler ile
kiyaslarsak bazi 6dnemli avantajlari oldugunu soyleyebiliriz. Fotodinamik terapi hastaya
ilacin damar yoluyla verilmesini igerir. Daha sonra, 1s13a duyarli olan bu ila¢ timorlii
dokularda yogunlasir. Ihtiya¢ duyulan dalga boyundaki isikla ile aktif hale gelen ilag

sadece 15181n etkiledigi bdlgedeki dokunun nerozuna neden olur.

3.6. Optik Veri Depolama

Optik veri depolama optik islemlerde bilginin depolanarak geri ¢agrilmasi islemidir.
Kimyasal kararliliklar1 ¢ok iyi olan ve bunun yaninda yari iletken 6zellige sahip diod

lazerleri igin uygunluklar1 kanitlanmis olan ftalosiyaninler, bir kez yazilip ve gok kez
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okunup degistirilemeyen diskler (WORM) Uzerine uzun vadede optik veri depolanmasinda
kullanilan en yaygin malzemeler olmuslardir (Moussavi, De Cian, Fischer, ve Weiss,
1988). Ince film haline getirtilebildigi icin noktasal lazer 1sitma ile bu madde noktasal
olarak siiblimlestirilir ve boylece ortaya ¢ikan delikler optik olarak algilanarak okuma veya

yazma islemi gergeklestirilir (Thomas, 1990) .

3.7. Elekrofotografi

Elektrofotografi, 15181 ve elektrigi goriintii kopyasi olusturmak i¢in kullanilan 6nemli bir
kopyalama yontemidir. Ftalosiyaninler fotokondaktér’de kopyanin olusum kisminda olsun,
substrat kopya tiretimi kisminda olsun, gérev yapan oldukca 6nemli iki ftalosiyanin olan ki
bunlar galyum ftalosiyanin dimeri 850 nm civarinda oldukga iyi bir duyarliliga sahipken
aliminyum ftalosiyanin dimeri ise 600—650 nm’deki duyarliligi ile kisa dalga boyundaki
calismalarda kullanmak igin avantajli kimyasal maddelerdir (Weiss ve Abkowitz, 2010).

3.8. S1v1 Kristaller

Cesitli fiziksel ve kimyasal 6zellikleri nedeni ile ftalosiyaninler bilimsel ve teknolojik
dallar basta olmak tiizere ¢ogu bilim dallarin ilgisini ¢ekmektedirler. Ftalosiyaninlere
termotropik sivi kristal dzellik kazandirabilmek i¢in periferal pozisyonlarina alkil, alkoksi,
oligo yan zincirleri hatta tag eterler baglanabilir (Fox, ve digerleri, 1996). Kolon seklindeki
stvi1 kristal malzemeler ise ¢ogunlukla periferal pozisyonlarinda alkil zincirleri bulunduran
disk seklindeki aromatik bir molekiilden olusmaktadirlar (Serranoand ve Ed, 1996). Bu tur
malzemelere 1s1 verildiginde kendiliginden diizenlenerek molekiler kolonlar meydana
getirirler. Meydana gelen bu durum 6zellikle elektronik yik ile 1sik enerjisinin anizotropik
transferi i¢in gerekli bir adimdir (Schmidt-Mende, ve digerleri, 2001). 1982 yilinda ise
ftalosiyanin igeren ilk sivi kristaller, tek boyutlu iletkenler halinde sentezlenmistir.
Sentezlenen Bakir (IT) ftalosiyanin bilesigi sicaklik artisiyla farkli 6zellikler gosterebilirler
ornegin oda sicakliginda kristal halde olan bakir (II) ftalosiyaninin sicakligi 53°C’ye
cikarttigimizda yumusak yapili hekzagonal kolonlu (Colh) yapiya sahip olmaktadir.
Piechocki ve arkadaslar1 tarafindan baslatilan ¢alismalardan bu yana, mezogenik
ftalosiyaninler, optoelektronik cihaz uygulamalarinda sergiledikleri karakteristik optik ve

elektronik ozelliklerinden 6turt cekicicidirler. Diskotik sivi kristal iceren ftalosiyaninlerin
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tamamina yakmi, uzun alkil zincirli slbstitUentler tasidigi diisiiniiliirken; periferal
konumda 4 adet 15-crown-5 bulunduran ftalosiyaninlerin ((Crown)4PcM) 1987 yilinda ise
ilk defa siv1 kristal 6zellik gosterdigi ve Coltet mezofaz yapida oldugu gozlenmistir. Sivi
kristallerin kolonlu yapida olan formlarinin organik elektronik alaninda ana ve en aranan
Ozellikleri sunlardir; kolonik istif ekseninin dogrultusunda ylksek yiik tasima
hareketlilikleri, ekstinksiyon difizyon uzunluklaridir. Organik opto-elektronik cihazlarda
aktif katmanlar olusturabilmek i¢in iki metal elektrot arasina kolonlu sivi kristal katmanlar1
yerlestirmek yeterlidir. GuUnimizde sivi kristaller televizyonlarda, bilgisayarlarda,
telefonlarda saatlerde yani ekrani olan biitiin elektronik cihazlarda ‘sivi kristal

goruntuleyici (LCD)’ olarak kullanilmaktadirlar (Garcia, ve digerleri, 1998).
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4. FTALOSIYANIN ELDE EDIiLIS YONTEMLERI

