

























































































































































































Sekil 1.63 Ftalosiyaninin Bir Yan Grup Vasitasi ile Bir Polimer Zincirine Baglanmasi

Polimer ftalosiyaninler 500 °C’ ye kadar oldukga 1yi termal kararlilik gdsterirler. Bu tarz
yar1 iletken polimerlerin iletkenligi diisiik mol kiitleli ftalosiyaninlerinkinden daha
yiiksektir. Ayrica ince polimer filmler, gelismis elektrokimyasal ve fototelektrokimyasal

ozellikler gosterirler.

Organik ¢oziiclilerde ¢oziinmeyen polimerik ftalosiyaninler , bazen konsantre stilfirik
asitte kismen coziiniirler. Bu sebeple reaksiyona girmeyen monomer tiirevlerinden,
metal tuzlarinda ve bazen de istenmeyen yan {iriinlerden soksilet cihazinda organik
coziiciilerle ya da seyreltik asit ¢ozeltileri ile muamele edilerek saflastirilirlar. Polimerik
tarzdaki ftalosiyaninlerin sentezi ve Ozellikleriyle ilgili yaymlarm sayist diger

ftalosiyanin tiirlerine gore oldukga azdir [118].

1.3.9.6 Naftaftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin diger bir tiirevi de naftaftalosiyaninlerdir ve her bir izoindol alt
birimine bir benzo halkasmin eklenmesiyle olusurlar. UV/Vis spektrumunda yaklasik
740-780 nm’de Q bandma ait siddetli absorpsiyon verirler. Ilave m-elektron sistemleri
nedeniyle oldukca ilgi c¢eken bu koyu yesil renkli kristal bilesikler kolayca
siiblimlesmezler ve genellikle kaynama noktasi yiiksek c¢oziciilerde tekrar

kristallendirilerek saflastirilirlar [109,119].
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Sekil 1.64 1.2- ve 2,3-Naftalosiyanin Bilesikleri

1.3.9.7 Kiral ftalosiyaninler

Ftalosiyaninlarde kirallik genelde incelenmeyen bir parametre olmasina ragmen bazi
durumlarda kiral ftalosiyaninler daha cazip Ozelliklere sahiptirler. Mesela, kiral
ftalosiyaninler kendiliginden agregasyona egimli olduklarindan tek boyutlu olarak

istiflenebilirler [120].

Sekil 1.65 Kiral Ftalosiyanin Sentezinde Kullanilabilecek Yeni Bir Baslangi¢c Bilesigi

Ve Bundan Sentezlenen Kiral Bir Ftalosayanin

1.3.9.8 Cok cekirdekli ftalosiyaninler
Dimerik ve polimerik ftalosiyanin tiirevleri, oksijen indirgemede mononiikleer
tiirevlerine gore daha etkilidirler. Bu nedenle bu tiir ftalosiyaninler elektrokatalitik

olarak kullanmimlar1 agisindan oldukg¢a 6nemlidirler [121].

49



Sekil 1.66 Cok Cekirdekli Ftalosiyanin

1.3.10 Cok halkah ftalosiyaninler
Ust iiste duran ftalosiyanin halkalar1 birbirlerine gesitli ara baglanti elemani ile baglanur.
Bu baglant1 elemanlar1 bilesigin kendi yapisinin bir uzantis1 olabilecegi gibi

(sepet,clamshell vb. ) harigten halkalarin arasina giren metallerden de olabilmektedir.

1.3.10.1 Sandyvic tipi ftalosiyaninler (MPc;)

Lantanit metal iyonlar1 (Lu+3 gibi) iki ftalosiyanin halkali kompleks olustururlar. Bunlar
sandvi¢ kompleksler olarak adlandirilir ve kararli notral radikal halleri ve kuvvetli
baglanmis ftalosiyanin halkalar1 arasindaki giiclii elektronik etkilesimden dolayi ilging

elektronik 6zelliklere sahiptirler [122].

: %/ ; %:éfy ' Homoleptic Complexes Heteroleptic Complexes

Sekil 1.67 Homoleptik ve Heteroleptik Ftalosiyaninlerin Temsili Cizimi [123]
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Bu tiir yapilarda; u¢ grup olarak; -C;oHz;, -CH,OC¢H;3, -OCoHj9 gibi gruplar
kullanilirken, metal merkezi olarak; 9 koordinasyon sayisina sahip gecis metalleri ile
aktinitler ve Itriyum, Zirkonyum, Hafniyum, Kalay, Indiyum, Titanyum, Civa, Bizmut
gibi yliksek koordinasyona ulasilabilecek metaller kullanilarak dubleks ve tripleks
ftalosiyanin kompleksleri olusturabilmektedir. Lantanid ve aktinid tiirevleri de agirlikl
olarak caligilmistir [124, 125-129]. Bu tiirlerin hazirlanmasinda en basit yontem; bir
metal tuzu ve ftalonitril karigimmin 280-290°C ’de 1sitilmasidir. Ayrica
bis(ftalosiyaninato)lantanid(IIl) komplekslerinin, iki ftalosiyanin halkasi tiizerinde
delokalize olmus bir m-orbitalinde ortaklanmamis bir elektron bulundugu i¢in kararh
radikaller olusturdugu bilinir. Kat1 fazda bu kompleksler, ortaklanmamis bu elektron

yiiziinden iletkenlik gosterirler.

1.3.10.2 Clamshell (Istiridye) tipi ftalosiyaninler

Iki asimetrik ftalosiyanin halkasinmn iist {iste duracak sekilde (cift ¢eneli istiridye
kabugu gibi) olusturduklar1 yapiya clamshell tipi ftalosiyanin denmektedir [130].
Clamshell ftalosiyaninler solvent ortaminda yliz yiize dururlar. Biyokimyasal prosesler

i¢cin emsalsiz katalizorlerdir [131].

pz:4
@C@
P

M@ @9 *b

Sekil 1.68 Istiridye Tipi Ftalosiyanin
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1.4 SEPET TiPi FTALOSIYANINLER

Ftalosiyaninler ilk yayinlandiklarindan bu yana 100 yillik tarihi olan benzersiz sentetik
makro halkali olup, teknolojinin bir¢ok alaninda artan ilgi odagidirlar. Sepet-tipi
ftalosiyaninler, bilesiklerin yeni bir smnifi olarak, ¢ok kisa bir siire dnce yaymlanmis
olup, literatiirde olduk¢a az rastlanmaktadirlar. Ancak gelismeler, bu tip
ftalosiyaninlerin teknolojinin ¢esitli alanlarinda uygulanacagmi gostermektedir. Bu
bolimde, hem sepet-tipi Pc'nin sentezi, karakterizasyonu ve hem de Ozelliklerinin

belirlenmesi i¢in uygulanan bazi metotlar aciklanacaktir.

Sepet-tipi Pc'lerin ilki 2002 yilinda Tomilova ve arkadaglar1 tarafindan sentezlenmistir.
[132, 133]. Bu yeni tip Pc'de karsilikli iki Pc monomerinin her bir benzen halkasmin
cevresel konumlarinda dort koprii fonksiyonel grubu bulunmaktadir. Iki Pc halkasi
arasindaki mesafe ve kimyasal ve fiziksel 6zellikler bu halkay1 olusturan bilesenlere
bagli olup, ana monomerlerden o©Onemli oranda farklilik gdstermektedirler.
Spektroskopik ve elektrokimyasal dlgiimlerde iki yiiz yiize dizili Pc halkas1 ve iki metal
merkez arasinda giiclii karsiliklr bir iliski kesfedilmistir. Literatiirde birkac farkli capraz
baglantis1 olan sepet-tipi Pc'lerin kimyasal bilesimi ve Ozellikleri konusunda yapilan

arastirma sayis1 oldukca azdir.

1.4.1 Sentez calismalar
Sepet-tipi Pc'lerin sentezi i¢in, ¢ozelti icinde ve kat1 fazin 1sitilmasi olarak iki metot

kullanilmaktadir.

Ik yaymlanan sepet-tipi Pc 1,2-bis(3,4-disiyanofenoksitmetil)benzenin argon atmosferi
altinda cinko asetat ve baz olarak DBU ile 14 saatlik tepkimesiyle elde edilmistir. Bu
tepkimenin verimi oldukga diisiik olmustur (%1,84) [132]. Bir sonraki ¢alismada ise,
ayni sepet-tipi ZnPc, ¢inko asetat miktar1 10 kat arttirilarak ve tepkime karigiminda
katalizor kullanilmaksizin 250°C'de kat1 hal metodu kullamilarak 5 dakikada
hazirlanmistir. Bu defa, verim %33 olarak bulunmustur [133]. Sepet-tipi Pc'lerin
beklenen elektrik, elektrokimyasal, optik, kimyasal alic1 ve diger 6zellikleri nedeniyle,
cesitli metalli ve metalsiz sepet-tipi farkli baglantili Pc'ler sentezlenmistir. Sekil 69°da
metalli ve metalsiz, dort calix[4]arene birimleri bulunan sepet-tipi Pc'lerin sentezi

gosterilmistir [134].
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Sekil 1.69 #-Biitil Calix[4]Aren Kopriilii Sepet Tipi Zn Ftalosiyaninin (2) ve Metalsiz Pc
(3) Sematik Gosterimi. Reaksiyon Tiipii Igindeki Sartlar Ve Reaktanlar: 1 (i) K,COs,
DMSO, 85°C, 76 saat . 2 (i1) : DMF, Zn(OAc), .2H,0, 190°C ,24 saat . Verim : %17. 3
(111) lityum metali, 1-pentanol 176°C ,24 saat .Verim: %55 [134]

Sentezlenen bilesiklerin yapilari, UV/Vis, IR, "H-NMR, matriks yardimiyla lazer disar1
salma/iyonizasyon ugus siiresi kiitle spektroskopi (MALDI-TOF-MS) ve elemental
analiz teknikleri kullanilarak aydinlatilmistir. Benzersiz yapilar1 ve ¢cok yonlii 6zellikleri
nedeniyle [135], calixaren Pc’ler ilging sepet tipi Pc smifini ousturmaktadirlar. z-
Biitilcalix[4]arenenin ~ koni  bi¢cimi, iki  ftalonitrilin  tetramerizasyonu ile

gerceklesmektedir.

