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OZET

Anahtar kelimeler: Kalkon, metal fitalosiyanin, UV-Visible, elktrokimya, siklik
voltamogram

Periferal poziyonlar i¢in metalli fitalosiyaninlere bagli olarak kullanmak igin
Kalkon,(E)-3-(4-hydroxyphenyl)-1-(thiophen-2-yl)prop-2-en-1-one, sentezlendi. Bu
yiizden degisik metalli fitalosiyaninler dizayn edildi ve sentezlendi. FT-IR, "H-NMR,
PC-NMR veUV-Visible spektroskopik teknikler kullanarak tim molekiillerin
karakterize edildi. Tiyokalkon ile periferal konumlardan tiirevlendirilerek
sentezlenmis ¢inko, kobalt(Il) ve Nikel(II) ftalosiyaninler diklorometan, kloroform,
etilasetat ve THF gibi yaygin olarak kullanilan organik c¢oziicililerde 1iyi
¢Oziinmektedirler.
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NOVEL THIO-CHALCONE SUBSTITUTED
METALLOPHTHALOCYANINES: SYNTHESIS,
CHARACTERIZATION AND REDOX BEHAVIOUR

SUMMARY

Keywords: Chalcone, Metallophthalocyanine, UV-Visible, electrochemistry, cyclic
voltammogram

The chalcone, (E)-3-(4-hydroxyphenyl)-1-(thiophen-2-yl)prop-2-en-1-one, was
synthesized and then used as attached tometallophthalocyanines on the four of the
peripheral positions. So novel metallophthalocyanines (M = Zn, Co and Ni) were
designed and synthesized. FT-IR, 'H-NMR, "“C-NMR and UV-Vis
spectroscopytechniques were utilized to characterization of all molecules.
Synthesized zinc, cobalt (II) and nickel (II) phthalocyanines by being derivatized
from thichalcones on their peripheral sites are well soluble in commonly used
organic solvents such as dichloromethane, chloroform, ethylacetate and THEF.
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BOLUM 1. GIRIS

Glinimiizde temel bilimin, uygulamali ¢alismalar {izerinde Onemle durdugu
konulardan biri ftalosiyaninlerdir. Bir tetraizoindol tiirevi olan ftalosiyaninler, gesitli
koordinasyon kimyasi, kataliz ve malzeme bilimindeki uygulamalariyla dikkat

cekmektedir [1-5].

Ftalosiyaninler iizerinde yapilan ¢alismalar sonucunda potansiyel kullanimlar
hakkinda bilgiler vermektedir. Kimyasal sensoér uygulamalarinda hassas elementler,
elektrokromik display cihazlar, tip alanindaki ¢esitli uygulamalarda ve kanserli
hiicrelerin fotodinamik terapi tedavileri, optiksel bilgisayarda okuma/ yazma
disklerinde, bilgi depolama sistemleri uygulamalari, yakit hiicrelerinde
elektrokataliz, enerji iiretiminde fotovoltaik hiicre elementleri, lazer boyalari,
kirmiziya hassas yeni fotokopi uygulamalari, sivi-kristal renkli display uygulamalari
ve molekiiler metaller ve iletken polimerleri igermektedir. Ftalosiyaninler teorik
kimyacilar ve spektroskopistler i¢in son derece Onem arz eden ilgi alanlar
saglamaktadir. Bunun sebebi ise, yiiksek simetri yapilari, diizlemsellik ve elektron

delokalizasyonu gostermeleridir [6].

Son zamanlarda elektriksel iletkenlik, katalitik aktivite, elektronik 6zellik, vs. gibi
degisik oOzellik ve yapilarinin yapilan analizler sonucunda tespit edilmesi
ftalosiyaninlere farkli uygulama alanlarinin kapisinin a¢ilmasini saglamistir. Degisik
uygulama alanlar1 i¢in periferal pozisyonlarina cesitli siibstitiientlerin takilmasi
thtiyag duyulan fonksiyonlara sahip yeni malzeme {retimini saglayacagi
diistiniilmektedir. Makrohalkali gruplardan baska metal iyonlarini da baglanabilecek

donor gruplarini tagiyanlar dzellikle bu yiizden yararlidir.



Ftalosiyanin metal komplekslerinin o&zellikleri, ftalosiyanin halkasma baglh
stibstitiientlere ve merkez metal iyona baglanan ligantlara gore son derece kuvvetli
bir sekilde degisip, bu kadar genis bir kullanim alan1 bulmasinda halka merkezindeki
metal atomu ve halkaya bagli olan siibstitiientlerin 6zellikleri etkilidir [7-8]. Farkl
merkez atomu ve/veya siibstitliie gruplar iceren ftalosiyaninler endiistriyel talepler

dogrultusunda sentezlenerek gerekli incelemeler yapilmaktadir [9-10].



BOLUM 2. GENEL BILGILER

2.1. Ftalosiyaninler

2.1.1. Ftalosiyaninlerin tarihi ve yapisi

“Ftalosiyanin” (Pc) ismi ilk defa 1933 yilinda Imperial Bilim ve Teknoloji Kolejinde
calisan Profesor Reginald P. Linstead tarafindan metalsiz ve metalli ftalosiyaninler
ile bunlara ait tiirevlerinden bir araya gelen organik bilesikler kategorisini
tanimlamak icin kullanilmistir. “Ftalosiyanin” kelimesi, Yunanca “nafta (kaya yag1)”

ve “siyanin (koyu mavi)” sdzciiklerinin karsiliklarindan tiiretilmistir [11].

Ftalosiyaninler, 16 iiyeli (8 karbon, 8 azot) makrosiklik bilesikler olmasinin yani sira
yiiksek konjugasyonlu 18 7 elektron dizilimine sahiplerdir. ilk defa Braun ve
Tcherniac tarafindan calismalar esnasinda siyanobenzamid sentezinde yan f{iriin
seklinde ortaya ¢ikmustir. Diesbach ve Van Der Weid ise, 1907 yilinda bakir
ftalosiyanini sentezlemeyi basarmustir. Bakir ftalosiyanin, o-bromobenzenin bakir
siyaniirle  yliksek sicaklikta 1sitilmasiyla elde edilmistir.  Fakat yapisi
aydinlatilamamistir [12]. Ftalosiyaninlerin yapisi ilk kez Linstead ve arkadaslari ile
birlikte 1933 yilinda aydinlatilabilmistir [4]. Daha sonra ise Robertson c¢ikan

sonuglar1 X- 1s1nlar difraksiyon analizleriyle desteklemistir.

Kimyasal ve termik kararliliga sahip olan ftalosiyaninler, havada 400-500 °C’ ye

kadar bozunmazlar. Metalli bilesiklerinin ¢ogu ise 900 °C ‘nin altinda bozunmaz.