Yontemlerden tek tek hepsi icin reaktant ve kosullar, ftalosiyanin makrosikligini
olusturmak iizere baslangic maddesinin veya slbstitient tlrevlerinininin  bir
siklotetramerizasyonunu desteklemektedir. Bu yontemler birbirinden farkli degildir, ¢linkii
tek tiir baslangi¢c maddesini genellikle digerinin siklotetramerizasyon tepkimesinde bir ara
{iriin olarak karsimiza gikmaktadir. Ornegin, ftalonitrilin, 1,2 dibromobenzenin, bakir (I)
styaniir kaynakli siklotetramerizasyonunda ara madde oldugu bilinmektedir, ¢linkii daha az
kosul altinda, bu, substitie ftalonitrilleri hazirlamak i¢in yaygin olarak kullanilan bir
yontemdir (Rosenmund von Braun reaksiyonu). Benzer sekilde, diiminoizoindolin,
ftalonitrilin ile amonyak reaksiyonuyla olusur ve daha zor kosullar altinda amonyak
tarafindan indiiklenen ftalonitrilin  siklotetramerizasyonunda bir ara maddedir.
Siklotetramerizasyon reaksiyonuna ek olarak, dnceden olusturulmus ftalosiyanin tiirevleri
ve slbstitiienlerinin tepkimesi ile istenen ftalosiyaninler hazirlanabilir (Kadish, Smith, ve
Guillard, 2003).

Asagidaki agiklamalarda, ftalosiyaninlerin hazirlanmasi i¢in uygulanan temel yontemler
anlatilmaktadir. Bu yontemler, kullanilan reaksiyon tiiriinii basit bir sekilde anlatmak tzere

tasarlanmistir

4.1. Metalsiz Ftalosiyanin Elde Edilis Yontemleri

N \ o x
Ftalikanhidrit

X=F1,Br,CLI

Ortosyanobenzamid

Sekil 4.1. Metalsiz ftalosiyanin eldesi igin yontemler
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I.  Pentanol ve Li(k) ile birlikte 135-140 °C’de kaynatma, daha sonra sulu asidik
hidroliz,
Il. Hidrokinon ile birlikte 1sitma,
1. 1,8- Diazobisiklo(4,3,0)on-5-en DBN’de 1sit ya da pentanolle ile 1sit,
IV. 2-(dimetilamino)etanol’u veya pentanol DMAE iginde kaynatma islemi,
V. Etil alkol de kaynatma,
VI. Co, 1-Klornaftalin, tire, 263°C veya Nitrobenzen, lre, ZnCl; karigiminda 1s1,
VIIl. Esit 6lcide DMF ile diiminoisoindol, ile Hidrokinon ve TEA (trietanolamin) 1s1,
VIII.  Esit 6lgtide diiminoisoindol ile DMAE 80-90 °C,

IX. MgCOs3 Mg, Sb veya MgO birlikte 240 °C’de 1sittiktan sonra asidik hidroliz
(Ozdemir ve Ozgiiney, 2017).

4.2. Metalli ftalosiyanin elde edilis yontemleri

HzPC

11

\.

Ftalamid

N

N
N / g
RI_
|
NH

Ftalonitril Y SCHg Diiminoisoindol
7 |
N I R

NH
Iminometiltiyoisoindol

/
—_—

Ortodibromobenzen

Sekil 4.2. Metalli ftalosiyanin elde edilis yontemleri
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I. Cozuculler (Kinolin, Etilen glikol, DMAE), Susuz Metal tuzlari,
I1.  Ure, metal tuzlari, nitrobenzen veya triklorbenzen,
1. Metal tuzu, Etanol,
IV. DMF, (-15,-20 °C), Zn(Ac)2,
V. CuCN, pridin veya DMF (sadece CuPc olusur) (Ozdemir ve Ozgiiney, 2017).
Metalli ftalosiyanin sentezinde genel olarak kullanilan dort yontem mevcuttur.
1. Ftalonitrilin, metal veya metal tuzu esliginde, nitrobenzen ya da kinolin gibi yiiksek

kaynama noktasina sahip bir ¢dziicli vasitasiyla tepkimeye girmesi ile metalli ftalosiyanin
elde edilebilir.

CN
MeCl, + 4 > MPcCl Cl
CN

Sekil 4.3. Ftalonitril ve metal ya da metal tuzu kullanilarak metalli ftalosiyanin eldesi

2. Bir katalizor vasitasi ile ftalik asit veya ftalik anhidritin {ire ile metal tuzlari; ya da
ftalimidin bir katalizator varhginda metal tuzu ile tepkimeye sokulmasi ile metalli

ftalosiyanin elde edilebilinir.

6]
Céziicii / 200°C
O + NH,CONH, + MX, » MPc
Molibden katalizor
(0]

Sekil 4.4. Bir katalizor vasitasi ile ftalik asit veya ftalik anhidritten metalli ftalosiyanin
sentezi
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3. Kuru ortamda o-siyanobenzamidin metal ile tepkimesi ile metalli ftalosiyanin elde

edilebilir.

i
CNH,
0
A M 300°C ) MPc + 4H,0
Kuru
CN

Sekil 4.5. Kuru ortamda o-siyanobenzamidin metal ile tepkimesiyle metalli ftalosiyanin
sentezi

4. Metalsiz ftalosiyanin kullanarak ya da degisken metalli ftalosiyanin (Li2Pc) ile herhangi
bir metalin tepkimeye sokulmasiyla, daha kararli yapida metalli ftalosiyanin (MPc) elde
edilir.