Bir bagka sepet tipi Pc sentezinde [136, 137] kullanilan bisftalonitrilin 5 hazirlanmasi
icin nitro grubu bulunan p-tert-biitilcalix[4]arene kullanilmistir. Sentezlenen sepet tipi
ftalosiyanin bilesigindeki (6) nitro gruplarinin, asimetrik bir Pc bilesigindeki nitro
gruplariyla reaksiyona girmesi ile karmasik yapili ¢inko Pc 8 bilesigi sentezi

gerceklesmistir (Sekil 1.70) [138].
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Sekil 1.70 4-6 ve 8 Bilesiklerinin Sentezi. (i) HNOs, CH,Cl,, CH;COOH ; (ii) K,CO;3,
DMSO, 80°C, 70 saat ; (iii) Zn(OAc),.2H,0,DBU,I-pentanol ,refluks; (iv) NaOH
¢oOzeltisi, toz Zn, MeOH/THEF, refluks, 18 saat [138]
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Kilit 6nemdeki baslangic bilesigi, %63’liik nitrik asit, diklorometan ve glasiyel asetik
asit karisgimmda 5 dakikadan kisa siirede, tek asamada %94 verimde elde edilen
calix[4]arenenin tekli nitro tirevidir (4). 4 bilesigi %59 verimle bisftalonitrile
donlismiistiir. Sepet-tipi ZnPc (6), 5 bilesigi ve ¢inko asetattan DBU'lu ortamda 1-
pentanol i¢inde hazirlanmistir. 8 bilesigi ise, 6 ve 7 bilesiklerinin NaOH, MeOH, THF

karisiminda ¢inko tozu ile tepkimesinden %355 verimle elde edilmistir.

Sekil 1.71 10 ve 11 Bilesiklerinin Sentezi [139]

Nadir toprak elementli 6zellikle lutesyum bisftalosiyaninler (LuPc,), elektro kimyasal
(elektrokromik etki), elektrik ve optik oOzellikleri nedeniyle yogun olarak
calisiimaktadir. Bu nedenle sepet-tipi dort zbiitil-calix[4]arene koprili cift kath
lutesyum(III) ve indiyum (III) Pc'ler de hazirlanmistir, (Sekil 1.71) [139].
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Yeni sepet-tipi dort #-biitil-calix[4]arene kopriili ¢ift kath lutesyum(Ill) ftalosiyanin
[LuPc,.(tbca)s] 10 ve indiyum(IIl) ftalosiyanin  [InPc;.(tbca)s] 11, 1,3-bis(3,4-
disiyanofenoksi)-4-fert-biitil calix arene 9 ve metal tuzlarmm (Lu.(OAc);.3H,O ve
InCl;) reaksiyon tiipii icinde 1-pentanol i¢inde lityum metali ortamda azot atmosferi
altinda 15 saat siiren reaksiyonundan hazirlanmistir (Sekil 1.71). 10 ve 11 bilesiklerinin
verimleri sirasiyla %18 ve 55 olarak bulunmustur. Bir bagka sepet tipi ftalosiyanin
sentezinde, 1,1'-metilen-di-(2-naftol) 13 ve S-nitroftalonitril 12 ile baslanarak,
bisftalonitril 14 sentezi gergeklestirilmistir. Bisftalonitril bilesiginin, lityum metali ile
kuru amil alkol igerisinde 170°C'de 8 saat 1sitilmasindan metalsiz sepet-tipi Pc 15 elde
edilmistir (Sekil 1.72). Ayn1 bilesigin ¢inko 16 ve kobalt 17 metalli Pc'leri ise 280 °C’de
3 dakika 1sitilarak sentezlenmistir [140].

ii(a.b.c)

15 16 17
M: 2H Zn Co

Sekil 1.72 14 ve 17 Bilesiklerinin Sentezi. (1) K,COs, DMSO; (i1) a: Li,1-pentanol, Ny,
170°C
b: Zn(OAc),.2H,0, 280°C, c: Co(OAc),.4H,0,280°C [140]
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Ancak, bisftalonitril (14) bilesiginin kobalt tuzuyla 320°C sicaklikta 10 dakika
tepkimeye sokulmasi ve sonra tepkime karigiminin sicak metanol ve asetik asitle
yikanmast ¢esitli Pc'lerin  karigimini  vermistir. 2,5-dihidrobenzoik asit matriksi
kullanilarak aliman MALDI-TOF &lgiimleri, sadece sepet-tipi Pc 17 degil, daha dort
Pc'nin de 18, 19, 20, ve 21 olustugunu gostermistir (Sekil 1.73 ve 74) [141].
Sentezlenen bilesiklerden 17 ve 18 silika jel kolonda ayrilabilirken, ancak diger ¢

bilesik 19, 20, ve 21 saf olarak izole edilememistir.

o8

20

Sekil 1.73 17-21 Bilesiklerinin Sentezi [141]
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Sekil.1.74 17-21 Bilesik Karisimlarmm MALDI-TOF Spektrum Sonuglar1 [141]

l1a,8b-Dihidronafto[b]naftofuro-[3,2-d]furan-7,10-diilden =~ (22)  sentezlenen 23
bilesiginin ¢inko veya kobalt tuzlari ile 300°C'de ¢oziicii olmaksizin 5 dakika
isitilmasindan mono ¢inko Pc (24) ve kobalt Pc (25) yanm1 sira %15 ve 14 verimle
sirasiyla sepet tipi ¢inko Pc (26) ve kobalt Pc (27) sentezi gergeklesmistir (Sekil 1.75)
[142].
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O
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M: Zn(%5) Co(%A4.5) M: Zn(%15) Co(%14)
Sekil 1. 75 23-27 Bilesiklerinin Sentezi (i) K, COs;, DMSO; (ii) a: Zn(OAc),. 2H,0;
300° C, b: Co(OAc), . 4H,0; 280° C [142]



23 Bilesigi lityumla heksanol icinde 170° C'de 8 dakika isitilmasindan ise sadece
metalsiz mono Pc 28 elde edilmistir. Bununla birlikte, 23 bilesigi magnezyum asetatla
¢oOziicii olmaksizin sizdirmaz tiipte 300°C'de 5 dakika 1sitildigr zaman, hem metalsiz
mono 29, hem de metalsiz sepet-tipi 30 Pc bilesiklerinin sentezi gergeklesmistir

(Sekil 1. 76) [143].

CN

e A0SR0,
Oo — 00 00

CN

3 = 3

o OOOO
o&%oo * ff;f;i
\&\@

30

Sekil 1.76 28-30 Bilesiklerinin Sentezi. (i) Li, n-hexanol, N»; 170° C; (i1) Mg(OAc),
4H>0; Ny; 300° C [143]

Bir baska caligmada, sepet-tipi Pc'lerin hazirlanmasi i¢in dort OH islevselligi olan
pentaeritritol kullanilmistir. Baslangi¢ bilesigi bisftalonitril 32'yi elde etmek i¢in, penta
eritritoliin dort hidroksil grubunun ikisi mono asetal benzaldehidle 31 korunmustur.
Bisftalonitril 32 ve metal tuzlariin toz halindeki karisiminin sizdirmaz tiipte 300°C'de
10 dakika 1sitilmasi sirasiyla %23 ve 18 verimle, ¢inko ve kobalt sepet-tipi Pc'ler 33 ve

34'i sentezlenmistir. 33 ve 34'lin mono asetal gruplarinin ¢ikarilmasidan sonra, serbest
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hidroksi gruplar1 35 ve 36 olan sepet-tipi Pc'ler veya sepet-tipi Pc'lerin 37 ve 38 suda
¢Oziinen alkali metal tuzlar1 elde edilmistir (Sekil 1.77) [144].

