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OZET

TEZIN BASLIGI : METAL KOMPLEKSI KOPRULU DIMERIK
FTALOSIYANINLER

YAZAR ADI :  TUBA TABAKOGLU

Ftalosiyaninler dort iminoizoindolin biriminden olusan ve 18m elektron

delokalizasyonuna sahip aromatik bilesiklerdir.

Ftalosiyaninler pek ¢cok metal iyonuyla katalitik aktivite gdsteren kompleksler
olusturabilmektedir. Olusan bu komplekslerin sicakliga dayanikli olmalari, kimyasal
stibstitiientlerin katilabilecegi fenil gruplart tagimalar1 nedeniyle bilesiklerin elektron
cekici veya elektron verici ozellikler gosterebilmeleri, ftalosiyanin komplekslerinin
organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilmeleri ve metal iyonlarinin fiziksel o6zelliklerinin
ylizey ortaminda da ¢ozelti ortaminda oldugu gibi tayin edilebilmesi katalizor olarak

kullanimlarinda pek ¢ok avantaj saglamaktadir.

Bu tez calismasi kapsaminda, metal kompleksi kopriilii dimerik ftalosiyanin
bilesiginin sentezlenmesi ve yapisinin aydinlatilmasi amaglanmustir. Oncelikle
dimerik ftalosiyanin bilesiginin sentezinde kullanilan asimetrik ftalosiyanin
bilesiginin baslangi¢c maddeleri olan ftalonitril bilesikleri sentezlenmistir. Bu amacla
4,5-disiyano-N,N’-ditosil-o-fenilendiamin (3), 4,5-dihekzilftalonitril (6) bilesikleri
sentezlendi. Elde edilen iki farkli ftalonitril bilesiklerinden hekzil (A) ve p-
toluensulfonilamido (B) gruplar ile siibstitiie asimetrik (A3;B) kobalt ftalosiyanin

tiirevi sentezlendi ve yapist aydinlatildi.

Metal kompleksi kopriilii dimerik ftalosiyanin sentezi i¢in gerekli olan 2,3-
bis(amino)- 9,10,16,17,23,24-hekza(hekzil) ftalosiyaninato kobalt(Il) (10) bilesiginin
sentezi ve yapt aydinlatilmasinda zorluklarla karsilagilmistir. Bu nedenle 4-#-
butilftalonitril (7) ve 4,5-disiyano-N,N’-ditosil-o-fenilendiamin (3) bilesiklerinden
yola ¢ikilarak, asimetrik 2,3-bis(tosilamido)-tri(#-butil) ftalosiyaninato kobalt(Il) (11)
bilesigi sentezlenmistir. Elde edilen asimetrik ftalosiyanin halkasindaki benzene
bagli tosil gruplari, stilfiirik asit (%90) ile muamele edilerek kesildi. Elde edilen 2,3-

bis(amino)-tri(z-butil) ftalosiyaninato kobalt(Il) (12) numarali asimetrik ftalosiyanin



bilesiginin, ftaldialdehit veya glioksal reaksiyonu ile metal kompleksi kopriilii

dimerik ftalosiyanin (13, 14) denemeleri yapildi.

Sentezlenen bilesiklerin yapisi; elementel analiz, FT-IR ve UV-Vis.
spektroskopisi, NMR ve kiitle spektrumu incelemelerinden elde edilen veriler ile

aydinlatildi.
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SUMMARY

TITLE OF THESIS : METAL COMPLEX BRIDGED DIMERIC
PHTHALOCYANINES

AUTHOR : TUBA TABAKOGLU

Phthalocyanines may coordinate with many metal ion to show the catalytic
activity. The properties of these complexes are the heat stability, demonstrate
electron-accepting or electron-donating, bearing with chemical substituents via
benzyl groups, and determination of physical properties on surface as well as in the

solution offer many advantages to use as catalysts of Pcs.