Kuvvetli asit ve bazlara karsi dayaniklt olup sadece kuvvetli yiikseltgeyicilerin
(dikromat veya seryum tuzlar1) etkisiyle ftalik asit ya da ftalimide parcalanarak

makro halka bozunur. (4n+2) kuralina uyan makrosiklik halkadaki 18z elektron



sistemi 400-700 nm arasinda UV spektrumunda siddetli absorpsiyon gosterir.

Bozunmadan siiblimlesip kolaylikla kristallendigi i¢in oldukga saf {irtinler elde edilir
[13].

non - Periferal

lxonum ’rmral konumlar

; j :i non Periferal
konum
/;NH : ?

Sekil 2.1. Ftalosiyaninlerin yapist

i
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Sekil 2.2. Metalli ftalosiyaninlerin yapisi



Ftalosiyaninler yap1 karakteri olarak porfirinlere benzerler. Dort pirol biriminin metil
karbonlarmin w-konjugasyonu ile porfinin yapist olusur. Dort isoindolin grubunun
aza azotlar1 ile bir araya gelmesi ile de ftalosiyanin molkiilleri meydana gelir.
Periferal benzo gruplar1 18-n elektronlu i¢ ¢ekirdekteki delokalizasyon ile daha iyi
sonuclar vermektedir. Ftalosiyanin ve porfirin yapilarindaki farklilik ise dort benzo
tinitesi ve mezo pozisyonundaki dort azot atomudur [14]. Porfirindeki metin gruplari
aza koprileri ile yer degistirmistir. Ftalosiyaninleri aynm1 zamanda dort isoindol
biriminin kondenzasyon {iriinii tetrabenzotetraazaporfirin olarak da adlandirmak

miimkiindiir (Sekil 2.3.).

I\ /N

\Y
4
\
/

\ b

Sekil 2.3. a) Porfirin, b) Porfirazin, ¢) Tetrabenzoporfirin, d) Ftalosiyanin



Azonitrojenler ftalosiyaninlerin yapisina katilirlar ve porfirinlere kiyasla, molekiile
1s1 ve oksidasyona karsi onemli derecede dayaniklilik katarlar. Buna karsilik z-
konjugasyonu sebebiyle ftalosiyanin halkalar1 arasindaki agregasyon artarken, ayni
zamanda molekiiliin su ve ¢esitli organik ¢Oziicliler igindeki ¢Oziiniirligi

azalmaktadir [1].

Robertson’ un metalsiz ftalosiyaninler lizerine yaptig1 calimsalar HoPc molekiiliiniin
diizlemsel ve Dyh simetrisinde oldugunu gostermistir [12]. Metalsiz Ftalosiyanindeki
16 tyeli i¢c makro halkayr olusturan baglar porfirinlerle karsilastirildiginda daha
kisadir. Mezo-azot atomlari lizerinde olusturulan koprii baglarinin bag acgilar1 ve bag
uzunluklarinda yer alan azalmalar nedeniyle merkezdeki koordinasyon boslugu

porfirinlere gore daha kii¢iik olmasina sebep olmaktadir [14].

Ftalosiyaninlerin, yesil yaprakli bitki pigmenti olan klorofil ve kana renk veren

hemin ile yapi olarak yakin benzerligi bulunur.

2.2. Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Yiiksek termal kimyasal kararliligt ve keskin bir renge sahip olmasi ftalosiyanin
bilesiklerinin onemli ozelliklerindendir. Ftalosiyaninlerin rengi kimyasal kristal
yapisina gore farklilik gosterir. Yiizeydeki siibstitiie klor atomlarmin sayisinin

artmasiyla bakir ftalosiyaninin renginin maviden yesile kaymasi buna bir 6rnektir.

Bozunmaya ugramadan siiblimlesip kolaylikla kristallenmeleri sonucunda g¢ok saf
tiriinler elde edilebilir. Yesil yaprakli bitkilerin pigmenti olan klorofil ve kana renk
veren hemin grubu ile yapi olarak benzerlik gosterirler. Ftalosiyanin molekiiliiniin
periferal konumlarina cesitli gruplarin baglanmasi ve makro halkanin koordinasyon
bosluguna farkli metallerin eklenmesiyle bilesige cesitli 6zellikler kazandirilmaktadir
[15].



2.3. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninler, elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonlarin1 yapilarindaki dort benzen
halkas1 tizerinde olusturabilirler. Ftalosiyanin molekiilii etrafinda bulunan 16
pozisyonun her biri aymi derecede siibstitiisyona uygundur. Ftalosiyaninler =«
elektronlart bakimindan olduk¢a zengindirler. Bu molekiiller 16 atom ve 18nu-

elektronuna sahip olduklarindan dolay1 Hiickel Kurali’na gore aromatik yapidadirlar.

Ftalosiyaninler elde eldilirken baslangi¢ maddeleri olarak aromatik o-dikarboksilli
asit veya bu asitlerin amid, imid, dinitril tiirevleri kullanilir. Karboksil gruplarinin
doymamig aromatik gruba direkt bagli olmasi gerekirken, karboksil ve siyano

guplarini tasiyan karbon atomlar1 arasinda ¢ift bag bulunmasi gerekmektedir.

Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri incelendiginde merkez atomlarimin rol etkisinin

fazla oldugu gozlenmektedir.

Metal igeren ftalosiyaninler elektrovalent ve kovalent olmak tizere iki tiptir. Genel
olarak elektrovalent ftalosiyaninler alkali ve toprak alkali metallere sahiptirler ve
organik ¢oziiciiler i¢inde ¢oziiniirler. Seyreltik anorganik asitler, sulu alkol ve su ile
reaksiyona sokularak metal iyonu ayrilir ve metal icermeyen ftalosiyanin elde edilir.
Kovalent ftalosiyanin kompleksleri elektrovalent ftalosiyaninlere kiyasla daha
kararlidir. Metal ile ftalosiyaninler arasindaki bagin ¢ok kuvvetli olmasi, ayrica tiim
molekiiliin aromatik karakter tagimasindan dolayr HNO; disinda anorganik asitlerle

reaksiyonunlarinda bir degisiklik goriilmez [16].