Li,Pc + MX, — 2%  MPc + 2LiX

Sekil 4.6. Metalsiz ya da degisken metalli ftalosiyanin kullanilarak metalli ftalosiyanin
sentezi



5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Deneylerde Kullamilan Kimyasal Maddeler

Kullanilan malzemeler

3-nitroftalik asit
Cinko asetat
Metanol

Etanol

Potasyum karbonat

Potasyum bromr
Hekzan

Sodyum hidroksit
Benzen
Klorbenzen
Toluen

Etil asetat

THF

DMSO

DMF

N2 (gaz1)

Kinolin
Kloroform
Aseton
1,4-Dioksan
Sulfarik asit
Hidroklorik asit

Asetonitril

Firma ismi

Sigma Aldrich
Merck

Isolab Chemicals
Isolab Chemicals
Sigma Aldrich
Merck

Sigma Aldrich
Merck

Carlo Erba
J.T.Baker

Merck

Merck

Sigma Aldrich
Merck

Merck

Karbogaz

Sigma Aldrich
Reidel-de Haen
Carlo Erba
Isolab Chemicals
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
J.T.Baker

23
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5.2. Kullanilan Cihazlar

Perkin Elmer Frontier FT-IR spektrometer, Perkin Elmer Lambda 35 UV/Vis
Spectrophotometer, Precisa XB220 A marka 0,0001g duyarlikta terazi.

5.3. Sentezlenen Bilesikler

5.3.1. Metil 2-merkapto benzoat sentezi

250 mL’lik bir balona 26,23 g (267.43 mmol) derisik H.SO4 konuldu. Uzerine 500 g
oluncaya kadar yavas yavas MeOH eklendi ve buzdolabinda 1-2 saat beklendi. 1L lik iki
boyunlu balona 32,05 g (206,90 mmol) tiyosalisilik asit eklendi. Uzerine hazirladigimiz
MeOH+H>S0O4 ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. N2 atmosferinde yavas yavas 1sitilmaya
baglandi. 20 saat kaynatildiktan sonra tepkime sonlandirildi. Eveparatorde metanol ¢ekildi.
Kalan madde tzerine 400 mL CH2Cl> ve 400 mL su ilave edildi. Organik faz ayrilarak
doymus sodyum bikarbonat, tuzlu su ile yikandiktan sonra Na»SOs ile kurutuldu. Coziicl
evaporatorde ¢ekildi. 30,929 viskoz madde elde edildi. Verim, % 88,54. (Kore Patent No.
20090053670, 2009)

COOH COOMe
CH,0H
H,SO,
SH SH
1 2

Sekil 5.1. Metil 2-merkapto benzoat sentezi

5.3.2. Dimetil 2,2°-[(4,5-disiyano-1,2-fenilin)bis(stlfanedil)]dibenzoat sentezi

100 mL’lik iki boyunlu balona 6,19 g (36,84 mmol) metil 2-merkaptobenzoat ve 2,9589 g
(15,02 mmol) 4,5-dikloroftalonitril eklendi. 4,5-dikloroftalonitril bilesigi literatiire goére
sentezlenmistir (George R. D. ve Snow A.W., 1995). Uzerine 40 mL DMSO ilave edilerek
¢Ozuldu. 30° C ’de N2 gazi altinda, 6,0034 g (43.48 mmol) K>COz 8 esit parcada yavas

yavas eklendi. 48 saat sonra tepkime sonlandirildi, sogumaya birakildi. Olusan karisim buz
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ve tuzlu su igerisine ilave edildi. Olusan iriin siiziildi. % 10°’luk NaOH ¢ozeltisi ile
yikand1. Siiziintii ntral olana kadar su ile yikandiktan sonra kurutuldu. 100 ml etil alkol ile
yikand1 ve tekrar kurutuldu. Maddenin CHCls, aseton, CH2Cl,, THF ¢oziindiigi,
etilasetatta az ¢ozlndugii ve metanol, etanol, hekzanda ¢6ziinmedigi goriildii. Asetonitrilde
sogukta ¢ozlinmezken sicakta ¢oziindiigi goriildii. Erime noktas1 202°C, verim 5,6945g %
82,42.

coome Cl CN S CN
C[ :@: K,CO; MeOOC
+ —
SH cl CN30° N, MeOOC
2 3

Sekil 5.2. Dimetil 2,2°-[(4,5-disiyano-1,2-fenilin)bis(stlfanedil) ]Jdibenzoat (4) sentezi

FTIR (KBr), v/em™: 3078 (Aromatik CH), 2995, 2946 (Alifatik CH), 2223 (CN), 1722
(Ester C=0), 1585, 1564, 1520, 1464, 1454, 1435 1344, 1290, 1272, 1258,
1219,1196,1163,1141,1114, 1057, 1040, 968, 928, 825, 798, 717, 694, 682, 657, 644.