The aim of this thesis are synthesizes and characterizing of bridge dimeric
phthalocyanine compounds which synthesis and characterization are target for using
as catalyst in fuel cells. Phthalonitrile derivatives 4,5-dicyano-N,N’-ditosyl-o-
fenilendiamine (3), and 4,5-dihexylphthalonitrile (6) which are starting materials of
unsymmetrical phthalocyanine 2,3- bis(tosylamido)-9,10,16,17,23,24- hekza(hekzyl)
phthalocyaninato cobalt(Il) (10), have been synthesized. Unfourtunately, we
encountered difficulties on syntesis and caracterization of this compound. Therefore,
the unsymmetrical Pc 2,3-bis(tosylamido)-tri(z-butyl) phthalocyaninato cobalt(Il)
(11) has been synthesised with commercially from the reaction of #-butyl-
phthalonitrile(7) and 4,5-dicyano-N,N’-ditosylamido-o-phenylenediamine(3).
Obtained unsymmetrical Pc compound 2,3-bis(tosylamido)-tri(z-butyl) phthalo-
cyaninato cobalt(Il) (11) has been treated with sulfuric acid (90%) to remove tosil
groups and 2,3-bis(amino)-tri(z-butyl) phthalocyaninato cobalt (II) (12) has been
obtained. The reaction of 2,3-bis(amino)-tri(#-butyl) phthalocyaninato cobalt (1) (12)
with 1,2-phthaldialdehyde or glyoxal in the presence of CoCl, gave metal complex
bridged dimeric phthalocyanine (13, 14).

Synthesized compounds have been characterized by elemental analysis, IR and

UV-Vis spectroscopy, NMR and mass spectra.
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1. GIRIS

Tetrapirol tiirevleri olarak gruplandirabilecegimiz porfirinler, ftalosiyaninler,
tetrabenzoporfirinler ve porfirazinlerin hem temel bilim hem de ileri teknoloji

tirtinlerinde kullanimi iizerinde son yillarda 6nemle durulmaktadir.

Ftalosiyanin ilk olarak 1907 yilinda Braun ve Tcherniac tarafindan yiiksek
sicaklikta ftalimid ve asetik anhidritten o-siyano benzamid sentezlenmesi sirasinda
yan irlin olarak elde edilmistir [Broun and Tcherniac 1907]. Fakat metalli ve
metalsiz ftalosiyaninlerin yapisi tam olarak Linstead ve grubu tarafindan 1934
yilinda aydinlatilmistir[Purcell and Kotz 1977]. Bundan sonra periyodik cetvelin
hemen hemen tiim metal iyonlarimi kullanarak c¢ok sayida metalli ftalosiyaninler
sentezlenmistir. Renkleri maviden kahverengiye kadar degisebilen ftalosiyaninler
(Pc¢) dort izoindolin biriminin kondenzasyon firiinleridirler ve 18 m elektron

sistemli diizlemsel bir makro halkadan olusurlar.

Ftalosiyaninler, yazict miirekkebi, boya, plastik ve tekstilde renklendirici
olarak kullanilmaktadir. Ftalosiyaninlerin elektriksel iletkenlik, katalitik aktivite,
elektrokromik ozellik gibi degisik ozelliklerin tespit edilmesi ftalosiyaninlere yeni
uygulama alanlar1 agmistir. Malzeme biliminde de uygulamalar1 bulunan
ftalosiyaninler [Hanack et al., 1995; Davies et al., 1996] 6rnegin, ftalosiyaninlerin
sahip olduklar istiin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolayi, non lineer optik
malzeme olarak [Nalwa et al., 1996; Simon et al., 1989], s1v1 kristal olarak [Van der
Pol et al., 1989; Engel et al., 1993], molekiiler yar1 iletken olarak [Simon et al.,
1985], elektrofotografide [Gregory et al., 1991], optik veri depolamada [Kuder et al.,
1998], yakit hiicrelerinde [Wohrle et al., 1993], fotoelektrokimyasal hiicrelerde
[Lever et al., 1986], fotovoltaik hiicrelerde [Schlettwein et al., 1991; Wohrle et al.,
1991], gaz sensor cihazlarda algilayici olarak [Takano et al., 1984], elektrokromik
madde olarak [Law et al., 1993] ve fotodinamik terapide fotosensitizer olarak
[Battenberg et al., 1996] ilgi cekmekte ve arastirilmaktadir. Ozellikle ftalosiyanin
halkasiin dogasindan kaynaklanan delokalize elektron sistemi bu uygulamalar i¢in
olduk¢a oOnemlidir. Endiistriyel talepler, temel arastirmacilarin ¢alismalarina yon
vermektedir. Boylece farkli merkez atomu ve/veya siibstitiie gruplar igeren

ftalosiyaninler sentezlenmekte ve 6zellikleri incelenmektedir.