CN
. o X
, .,
/ CN /i
WO on ON : N\A_ 0 0 CN
K —— "X X
H O OH H O

CN

31 12
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7~ o o) o ] 0 o) ;'x
\ / — = -
3 M
M:Zn Co

iii, iv

RO X o) --%?r. N -w/_g g ox OR
RO 0 N N::':. —N 0 OR

33 36 37 38
R: H H K K

M: Zn Co Zn Co
Sekil 1.77 32-38 Bilesiklerinin Sentezi. (1) K,CO3, DMF, (ii) a: Zn(AcO), .2H,0,
b: Co(AcO), .4H,0, (ii1) Hp, Pd/C(10%), KOH (20%) [144]

Elde edilen sepet tipi Pc'lerdeki bu sekiz serbest hidroksil grubu ¢esitli 6zellikleri olan
yeni sepet-tipi Pc'ler elde etmek igin baska tepkimeler yapma olanagi saglamaktadir.
Ornegin, sekiz hidroksil grubu kullanilarak dort tag eter 39, 40, 39a, ve 40a, (Sekil
1.78) [145] veya sekiz perflorodesil birimi 42 ve 43 tasiyan Pc’lerin eldesi
gerceklesmektedir. (Sekil 1.79) [146].
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Sekil 1.78 39-40 Bilesiklerinin Sentezi (1)) TEGDT,NaH,THF [145]
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Sekil 1.79 42- 43 Bilesiklerinin Sentezi. (i) NaH ve DMF i¢inde HDFID , 120°C [146]

Sepet-tipi Pc elde etmek igin koprii bilesik olarak 4,4'-izopropilidendioksidifenil
kullanilmistir. Bisftalonitril tiirevi 44 bilesiginin kati olarak ¢inko veya kobalt tuzlar ile
sizdirmaz tiipte 250° C'de 10 dakika 1sitmasindan %9,39 ve 8,27 verimle Pc 45 ve 46
bilesiklerinin sentezi ger¢eklesmistir, (Sekil 1.80) [147].
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Sekil 1.80 45 ve 46 Bilesiklerinin Sentezi. (1)K,CO3;, DMF; (i1) a: Zn(OAc), .2H,0, b:
Co(OAc); .4H,0, 250° C'de 10 dakika [147]

Bisftalonitril tiirevi bilesiklerin kat1 fazda gergeklesen tiim tepkimelerinden her zaman
sepet-tipi Pc'ler elde edilmemektedir. Boyle bir tepkimenin ornegi fenolftaleinin
bisftalonitril tiirevinin reaksiyonudur [148]. Sekil 1.81'de goriilebilecegi gibi,
bisftalonitril 48 ve metal tuzunun karigiminin sizdirmaz tiipte 320°C'de 5 dakika kuru
kuruya 1sitilmasindan, sadece mono Pc'lerin 49 ve 50 sentezi ger¢eklesmistir. 49 ve 50
Bilesiklerinin metal tuzlarinin fazlasiyla ¢oziicii iginde 24 saat siireyle reaksiyonundan

ise sepet-tipi Pc'lerin 51 ve 52 sentezi ger¢eklesmistir.

63



Oo==0

CN
49 S0
M: Zn Co

y
OO
0

¢

Sekil 1.81 48-52 Bilesiklerinin Sentezi (i) K,COj3;N,, DMSO, oda sicakliginda 24 saat ;
(i1) Zn(OAc), .2H,0 veya Co(OAc); .4H,0, 320° C de 5 dakika ; (iii) Zn(OAc), .2H,0
or Co(OAc); .4H,0; N,, DMF, refluks sicakliginda, 24 saat [148]



1.4.2 Sepet-tipi ftalosiyaninlerin izolasyonu ve saflastiriimasi

Sepet-tipi Pc'lerin izolasyonu veya saflastirilmasi, yapisinda bulunan fonksiyonel
gruplara bagh olarak bazi durumlarda kolay ama genellikle zordur [149]. Sepet-tipi
Pc'ler fonksiyonel gruplarina ve metal iyonlarma baglh olarak yaygin olarak kullanilan
organik coziiciilerde ¢ogunlukla ¢oziinilirler. Pc'lerin saflastirilmasi i¢in ¢ogunlukla
silika jel veya baska dolgu maddeleri kullanilarak kolon kromotografisi
uygulanmaktadir. Kolon kromatografisi ile saflastirmanin gerceklesmedigi durumda, jel

gecirgenlik kromotografisi kullanilabilir

1.4.3 Sepet tipi ftalosiyaninlerin UV/Vis spektrumlari

Pc'lerin UV/Vis spekturumlari, metalden dolayr ve aksiyal konumdaki fonksiyonel
gruplarma bagli olarak 600-700nm (Q bandi) ve 300-400nm (Soret ya da B bandi)
civarinda yer alan bazi siddetli bant(lar) seklinde go6zlenir. Metalsiz olmalar1
durumunda, tiim haller ¢akisik degildir ve indirgenmis D,y molekiiler simetri nedeniyle

Q band iki bilesene ayrilir [150].

Sepet-tipi Pc'lerin UV/Vis sonuglar1 bazi farkliliklarla diger Pc'lerinkine benzer. Koprii
fonksiyonel gruplara, metallere, ve ¢Oziiciiye bagli olarak, sepet-tipi Pc'lerin elektronik
ve diger oOzellikleri degisir. Ayrica, koprii fonksiyonel gruplar nedeniyle, sepet-tipi
Pc'lerin iki Pc molekiilii arasindaki mesafe, karsilikli etkilesim derecelerini etkileyerek,
dikkate deger bicimde degisir. Sekil 1.82'de dort calix[4]arene kopriilii sepet-tipi metalli
ve metalsiz Pc'lerin UV/Vis spektrumlar1 verilmistir [151]. Oda sicakliginda 2
bilesiginin kloroformda alinan spekturumunda, 688 nm'de HOMO’dan LUMO'ya,
n—n* gecisine karsilik siddetli bir Q bandi1 ve 350nm'de (B bandi) UV bdlgesinde de
baska bir band gbézlenmistir. Pc birimleri arasindaki uyarilmaya bagl eslesme sonucu
olarak ana Q bandindan yaklagik 68 nm diisiik dalga boyunda ek zayif bir titresim band1
gozlenmistir [151]. 2 Bilesiginin Q band1 bolgesinde 620 nm'de gozlenen bu band Pc
halkalar1 arasindaki molekiil i¢i karsilikli etkilesimle agiklanabilmektedir. 3 Bilesiginin
oda sicakliginda metanoldeki elektronik spekturumunda ise, Q bandi beklendigi gibi
ikiye boliinmekte ve 710 ve 670 nm'de iki gii¢lii bant vermektedir. Q bandinin ikiye
boliinmesi, daha oncede bahsettigimiz gibi Dy, simetrisi gosteren metalsiz Pc'ler i¢in

karakteristiktir.
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Bu gibi ayrilmis Q bandi sogurmalar1 tam olarak eslenik 18 m elektron sistemlerinin
n—n* gecgisleri nedeniyledir. Ayrica 626 nm'de gozlenen bant, metalli sepet-tipi

ftalosiyaninlerdeki gibi, Pc halkalar1 arasindaki molekiil i¢i karsilikli etkilesim ile

aciklanabilmektedir [151].
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Sekil 1.82 CHCl; I¢inde Zn(II) lu Pc (2) ve Metanol i¢inde Metalsiz Pc (3) Bilesiklerine
Ait UV/Vis Spektrumu [151]

Calix[4]arene Lu(IIl) sepet-tipi Pc'lerin 10 ve In(II) 11 elektronik tayfi Ornek
gosterilmeye degerdir, (Sekil 1.83).
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Sekil.1.83 10 ve 11 Bilesiklerine Ait UV/Vis Spektrum Olgiimleri.
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10 Bilesiginin UV/Vis spekturumunda Q bandinin, iki Pc birimi arasindaki uyarilmaya
bagli olarak, 708 ve 673 nm de ikiye boliindiigii gézlenmektedir. 11 Bilesigi ise 630 nm
civarinda genisletilmis bir Q bandi vermektedir [139, 152-157]. Yaymlanmis diger
sepet-tipi Pc'lerin UV/Vis spekturumlari, birbirlerine benzemektedir [140, 138, 142,
144, 147, 148].

Metalsiz Pc'lerin daha diisiik simetrisi yiiziinden, Q bandi bu bolgede iki yogun banda
ayrilir. 636 nm'de ek iigiincii bir bant ve 610nm'de dordiincii bir bant/omuz sirasiyla

uyarilmaya baglh eslesme bandi ve yiik transfer bantlaridir. [143].

1.4.4 Sepet-tipi ftalosiyaninlerin nonlineer optik (NLO) ozellikleri

Nonlineer optik 6zelligi, elektronigin bazi alanlarindaki uygulamalar i¢in 6nemlidir.
Yirmi yildir, elektron sistemleri ve yapisal degisiklikleri nedeniyle inorganik
bilesiklerden daha fazla avantajli oldugu i¢in aromatik maddeler NLO uygulamalarinda
kullanilmaktadir. 18n-Elektron sistemleri ve olaganiistii kararhiliklariyla Pc'ler, NLO
uygulamalar1 i¢in uygun bilesiklerin bir smifidir [158]. Pc'lerin milkemmel 18n-elektron
sistemleri yaninda, benzen halkalarindaki fonksiyonel gruplari, uyum saglayici metal,
ve aksiyal koordinasyon ligantlar1t NLO o6zelliklerini 6nemli olglide etkilemektedir.
NLO ve optik sinirlama (OL) 6zellikleri arasinda yakin iliski vardir. OL elde etmek i¢in
ana mekanizmalar dogrusal olmayan sogurum ve 151gin dogrusal olmayan kirilimidir
(NLR), ancak dogrusal olmayan sagilma gibi diger etkiler de OL'ye katkida bulunabilir.
[158].