80

60 1

50 4

40

% T

30 1

3800 3400 2800 2400 1200 1400 a00 400
Dalga Sayist (ecm -1 )

Sekil 5.3. Dimetil 2,2°-[(4,5-disiyano-1,2-fenilin)bis(stlfanedil)]dibenzoat (4)’in IR
spektrumu
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Sekil 5.4. Dimetil 2,2’-[(4,5-disiyano-1,2-fenilin)bis(stilfanedil)]dibenzoat (4)’iin *H-NMR
spektrumu

!H NMR (400 Mhz, CDCI3) (5: ppm): 7.48-8.05 (Coklu, Aromatik CH, 3H), 7.29 (coklu,
aromatik CH, 1H), 7.39 (tekli, aromatik CH, 1H), 3.90 (tekli, OCHzs, 3H).
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Sekil 5.5. Dimetil 2,2’-[(4,5-disiyano-1,2-fenilin)bis(stlfanedil)]dibenzoat (4)’tin 13C-
NMR spektrumu

13C NMR —APT (CDCls) (5: ppm): 165.34 (C=0), 145,04, 134.94, 133.11, 132.73, 132.43,
131.62, 128.80, 115.07 (CN), 113.42, 52.57 (OCHs).

5.3.3. Metil 2-[(3,4-disiyanofenil)tiyo]benzoat sentezi

100 mL’lik iki boyunlu balona 4,05 g (24,107 mmol) metil 2-merkaptobenzoat ve 3,543 g
(20,48 mmol) 4-nitroftalonitril eklendi. 4-nitroftalonitril literatiire gore sentezlenmistir
(Wohrle, Eskes, Shigehara, ve Yamada, 1993). Uzerine 40 mL DMSO ilave edilerek
¢ozilldi. 30° C’de N2 gazi altinda, 3,5073 g (25.41 mmol) Ko.COz 8 esit pargada yavas
yavas eklendi. 48 saat sonra tepkime sonlandirildi, sogumaya birakildi. Olusan karigim buz
ve tuzlu su icerisine ilave edildi. Olusan iriin siiziildi. % 10’luk NaOH c¢ozeltisi ile
yikandi. Siiziintii notral olana kadar su ile yikandiktan sonra kurutuldu. Etil alkolde
kristallendirildi ve tekrar kurutuldu. Erime noktas1 153°C, verim 3,8686g % 64,25.



COOMe CN CN
K,CO;
+
30° N,
SH O,N CN S CN
2 5 MeOOC .

Sekil 5.6. Metil 2-[(3,4-disiyanofenil)tiyo]benzoat (6) sentezi

28

FTIR (KBr), viem': 3095, 3060, 3028 (Aromatik CH), 2953 (Alifatik CH), 2232 (CN),
1703 (Ester C=0), 1582, 1566, 1548, 1477, 1466, 1434, 1384, 1308, 1295, 1276, 1259,
1212, 1188, 1171, 1146, 1118, 1107, 1061, 1039, 986, 959, 921, 860, 828, 802, 746, 727,

711, 688, 657, 613.
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Sekil 5.7. Metil 2-[(3,4-disiyanofenil)tiyo]benzoat (6)’nin IR spektrumu
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Sekil 5.8. Metil 2-[(3,4-disiyanofenil)tiyo]benzoat (6)’nm *H-NMR spektrumu

T
1.5

T
0.0

'H NMR (400 Mhz, CDCI3) (5: ppm): 8.04-7.34 (Coklu, Aromatik CH, 7H), 3.92 (tekli,

OCHs, 3H).
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Sekil 5.9. Metil 2-[(3,4-disiyanofenil)tiyo]benzoat (6)’nin **C- NMR spektrumu

13C NMR —APT (CDCls) (5: ppm): 166.46 (C=0), 145.82, 133.68, 133.63, 133.52, 133.02,
131.47, 128.91, 125.83, 125.53, 116.56 (CN), 115.30 (CN), 114.95, 112.86, 52.64 (OCHs).

5.3.4. Metil 2-[(2,3-disiyanofenil)tiyo]benzoat sentezi

100 mL’lik iki boyunlu balona 4,32 g (25,7542 mmol) metil 2-merkaptobenzoat ve 3,5079
g (20,2768 mmol) 3-nitroftalonitril eklendi. 3-nitroftalonitril literatiire gére sentezlenmistir
(Young ve Onyebuagu, 1990). Uzerine 40 mL DMSO ilave edilerek ¢oziildi. 30° C’de N2
gazi altinda, 3,9 g (28.2608 mmol) KoCO3 8 esit parcada yavas yavas eklendi. 48 saat
sonra tepkime sonlandirildi, sogumaya birakildi. Olusan karigim buz ve tuzlu su igerisine
ilave edildi. Olusan iriin stiziildii. % 10’Tuk NaOH ¢ozeltisi ile yikandi. Stiziintii notral
olana kadar su ile yikandiktan sonra kurutuldu. Etil alkolde kristallendirildi ve tekrar
kurutuldu. Erime noktas1 158°C, verim 4,0102g % 67,27.
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Sekil 5.10. Metil 2-[(2,3-disiyanofenil)tiyo]benzoat (8) sentezi

FTIR (KBr), viem™: 3083, 3070, 3030, 3013 (Aromatik CH), 2951 (Alifatik CH), 2235
(CN), 1708 (Ester C=0), 1587, 1564,1453,1435 1354, 1336, 1268, 1256, 1207,
1193,1168, 1141, 1104, 1061, 1038, 998, 964, 936, 867, 854, 826, 809, 796, 748, 740, 707,
689, 655, 622, 577, 552.