Yakit pilleri, kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren
elemanlardir. Yakit pili, fosil yakitlarinin yakilmasi yerine, yakit ile oksijenin
elektro-kimyasal reaksiyonu sonucunda enerji iireten bir tlir bataryadir. Yakit
pillerinde, yarim kilogrami 10 bin dolar olan platin yerine alternatif katalizor olarak
ftalosiyanin, porfirin ve tetrazaanulinler gibi ge¢is metalleri iceren makrosiklik

koordinasyon bilesiklerinin gelistirilmesi amag¢lanmaktadir.

Bu calismadaki bilesikler, 108T063 no’lu ve “Yakit Hiicreleri Icin Cok Cekir-
dekli Ftalosiyaninler” isimli Tiibitak Projesi kapsaminda sentezlenmistir. Bilesiklerin

yakit hiicrelerinde kullanilma potansiyelleri arastirilmaktadir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1.  Ftalosiyaninler

2.1.1. Ftalosiyaninlerin Tanimi

Tetrabenzotetraazaporfirin olarak da bilinen ftalosiyaninler (Pc), 18 m-elektron
sistemli dlizlemsel makro halkalardir ve dort iminoizoindolin biriminin

kondenzasyonundan meydana gelirler (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1 Metalsiz ve metalli Ftalosiyaninler.

Ftalosiyanin ligand1 periyodik cizelgedeki metallerin hemen hepsiyle koordine
edilebilir. Kare diizlem ftalosiyanin halkasinin koordinasyon sayist dorttiir.
Ftalosiyaninlerin daha yiiksek bir koordinasyon sayisin1 tercih eden metallerle
birlegsmesi kare piramit, tetrahedral ya da oktahedral yapilarla sonuglanir. Boyle
durumlarda merkez metal atomu kloriir, su ya da piridin gibi ligandlarla eksensel
olarak koordine olur. Lantanit ve aktinitlerle beraber iki ftalosiyanin halkasi ile
sandvic yap1 kompleksi ve sekiz azot atomu ile koordine edilmis bir merkez metal
atomu olusur [Turek et al. 1987; Ahsen et al. 2001; Andre et al. 1985]. Diger sira
dis1 ftalosiyanin halkalari, merkezde bor ile olusmus ii¢ izoindolin birimli
subftalosiyaninler (SubPc) [Kietaibl 1974; Geyer et al. 1996] ve merkezde uranyum
bulunan bes izoindolin birimli siiperftalosiyanindir (SuperPc)[Day et al. 1975; Marks
and Stojakovic 1978].



Benzen c¢ekirdeginin yerine genisletilmis m-sistemleri igeren bazi naftalenPc,
antrasen (2,3-Anc) ve fenantren (9,10-Phc) Pc tiirevleri de ftalosiyanin ailesinin
onemli liyelerindendir. Naftalen sistemi i¢in iki tip makro halka, 1,2-naftolasiyanin

(1,2-Nc) ve 2,3-naftalosiyanin (2,3-Nc) bilinmektedir.
2.1.2. Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Metotlari

2.1.2.1. Metalsiz Ftalosiyaninler (H,Pc)

Metalsiz ftalosiyanin sentezinde, baslangic maddesi olarak ftalonitril kullanilir.
Ftalonitrilden PcH, olusturmak icin cesitli siklotetramerizasyon metotlar1 vardir
[Moser and Thomas 1983]. Ftalonitrilin amonyakla reaksiyonu ile elde edilen
diiminoisoindolin, PcH,’yi olusturur [Leznoff and Hall 1982]. indirgeyici olarak
kullanilan hidrokinon ig¢inde eritilmis ftalonitrilin siklotetramerizasyonu ile de PcH;
hazirlanabilir ama ortamda ¢ok az metal iyonu varliginda bile PcM safsizlig1 olusur
[Thompson et al. 1993]. 1,8-diazabisiklo[4.3.0]non-5-ene (DBN) gibi niikleofilik
engelleyici olmayan bir baz da ftalonitrilin siklotetramerizasyonu igin etkili bir
maddedir [ Wohrle et al. 1993]. Diger bir yontemde, Li,Pc’nin sulu asit ¢ozeltisi ile

demetalizasyonu sonucu H,Pc hazirlanmasidir (Sekil 2.2) [ McKeown et al 1990].
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CN MeONa
NH