1.4.5 Sepet-tipi ftalosiyaninlerin elektriksel ve gaz duyarhhk o6zellikleri

Genel olarak, Pc'ler yar1 iletken maddelerdir. Elektrik o6zelliklerinin belirtilmesi ve
iletkenlik ve direng Ol¢timleri i¢cin, S0pum aralikli on parmak inter dijital altin elektrotlar
onceden temizlenmis Corning cami ortamui lizerine fotograf tas basmasi usuliiyle
yerlestirilir. Iletkenlik ve diren¢ Olciimleri i¢in uygun tertipler elde etmek iizere,
karanlik ve hava boslugu ortaminda iirlinlerin uygun ¢ozeltileri icinde elektrot dizileri
iizerine dondiirmeli kaplamayla ince filmler elde edilir. Pc halkalarina elektron verici ve
alict gruplarin eklenmesi de bilesigin elektrik 6zelliklerini giiclii bir sekilde etkiler.
Organik yar1 iletkenler acisindan, elektron verici ve alici gruplarm ikamesinin Pc

halkalarmnin, sirasiyla p-tipi ve n-tipi 6zelliklerine yol agtig1 bilinmektedir [159, 160].
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Mekanizmay1 calismak ve gelecekteki uygulamalarin1 kavramak icin, Pc filminin
elektrik dogru akim (dc) ve alternatif akim (ac) 6zelliklerinin belirtilmesi ¢cok 6nemlidir.
Opto-elektronik 6zelliklerin cogunu kontrol eden fonksiyonel gruplarla ilgili karisikligin
irettigi gecirim altinda ve degerlik kusag1 yukarisindaki band kenarlarina yakin bolgesel
durumlar1 c¢alismak i¢in dc ve ac iletkenliginin Ol¢iimii de giivenilir bir metottur.
Dolayisiyla, bu maddelerde dc ve ac iletkenliginin ¢alisilmasi bu diizeylerin dogasi

iizerine 151k tutacaktir.

Bir ¢ok metalli Pc'lerin dc elektrik 6zellikleri arastirmacilar tarafindan hem tek kristaller
hem de ince filmler seklinde bazi ayrintilariyla ¢alisilmistir [161, 162]. Bununla birlikte,
onceki caligmalarin sadece ¢ok azi ac iletkenligi konusunda yapilmistir, bunlarin ¢ogu
metalo Pc'lerle siirlidir [163-165]. Baska bazi Pc'lerden farkl olarak, lutesyum-Pc'nin
sicakligr konusundaki elektronik oOzellikler ve iletkenligin bagimliligi genis olarak

calisilmamistir [166, 167].
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BOLUM 2. MATERYAL VE YONTEM

2.1 Arastirma Araclan

Bu calismada sentezlenen bilesiklerin erime noktalarmm tayini; Marmara Universitesi
Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimiinde bulunan GALLENKAMP erime noktasi
tayin cihazi ile tespit edilmistir. FT-IR Spektrumlar;; Marmara Universitesi Fen-
Edebiyat Fakiiltesi Kimya boliimiinde bulunan PERKIN ELMER SPECTRUM 100 FT-
IR SPEKTROMETRE cihazinda alimmistir. UV/Vis Spektrumlari; Fen-Edebiyat
Fakiiltesi Kimya boliimiinde bulunan SHIMADZU UV-2450 UV/VISIBLE
SPEKTROFOTOMETRE cihazinda degisik c¢oziiciiler kullanilarak alinmustir. Kiitle
Spektrumlar; Maldi TOF cihaziyla ve 'H-NMR Spekturumlart Gebze Yiiksek

Teknoloji laboratuarinda almmustir.

2.2. Arastirma Yontemleri
Bu caligma sirasinda oncelikle sepet ftalosiyanin eldesinde kullanilacak kumarin liganti
icin gerekli olan 4-nitroftalonitril Marmara Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya

Arastirma Laboratuvarinda sentezlenip saflastirilmistir.

7,8-Dihidroksi-4-metilkumarin ~ ve  6,7-dihidroksi-4-metilkumarin  bilesikleri, 4-
nitroftalonitril ile uygun sartlarda muamele edilerek 4,4'-(2-okso-4-metil-2H-kromon-
7,8-diil)bis(oksi)diftalonitril (56) ve 4,4'-(2-okso-4-metil-2H-kromon-6,7-
diil)bis(oksi)diftalonitril (61) sentezlenip saflagtirilmistir.

Bu bilesiklerden sentezlenen metalli (Zn(OAc),.2H,0O, Co(OAc),.4H,0, Cu(OAc);

In(OAc); metal tuzlari ile) sepet tipi ftalosiyaninler cesitli solventlerle yikanarak,

yapilar1 UV/Vis, FT-IR, Maldi TOF spektrumlari ile agiklanmaistir.
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2.3. Sentezlenen Bilesikler

2.3.1 4-Nitroftalimid sentezi (53)

200 mL %97’lik siilftrik asit (H,SO4) ve 50 mL %65’lik dumanli nitrik asit (HNOs3)
karisimi buz banyosunda sogutuldu. Karisim buz banyosunda sogutulurken 40 g (0.27
mol) ftalimid balonun i¢ sicakligi 10-15 °C’ yi gegmeyecek sekilde yavas yavas ilave
edildi. 1 gece karistiricida karistirildiktan sonra sicaklik kontrol edilerek 35 °C’ ye
cikarildi. Karigim 1 saat siireyle bu sicaklikta karistirildiktan sonra buzlu suya dokiilerek
coktiiriildii. Elde edilen ¢okelek vakum altinda siiziiliip asitligi gidene kadar suyla
yikandi. Olusan iirlin 6nce ac¢ik havada sonrada vakum etiiviinde kurutuldu. Son olarak

ince tabaka kromatografisi (TLC) ve erime noktas1 ile maddenin saflig1 kontrol edildi.

O @)
O,N
NH HZS_“» ? NH
HNO;
(@) O

Sekil 2.1 4-Nitroftalimid Sentezi

2.3.2 4-Nitroftalamid sentezi (54)

40 g (0,27 mol) 4-Nitroftalimidin iizerine 550 mL %?25’lik amonyum hidroksit
(NH4+OH) eklendi ve 24 saat karistirildi. 24 saat sonunda olusan ¢okelek vakum altinda
siizlildii ve suyla notral oluncaya kadar yikandi. Olusan {iriin agik havada sonrada

vakum etliviinde kurutuldu ve saflig1 ince tabaka kromatografisi ve erime noktasi ile

kontrol edildi.
0 O
O,N O,N
NH,OH <
NH — o> e
s NH,
0 0

Sekil 2.2 4-Nitroftalamid Sentezi

2.3.3 4-Nitroftalonitril sentezi (55)

56 mL kuru N,N-dimetil formamid (DMF) ii¢ boyunlu balon igerisinde tuz-buz
banyosunda argon gazi altinda 0 °C’ ye sogutuldu. Sogutulan karigim tizerine 5.8 mL
tiyonil kloriir (SOCL) i¢ sicaklik 5 °C’ yi ge¢meyecek sekilde sicaklik kontrolii
yapilarak yavas yavas eklendi. Argon gazi kesilerek 7,963 g (0,038 mol) 4-
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nitroftalamid i¢ sicaklik 0-5 °C arasmdayken karisima yavas yavas eklendi. Ilave islemi
bittikten sonra 3 saat oda sicakliginda karistirildi. 3 saatin sonunda karigim buzlu suya
dokiilerek cokmeye birakildi. Coken beyaz renkli {iriin bol suyla yikandi. Yikama iglemi
ardindan 250 mL %5’ lik sodyum bikarbonat (NaHCOs) ¢6zeltisiyle son olarak tekrar
suyla yikanip vakum altinda siiziildii. Uriin 6nce agik havada daha sonrada vakum
etiiviinde kurutuldu. Kuruduktan sonra safligi ince tabaka kromatografisi ve erime

noktasi ile kontrol edildi.

O2N O,N
NHz2  soct, CN
_—
NH, DMF CN
(0]
Sekil 2.3 4-Nitroftalonitril Sentezi

2.3.4 4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-7,8-diil)bis(oksi)diftalonitril sentezi (56)

0,70 g (3,60 mmol) 7,8-Dihidroksi-4-metil kumarin ve 1,26 g (7,20 mmol) 4-
nitroftalonitril ve 0,99 g (7,16 mmol) K,COs alind1. Uzerine 20 mL DMSO eklendi ve
vakum altinda oda sicakliginda 4 giin karistirildi. TLC ile reaksiyonun bitip bitmedigi
kontrol edildi. Reaksiyonun sonladigina ince tabaka kromatografisi ile karar verildi.
Reaksiyon tamamlaninca, reaksiyon karisimi 500 mL buzlu suya dokiilerek c¢oktiiriildii.
Olusan acik kahve renkli ¢okelek asitligi gidene kadar yikandi ve kurutuldu. Olusan

drliniin kuruduktan sonra safligima TLC ile bakildi ve iriin preperatif yontem ile

saflastirildi.
OH CN
NC NO; HO o) o) CN
2 CN
Ne ¥ 2 DMSO NC\Q
- > o)
K,COj; 0 0.0
4
56

Sekil 2.4 4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-7,8-diil)bis(oksi)diftalonitril Sentezi (56)
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2.3.5 4,4'-(4-Metil-2-0kso-2H-kromen-7,8-diil)bis(oksi)diftalonitril tiirevi sepet tipi Zn
ftalosiyanin sentezi (57)

200 mg (0,45 mmol) 56 Bilesigi ve asir1 Zn(OAc),.2H,0O karigimi, N, atmosferinde
320°C’da 5 dakika boyunca 1sitildi. Erime noktasina ulastiginda jellesip Pc ‘e doniisen
yesil renkli karisim sogumaya birakildi. Oda sicakligina sogutulan reaksiyon karigima

SmL DMF eklendi. Coziilen karisimin iizerine asetik asit ilave edilerek ¢oktiiriildii.