3900 3400 2900 2400 1900 1400 a00 400
Dalga Sayst (cm -1 )

Sekil 5.11. Metil 2-[(2,3-disiyanofenil)tiyo]benzoat (8)’ in IR spektrumu
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Sekil 5.12. Metil 2-[(2,3-disiyanofenil)tiyo]benzoat (8)’ in *H-NMR spektrumu

'H NMR (400 Mhz, CDCI3) (3: ppm): 8,05-7,03 (Coklu, Aromatik CH, 7H), 3,95 (tekli,

OCHs, 3H).
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Sekil 5.13. Metil 2-[(2,3-disiyanofenil)tiyo]benzoat (8)’ in 3C- NMR spektrumu

13C NMR —APT (CDCls) (5: ppm): 166.47 (C=0), 142.83, 137.48, 133.34, 133.03, 132.33,
131.49, 131.05, 127.71, 118.55, 117.70 (CN), 115.22 (CN), 113.76, 52.60 (OCHs).

5.3.5. Peripheral pozisyonda okta metil 2-merkaptobenzoat iceren cinko ftalosiyanin

sentezi

Iki boyunlu 100 mL lik balon icine 3,0741g (1.669mmol) Dimetil 2,2’-[(4,5-disiyano-1,2-
fenilin)bis(sulfanedil)]dibenzoat, 0,3173g (1,7291mmol) Zn(CH300),, 12 ml kinolin ilave
edildi ve N2 atmosferi altinda 24 saat kaynatildi. Olusan yesil renkli karigsim sogutulduktan
sonra metanol eklenerek stzlldu. Suzdlen iriin soguk su, sicak su, sicak hekzan ve dietil
eterle yikandi. Sonrasinda soksilet diizenegi kullanilarak metanol ile 72 saat yikandi.

Kurutuldu. Erime noktas1 200°C ’nin Uzerinde, verim 2,9087g .% 91,30.



34

R R
S CN
MeOOC Z“(CH3OO)2 N——Zn —N
MeOOC Kmolm
S CN
N N
N \ COOMe
4 Oi
R R
9

Sekil 5.14. Peripheral Pozisyonda Okta metil 2-merkaptobenzoat iceren ginko ftalosiyanin
(9) sentezi

FTIR (KBr), viem: 3055 (Aromatik CH), 2948 (Alifatik CH), 1714 (Ester C=0), 1595,
1557, 1485, 1460, 1434, 1398, 1368, 1272, 1252, 1192, 1143, 1110, 1055, 1041, 941,902,
827,803, 771, 746, 697, 654, 603, 552.
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Sekil 5.15. Peripheral Pozisyonda Okta metil 2-merkaptobenzoat iceren ¢inko ftalosiyanin
(9) IR spekturumu
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Sekil 5.16. Peripheral Pozisyonda Okta metil 2-merkaptobenzoat iceren cinko ftalosiyanin
(9) *H NMR spekturumu

'H NMR (400 Mhz, DMSO-ds) (5: ppm): 8,20-7,2 (Coklu yayvan, Aromatik CH, 56H),
3,94 (yayvan, OCHzs, 24H).
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Sekil 5.17. Peripheral Pozisyonda Okta metil 2-merkaptobenzoat igeren ¢inko ftalosiyanin
(9) bilesiginin DMF iginde farkli derisimlerde elde edilen UV-Vis spektrumlari
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Sekil 5.18. Peripheral Pozisyonda Okta metil 2-merkaptobenzoat iceren cinko ftalosiyanin
(9) bilesiginin DMSO iginde farkli derisimlerde elde edilen UV-Vis spektrumlari
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Sekil 5.19. Peripheral Pozisyonda Okta metil 2-merkaptobenzoat iceren ¢inko ftalosiyanin
(9) bilesiginin farkli ¢oziiciiler i¢indeki UV-Vis spektrumlari
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5.3.6. Peripheral pozisyonda okta karboksilli asit grubu iceren ¢inko ftalosiyanin

sentezi

1,0290 g bilesik 9 tek boyunlu balona alinarak asir1 miktarda sulu LiOH i¢inde, oda
sicakliginda 3 giin karigtirildi ve siiziildi. Siiziintiiye HCl ilave edildi. Yesil tirlin ¢oktiikten
sonra sizlldi, su ile yikandi ve kurutuldu. Erime noktasi 200°C’nin iizerinde, verim
0,67629 % 67,63.