Ftalonitril o )
Diiminoisoindolin

Pentanol

a: Lityum, Pentanol
b - Hidrokinon
c: DBU, Pentanol

Sekil 2.2 H,Pc’nin sentez semasi.



2.1.2.2. Metalli Ftalosiyaninler (MPc)

Metalli ftalosiyanin, en basit sekilde metal tuzu varliginda ftalonitril ya da
diiminoisoindolin siklotetramerizasyonu ile sentezlenebilir(Sekil 2.3). Buna ilave
olarak MPc, metal tuzu ve lire (azot kaynagi) varliginda ftalik anhidrit veya ftalimid
kullanilarak da sentezlenebilir. Alternatif olarak, H,Pc ya da Li,Pc ve metal tuzu

arasindaki reaksiyon da MPc olusturur (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3 Metalli ftalosiyaninlerin genel sentez metotlari.



2.2. Ftalosiyaninlerin Ozellikleri

2.2.1. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Dort izoiminoindolin ¢ekirdeginden olusan ftalosiyanin molekiilii oldukca
gergin bir yapidadir. Metal igeren ftalosiyaninlerin elde edilmesi sirasinda ortamda
bulunan metal iyonunun template etkisi {iriin veriminin yiikselmesini saglar. Bu
nedenle metalsiz ftalosiyaninlerin eldesinde iirlin verimi metal iceren ftalosiyaninlere
kiyasla daha dugiiktiir. Ftalosiyanin  molekiiliiniin  merkezini  olusturan,
izoiminoindolin hidrojen atomlar1 metal iyonuyla kolaylikla yer degistirerek metal
iceren ftalosiyanin olusumunu saglar. Ftalosiyaninin kimyasal Ozellikleri biiyiik

oranda merkez atomuna ve siibstitlientlerine baglidir [Leznoff and Lever 1989].

Metalli ftalosiyaninlerin genel olarak, elektrovalent ve kovalent olmak iizere iki
tipi vardir. Elektrovalent ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali metallerini
igerirler, organik coziiciilerde ¢oziinmezler, vakumda yliksek sicaklikda siiblime
olmazlar, seyreltik anorganik asitler, sulu alkol, hatta su ile muamele edildiginde

kolayca metal iyonu metalden ayrilir ve metalsiz ftalosiyaninler elde edilir.

Kovalent ftalosiyanin kompleksleri, elektrovalent olanlara kiyasla daha
kararhidirlar. Organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilirler. Bazi tiirleri vakumda 200 ° C’nin
istiindeki sicaklikta bozunmaksizin siiblime olabilirler. Nitrik asit disindaki diger
anorganik asitlerle muamele edildiginde yapilarinda herhangi bir degisiklik olmaz.
Bunun sebebi metal ile ftalosiyanin arasindaki bagin saglam olmasidir.
Ftalosiyaninlerin kararliligi ortamdaki oyuk ¢apiyla metal iyonu c¢apinin uygun

olmasina baglidir.

Ftalosiyaninler porfirinlerle karsilastirildiginda daha kolay yiikseltgenir veya
indirgenebilirler. Yikseltgenme ve indirgenme metal atomunda olabildigi gibi
ftalosiyanin halkasinda da sartlara bagli olarak tersinir veya tersinmez olabilir.
Biitiin ftalosiyaninler nitrik asit ve potasyum permanganat gibi kuvvetli oksitleyici

reaktifler ile ftalimide yiikseltgenir.