CN
CN
CN
NC
Q J;O Zn(OAc), .2H,0
O O

Sekil 2.5 7,8-Bisoksidiftalonitril Tiirevi Sepet Tipi Zn Ftalosiyanin Sentezi (57)

Safsizlik olarak baslangic maddesinin oldugu goézlendi. Bu sebeple kompleksler asetik
asit ile 4 giin boyunca refluks altinda igerisindeki safsizliklar giderilinceye kadar
muamele edildi, safsizliklarin asetik asitle giderilmesini takiben su ve metanol ile de
temizlige devam edildi. Elde edilen iirtin THF de az, DMF, DMSO c¢oziiciilerinde iyi

¢Oziinmektedir.

2.3.6 4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-7,8-diil)bis(oksi)diftalonitril tiirevi sepet tipi Co
ftalosiyanin sentezi (58)

29,80 mg (0,07 mmol) 56 Bilesigi asir1 Co(OAc), .4H,0O karisimi, N, atmosferinde
320°C’da 5 dakika boyunca i1sitildi. Erime noktasma ulastiginda jellesip Pc'e doniisen
yesil renkli karisim sogumaya birakildi. Uzerine SmL DMF eklenerek ¢oziilen karisimin

iizerine asetik asit ilave edilerek coktiiriildii. Safsizlik olarak baslangic maddesinin
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oldugu gozlendi. Bu sebeple kompleksler Asetik asit ile 4 giin boyunca refluks altinda
icerisindeki safsizliklar giderilinceye kadar muamele edildi, safsizliklarin asetik asitle

giderilmesini takiben su ve metanol ile de temizlige devam edildi. THF, DMF, DMSO

coziiciilerinde 1y1 gézﬁnmektedir.

Cl/\; Co(OAc)z 4H,0

Sekil 2.6 7,8-Bisoksidiftalonitril tiirevi Sepet Tipi Co Ftalosiyanin Sentezi (58)

2.3.7 4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-7,8-diil)bis(oksi)diftalonitril tiirevi sepet Cu
ftalosiyanin sentezi (59)

214 mg (0,48 mmol) 56 Bilesigi asir1 Cu(OAc), .2H,O karisimi, N, atmosferinde
320°C’da 5 dakika boyunca 1sitildi. Erime noktasina ulastiginda jellesip Pc ‘e doniisen
yesil renkli karisim sogumaya birakildi. Uzerine SmL DMF eklenerek ¢oziilen karisimin

iizerine asetik asit ilave edilerek ¢oktiirtildii.

Safsizlik olarak baslangic maddesinin oldugu gézlendi. Bu sebeple kompleksler asetik
asit ile 4 giin boyunca refluks altinda igerisindeki safsizliklar giderilinceye kadar
muamele edildi ,safsizliklarin asetik asitle giderilmesini takiben su ve metanol ile

devam edildi. THF de az, DMF, DMSO c¢oziiciilerinde 1yi ¢6ziinmektedir.
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o 0._0O
=
% 0
(@] (@]
o/c <\_—/,N\ 5 T~
N N~cu-- °
< N, >
(@]
N O o
(@]

N
SN
N
o)
AN %
? N
O %N: ~N§ o
Cu- NS
N - N
N >N
o) N o)

Sekil 2.7 7,8-Bisoksidiftalonitril (56) Tiirevi Sepet Tipi Cu Ftalosiyanin Sentezi(59)

2.3.8 4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-7,8-diil)bis(oksi)diftalonitril tiirevi sandvi¢ sepet
Tipi In ftalosiyanin sentezi (60)

200 mg (0,45 mmol) 56 Bilesigi asir1 In(OAc),.xH,O karisimi, N, atmosferinde
320°C’da 5 dakika boyunca 1sitildi. Erime noktasina ulastiginda jellesip Pc ‘e doniisen
yesil renkli karisim sogumaya birakildi. Uzerine SmL DMF eklenerek ¢oziilen karisimin

iizerine asetik asit ilave edilerek ¢oktiirtildii.

0 0
CN | OQ?N\Q\O |
CN <
CN No ’\N /N N

e In(OAc).xH,0 o ° Q? 0 0

n X
o InOAdXH: N 4

0 0.0

S

60
Sekil 2.8 7,8-Bisoksidiftalonitril (56) Tiirevi Sandvi¢ Sepet Tipi In Ftalosiyanin Sentezi (60)
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Safsizlik olarak baslangic maddesinin oldugu gézlendi. Bu sebeple kompleksler asetik
asit ile 4 giin boyunca refluks altinda igerisindeki safsizliklar giderilinceye kadar
muamele edildi ,safsizliklarin asetik asitle giderilmesini takiben su ve metanol ile de

temizlige devam edildi. THF de az, DMF, DMSO c¢oziiciilerinde 1yi ¢oziinmektedir.

2.3.9 4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-6,7-diil)bis(oksi)diftalonitril sentezi (61)

0,90 g (4,68 mmol) 6,7-Dihidroksi-4-metil kumarin ve 1,60 g (9,37 mmol) 4-nitro
ftalonitril ve 1,29 g (9,37 mmol) K,COs gr tartildi.Uzerine 20 mL DMSO eklendi ve
vakum altinda oda sicakliginda 4 giin karistirildi. TLC ile reaksiyonun bitip bitmedigi

kontrol edildi. Reaksiyonun sonladigina ince tabaka kromatografisi ile karar verildi.

CN
HO o) ) NC NO, DMSO NC
D
+ 2
Ho 7 NC/\©/ K.Co, SN
NC o] o (o]
o =

Sekil 2.9 4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-6,7-diil)bis(oksi)diftalonitril Sentezi (61)

Reaksiyon tamamlaninca, reaksiyon karisimi 500 mL buzlu suya dokiilerek c¢oktiiriildii.
Olusan acik kahve renkli ¢okelek asitligi gidene kadar yikandi ve kurutuldu. Olusan
driiniin kuruduktan sonra safligina TLC ile bakild1 ve iirlin preperatif yontem ile

saflastirildi.

2.3.10 4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-6,7-diil)bis(oksi)diftalonitril tiirevi sepet
tipi Zn ftalosiyanin sentezi (62)

200 mg (0,45 mmol) 61 Bilesigi ve asir1 Zn(OAc), .2H,0 karigimi, N, atmosferinde
320°C’da 5 dakika boyunca 1sitildi. Erime noktasma ulastiginda jellesip Pc’e doniisen
yesil renkli karisim sogumaya birakildi. Oda sicakligina sogutulan reaksiyon karigima
SmL DMF eklendi. Coziilen karisimin {izerine asetik asit ilave edilerek c¢oktiiriildii.
Safsizlik olarak baslangic maddesinin oldugu gézlendi. Bu sebeple kompleksler asetik
asit ile 4 giin boyunca refluks altinda igerisindeki safsizliklar giderilinceye kadar

muamele edildi, safsizliklari asetik asitle giderilmesini takiben su ve metanol ile de
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temizlige devam edildi. Elde edilen iirtin, THF de az, DMF, DMSO c¢o6ziiciilerinde iyi

¢Oziinmektedir.
o} 0
o) o]
\ o} N o /
CN N-zp-N
NC N, / N
Zn(OAc), .2H,0 N _N

o
CN  — \ N

O
NC o 0.__0O o /
ST T R
\ © N\N‘/Zn’\'{l SN ° /
N N

Sekil 2.10 6,7-Bisoksidiftalonitril (61) tiirevi Sepet Tipi Zn Ftalosiyanin Sentezi(62)

2.3.11 4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-6,7-diil)bis(oksi)diftalonitril tiirevi sepet
tipi Co ftalosiyanin sentezi (63)

200 mg (0,45 mmol) 61 Bilesigi ve asir1 Co(OAc),.4H,0O karisimi, N, atmosferinde
320°C’da 5 dakika boyunca 1sitildi. Erime noktasma ulastiginda jellesip Pc’e doniisen
yesil renkli karisim sogumaya birakildi. Oda sicakligina sogutulan reaksiyon karigima

SmL DMF eklendi. Coziilen karisimin {izerine asetik asit ilave edilerek c¢oktiiriildii.