N N N N
R , \ R \ R
= LiOH
N—2n —N, > N—2zn —N
——— ——
R / R B / R
N N N N N N
N N COOMe N N COOH
R= R'=
S S
R R R R
9 10

Sekil 5.20. Peripheral pozisyonda okta karboksilli asit grubu iceren ¢inko ftalosiyanin (10)
sentezi

FTIR (KBr), viem: 3500-2500 (COOH), 3056 (Aromatik CH), 2892 (Alifatik CH),
1691 (Asit C=0), 1633, 1587, 1563, 1463,1434, 1399, 1369, 1341, 1243, 1141, 1110,
1066, 940, 893, 795, 773, 743, 693, 638, 553.
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Sekil 5.21. Peripheral pozisyonda okta karboksilli asit grubu iceren ¢inko ftalosiyanin (10)
IR spektrumlari
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Sekil 5.22. Peripheral pozisyonda okta karboksilli asit grubu igeren ¢inko ftalosiyanin (10)
H NMR spekturumu

'H NMR (400 Mhz, DMSO-ds) (5: ppm): 9.16 (yayvan, OH, 8H), 8,20-7,1 (Coklu yayvan,
Aromatik CH, 56H).
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Sekil 5.23. Peripheral pozisyonda okta karboksilli asit grubu igceren ¢inko ftalosiyanin (10)
DMF i¢inde farkli derisimlerde UV-Vis spektrumlari
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Sekil 5.24. Peripheral pozisyonda okta karboksilli asit grubu igeren ¢inko ftalosiyanin (10)
icinde farkli derisimlerde UV-Vis spektrumlar1



40

1.6 1

1.4 1

Absorbans

s,
.....
'''''

300 330 400 450 300 350 600 630 T00 T30 200
Dalgza Bovu (nm)

Sekil 5.25. Peripheral pozisyonda okta karboksilli asit grubu igeren ¢inko ftalosiyanin (10)
farkli ¢oziciiler igcindeki UV-Vis spektrumlari

5.3.7. Peripheral pozisyonda tetra metil 2-merkaptobenzoat iceren ¢inko ftalosiyanin

sentezi

Iki boyunlu 100 mL lik balon icine 1,5685g (1,3337 mmol) Metil 2-[(3,4-
disiyanofenil)tiyo]benzoat, 0,259g (1,411mmol) Zn(CH300)2, 12 ml kinolin ilave edildi
ve N2 atmosferi altinda 24 saat kaynatildi. Olusan yesil renkli karigim sogutulduktan sonra
metanol eklenerek stizildu. Sizilen iiriin soguk su, sicak su, sicak hekzan ve dietil eterle
yikandi. Sonrasinda soksilet diizenegi kullanilarak metanol ile 72 saat yikandi. Kurutuldu.
Erime noktasi 200°C’nin tizerinde, verim 1,4609g, % 88,14.
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Sekil 5.26. Peripheral pozisyonda tetra metil 2-merkaptobenzoat igeren ¢inko ftalosiyanin
(11) sentezi

FTIR (KBr), viem™: 3055 (Aromatik CH), 2948 (Alifatik CH), 1712 (Ester C=0), 1599,
1556, 1485, 1459,1433, 1381, 1333, 1300, 1250, 1212, 1191, 1142, 1097, 1076, 1056,
1039, 955, 909, 827, 744, 709, 687, 650, 602, 574.
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Sekil 5.27. Peripheral pozisyonda tetra metil 2-merkaptobenzoat igeren cinko ftalosiyanin
(11) IR spektrumlar1
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Sekil 5.28. Peripheral pozisyonda tetra metil 2-merkaptobenzoat iceren ¢inko ftalosiyanin
(11) DMF iginde farkli derisimlerde UV-Vis spektrumlari
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Sekil 5.29. Peripheral pozisyonda tetra metil 2-merkaptobenzoat igeren ¢inko ftalosiyanin
(11) DMSO i¢inde farkli derisimlerde UV-Vis spektrumlari
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Sekil 5.30. Peripheral pozisyonda tetra metil 2-merkaptobenzoat iceren ¢inko ftalosiyanin
(11) farkli ¢oziiciiler i¢indeki UV-Vis spektrumlari

5.3.8. Peripheral pozisyonda dort tane karboksilli asit grubu iceren ¢inko ftalosiyanin

Sentezi

0,7136 g bilesik 11 tek boyunlu balona alinarak asir1 miktarda sulu LiOH ig¢inde, oda
sicakliginda 3 giin karistirild1 ve siiziildii. Siiziintiiye HCI ilave edildi. Yesil iiriin ¢oktiikten
sonra suzildu, su ile yikandi ve kurutuldu. Erime noktasi 200°C’nin iizerinde, verim

0,41129 % 60,28.

I T
|
7 N\ 7 N\
N N T N= 7 T
= _— , AN LiOH = —— , \
R___ N—2Zn N ___R E— R'—— N—2Zn ——N ’ I R
N

N N
RN CcoOMe \\ COOH
@E L
\ |~/ S

11 12

Sekil 5.31. Peripheral pozisyonda dort tane karboksilli asit grubu iceren ¢inko ftalosiyanin
(12) sentezi
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FTIR (KBr), viem™: 3500-2500 (COOH) 3054 (Aromatik CH), 2893 (Alifatik CH), 1694
(Asit C=0), 1630, 1587, 1557, 1484, 1459, 1434, 1380, 1302, 1246, 1140, 1095, 1038,