2.2.2. Ftalosiyaninlerin Yapisi ve Fiziksel Ozellikleri

Fiziksel olarak renk ve yiiksek kararlilik ftalosiyaninlerin iki 6nemli 6zelligidir.
Ftalosiyaninlerin renkleri siibstitiiec grup ve merkezdeki metal atomuna bagli olarak

maviden kahverengiye kadar cesitlilik gosterir.

Ftalosiyaninlerin {iretim sekline gore bir¢ok kristal yapisi gozlenmistir
[Robertson 1935]. En 6nemli kristal yapilari a-formu ve termodinamik olarak daha
kararli olan B-formudur. B-formunda metal atomu, ikisi komsu molekiildeki azotla
olmak tiizere oktahedral bir yapiya sahiptir. a-formu ise daha sik bir sekilde {ist tiste
istiflenmis ftalosiyanin molekiillerinden olugsmaktadir. 200 ° C* nin iizerinde 1sitma
ile o-formu, daha kararli olan pB-formuna doniisiir. Metalsiz ve diizlemsel
metaloftalosiyaninlerde goriilen diger bir kristal yapisi da x-formudur. o-formunun
ogiitiilmesiyle elde edilen H,Pc’nin  x-formu, optoelektronik uygulamalarin
fotoduyarliligim1 ¢ogaltmasindan ve infrared bolgesinde kuvvetli absorpsiyonu

olmasindan dolay1 ilging bulunmustur [Sharp and Lardon 1968].

Pc Bilesiklerinin ¢ogunda makrosiklik halka diizlemseldir. Diizlemsellikten
sapma 0.3 A° dur. Metalli ftalosiyanin molekiiliin simetrisi D4, metalsiz ftalosiyanin
molekiiliinlin simetrisi de D, simetrisine uymaktadir. Sekil 2.4’te goriildigl gibi
metal atomuna bagli olarak 4 koordinasyon sistemli kare diizlemsel ve g¢esitli
molekiillerin aksiyal olarak metale baglanmasiyla 5 koordinasyon sistemli kare
diizlemsel piramidal ve 6 koordinasyon sistemli tetragonal simetri olugur [McKeown

1998].

a) Kare Diizlemsel, Dort Koordinasyonlu; b) Kare Tabanli Piramit, Bes

Koordinasyonlu; ¢) Tetragonal, Alt1 Koordinasyonlu

Sekil 2.4 Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapisinin sematik gésterimi.



Ftalosiyaninlerin organik c¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliigli, makro halkanin periferal
pozisyonda uzun alkil zincirleri veya hacimli gruplarla siibstitiisyonu veya merkez
atoma aksiyal ligandlar eklenmesiyle arttirilabilir [ Kalz et al. 1984]. Siibstitiientlerin
2,3,9,10,16,17,23,24 veya 1,4,8,11,15,18,22,25 pozisyonlarina yerlesmelerinden
dolayi tetra- ve okta- siibstitiie ftalosiyaninler 2,3- (periferal) ve 1,4- (nonperiferal)
stibstitlie olarak adlandirilirlar (Sekil 2.5). Bunlar sirastyla 4-, 4,5- ve 3-, 3,6-siibs-
titiie ftalonitrillerden hazirlanirlar. Ayrica bunlardan tetra- ve okta-siibstitiie ftalo-
siyaninler, 1,3,8,10,15,17,22,24-okta substitiie ve 1,2,3,4,8,9,10,11,15,17,18,22,23,-
24,25-hekzadeka substitiie ftalosiyaninler hazirlanir [Kepeler and Hanack 1986].
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Sekil 2.5 1,4- ve 2,3-oktasiibstitiie Ftalosiyaninler.

Bu siibstitiientler makrosiklik yiginlar arasindaki uzakligi arttirir ve onlarin
cOziinmelerini saglar. Genelde tetra- ve okta-siibstitiie ftalosiyaninler arastirildiginda
tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin okta-siibstitiie analoglarina goére daha yiiksek
¢Oziiniirliige sahip olduklar1 goriilmiistiir. Bu davranisin baslica nedeni tetra-siibstitiie
ftalosiyaninlerin dort yapi izomeri karigimi olarak izole edilmeleri ve simetrik okta-
siibstitiie ftalosiyaninlerle karsilastirildiginda kati halde daha diizensiz olmalaridir.
Ayn1  zamanda, daha disiik simetrili izomerler makrosiklikligin periferal
stibstitiientlerinin simetrik olmayan diizenlenmesinden dolay1 daha yiiksek dipol
moment sahiptirler. Bu yap1 izomerleri karisiminin, ayrilmasi miimkiindiir

[Sommerauer et al. 1996].