O

0
0 O
\ O/Q”/N“/S)\ /
CN : o
N~~.-N
Co N

NC NG .7\ N

Co(OAc), .4H,0 N N

> 0

CN
NC

Sekil 2.11 6,7-Bisoksidiftalonitril (61) Tiirevi Sepet Co Ftalosiyanin Sentezi (63)
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Safsizlik olarak baslangic maddesinin oldugu gozlendi. Bu sebeple kompleksler asetik
asit ile 4 giin boyunca refluks altinda igerisindeki safsizliklar giderilinceye kadar
muamele edildi, safsizliklari asetik asitle giderilmesini takiben su ve metanol ile de
temizlige devam edildi. Elde edilen iirtin, THF de az, DMF, DMSO c¢o6ziiciilerinde iyi

¢Oziinmektedir.

2.3.12 4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-6,7-diil)bis(oksi)diftalonitril tiirevi sepet
tipi Cu ftalosiyanin sentezi (64)

200 mg (0,45 mmol) 61 Bilesigi ve asir1t Cu(OAc), .4H,O karisimi, N, atmosferinde
320°C’da 5 dakika boyunca 1sitildi. Erime noktasma ulastiginda jellesip Pc’e doniisen
yesil renkli karisim sogumaya birakildi. Oda sicakligina sogutulan reaksiyon karisima 5

mL DMF eklendi. Coziilen karisimin {izerine asetik asit ilave edilerek ¢oktiiriildii.

0] 0
0 @]
CN
NC \ O%N\@\O /
N-~ N
N . /Cu\ \N

CN
NC o o o Cu(OAc), .4H,0 o) N - N
J — N
(0] \
61

Sekil 2.12 6,7-Bisoksidiftalonitril (61) Tiirevi Sepet Tipi Cu Ftalosiyanin Sentezi (64)

Safsizlik olarak baslangic maddesinin oldugu gézlendi. Bu sebeple kompleksler asetik
asit ile 4 giin boyunca refluks altinda igerisindeki safsizliklar giderilinceye kadar
muamele edildi, safsizliklarin asetik asitle giderilmesini takiben su ve metanol ile de
temizlige devam edildi. Elde edilen iirtin, THF de az, DMF, DMSO c¢o6ziiciilerinde iyi

¢Oziinmektedir.



2.3.13 4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-6,7-diil)bis(oksi)diftalonitril tiirevi sandvi¢
sepet tipi In ftalosiyanin sentezi (65)

200 mg (0,45 mmol) 61 Bilesigi ve asir1 In(OAc),.xH>O karisimi, N, atmosferinde
320°C’da 5 dakika boyunca 1sitildi. Erime noktasina ulastiginda jellesip Pc ‘e doniisen
yesil renkli karisim sogumaya birakildi. Uzerine SmL DMF eklenerek ¢oziilen karisimin

iizerine asetik asit ilave edilerek ¢oktiirtildii.

0
0 o 0
CN In(OAc), .xH,O \ 0 N /
NC - N N °
N . N
CN N\ jN

Sekil 2.13 6,7-Bisoksidiftalonitril (61) Tiirevi Sandvig Sepet Tipi In Ftalosiyanin Sentezi (65)

Safsizlik olarak baslangi¢c maddesinin oldugu gozlendi. Bu sebeple kompleksler Asetik
asit ile 4 giin boyunca refluks altinda igerisindeki safsizliklar giderilinceye kadar
muamele edildi ,safsizliklarin asetik asitle giderilmesini takiben su ve metanol ile de

temizlige devam edildi. THF de az , DMF, DMSO c¢oziiciilerinde 1yi ¢oziinmektedir.
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BOLUM 3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1 4-Nitroftalimid Bilesiginin Deneysel Sonuclar

Molekiil Formiilii : CgHsN,O4 O,N 7
Mol Kiitlesi : 192,13 g (53) - NH
Uriin Miktar : 40,50 g o)
Verim : %76
Erime Noktasi : 195 °C

3.2 4-Nitroftalamid Bilesiginin Deneysel Sonuclar
Molekiil Formiilii : CsH N3O, 0
Mol Kiitlesi: 209,16 g (54) OaN NH,
Uriin Miktan : 7,96 g NH,
Verim : %18 0

Erime Noktasi : 197 °C

3.3 4-Nitroftalonitril Bilesiginin Deneysel Sonuclar

Mobolekiil Formiilii : C8H3N302
Mol Kiitlesi: 173,13 g (55)

Uriin Miktan : 5,40 g - \©|:
Verim : %81

Erime Noktasi : 141 °C

CN
CN

3.4 4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-7,8-diil)bis(oksi)diftalonitril (56) Bilesiginin

Deneysel Sonuclari
Molekiil Formiilii : CeH;,N;Oy .
Mol Kiitlesi: 444,40 g (56) w. 1 Q
Uriin Miktar : 0,92 g \Q o
Verim : %58 Y
Erime Noktasi : 275 °C

G
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IR(Y mayem ' ,KBr Tablet : 3085 Aromatik C-H gerilmesi, 3040 ve 2923
Alifatik C-H gerilmeleri, 2231 -C=N gerilmesi, 1728 C=0 gerilmesi, 1612 ve 1592
C=C gerilmesi, 1056 ve 1279 C-O-C gerilmesi

"H-NMR (6 , 500 MHz, CDCl; ) : 8.06 (d, J = 8.84 Hz, 2H), 7.78 (d, J = 2.63 Hz, 2H),
7.59 (d, J=8.88 Hz, 1H), 7.37 (dd, J = 8.84 Hz ve 2.67Hz, 2H), 6.99 (d, J = 8.87 Hz,
1H), 6.16 (s, 1H), 2.4 (br s, 3H)

3.5 4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-7,8-diil)bis(oksi)diftalonitril Tiirevi Sepet Tipi Zn
Ftalosiyanin (57) Bilesiginin Deneysel Sonuglarl

Moolekiil Formiilii : C104H52N16016Zn2

Mol Kiitlesi: 1912.40 g/mol (57) Qwiz"g

Uriin Miktarn : 81,20 mg

Verim : %37,80 N\Zn KSE\
Erime Noktasi : >300 °C

IR(Y mayem ' ,KBr Tablet : 2960 Aromatik C-H gerilmesi, 2900 ve 2873
Alifatik C-H gerilmeleri, 1723 C=0 gerilmesi, 1620 C=C gerilmesi, 1606 ve 1026
C-O-C gerilmesi

UV/Vis [hmax(nm), & (L /mol.cm), DMF , 10> M]: 688 nm, € 116100 (L/mol.cm);
355 nm, € 99000 (L /mol.cm)

3.6 4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-7,8-diil)bis(oksi)diftalonitril Tiirevi Sepet Tipi Co
Ftalosiyanin (58) Bilesiginin Deneysel Sonuclari

Moolekiil Formiilii : C104H 52N16016C02 /izi /Q(
o . N\Co i

Mol Kiitlesi: 1899.47 g/mol (58)

Uriin Miktar : 21,20 mg / 2
Verim : %67 N\Co N o $
Erime Noktasi : >300 °C o

IR(Y mavem 1 , KBr Tablet : 2999 Aromatik C-H ger11mes1, 2980 ve 2861

Alifatik C-H gerilmeleri, 1732 C=0 gerilmesi, 1607 C=C gerilmesi, 1268 C-O-C
gerilmesi

UV/Vis [hmax(nm), € (L /mol.cm), DMF , 10> M]: 670 nm , £ 64100 (L /mol.cm);
329 nm, £ 120400 (L /mol.cm)
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3.7 4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-7,8-diil)bis(oksi)diftalonitril Tiirevi Sepet Tipi Cu
Ftalosiyanin (59) Bilesiginin Deneysel Sonuclan
Molekiil Formiilii : C;o4H 5:N16016Cus
Mol Kiitlesi: 1908.69 g/mol (59)
Uriin Miktan : 60,60 mg
Verim : %26
Erime Noktasi : >300 °C
IR(Y mavem 1 , KBr Tablet : 1707 C=0 gerilmesi, 1605 C=C gerilmesi, 1214 C-O-C
gerilmesi
UV/Vis [hmax(nm), € (L /mol.cm), DMF , 10" M]: 688 nm , & 46000 (L /mol.cm);
335 nm, € 79900 (L /mol.cm)

3.8 4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-7,8-diil)bis(oksi)diftalonitril Tiirevi Sepet Tipi In
Ftalosiyanin (60) Bilesiginin Deneysel Sonuclar 0 0

Molekiil Formiilii : C104H5211’1N16016 1

Mol Kiitlesi: 1895.28 g/mol (60)

Uriin Miktan : 103,40 mg r—ﬁ

Verim : % 48

Erime Noktasi : >300 °C

IR(Y mavem 1 , KBr Tablet : 1768 C=0 gerilmesi, 1605 C=C gerilmesi, 1087 C-O-C
gerilmesi

UV/Vis [Amax(nm), € (L /mol.cm), DMF , 10> M]: 704 nm , € 56100 (L /mol.cm);
355 nm, € 65700 (L /mol.cm)

3.9 4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-6,7-diil)bis(oksi)diftalonitril Bilesiginin (61)
Deneysel Sonuclar CN
NC
Moolekiil Formiilii : C26H12N4O4
Mol Kiitlesi: 444,4 g (61) N
) NC ) o _oO
Uriin Miktar: 1,88 g \©\ Di’;/r
o =
Verim : % 90,40
Erime Noktasi : 213 °C
IR(Y mavem 1 , KBr Tablet : 3075 Aromatik C-H gerilmesi, 2998 ve 2939 Alifatik