2.4. Ftalosiyaninlerin Adlanadirilmasi

Metal icermeyen ftalosiyaninler “serbest baz ftalosiyanin”, “dihidrojen ftalosiyanin”
(H2Pc) ya da yalmiz ftalosiyanin (Pc) olarak isimlendirilirler. Metal igeren
ftalosiyaninlerde (MPc) bulunan katyon ftalosiyaninden 6nce kullanilarak kisaltma
yapilir (“ZnPc¢” gibi). Ftalosiyanin halkasindaki kabul edilmis numaralama sistemi

Sekil 2.4.” de goriilmektedir. Dort benzo {initesi tizerinde makrosiklik siibstitiisyon



i¢in on alti konum bulunur. 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24 numarali karbon atomlari
gevresel “p” (periferal) konumlar ve 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25 numarali karbon
atomlar1 ¢evresel olmayan “np” (non-periferal) konumlar olarak isimlendirilir.
Merkezdeki katyona baglanmis herhangi bir eksenel ligand “a” kisaltilmig
adlandirmada iyondan &nce gbsterilir. Ornegin; bir ftalosiyanin tiirevi olan
2,3,9,10,16,17,23,24-oktadodesiloksiftalosiyaninatosilikon(I'V)dihidroksit “a
(HO),SiPc-op-0OCy,” seklinde kisaltma yapilir [17].

siibstitiientlerin numarasi ve pozisyonlan (n&p)

r=tetra(periferal)=2.9(10).16(17).23(24)
op= okta peniferal=2.3.9.10.16.17.23.24
onp = okta nonperiferal=14.8.11.15,18,22.25

Pc=ftalosiyanin
NPc=naftalosiyanin

\E."[. N Benzo siibstitiient (S)
<S=NENR
l T% Cp = alkil = - CoHopy

L OC , =alkoksi=-OC o H,
ok kot yana (M) i moibyal (a) lgantinr (T) CO,Cn = alkilester= - CO,Cy Hypy
=1vada2 -
n=1vada2 CO,H = karboksilik asit = - CO,H

Cl-= Kloriir CN = nitnil (siyano)
HO- =Hidroksil L (e
F- =Floriir @ ° °y
|
™ 0 o~

CE =18 - crown - 6 eter

Sekil 2.4. Ftalosiyaninlerin sematik olarak adlandirilmasi

2.5. Ftalosiyaninlerin Sentez Yontemleri

Ftalosiyaninlerin sentezlenmesi sirasinda yapilacak ilk is fonksiyonel grubu

belirlemektir. Daha sonra secilmis olan fonksiyonel grup ftalonitril ile substitue



edilmelidir. Son olarak substitue ftalonitril tetramerizasyon metodu kullanilarak

simetrik ftalosiyaninler elde edilir [18].
2.5.1. Metalli ftalosiyaninlerin sentezleri

Metalli ftalosiyaninlerin bilinen birka¢ sentez yontemi bulunmaktadir. Bunlardan
birisi metal tuzlar1 kullanilarak yapilan sentez islemidir, digeri ise ftalik anhidrit ve
ftalimidin metal tuzlar1 ve azot kaynag yardimi ile sentezlenmesi islemidir. Ayrica,
H,Pc’nin yiiksek kaynama noktasina sahip aromatik ¢oziiclilerde metal tuzlarn

yardimiyla sentezlenmesidir (Sekil 2.5.) [19].
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Sekil 2.5. Metalli ftalosiyaninlerin sentez yontemlerinin gosterimi

2.5.2. Metalsiz ftalosiyaninlerin sentezlenmesi

Metalsiz ftalosiyaninlerin sentezlerinde genellikle ¢ikis bilesigi 1,2- disiyanobenzen
(ftalonitril) dir. Ftalonitrillerin siklotetramerlesmesi sonucu ¢oziicli ortaminda veya
coziiciisiiz ortamda sentezler gerceklestirilmektedir. Metalsiz ftalosiyaninler

sentezlenirken alkali veya toprak alkali metaller kullanilmaktadir (Sekil 2.6.) [19].
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Sekil 2.6. Metalsiz ftalosiyaninlerin sentez yontemlerinin gosterimi

2.6. Ftalosiyaninlerin Spektroskopik Ozellikleri

Organik yapili bilesiklerin yap1 aydinlatilmasinda kullanilan elementel analiz, FT-IR,
Ultraviolet Spektroskopi, ve NMR gibi klasik spektroskopik yontemler

ftalosiyaninlerin karakterizasyonlarini belirlemede de kullanilir.

2.6.1. NMR spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumunda, makrosiklik = sistemi sebebiyle genis
diamanyetik halka kaymasi gosterdigini literatiirler bize soylemektedir. Diisiik alanda
ftalosiyaninlere ait aromatik protonlarin sinyalleri ortaya ¢ikmaktadir. Yiiksek alana
dogru gittikge bagh ligandlarin protonlar1 biiyiik bir kayma gostermektedir. Bu

kayma makrosiklik protonlarinin pozisyonlarina ve uzakliklaria baglidir.

Farkli siibstitiientler ve eksenel konumlara baglanan ligantlar iceren metalli
ftalosiyaninlerin *H-NMR spektrumu daha da karmasiklasir. Manyetik alan sinyalleri
ftalosiyanilerin yapisindaki siibstitiientlerin yapisina ve konumuna gore diisiik alana

ya da yiiksek alana kayma egilimi gosterirler. Elektron verici gruplar genel olarak



1"

sinyalleri diisiik alana kaydirirlar, elektron g¢ekici guruplar ise kuvvetli alana
kaydirirlar.

Metal igermeyen ftalosiyaninlere ait "H-NMR spektrumlarinda, halkada yer alan NH
protonlarmin kimyasal kaymalarin kuvvetli alan bolgesinde genis ve yayvan bir pik

vermesi ftalosiyanin halkasinin aromatik yapisinin bir kanitidir [20].
2.6.2. UV- Visible spektroskopisi

Elektron bakimindan zengin olan ve diizlemsel aromatik 18 m-elektronuna sahip

ftalosiyaninler, UV-vis bolgede siddetli absorpsiyon pikleri verirler [22]. Bunlar;

a) 720 nm ile 500 nm arasinda Q bantlar1

b) 420 nm ile 320 nm arasinda B veya Soret bantlari
€) 330 nm ile 285 nm arasinda N bantlar1

d) 270 nm ile 230 nm arasinda L bantlar1’dur.

Soret bandi (B bandi) ve Q bandi olmak iizere ftalosiyanin bilesiklerinin

¢ozeltilerinin absorpsiyon spektrumlari iki ana bant igermektedirler.

Molekiilin simetrik yapist Q bandimmin seklini belirleme konusunda etkilidir.
Ftalosiyanin halkasi {izerinde bulunan ve metal ile bag yapabilen dort azot atomu da
birbirine esdeger oldugu i¢in, metalli ftalosiyaninler Dsh simetrisine sahiptir ve
HOMO LUMO gecisine denk gelen tek bir Q bandi verir. Metal igermeyen
ftalosiyaninlerde ise ftalosiyanin halkasi i¢inde bulunan NH azot atomlar1 molekiiliin
simetrisinde degisme meydana getirerler ve molekiilin simetrisi D;h olur. Bu
nedenle molekiiliin LUMO orbitalinde bozulmalar meydana gelir ve birisinin siddeti
digerinden biraz az olan iki adet Q bandi absorpsiyon piki olusur (Sekil 2.7.). Bu
karakteristik piklerden yola ¢ikilarak ftalosiyanin bilesiginin olusup olusmadigi

kontrol edilebilir veya ftalosiyanin bilesiginde metal olup olmadig1 anlasilabilir.
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Sekil 2.7. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin UV-Vis absorpsiyon pikleri