2.2.3. Benzo-Substitiie Ftalosiyaninler

Benzen iizerinde siibstitlienti olmayan H,Pc ve MPc genellikle pek ¢ok organik
¢oziiciide ¢oziinmez (bazi Li,Pc, MgPc ve aksiyal olarak siibstitiiec olmus ftalosiya-
ninler disinda). Bunlar sadece konsantre siilfiirik asit i¢erisinde protone olmus halde
veya l-kloronaftelen gibi yiiksek kaynama noktasina sahip aromatik bir ¢oziiclide
isitilarak  ¢oziintirler.  Ftalosiyaninlerin  ¢oziiniirligii, ftalosiyanin halkasindaki
periferal (p=2,3,9,10,16,17,23,24) ve periferal olmayan (np=1,4,8,11,15,18,22,25)
konumdaki benzen kisimlaria (Sekil 2.6) siibstitiientlerin yerlestirilmesi ile biiyiik
oranda artirilir. Siibstitiientler kristal form i¢indeki molekiiller arasi etkilesimleri
azaltir ve ¢oziicli icerisindeki ¢oziintirliigiinii arttirir. Halkanin uygun siibstitiisyonu
ile s1v1 kristal 6zellik gdsteren tiirevler olusturulabilir veya ftalosiyaninin elektronik

ozellikleri degistirilebilir.

Bir¢ok durumda, siibstitiie ftalosiyaninler istenen siibstitiientleri iceren ftalonitril

tirevlerinden hazirlanabilir.
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Sekil 2.6 Pc’nin siibstitiisyon yapilabilen karbonlarinin numaralandirilmasi.
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2.2.4. Asimetrik Ftalosiyaninler

Diizensiz olarak siibstitiie olmus ftalosiyaninlerin, oligomer ve polimer
sentezlerinde ve Langmuir-Blodgett (LB) film eldesinde uygulamalar1 vardir
Asimetrik ftalosiyanin sentezinde kullanilan en yaygin yol farkli ftalonitril veya
diiminoizoindolin tiirevlerinin siklotetramerizasyonudur [Dulog and Gittinger 1993].
Teorik olarak iki farkli ftalonitri’den alti farkli ftalosiyanin olusur (Sekil 2.7)
[Pawlowski and Hannack 1980]. Baslangic maddelerinin miktarlar1 kontrol edilerek
istenen asimetrik ftalosiyanin verimi artirilabilir. Bununla birlikte pratikte ftalonitril
karisimmnin reaksiyonu &nemli miktarlarda en az iki ftalosiyanin verir. Istenen
ftalosiyanin bunlarin arasindan kromatografik yontemle ayrilir. Boylece, iki farkli tip
siibtitiient (X ve R, Sekil 2.7), iceren ftalosiyaninler arasindan farkli kromatografik

ozellik gbsteren ¢oziiniir ftalosiyaninlerin secilmesi gerekmektedir.

- ol

N N NN

Sekil 2.7 Iki farkl1 ftalonitril karisiminin siklotetramerizasyonu ile olusabilecek

ftalosiyanin tiirevleri.
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2.2.5. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri

2.2.5.1. Ftalosiyaninlerin Infrared Spektroskopisi

Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢oziiniirliiklerinin iyi olmamasindan dolay1 infrared
spektrumlarindan alinan bilgiler olduk¢a onemlidir. Unsiibstitie M(II)Pc’ler Day
simetri grubuna aittir ve titresim altboliimleri 14415+ 16410+ 1322 + 8a2u + 14615+ To1u
+ 142 + Toou T 1325 + 282y dur. Bunlardan infrared aktif olanlar ise 8, ve 28c04’
dur. PbPc ve SnPc gibi metaloftalosiyaninlerde, metal atomunun halka diizleminin
disinda olmasindan dolay1 simetri Cy4,’dir ve bu yiizden tahmin edilen aktif titresim
bantlarinin sayisi artar. Metalloftalosiyaninlere gore daha diisiik simetri grubuna

(D2n) sahip metalsiz ftalosiyaninlerde de aktif infrared band sayis1 daha fazladir.