C-H gerilmeleri, 2231 -C=N gerilmesi, 1684 C=0 gerilmesi, 1624 C=C gerilmesi, 1290

C-0O-C gerilmesi
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'H-NMR (3 , 500 MHz, CDCL ) : 8.01 (d, J = 8.98 Hz, 2H), 7.97 (d, J = 8.95 Hz, 2H),
7.67 (d, J = 2.60 Hz, 2H), 7.57 (s, 1H), 6.87 (d, J= 1.8 Hz, 1H), 6.84 (s, 1H), 2.4 (brs,
3H)

3.10 4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-6,7-diil)bis(oksi)diftalonitril Tiirevi Sepet

Tipi Zn Ftalosiyanin (62) Deneysel Sonuclarn °
Moolekiil Formiilii : C104H52N1601621’12 ;Q )Q::z?h?\ ﬁ:&

Mol Kiitlesi: 1912.44 g/mol (62)

.. /
Uriin Miktan : 59 mg 0 \
Q?&P\@.
Vel'im . % 27 \ 0 N f\‘TZq\f: S /
Erime Noktasi : >300 °C o\éﬂ%,o
IR(Y mayem * » KBr Tablet : 1719 C=0 gerilmesi, 1616 C=C gerilmesi, 1092

ve 1218 C-O-C gerilmesi
UV/Vis [hmax(nm), € (L /mol.cm), DMF , 10> M]: 686 nm , & 34500 (L /mol.cm);
342 nm, € 55300 (L /mol.cm)

3.11 4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-6,7-diil)bis(oksi)diftalonitril Tiirevi Sepet

Tipi Co Ftalosiyanin (63) Deneysel Sonuclari 0
Molekiil Formiilii : C;04Hs;N;6016Co2 \
Mol Kiitlesi : 1899.49 g/mol (63)

Uriin Miktan : 134 mg 0

Verim : % 62 \

Erime Noktasi : >300 °C

IR(Y mayem * » KBr Tablet : 1770 C=0 gerilmesi, 1620 C=C gerilmesi, 1094

ve 1380 C-O-C gerilmesi
UV/Vis [hmax(nm), € (L /mol.cm), DMF , 10> M]: 675 nm , € 64500 (L /mol.cm);
329 nm, € 105700 (L /mol.cm)

3.12 4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-6,7-diil)bis(oksi)diftalonitril Tiirevi Sepet
Tipi Cu Ftalosiyanin (64) Deneysel Sonuclan

Molekiil Formiilii : C;o4H 5:N16016Cus

Mol Kiitlesi : 1908.69 g/mol (64)

Uriin Miktan : 135,20 mg
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Verim : % 62,9 ;Q Q( \?\ ﬁ:i
Erime Noktasi : >300 °C

IR(Y mayem * » KBr Tablet : 1770 C=C gerilmesi, ;:&I ﬁ%
1717 C=0 gerilmesi, 1096 ve 1384 C-O-C gerilmesi \é" E:b/

UV/Vis [hmax(nm), € (L /mol.cm), DMF , 10" M]: 688 nm , & 78000 (L /mol.cm);

321 nm, € 32000 (L /mol.cm)

3.13 4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-6,7-diil)bis(oksi)diftalonitril Tiirevi Sepet
Tipi In Ftalosiyanin (65)Deneysel Sonuclan 0 0

0 0
Moolekiil Formiilii : C104H5211’1N16016 %LQOAQN—\N‘N‘N/@\O /
R | >N
Mol Kiitlesi : 1895.28 g/mol (65) O\éﬂN\‘WN 0
0 In

.. 0
Uriin Miktar : 121 mg © N \/; ?

| /S
Verim : % 56

Erime Noktasi : >300 °C
IR(Y mavem 1 , KBr Tablet : 1770 C=C gerilmesi, 1617 C=0, 1085 ve 1216
C-O-C gerilmesi

UV/Vis [hmax(nm), & (L /mol.cm), DMF , 10> M]: 701 nm, £ 143600 (L /mol.cm);
355 nm, € 158300 (L /mol.cm)
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Abs.

1,500 Y

1,000

0,500

(I o)

0,000 1
300,00 400,00

500,00

nm.

600,00

700,00

800,00

Yesil 60 bilesigi | In Metalli
Kirmizi 59 bilesigi | Cu Metalli
Mavi 58 bilesigi | Co Metalli
Siyah 57 bilesigi | Zn Metalli
Coziiciu DMF
60 bilesigi
A (hm) Abs CM) |e(L/ mol.cm)
704 0,561 |0,00001 56100
359 0,657 | 0,00001 65700
59 bilesigi
A (hm) Abs CM) |e(L/ mol.cm)
688 0,46 | 0,00001 46000
335 0,799 | 0,00001 79900
58 bilesigi
A (hm) Abs CM) |e(L/ mol.cm)
670 0,641 |0,00001 64100
329 1,204 | 0,00001 120400
57 bilesigi
A (hm) Abs CM) |e(L/ mol.cm)
688 1,161 | 0,00001 116100
355 0,99 10,00001 99000

Sekil 3.11 4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-7,8-diil)bis(oksi)diftalonitril Tiirevi (56) Metalli Sepet Tipi Ftalosiyaninlerin

UV/Vis Spektrumlari

94




Abs.
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1.500 - [ ) = i Siyah 63 bilesgigi |Co  Metalli
' Yesil 62 bilesigi | Zn  Metalli
‘ Coziiciu DMF
65 bilesigi
A (hm) Abs cM) ¢ (L/ mol.cm)
701 1,436 | 0,00001 143600
1,000 p- 355 1,583 | 0,00001 158300
64 bilesigi
A (hm) Abs c M) ¢ (L/ mol.cm)
688 0,078 | 0,00001 7800
351 0,032 | 0,00001 3200
63 bilesigi
0,500 A (nm) Abs C (M) ¢ (L/ mol.cm)
675 0,645 | 0,00001 64500
329 1,057 | 0,00001 105700
62 bilesigi
A (hm) Abs c M) ¢ (L/ mol.cm)
686 0,345 | 0,00001 34500
342 0,553 | 0,00001 55300
0,000 Lo
300,00 400,00 500,00 600,00 700,00 800,00

nm.

Sekil 3.12 4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-6,7-diil)bis(oksi)diftalonitril Tiirevi (61) Metalli Sepet Tipi Ftalosiyaninlerin UV/Vis

Spektrumlari
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BOLUM IV. SONUCLAR

7,8-Dihidroksi-4-metilkumarin ve 6,7-dihidroksi-4-metilkumarinin 4-nitroftalonitril ile
DMSO i¢inde K,CO; varliginda niikleofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonundan
strastyla 4,4'-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7,8-diil)bis(oksi)diftalonitril (56) ve

4,4'-(4-metil-2-okso-2H-kromen-6,7-diil)bis(oksi)diftalonitril (61) bilesikleri
sentezlenmistir. Daha sonra 56 ve 61 bilesiklerinden her birinin DMF igerisinde metal
tuzlar1 (Zn(OAc),.2H,0, Cu(OAc),.4H,0, Co(OAc),.4H,0, In(OAc),.xH,0) varliginda
vakum alinmis ortamda isitma islemi sonucunda ¢inko, bakir, kobalt ve indiyum
metalleri igeren sepet tipi ftalosiyanin kompleksleri elde edilmistir.  Sentezlenen
bilesikler, kolon kromatografisi yontemi ile ve organik ¢oziiciilerle yikanarak

saflagtirilmistir.

Saf olarak sentezlenen bilesiklerin yap1 tayinleri FT-IR, UV/Vis ve '"H NMR ile
gerceklestirilmistir. Bu ¢alismanin sonucunda orijinal 7,8-dihidroksi-4-metilkumarin ve
6,7-dihidroksi-4-metilkumarin birimleri iceren periferal Pc bilesikleri literatiire
kazandirilmistir. 7,8-dihidroksi-4-metilkumarin ve 4-nitroftalonitril (55) bilesiklerinin
K>COj; varliginda kuru DMSO i¢inde vakum altinda, oda sicakliginda reaksiyonundan
58% verimle 56 bilesigi sentezlenmistir. Uriin silikagel kolonda hareketli faz olarak
CHCl; kullanilarak saflagtirilmigtir. Sentezlenen bilesigin erime noktast 275 °C olup;

CH;0H, THF, DMSO, DMF c¢oziiciilerinde ¢oziinmektedir.

56 Bilesiginin FT-IR spekturumunda 2231 cm” de —CN piki gozlenmistir. 56
Bilesiginin FT-IR spekturumunda —OH piki bulunmamasi ve —CN pikinin gézlenmesi
kumarin bilesiginden ftalonitril bilesiginin sentezinin gerceklestigini gostermektedir
(Sekil ~ 3.1).  4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-7,8-diil)bis(oksi)diftalonitril  (56)
bilesiginin 'H-NMR spektrumunda H-3 protonu icin 6.00 ppm de karakteristik singlet
gozlenmistir. H-5 ve H-6 protonlar1 ise sirasiyla 7.48 ppm (d, J/=8.6 Hz) ve 6.86 ppm
(brd, J=8.6 Hz) de, H-2' protonu ise 7.68 ppm de (d, /=2.7 Hz), H-5've H-6' protonlar1
ise sirastyla 8.00 ppm (d, J=8.8 Hz) ve 7.30 ppm (dd, J=8.8 ve 2.6 Hz) de beklenen
eslesme sabitleriyle gézlenmistir (Sekil 3.13) .