Ftalosiyaninlere ait UV-Vis spektrumlarinda énem arz bir diger karakteristik bant
Soret (B bandi) bandidir. Soret bandi 300 nm civarinda goriiliir ve n— nn* gegislerine

karsilik gelmektedir.
2.6.3. Kiitle spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin kiitle spektrumlari incelenerek, molekiil iyonlarinin stabilitesi ve
molekiiler par¢alanmalar1 hakkinda fikirler elde edinilebilir. Genellikle metal igeren
ftalosiyaninlerin spektrumlarma bakildiginda [M(Pc)]" ve [M(Pc)]** molekiil
iyonlarmi gosterirler. Metal; Bakir [Cu(ll)), Cinko [Zn(I1)], Kobalt [Co(ll)], Demir
[Fe(ID], Lantan [La(ll)], Platin [Pt(I1)] ve Nikel [Ni(11)] oldugunda metalin ayrilmasi
ve ftalosiyonin molekiiliiniin pargalarina ayrilmasi asil iglem degildir. Eger metal
Mangan [M=Mn(l1)] olursa parcalanma séz konusudur ve [Mn(Pc)]" ve [Mn(Pc)] "
iyonlarmin stabil olmadigi da goriilebilir. Bundan hari¢ birkag trivalent metal
Galyum [M=Ga(lll)], Aliiminyum [Al(I1l)] komplekslerinin kiitle spektrumlarinda

stabil molekiiler iyonlar g6zlenmektedir.

Bunlar ftalosiyonin komplekslerinin stabilitelerinin bagli oldugu metale gore

degistigini gostermektedir [21].
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2.7. Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlar

2.7.1. Boya ve tekstil

Endiistriyel renklendirici olarak ftalosiyaninler oldukga tercih edilir. Renk vericiler,
iki gruba ayrilir. Bunlar boyalar ve pigmentlerdir ve aralarinda temel bir fark vardir.
Organik renk verici olarak bilinen boyalar su veya diger ¢oziiciilerde ¢oziinebilirler.
Pigmentler ise, ¢oOziinmeyen organik veya inorganik renk vericilerdir.
Ftalosiyaninlerin kullanildigi smiflar arasinda ikinci derece Onem arz eden

renklendiricilerdir ve bakir ftalosiyanin en ¢ok tercih edilen renklendiricidir [23].

Sekil 2.8. Bakirftalosiyanin pigmentleri

Ftalosiyaninlerin ticari dnemi {i¢ temel faktore baglidir:
a) Maviden yesile dogru uzanan berrak renklere sahip olabilmeleri,
b) Kararli kimyasal yapida bulunmalari,

¢) Is1ga kars1 miikemmel dayanikliliklaridir.

Ftalosiyaninler essiz 6zelliklere sahiptirler Bu 6zellikler gbz 6niine alindiginda diger

renklercilerde bu 6zelliklerin hepsini bir arada bulmak zordur. Klorofil ve
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hemoglobin o6zeliklerine bakildiginda 1sikla, 1siyla bozunurlar. Ayrica 1limh
kosullarda bile kimyasallarla ve dogal boyalarla karsilastirildiklarinda da kolaylikla
bozunabilmektedirler. Ftalosiyoninler ¢ok pahalidirlar. Buna ragmen, renk
koyuluklar1 ve Ozellikle dayanikli olmalari maliyetlerini azalattigi igin tercih

edilirler.

2.7.2. Katalizor

Katalizorler, hem endiistriyel Onemleri hem de kimya bilimine katkilar
saglamaktadir. Bu sebeple katalizorlere kimya sektoriindeki Onemli arastirma
alanlarinda yer verimektedir. Kimya ve petrol rafineri islemlerinin yaklagik
%90’mnda  kullanilirlar.  Genel anlamiyla homojen ve heterojen olarak
smiflandirilabilirler. Heterojen katalizorler homojen katalizorlere gore daha az etkin
olarak bilinirler. Fakat doniisim islemlerinin sonunda kolaylikla ortamdan

alinabildikleri i¢in endiistriyel islemlerde daha ¢ok tercih edilirler [24].

Katalizorlerden gegis metalleri igerenlerin ¢ogu makro halkali metal bilesikleridir.
Ftalosiyaninlerden 6zellikle redoks-aktif merkez metal iyonlar1 bulunduranlar birgok
onemli kimyasal reaksiyonu katalizledikleri bilinmektedir. Metal igeren ftalosiyanler,
kat1 fazda oldugu zaman heterojen iglemlerde katalizoriin geri kazanimi ve geri

dontisiimii kolay olmasi nediyle oldukg¢a kullanighdir [24].

2.7.3. Sensorler

Sensor uygulamalarinda en ilgi ¢ekici malzemeler ftalosiyaninlerdir. Ftalosiyaninlere
ait elektriksel, optik ve redoks oOzelliklerinin belirli ¢evre kosullarinda modifiye
edilebiliyor olmasindan dolay1 sensor uygulamalari igin oldukg¢a kullanishidirlar. En
biiyiik avantaj ise ftalosiyanin {iziirindeki degisimlerin oda sicakliginda yapilabiliyor
olmasidir. Elektrokimyasal ve optik sensorlerde yaygin olarak fatlosiyaninler
kullanilmaktadirlar. Bunun yani sira ftalosiyaninlerin 1stya ve kimyasallara dayanikli

olduklar1 bilinmektedir.
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Ftalosiyanin molekiiliiniin kimyasal 6zelliklerini merkezinde bulunan metal atomu
veya aksiyal pozisyonda bulunan ligandlar etkileyebilmektedir. Bununla birlikte pek
¢ok simetrik ve asimetrik ftalosiyanin molekiilii sentezlenebilir. Farkli 6zellikler
barindiran ftalosiyanin molekiillerinin sentezlenebiliyor olmasi, hassas malzemeler

icin test yapilan bilesik sayisinin da artmasini saglar.

2.7.4. Optik ve veri depolama

Optik veri depolama, optik tekniklerle bilgilerin toplanip depolandiktan sonra geri
cagrilmas: islemidir. Bilgiler disklerin ve bantlarin manyetik alanlarinda
depolanirlar. Son zamanlarda kompakt diskler tizerine yiikksek yogunluga sahip optik
veri depolanmasi, bilgisayar ve miizik endiistrisi i¢in Onemli bir gelismeler
arasindadir. Mangan, kobalt, kursun gibi metal i¢eren birgok ftalosiyanin tiirevi lazer

veri depolama disklerinde kullanilmaktadir.

2.7.5. Elektrokromik goriintiileme

Bir malzemenin rengini degistirmek icin elektrik alan1 uygulanan cift yonli islemler

icin kullanilan yontme elektrokromizm denir.

Elektrokromik maddeler elektrot yilizeyine uygulanan potansiyele bagl olarak farkl
renkler sergilerler. Nadir toprak metal tiirevli ftalosiyaninler elektrokromik 6zellik
gosterir [25] ve bu malzemeler pencereden gegen 1s18in ve 1smin Kkontroliinde,
otomobil {iretim sektoriinde aynalarin renginin otomatik olarak degisiminde ve

goriintli panolarinda kullanilir.