908, 827, 798, 742, 686, 639, 602, 573..
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Sekil 5.32. Peripheral pozisyonda dort tane karboksilli asit grubu igeren cinko ftalosiyanin
(12) IR spektrumlari
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Sekil 5.33. Peripheral pozisyonda dort tane karboksilli asit grubu igeren ¢inko ftalosiyanin
(12) DMF iginde farkli derigimlerde UV-Vis spektrumlari
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Sekil 5.34. Peripheral pozisyonda dort tane karboksilli asit grubu igeren cinko ftalosiyanin
(12) DMSO i¢inde farkli derisimlerde UV-Vis spektrumlari
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Sekil 5.35. Peripheral pozisyonda dort tane karboksilli asit grubu iceren ¢inko ftalosiyanin
(12) farkli ¢oziictiler igindeki UV-Vis spektrumlari
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5.3.9. Non perpheral pozisyonda tetra metil 2-merkaptobenzoat iceren c¢inko

ftalosiyanin sentezi

Iki boyunlu 100 mL lik balon icine 1,5699g (1,3349 mmol) Metil 2-[(2,3-
disiyanofenil)tiyo]benzoat, 0,2579g (1,411mmol) Zn(CH300)., 8 ml kinolin ilave edildi ve
N2 atmosferi altinda 24 saat kaynatildi. Olusan yesil renkli karisim sogutulduktan sonra
metanol eklenerek stizildu. Sizilen iiriin soguk su, sicak su, sicak hekzan ve dietil eterle
yikandi. Sonrasinda soksilet diizenegi kullanilarak metanol ile 72 saat yikandi. Kurutuldu.

Erime noktas1 200°C’nin tizerinde, verim 0,8497¢, % 51,22.

CN = ’ ‘
) Zn(CH;CO00), = N——7h N ’ N
Kinolin X = =
CN /
MeOOC R

Sekil 5.36. Non perpheral pozisyonda tetra metil 2-merkaptobenzoat igeren c¢inko
ftalosiyanin (13) sentezi

FTIR (KBr), viem™: 3056 (Aromatik CH), 2947 (Alifatik CH), 1711 (Ester C=0),
1655,1632, 1608, 1589, 1565, 1460, 1435, 1385, 1313, 1269, 1250, 1235, 1190, 1103,
1056, 1040, 961, 895, 878, 801, 756, 743, 711, 649, 593.
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5.37. Non perpheral pozisyonda tetra metil 2-merkaptobenzoat iceren c¢inko

ftalosiyanin (13) IR spektrumlar1
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Sekil 5.38. Non perpheral pozisyonda tetra metil 2-merkaptobenzoat iceren c¢inko

ftalosiyanin (13) DMF icinde farkli derisimlerde UV-VIS spektrumlar1
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Sekil 5.39. Non perpheral pozisyonda tetra metil 2-merkaptobenzoat iceren ginko
ftalosiyanin (13) DMSO iginde farkli derisimlerde UV-VIS spektrumlari
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Sekil 5.40. Non perpheral pozisyonda tetra metil 2-merkaptobenzoat iceren c¢inko
ftalosiyanin (13) farkli ¢oziiciiler icindeki UV-VIS spektrumlar:
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5.3.10. Non peripheral pozisyonda dort tane karboksilli asit grubu igeren cinko
ftalosiyanin sentezi

0,3915 g bilesik 10 tek boyunlu balona alinarak asir1 miktarda sulu LiOH iginde, oda
sicakliginda 3 giin karigtirildi ve siiziildii. Siiziintiiye HCI ilave edildi. Yesil {iriin ¢oktiikten

sonra siiziildl, su ile yikandi ve kurutuldu. Erime noktasi 200°C’nin {izerinde, verim

0,1096g, % 29,32.

/AR -\
NZ N2 r< NZ N7 Vo
o~ |\ LiOH o~ , ‘\
N—2Zn —N l —> N—2n —N I
LN 4 COOMe Na N N COCH
R= 8
= s - S
— R
\ 7" \ /
13 14

Sekil 5.41. Non peripheral pozisyonda dort tane karboksilli asit grubu iceren cinko
ftalosiyanin (14) Sentezi

FTIR (KBr), v/em™: 3500-2500 (COOH) 3055 (Aromatik CH), 2945 (Alifatik CH), 1706
(Asit C=0), 1631, 1608, 1587, 1563, 1531, 1460, 1434, 1383, 1314, 1233, 1191, 1143,
1102, 1053, 1039, 954, 895, 859, 799, 755, 742, 691, 640, 592.
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Sekil 5.42. Non peripheral pozisyonda dort tane karboksilli asit grubu iceren ¢inko

ftalosiyanin (14) IR spektrumlari
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Sekil 5.43. Non peripheral pozisyonda dort tane karboksilli asit grubu iceren ¢inko

ftalosiyanin (14) DMF ig¢inde farkli derisimlerde UV-Vis spektrumlari
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Sekil 5.44. Non peripheral pozisyonda dort tane karboksilli asit grubu iceren ¢inko
ftalosiyanin (14) DMSO iginde farkli derisimlerde UV-Vis spektrumlari
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Sekil 5.45. Non peripheral pozisyonda dort tane karboksilli asit grubu igeren c¢inko
ftalosiyanin (14) farkli ¢6ziiciiler igindeki UV-Vis spektrumlari
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6. DENEYSEL BULGULAR