99



CN

CN
o CN
o) 0o O\©[
CN
X
CH;

Sekil 4.1 4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-7,8-diil)bis(oksi)diftalonitril (56)

Tim bu spektroskopik sonuglar, 4,4'-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7,8-diil)bis(oksi)

diftalonitril (56) bilesiginin sentezinin gerceklestigini gostermistir.

Baslangic maddesi olarak kullanilan ligantin (56) ve kat1 hal metodu ile elde edilen Zn
metalli ftalosiyanin bilesiginin (57) FT-IR spekturumlar1 karsilastirildiginda ligantin
spekturumunda  2231cm™’de gorillen —CN piki ftalosiyanin bilesiginin  (57)
spekturumunda gozlenmemistir. Bu da baslangic bilesiginin tamamen reaksiyona

girdigini ve herhangi bir safsizliga neden olmadigin1 gostermektedir.

Benzer sekilde 4,4'-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7,8-diil)bis(oksi)diftalonitril  (56)
baslangi¢ bilesiginin Co(OAc), .4H,0, Cu(OAc), .4H,0, In(OAc), .xH,O tuzlarinin
asirisi ile kuru kuruya 1sitilmasindan sirasiyla 58, 59 ve 60 bilesikleri sentezlenmistir.
Elde edilen kompleksler sirasiyla asetik asit, su ve alkol ¢oziiciileri ile yikanarak
saflagtirilmistir ve THF de az, DMF, DMSO c¢oziiciilerinde iyi ¢oziinmektedir. Bu
bilesiklerin FT-IR spekturumunda gozlenen bantlar Tablo 4.1‘de toplu olarak

verilmistir.

Tablo 4.1 57, 58, 59 ve 60 Bilesikleri i¢cin FT-IR Spektrumlari

Bilesik FT-IR Vpay/(cm™)

57 2960 Aromatik (C-H), 2900 ve 2873 Alifatik (C-H), 1723(-C=0), 1606(-C-O-C), 1026(-C-O-C)
58 2999 Aromatik (C-H), 2980 ve 2861 Alifatik (C-H), 1732(-C=0), 1607(-C-O-C), 1068(-C-O-C)

59 1707 (-C=0), 1605(-C-O-C), 1214(-C-0-C)
60 1768 (-C=0), 1605(-C-O-C), 1087(-C-O-C)
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Benzer sekilde 58, 59 ve 60 bilesiklerinin FT-IR spekturumunda baslangi¢ maddesi
olan 56 bilesigine oranla keskin nitril pikinin gézlenmemesi bilesiginin reaksiyona
girdigini gostermektedir. Ayrica Tablo 4.1°de verilmis bandlar da beklenen yapinin

dogrulugunu kanitlamaktadir.

57, 58, 59 ve 60 Bilesiklerinin 10° M DMF icerisinde alman UV/Vis spekturumunda
gozlenen degerler Tablo 4.2°de 6zetlenmistir. Ftalosiyanin bilesikleri i¢cin karakteristik

B bandi ve 1> * gecisine karsilik Q band1 gézlenmistir. Ayrica omuz da gozlenmistir.

Tablo 4.2 57, 58, 59 ve 60 Bilesikleri icin UV/Vis Spektrumlari

Bilesik A (nm) (log €) Omuz A (nm) (log €)
57 355 (4.996) 618 688 (5.065)
58 329 (5.080) 620 670 (4.807)
59 335 (4.903) 631 688 (4.663)
60 359 (4.818) 633 704 (4.749)

Tiim bu spektroskopik sonuglar, orijinal 7,8-dihidroksi-4-metilkumarinin (56) degisik

metal tiirevli ftalosiyanin sentezlerinin gergeklestigini gostermektedir.

6,7-Dihidroksi-4-metilkumarin ve 4-nitroftalonitril (55) bilesiklerinin ise K,COs;
varliginda kuru DMF i¢inde vakum altinda, oda sicakliginda reaksiyonundan 90,40%
verimle 61 bilesigi sentezlenmistir. Uriin silikagel kolonda hareketli faz olarak CHCl;

kullanilarak saflastirilmistir.

Sentezlenen bilesigin erime noktast 213 °C olup CH;OH, THF, DMSO, DMF
coziiciilerinde ¢ozlinmektedir. 61 Bilesiginin FT-IR spekturumunda 2231 cm” de -CN
piki gozlenmistir. 61 Bilesiginin FT-IR spekturumunda —OH piki bulunmamasi ve -CN
piki gozlenmesi kumarin bilesiginden ftalonitril bilesiginin sentezinin gerceklestigini

gostermektedir (Sekil 3.6).
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4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-6, 7-diil)bis(oksi)diftalonitril (61) bilesiginin '"H NMR
spektrumunda H-3 protonu i¢in 6.18 ppm de karakteristik singlet gozlenmistir. H-5 ve
H-8 protonlar1 ise 7.56 (br d, /=2 Hz) ve 6.96 ppm (br d, /=2Hz) de, H-2' protonu 7.56
ppm de (d, /=2 Hz), H-6' ve H-5' protonlar1 ise sirasiyla 8.04 (brd, J=8.1 Hz) ve7.34
ppm (brd, J=8.1 Hz) de beklenen eslesme sabitleriyle gozlenmistir (Sekil 3.14).

CN
CN
9] @] @]
N o
CHs;
CN
CN

Sekil. 4.2 4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-6,7-diil)bis(oksi)diftalonitril (61)

Tim bu spektroskopik sonuglar, 4,4'-(4-metil-2-okso-2H-kromen-6,7-
diil)bis(oksi)diftalonitril (61) bilesiginin sentezini ger¢eklestigini gdstermistir.

Baslangic maddesi olarak kullanilan ligantin (61) ve kat1 hal metodu ile elde edilen Zn
metalli ftalosiyanin bilesiginin (62) FT-IR spekturumlar1 karsilastirildiginda ligantin
spekturumunda 2231cm™’de goriillen ~CN bandmnmn ftalosiyanin bilesiginin (62) FT-IR
spekturumunda gbézlenmemesi baslangi¢ bilesiginin tamamen reaksiyona girdigini ve

herhangi bir safsizliga neden olmadigin1 géstermektedir.

Benzer sekilde 4,4'-(4-metil-2-okso-2H-kromen-6,7-diil)bis(oksi)diftalonitril  (61)
baslangi¢ bilesiginin Co(OAc), .4H,0, Cu(OAc), .4H,0, In(OAc), .xH,O tuzlarinin

asirisi ile kuru kuruya 1sitilmasindan sirasiyla 63, 64 ve 65 bilesikleri sentezlenmistir.

Elde edilen kompleksler sirasiyla asetik asit, su ve alkol c¢oziiciileri ile yikanarak
saflagtirilmistir ve THF de az, DMF, DMSO c¢oziiciilerinde iyi ¢oziinmektedir. Bu
bilesiklerin FT-IR spekturumunda gozlenen bantlar1 Tablo 4.3’de toplu olarak

verilmistir.
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Tablo 4.3 62, 63, 64 ve 65 Bilesikleri i¢cin FT-IR Spektrumlari

Bilesik FT-IR Vgngr/(cm™)

62 1719(-C=0), 1092(-C-O-C), 1218(-C-O-C)
63 1715(-C=0), 1094(-C-0-C), 1368(-C-0-C)
64 1717 (-C=0), 1096(-C-O-C), 1384(-C-O-C)
65 1715 (-C=0), 1085(-C-0-C), 1216(-C-O-C)

Benzer sekilde 63, 64 ve 65 bilesiklerinin FT-IR spekturumu 61 bilesiginin reaksiyona
girdigini gostermektedir. Ayrica Tablo 4.3°’de verilmis bandlar da beklenen yapinin

dogrulugunu kanitlamaktadir.

62, 63, 64 ve 65 Bilesiklerinin 10° M DMF icerisinde alman UV/Vis spekturumunda
Tablo 4.4’de verildigi iizere ftalosiyaninler i¢in karakteristik B ve Q bandlar1 yaninda

omuz da gozlenmistir.

Tablo 4.4 62, 63, 64 ve 65 Bilesikleri icin UV/Vis Spektrumlari

Bilesik A (nm) (log €) Omuz A (nm) (log €)
62 342 (4.743) 621 686 (4.538)
63 329 (5.024) 613 675 (4.810)
64 321 (3.505) 626 688 (3.892)
65 355 (5.199) 633 701 (5.157)

6,7-Bisoksidiftalonitril tiirevi Zn metalli sepet ftalosiyanine ait pik Maldi TOF
spektrumunda 1912 m/z de gozlenmistir (Sekil 3.15). Beklenen deger ile uyum

saglamaktadir.

Tim bu spektroskopik sonuglar, orijinal 6,7-dihidroksi-4-metilkumarin tiirevi

ftalosiyanin sentezlerinin gergeklestigini gostermektedir.
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