Bisftalosiyanin bilesiklerinin kat1 film ylizeylerinde elektrokimyasal olarak ortaya
¢ikan ¢ok renkli degisimlerinin ilk tanimi 1970 yilinda Moskalev ve Kirin tarafindan
yapilan calismada goriilmistiir. 0.1 M’lik KCI ¢ozeltisi igersinde, potansiyel
gerilimin doymus kalomelelektroda gore -0.9 - +0.9 V arasinda degismesi ile saydam
ve yar iletken kalay oksitiizerindeki lutesyum diftalosiyaninin maviden yesile ve

targin  rengine doniisimii  gozlemlenmistir. Birgok absorpsiyon spektrumlari
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Neodyum, europium ve itriyumdiftalosiyaninleri i¢in incelendiginde de benzer

sonuglar kaydedilmistir [26].

LuPc,

LuPc, LuPc,

(Pc Lh PCY

2- 3 2 - B = .
(PC Li PC) (Pt LA Pc)°

1994 yilinda Komatsu ve arkadaglarinin yaptigt bir uygulama lutesyum
bisftalosiyanintiirevlerinin elektrokromik o6zelliklerine ¢ok gilizel bir 6rnektir. Bu
calismada, lutesyumbis(oktakisalkil)ftalosiyanin tiirevinin diklorometan icerisindeki
cozeltisi iki cam elektro darasina yerlestirilmis ve belirlenmis alanlara indirgen ve

yiikseltgen redoks potansiyeli uygulanarak incelenmistir ( Sekil 2.9.) [27].

Sekil 2.9. Lutesyum bis(oktakisalkil) ftalosiyanin kompleksi
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Elektrokromizm, o6zellikle sandvig¢ tipli diftalosiyaninler arasinda yogun olarak
goriiliir. Iletkenligi diisiik olan maddelerde renk degisimlerinin gozlenmesi daha
zordur. Elektrokromizme dayali pek ¢ok kimyasal ¢alismalar ¢6ziiniirliigii arttirmak
icin degisik siibstitiie gruplar igeren ftalosiyaninlerin ¢ozeltilerinde de yapilmistir.
Coziiniirligi arttirict gruplar, siilfonik asit, tersiyer butil, dodesil gibi gruplardir.
Stibstitiie ftalosiyaninler (¢ok biiylik gruplar icerseler bile) ¢oziiciisliz ortamda bile
elektrokromizm Ozelligi gosterirler. Bu tip ftalosiyaninler arasinda tersiyer butil,
propoksi gruplari, siyano gruplari, oktametil gruplarive dodesiloktametil gruplari

iceren lantanid ftalosiyaninleri nemli bir yer tutmaktadir [28].

2.7.6. Medikal uygulamalar

Bakir ftalosiyanin siilfirik asidin baryum ve sodyum tuzlari, in ve vivo olarak cesitli
dokular1 boyamada kullanilmaktadir. Bunlar pratik acidan protozoa, nematodlar,
krustajinlardir. Tavsanlara, sicanlara ve kobaylara uzun siireyle giinlilk dozlarda

verildiklerinde toksik degildirler.

Ftalosiyanin boyalari, 6ldiirlicii mikroorganizmalari boyamak i¢in kullanilmaktadir
ve bunlar, spesifik olarak, kolin igeren lipitleri boyarlar. Fosfolipitleri boyamak i¢in
kullanilabilirler ve lipidozlarin tespitinde uygulanabilirler. Kobalt ftalosiyanin,
hidrojen peroksit ve / veya izonikotinoil hidrazidi (INII) etkisiz hale getirmek i¢in bir
antagonist olarak kullanilmaktadir ki, boylece INII ile tedavi edilen hastalardan

alinan tiiberkiiloz bakterisinin kiiltiirii yapilabilir.

Metalik bakirdan hazirlanan tetrasiilfonatli bakir ftalosiyanin, deneysel olarak
farelerin beyinlerinde gelistirilen yararlanmalarda rontgen 1sinlarinin odaksal alimim
saglamistir. Siilfolanmis ftalosiyaninin 100 mg/kg’a kadar olan dozlari, maddenin saf
olmadig1 bilinerek tavsan, kedi, kopek, fare ve kobaylara verilmistir. Biyolojik
yarilanma 0mrii, Cu’in 12,8 saatlik Omriinii agsmasina ragmen, iki giin sonra enjekte
edilen radyoaktivitenin sadece %6’s1 yarali dokularda kalmistir. Idrar yollar1 ana

atilim yoludur [29].
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2.8. Kalkonlar

Hem dogal hem de sentetik olarak elde edilebilen kalkonlar, flavonoid ailesine iiye
bilesikler olup genis bir biyolojik aktivite spektrumuna sahiptirler [30]. Flavonoidler
dogada bitkilerin biinyelerinde (yaprak, meyve, tohum, ¢igek ve dallarinda) bol
miktarda bulunan ve biyolojik olarak aktivite gosterdikleri belirlenen bilesiklerdir.
Kalkon tiirevleri flavonoidlerin heterosiklik C halkasina sahip olmayan iiyelerinden
biridir. Flavonoidlerin temel yapisindaki propan zinciri tizerinde o,- doymamis
karbonil gurubunun bulunmasi yeni bir ¢ift bag ve keton gurubunun yer almasi ile
kalkonlar olusur. Bu durumda 1,3-diaril-2-propen-1-on yapisi igeren biitiin

bilesiklere kalkon diyebiliriz.

OH

HO, OH

Sekil 2.10. Kalkonlarin flavona dontisiimii

Kalkon tirevleri UV 1sinmm1 ¢ok iyi gegirmelerinden ve iyi kristallenme
ozelliklerinden dolay1 farkedilmislerdir. Yapisinda kalkon grubu igeren polimerler
UV isinlarina maruz kaldigi zaman capraz bagli polimerlere doniisiirler ve bu
polimerler negatif fotorezist malzemeler olarak kullanilirlar. Ayrica kalkon gruplu
fonksiyonel polimerler iyi bir ¢oziiniirliige, film olusturma yetenegine, yiliksek
fotoduyarliliga, fotokrosslink olduktan sonra c¢oziiciilere karsi dirence ve termal

kararliliga sahiptir [31].

Kalkon ve tiirevleri de fotofiziksel ve fotokimyasal davraniglarindan dolayr hem

organik hem de tip alaninda biiyiik 6l¢iide ilgi ¢ekmektedir. Dogal ya da sentetik
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bilesiklerden kalkon halkasi igerenler goriiniir bolgede genis bir floresans ve
biyolojik aktivite sahiptirler. Kalkon tirevleri UV ve goriiniir bolgede giiglii
floresans 6zelligi gosterirler. Bu 6zellikleri ile genis bir uygulama alanina sahiptirler.

Ticari agidan mavi 151k bolgesi olarak kullanilirlar.