Bu tez kapsaminda toplamda 14 adet bilesik elde edilmistir. 3 tanesi ftalonitril ve 6
taneside ftalosiyanin olmak Uzere toplamda 9 tane maddeye literatiirde rastlanmamuistir.
4,5-dikloroftalonitril,  4-nitroftalonitril, ~ 3-nitroftalonitril  literatiire = bagli  olarak
sentezlenmistir (a, b, ¢). Metil 2-merkapto benzoat, tiyosalisilik asitin metanol ile
etkilestirilmesi ile hazirlanmistir. Bilesigin sentezinde literatiirde ayrimsal damitma ile
saflastirildigi goriilmesine ragmen bu isleme gerek duyulmamistir. Baglangic maddesi olan
ftalonitriller, aromatik nukleofilik stbstitlisyon tepkimesiyle, 4,5-dikloroftalonitril, 3 veya
4-nitroftalonitril ile metil 2-merkapto benzoatin K,CO3z beraberinde etkilestirilmesiyle
yiiksek verimle elde edilmistir. Bu bilesiklerin tek kristalleri yavas buharlagtirma
yontemiyle hazirlanmistir. Spektroskopik verilerinin uyumlu oldugu goriilmistiir. Cinko
ftalosiyaninler, yeni sentezlenen ftalonitril bilesiklerinin c¢inkoasetat beraberinde azot
atmosferinde kinolin i¢inde kaynatilmasiyla oldukca yiliksek bir verimle elde edilmistir.
Karboksilli asit tdrevleri ise sulu LIOH icinde hidroliz edilerek hazirlanmustir.
Ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlarinda karakteristik B ve Q bandlarina rastlanmistir
(Cizelge 5.1). DMF ve DMSO iginde farkl derisimlerde UV spektrumlarinin Lambert-
Beer kanununa uydugu goriilmiistiir. Sadece bilesik 12°nin su i¢inde agregasyona ugradigi
tespit edilmistir. Elde edilen bilesiklerin elementel analiz sonuglarmin hesaplanan

degerlerle uyum i¢inde oldugu goriilmektedir (Cizelge 5.2).



Cizelge 5.1. Cinko ftalosiyaninlerin farkli ¢oziiciilerdeki UV-Vis degerleri
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Bilesik | COzlcu Q Bandi Amax (nm) |log ¢ B Bandi Amax (NM) |log e
9 DMF 719 4.992 384 4,610
6a4* 4,296
9 DMSO 723 5,065 381 4,663
647 4.364
10 DMF 720 5,131 380 4,129
646* 4,409
10 DMSO 721 5,200 381 4748
644 4.438
10 S 724 5,108 358 4.808
659* 4,511
11 DMF 691 4,987 370 4,525
623~ 4.229
11 DMSO 693 4.888 861 4,498
643* 4,291
624* 4.254
12 DMF 693 5,128 ST 4,617
625+ 4,352
12 DMSO 696 5,148 a7l 4,628
627+ 4,387
12 S 701 4.627 345 4735
648 4.6835
13 DMF 704 4.966 334 4,635
638* 4.350
13 DMSO 710 5,006 338 4,696
640* 4.386
13 THF 700 4.860 336 4538
636+ 4.183
13 1.4-dioksan 696 4,969 340 4.605
620* 4.261
14 DMF 711 5.001 337 4628
643+ 4.389
14 DMSO 716 5.057 341 4727
645+ 4.429
14 S 716 4.879 334 4763
664+ 4.551
655+ 4,530




(Derisim 0,8x10° M) *Omuz

Cizelge 5. 2. Bilesiklerin hesaplanan ve bulunan elementel analiz sonuglari
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L _— Hesaplanan Bulunan
Bilesik Kapah Formiilii

% C %H % N % C % H % N
4 C24H16N204S; 62,59 3,50 6,08 62,45 3,40 6,12
6 C16H10N202S 65,29 3,42 9,52 65,35 3,34 9,60
8 C16H10N202S 65,29 3,42 9,52 65,38 3,38 9,46
9 CosHe4NgO16S8Zn 60,45 3,38 5,87 60,35 3,35 5,90
10 | Co2Hs56NgO16SsZn 59,68 3,05 6,05 59,76 3,10 6,10
11 | CeaH40NsOsS4Zn 61,86 3,24 9,02 61,96 3,34 9,10
12 | CeaH32NsgOsS4Zn 60,73 2,72 9,44 60,66 2,80 9,38
13 | CeaH40N5OsS4Zn 61,86 3,24 9,02 61,90 3,20 9,08
14 | CeaH32NsOsS4Zn 60,73 2,72 9,44 60,68 2,80 9,50
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7. SONUCLAR VE YORUM

Bu calismanin igeriginde 9 adet yeni madde sentezlenmistir. Sentezlenen maddelerin
yapilar1 spektroskopik teknikler kullanilarak aydinlatilmistir. Bilesiklerin yaygin organik
coziiclilerde ¢oOziindiigli gozlenmistir. Yeni ftalosiyaninlerin yiiksek sicakliklarda
bozuldugu goriilmiistiir. Yesil renkli bu bilesiklerin UV-vis spektrumlarmin karakteristik
Ozelliklere sahip oldugu tespit edilmistir. Sadece 12 nolu ftalosiyanin bilesiginin su i¢inde
agregasyona ugradigi goriilirken, Lambert-Beer kanununa uygun hareket ettikleri
belirlenmigtir. Tiim bilesikler spektroskopik yontemler kullanmilarak karakterize edilmistir.
Elde edilen bilesiklerin diger bilim dallar1 i¢in caligmalar yapmaya uygun oldugu

diistiniilmektedir.
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