Kalkonlar 1,3-diarilprop-2-en-1-on iskeletine farkl: siibstitiientlerin baglanmasindan

dolay1 birkag¢ gruba ayrilirlar.

2.8.1. Basit kalkonlar

1,3-diarilprop-2-en-1-on iskeleti igeren kalkon tiirevleri basit kalkonlar olarak
adlandirilir. Bitki aleminde yaygin olarak bilinirler. Basit kalkonlarin A ve B ya da
her iki halkada cesitli siibstitiientler (-OH, OCH3) iceren ¢ok sayida tiirevleri
bilinmektedir [32].

Basit kalkonlar birka¢ gruba ayrilirlar. Bunlar yapilarindaki A halkasindaki O-
stibstitiientlerin (hidroksil ve/veya metoksil gruplarinin) pozisyonuna bagli olarak

asagidaki gruplara ayrilirlar.

a) A halkas1 mono-O-substitiiye kalkonlar,
b) A halkasi rezorsinol tipi O-siibstitliye (2°,4’-dioksi) kalkonlar,
€) A halkasi floroglusinol tipi O-siibstitiiye (2°,4”,6’-trioksi) kalkonlar.



BOLUM 3. DENEYSEL KISIM

3.1. Genel

Biitiin deneysel ¢aligmalar 150 °C 1sitilan ve daha sonra inert azot atmosferi altinda
sogutulan onceden kurutulmus bir camda gergeklestirildi. Reaksiyonda kullanilan
tim solventler, kurutucu maddeler ile kurutuldu: DMSO (CaH;), DMAE (CaH,),
DMF (CaH,). Biitiin kimyasallar ticari tedarikgilerden satin alind1 ve daha fazla

aritilmadan kullanilda.

3.2. Spektroskopi

VARIAN Infinity Plus 300 MHz NMR spektrometre cihazinda CDClz ve DMSO-ds
icinde 1TH NMR ve 13C NMR spektrumu kaydedildi. Kimyasal kaymalar ic
standartlarina uygun olarak CDClzve DMSO-dg‘ya gore ppm olarak ifade edildi (1H
ve 13C NMR i¢in sirasiyla 6 7,26 ve 77,0). Perkin Elmer Spectrum Two FTIR
spektrometre cihazi ile infrared spektrumu kaydedildi. Shimadzu UV 2600 model

spektrofotometre cihazinda UV- visible spektroskopisi dlgiildii.

3.3. Sentez

3.3.1. (E)-3-(4-hydroxyphenyl)-1-(thiophen-2-yl)prop-2-en-1-one, 3

40 mL %10 luk KOH c¢ozeltisi ve 80 mL etanol yuvarlak tabanli balon icinde
karistirildi. Hazirlanan ¢ozeltiye 41 mmol 4-hidroksibenzaldehit (5 g) eklendi ve 15

dakika karigtirmaya devam edildi. 43 mmol 1-(thiophen-2-yl)ethanone 2 (5,42 g)

karisan ¢ozeltiye eklendi. Karistirma oda sicakliginda 24 saat azot atmosferi altinda
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gerceklestirildi. Reaksiyon karisimini nétralize etmek igin seyreltik sulu HCI

¢ozeltisi eklendi. Kat1 sinterlenmis hunide siiziildii, etanol i¢cinde rekristalize edildi.

FT-IR (ATR System, cm™): 3216, 3076, 3025, 1667, 1640, 1609, 1590, 1555, 1509,
1414, 1379, 1356, 1344, 1315, 1284, 1229, 1216, 1170, 1109, 1080, 1065, 1043, 989,
977,931, 907, 890, 860, 831, 812, 749, 735, 711, 682, 660, 642.

'H NMR (300 MHz, CDCly) & 10,11 (s, 1H), 8,27 (d, J=2,84, 1H), 8,03 (d,
J=4,59,1H), 7,74 (d, J=8,15, 2H), 7,66 (s, 2H), 7,32-7,29 (m, 1H), 6,84 (d, J=8,19,
2H).

BC NMR (75 MHz, DMSO-dq) & 193,7, 181,7, 160,9, 146,6, 144,3, 133,7, 131,8
(cakisik 2C sinyallaeri), 129,5, 119,0, 116,5, (¢akisik 2C sinyalleri), 110,0.

Kiitle:C3H005S i¢in hesaplanan 230,28

3.3.2. (E)-4-(4-(3-0x0-3-(thiophen-2-yl)prop-1-enyl)phenoxy) ftalonitril,5

5,34 mmol 3 (924 mg) ve 5,34 mmol 4-nitroftalonitril (1,23 g) , 11 mL DMSO bir
balon icinde ¢ozdiiriildii ve azot atmosferi altinda karistiridi. 11 mmol (1,52 g)
potasyum karbonat eklendikten sonra 24 saat karistirilmaya devam edildi. Reaksiyon
TLC ile izlendi. 100 mL soguk su reaksiyon balonunun i¢inde dokiildii. Meydana
gelen sart renkli katt madde, sinterli huni yardimiyla siiziildi. Kati
diklormetan(DMC) i¢inde ¢oziildii ve MgSOy ile kurutuldu. Daha sonra etilasetat:
hekzan ile kolon yapild1 (1,195 g, 83,6% kimyasal verim).

FT-IR (ATR Sistem, cm™): 3070, 2229, 1647, 1588, 1561, 1518, 1502, 1486, 1418,
1362, 1350, 1337, 1286, 1251, 1231, 1213, 1173, 1158, 1109, 1091, 1079, 1059,
1044, 1013, 978, 953, 904, 872, 867, 834, 818, 753, 744, 730, 715, 702, 683, 661,
646, 629.
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'H NMR (300 MHz, CDCl; & 7,89-7,82 (m, 2H), 7,79-7,70 (m, 4H), 7,41 (d,
J=15,56,1H), 7,35-7,26 (m, 2H), 7,23-7,19 (m, 1H), 7,13 (d, J=8,41,2H).

BC NMR (75 MHz, CDCl;) ¢ 181,9, 161,2, 155,6, 145,5, 142,4 (overlapped 2C
signals), 135,8, 134,5, 133,0, 132,2, 131,0 (¢akisik 2C sinyalleri), 128,6, 122,5,
122,2,122,1, 121,1 (¢akisik 2C sinyalleri), 118,1, 115,4, 109,8.

Kiitle:C,H 12N> O3S i¢in hesaplanan 356,40

3.3.3. (E)-4-(4-(3-0x0-3-(thiophen-2-yl)prop-1-enyl)phenoxy) Siibstitiie Cinko
Ftalosiyanin (ZnPc)Sentezi, Pc-6

5 (1,12 mmol, 400 mg) 12 mL (1:2 oraninda DMAE/DMF) solvent karisimi iginde
¢Oziilir. 0,28 mmol ¢inko asetat dihidrat karisitirilmakta bu karisima eklendi, 24 saat
azot atmosferi altinda refluks edildi. TLC kontroliinden sonra, ¢okelti elde etmek i¢in
reaksiyon karigimina 200 ml metanol : su (1:1) karistmi dokiildii. Elde edilen koyu
yesil ¢okelti sinterlenmis huni ile filtre edildi, hekzan ile yikandi. (270 mg, 16,2%

kimyasal verim).

FT-IR (ATR Sistem, cm™): 3070, 1766, 1712, 1647, 1589, 1504, 1473, 1412, 1361,
1316, 1260, 1230, 1166, 1083, 1061, 1044, 1010, 976, 945, 890, 826, 721, 659.

'H NMR (300 MHz, CDCls) & 8,38-8,27 (m, 5H), 8,17-8,11 (m, 2H), 8,08-7,96 (m,
10H), 7,92-7,82 (m, 7H), 7,81-7,75 (m, 4H), 7,53-7,46 (m, 3H), 7,44-7,37 (m, 4H),

7,35-7,20 (m, 15H), 7,17-7,13 (m, 2H).

Kiitle:Cg4HagNgOgS4Zn icin hesaplanan 1488,18
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3.3.4. (E)-4-(4-(3-ox0-3-(thiophen-2-yl)prop-1-enyl)phenoxy) Siibstitiie Kobalt
Fitalosiyanin Sentezi, Pc-7

1,12 mmol 5 (400 mg) 12 mL (1:2 oraninda DMAE/DMF) solvent karisimi i¢inde
¢ozilir. 0,28 mmol kobalt(ll) asetat tetrahidrat (69,9 mg) karisitirilmakta bu
karisima eklendi, 24 saat azot atmosferi altinda refluks edildi. TLC kontroliinden
sonra, ¢okelti elde etmek igin reaksiyon karistmina 200 mL metanol : su (1:1)
karisimi dokildii. Elde edilen koyu yesil ¢okelti sinterlenmis huni ile filtre edildi,
aestonitril ile yikandi. (330 mg, 19,9% kimyasal verim).

FT-IR (ATR Sistem, cm™): 3064,1714, 1647, 1589, 1502, 1466, 1410, 1353, 1327,
1261, 1228, 1164, 1115, 1093, 1057, 974, 956, 871, 822, 731, 718, 659.

Kiitle:Cs4H4gN3OgS4Co i¢in hesaplanan 1483,18

3.3.5. (E)-4-(4-(3-ox0-3-(thiophen-2-yl)prop-1-enyl)phenoxy) Siibstitiie Nikel
Fitalosiyanin Sentezi, Pc-8

0,93 mmol 5 (330 mg) 9 mL (1:2 oraninda DMAE/DMF) solvent karisimi iginde
¢oziilir. 0,23 mmol nikel(1l) klorid hekzahidrat (55 mg) karisitirilmakta bu karigima
eklendi, 24 saat azot atmosferi altinda refluks edildi. TLC kontroliinden sonra,
cokelti elde etmek i¢in reaksiyon karigimina 200 ml metanol : su (1:1) karisimi
dokiildii. Elde edilen koyu yesil ¢okelti sinterlenmis huni ile filtre edildi, asetonitril
ile yikandi. (322 mg, 23,5% kimyasal verim).

FT-IR (ATR System, cm%): 3069, 1716, 1648, 1590, 1503, 1469, 1412, 1353, 1325,
1228, 1164, 1082, 1058, 1013, 974, 885, 855, 823, 719, 660.

'H NMR (300 MHz, CDCl5) 5 8,40-8,23 (m, 6H), 8,14-7,86 (m, 16H), 7,84-7,65 (m,
10H), 7,44-7,08 (m, 20H).

Kiitle:Cg4H4gN3sOgS4Ni i¢in hesaplanan 1482,18



BOLUM 4. SONUC VE ONERILER

4.1. Tartisma ve Sonug¢
4.1.1. Sentez

Yeni metal ftalosiyaninler (Pc-6 M=Zn, Pc-7 M=Co, Pc-8 M=Ni) (E)-4-(4-(3-oxo0-
3-(thiophen-2-yl)prop-1-enyl)phenoxy) phthalonitrile 5 siklotetramerizasyon ile
hazirlandi. Zn(CH3CO0O),.2H,0, Co(CH3C00),.4H,0, NiCl,.6H,O inert azot
atmosferi altinda 160°C DMAE/DMF (1:2) ¢ozelti iginde Sekil 4.1°de gdsterilmistir.
Ftalosiyaninlerin periferal veya periferal olmayan pozisyonlarinin anorganik ortam
veya suda ¢dzlinmesi ve bir araya gelmesi i¢in, korumak ve tiiretmek icin siibstitiient
yapilarin  kullanabilcegini literatiir gosterir [34-53]. Bu arastima da, 4-
hidroksibenzaldehit ve 1-(thiophen-2-yl)ethanone su ve etanol ile karistirilarak
stipstitiient yapili yeni kalkonlar 3 sentezledik, KOH gibi sert alkali ortamda 25.9%
kimyasal verim verdi. Daha sonra kalkon 3 ve 4-nitroftalonitril 4 arasindaki SNAr
tipi siibstitiisyon reaksiyonundan yeni ftalonitril tiirevli kalkon, 5, elde edildi. Kolon
yapmaya gerek kalmadan, rekristelizasyon saflastirma i¢in yeterli oldu, kimyasal
verimi  %83,6 olarak bulundu. (Sekil 4.1.) Tiretilmis ftalosiyaninlerden
sentezlenerek ve karakterize edilerek yani kalkonlar kesfedildi.

Kalkonlar iri yapili siibstitiient %!

ile birlikte, biyolojik aktiviteye ve bir de metal
algilama kapatisine sahipler. Coziiniirlik, yeni sentezlenen ftalosiyenler
diklormetan, kloroform, etil asetat, THF gibi muhtelif ¢6ziiciiler i¢inde goriiniir

ozellikleri en fazladir.
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Sekil 4.1. (E)-4-(4-(3-oxo0-3-(thiophen-2-yl)prop-1-enyl)phenoxy)ftalonitril 5 sentezi ve hedef ftalosiyoninin yap1
iskeleti

3 ve 5’ in molekiiler yapilarini tanimlamak i¢in ana tanimlama metotlar1 kullanarak
'H ve **C NMR tanimland: ve sonuglar FT-IR spektrumlariyla onaylandi. Elde edilen
ftalonitril 5, Pc-6, Pc-7 ve PC-8 metalli ftalosiyaninlerin sentezinde kullanildi.
Ftalosiyaninlerin sentetik yolunda 5’ in siklomerizasyon reaksiyonunda Zn*?, Co™ ve
Zn(CH3C0O0),.2H,0,
Co(CH3C00),.4H,0, NiCl,.6H,0 tuzlar1 kullanildi. istenen metalli fitalosiyaninlerin
izometrik karisimlar1 Pc-6, Pc-7 ve Pc-8 ile yiiksek scaklikta katalizor olarak DMAE
ile birlikte DMF kullanildi (Sekil 4.2.). Pc-6 ve Pc-8 ftalosiyaninlerin *H NMR
spektrumlart DMSO-dg i¢inde alindi.

Ni*?  merkez iyonlu fitalosiyaninlerde  sirasiyla

Pc-6, Pc-7 ve Pc-8 diklormetan, kloroform, etil asetat iginde c¢oziiliirler. Tim
ftalosiyaninlerden THF i¢inde iyi ¢oziiniirliik sonuglar elde edildi, tabiki, asir1 polar
olan DMF ve DMSO i¢in bu sayilmaz. Bu yiizden Pc-6 ve Pc-8 ftalosiyaninlerin her
iki'H NMR spektrumu DMSO-dg i¢inde uygulandi.
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Yeni ftalosiyanin bilesikleri Pc-6, Pc-7ve Pc-8 IR, UV, 'H, *C NMR ve UV-Visible
spektroskopik teknikleriyle karakterize edildi.

7
| 7N\
Zn(OAc),.2H,0 — Pc-6
/
Co(OAc),.4H,0 — Pe-7 \ N\ N
NiCl.6H,0 ~ — Pc-8 = ! | ) X
5 O | /N—I\|l|—N\ | o
DMEA, DMF N
150 °C, 24 h N="~=N
\ |/ 0

Sekil 4.2. Pc-6, Pc-7 ve Pc-8 Ftalosiyaninlerin sentezi

4.1.2. Yap1 aydinlatma

Sentezlenen tiirlerin tiimiiniin FT-IR spektrumlari istenilen {iriinlerin biitliin adimlarda

amaclandigi gibi elde edildigini agik¢a gostermektedir.

Kalkon3’de bulunan 3216 cm™ deki genis karakteristik hidroksit piki 5 bilesiginde
kaybolmaktadir. Bununla birlikte, 5 molekiiliinde 2229cm* titresim bandina

atfedilen kuvvetli karekteristik tek (single) band agikca goriinmektedir.

Pc-6, Pc-7 ve Pc-8 FT-IR sprektrumunda 2229 cm™ de bu karakteristik sinyalin
kaybolmas1 monomer, 5, siklotetramerizasyonun bir kanit1 olarak nitelendirilir. 2000
cm™ in altindaki diger bantlardaki degisiklikler kiigiiktiir ve rahatsiz edici degildir.
Pc-6 i¢in absorpsiyon bantlar1 3070, 1766, 1712, 1647, 1589, 1504, 1473, 1412,
1361, 1316, 1260, 1230, 1166, 1083, 1061, 1044, 1010, 976, 945, 890, 826, 721, 659

cm™ de gozlenmektedir; bunlar ftalosiyanine iskelet titresimleriyle atfedilirler.
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Pc-7 de 3064-659 cm™arasinda ve Pc-8 de 3069-660 cm™ arasinda benzer pikler
gozlenmektedir. 3 ve 5’ in aromatik yapisindan dolay1, 3 ve 5° in NMR yapilar1 6-8
ppm arasinda ftalonitrillerin baslangicina benzer piklere sahiptir. Ftalosiyanin H-
NMR spektrumu kiiglik kimyasal kayma farklar1 ile 3 ve 5° in aromatik bolgedeki
pikleri ile benzerlik gosterir (Sekil 4.3.).

Pc8 )/I\/\

" ‘I"
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\ )N \
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\
||H'f ||J\'.‘l|‘, |,|
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Sekil 4.3, Pc-6 ve Pc-8’¢ ait 3 ve 5 bilesiklerinin genisletilmis *H NMRspektrumu

4.1.3. UV-Vis absorpsiyon spektrumu

Pc-6, Pc-7 ve Pc-8 ait elektrik absorpsiyon spektrumlarini sirasiyla Sekil 4.4., 4.5. ve
4.6, da gosterilmistir. THF igindeki tiim konsantrasyonlar10™ and 10 M arasinda
genis bir aralikta yiiklenmistir. Ftalaosiyaninlerin ti¢li de 300-750 nm araliginda UV-
Vis spektrum verileri gosterir. Pc-6, Pc-7 ve Pc-8 igin absorpsiyon spektrumlarinin

tiimii 330 nm civarinda karektersitik Soret bandi gosterir.

Sekil 4.4, Sekil 4.5. ve Sekil 4.6. karekteristik kiimelenmeyen ftalosiyoninleri agik
bir sekilde gostermektedir. Sekil 4.4. Pc-6’nin THF i¢inde 678 nm’de kuvvetli bir Q
bandi, 653 nm’ de bir omuz ile 614 nm’ de bir titresim band1 ve ayrica 339 nm’ de
Soret band pikini gosterir. Sekil 4.5. Pc-7°nin THF i¢inde 660 nm’de kuvvetli bir Q
band ile 595 nm’ de titresim bandi1 ve 327 nm’ de Soret band pikini gosterir. Sekil
4.6. Pc-8’nin THF i¢inde 669 nm’de kuvvetli bir Q band ile 606 nm’ de titresim

band1 ve 329 nm’ de Soret band pikini gosterir.
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Sekil 4.4. Pc-6 Cinko ftalosiyonine ait elektronik absorpsiyon spektrumu
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Sekil 4.5. Pc-7 Kobalt(l1) ftalosiyonine ait elektronik absorpsiyon spektrumu
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Sekil 4.6. Pc-8 Nikel ftalosiyonine ait elektronik absorpsiyon spektrumu
4.2. Sonuc¢

Sonug olarak, preperal pozisyonlarda tiyo-kalkon grup ile siibstitiie yeni Zn(II),
Co(II) ve Ni(II) ftalosiyaninler sentezlendi ve karakterize edildi. ilk olarak, etanol su
karistmda KOH katalizorliigiinde hidroksil tagiyan tiyo-kalkon grubu sentezlendi.
SNAr  reaksiyonundan yararlanilarak sentezlenen tiyo-kalkon 4-nitroftalonitril
birbirine baglandi. Pc-6, Pc-7 ve Pc-8 tiim sentezlerinde literatiirdeki kullanimi
yaygin Pc ftalasiyanin sentezlerinden gergeklestirilmistir. Ik olarak Tiyo-kalkon bu
calismada tasarlandi ve sentezlendi, metal sensér uygulmasi i¢in kullanildi. Bu
calismada sentezlenen biitiin bilesiklerin yapilar1 FT-IR, 'H NMR, BC NMR ve UV-
vis spektroskopi yontemleriyle karakterize edildi. Sentezlenen tiim ftalosiyanin
molekiilleri birlestirilemez ve elektronik absorbsiyon spektrasindan dolayr THF

igerisinde 1yi ¢0zlindiigii bulunmustur.
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EK 2: Pc-7 (Kobalt (IT) ftalosiyonin) i¢in IR spektrumu
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EK 3: Pc-8 (Nikel ftalosiyonin) i¢in IR spektrumu
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