H,Pc’lerin infrared spektrumlarinda yaklasik 3300 cm™’lerde goriilen N-H
gerilme band1 (VN-H), D,0 ile yer degistirme sonunda kaybolmustur. Ayn1 sekilde
1540 cm™ civarindaki N-H egilme bandi (B N-H) yok olmus ve ayni band 1144cm™
""de ortaya ¢ikmustir. Biitiin Ftalosiyaninler igin 1650—1200 cm™ bdlgesinde goriilen
diger bandlar ise ftalosiyanin halkasinin C-C ve C-N titresimlerine aittir (Sekil 2.16)
[Cook 1993].
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2.2.5.2. Ftalosiyaninlerin Niikleer Manyetik Rezonans

Spektroskopisi

Stibstitlie olmamis metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin organik ¢oziiciiler
icindeki ¢oziiniirliikleri iyi olmadig1 icin bu bilesiklerin karakterizasyonunda NMR
spektroskopisinden etkin bir sekilde faydalanilamamaktadir. Ancak ftalosiyaninlerin
siibstitiie gruplar sayesinde c¢oziiniirliiklerinin artmasi ile bu yontem kullanigli hale
gelmistir. Yine de bakir gibi paramanyetik metal iceren ftalosiyaninlerin NMR

spektrumlar1 alinamamaktadir.

Ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumlari genellikle makrosiklik m-sisteminden
dolay1 genis diyamanyetik halka akimi kaymasi gosterir. Bilindigi gibi yapisinda
aromatik halka bulunan bilesikler bir manyetik alan igerisine getirildiginde aromatik
halkada bulunan m-elektronlari, dis manyetik alanin etkisi ile bir halka akimi
olusturur. Bu halka akimi, ikinci bir manyetik alan meydana getirir. Olusan ikinci
manyetik alanin yonii, halka i¢inde dis manyetik alan ile zit, halka disinda ise paralel
yondedir. Aromatik halkanin meydana getirdigi halka akimina diyamanyetik halka

akimi (manyetik anizotropi) denir.

Bunun sonucu olarak, aromatik halkanin diginda kalan bolgede dis manyetik
alanin siddeti artarken, halka icinde ve tiistiinde kalan bolgelerde dis manyetik alanin
siddeti azalir. Boylece, aromatik halka ¢evresinde manyetik anizotropi olusur. Halka
disinda bulunan protonlar, dis manyetik alana oranla daha siddetli bir manyetik
alanin etkisinde kalarak anti-perdelemeye ugrar ve rezonanslari diisiik alana kayar.
Diger taraftan, halka icinde ve halka iizerinde bulunan protonlar, kuvvetli perdeleme

bolgesinde bulunduklarindan, rezonanslari yiiksek alana kayar [Balc1 2000]

Bu ylizden ftalosiyaninlerin aromatik protonlarmin sinyalleri diisiik alanda
gozlenir. Metalsiz ftalosiyaninlerde merkezde bulunan NH protonlart manyetik
anizotropiden dolayr TMS’den daha kuvvetli alanda sinyal verir. Aksiyal bagh
ligandlarin protonlar1 yiiksek alana kayar. Yiiksek alana kayma protonlarin

makrosikliklige uzaklig1 ve relatif pozisyonlarina baglhdir.

Ayrica, son zamanlarda yapilan ¢alismalara gore diizlemsel ftalosiyaninlerin 'H-
NMR spektrumunda, agregasyondan dolayi1 farkli konsantrasyon ve sicakliklarda

aromatik ve merkez halka protonlarinin sinyallerinde genisleme (broadlagma)
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gozlenir. Eger agregasyon ilave aksiyal ligandlarla veya 1,4-pozisyonundaki uzun

yan zincirlerle dnlenirse, bu etki azaltilabilir.
2.2.5.3. Ftalosiyaninlerin Elektronik Absorpsiyon Spektroskopisi:

Ftalosiyaninlerin m-elektronca zengin olmalar1 nedeniyle ultraviyole ve
gorlinlir bolgede mw—m* veya n—m* gegiglerine karsilik gelen karakteristik
absorpsiyon pikleri verirler. Cozelti halinde Pc’lerin absorpsiyon spektrumlart Soret
bandi (B bandi) ve Q bandi olmak iizere iki ana bant igerir. m—m* gegislerine
karsilik gelen ve 650- 750 nm’de goriilen Q bantlar1 ftalosiyaninlerin metalli veya
metalsiz olduklar1 hakkinda bilgi verirler. Metalsiz ftalosiyaninler esit c¢ift bant
verirken, metallo ftalosiyaninler tek ve daha siddetli bir bant verirler. Ciink{i metalli
ftalosiyanin bilesiklerinde ftalosiyanin halkas1 {izerinde bulunan ve metal ile bag
yapabilen dort azot atomu da birbirlerine esdeger olduklar1 i¢in metalli ftalosiyanin
bilesikleri Dg4j, simetrisine sahiptirler ve HOMO — LUMO gegcisine tekabiil eden tek
bir Q bandi verir. Metalsiz ftalosiyaninlerde ise ftalosiyanin halkasi igerisinde
bulunan azot atomlarinin iki tanesi NH azot atomu olduklar1 icin molekiiliin
simetrisinde bir degisme meydana gelerek molekiiliin simetrisi Dy, olur. Meydana
gelen bu simetri degisiminden dolay1r molekiilin LUMO orbitalinde bir bozunma
olur ve birisinin siddetinin digerininkinden biraz az olan iki adet Q bandi

absorbsiyon piki gozlenir.

Ftalosiyaninlerin UV-Vis. spektrumlarinda 6nemli karakteristik bantlardan birisi

de 350-400 nm civarinda goriilen Soret (B bandi) bandidir.
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Absorbans

T L] L} L) L] T L] L) L
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Dalga Boyu (nm)

Sekil 2.8 Metalsiz(i) ve Metalli(ii) Ftalosiyaninlerin UV-Vis. Spektrumlari. (Q ve B
bandlar1)

2.3. Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlar:

Suprasiipermolekiiller sinifindan sayilan ftalosiyaninler koyu yesil ve mavi
renkleri, her tiirlii kimyasal ve fiziksel dig etkenlere karsi saglamligi ile pigment ve
boyar madde olarak kullanilmalar1 yani sira yiiksek teknolojide tiptan elektronik
sanayine kadar c¢ok genis bir alanda kullanom imkani olusturmaktadir. Son
zamanlarda, tiikenmez kalemlerin miirekkeplerinde, fotokopi cihazlarinda,
fotografcilikta, bilgisayarlarda veri depolamada, deri kanserinin tedavisinde ve

tekstilde kullanilmaktadir.

Ftalosiyaninler, kullanilan metale ve slibstitiie gruba bagli olarak farklh
ozellikler gostermektedir. Kimya arastirmacilarinin yani sira biyoloji, fizik ve
malzeme bilimcilerinin de ilgilendikleri bu bilesiklere; katalizor, nonlineer optik, sivi
kristal, fotodinamik terapi ve gaz algilayici (sensor) dzellikleri gibi cesitli 6zellikler
kazandiric1 gruplarin takilmasi ve sentez yontemlerinin belirlenmesi ¢alismalari, tiim
diinyada ¢ok onemlidir. Yiiksek teknoloji malzemeleri olan ftalosiyanin, oksim ve
cesitli makrosiklik bilesikler cok degisik alanlarda kullanilir. Bu alanlar boyamadan,
tepkime katalizlemeye, analize, kromatografik ayirma, niikleer kimyaya, fotodinamik

terapiye, optik veri depolamaya kadar genis bir yelpaze sunar [ Ince M., 2006].
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2.3.1. Ftalosiyaninlerin Boya ve Pigment Endiistrisinde Kullanimi

Ftalosiyaninler giintimiizde 50.000 tonun iizerinde iretimi yapilan en &nemli
endiistriyel iirtinlerden biri haline gelmistir. Suda ¢6ziinen ilk ftalosiyanin boyasi
ftalosiyaninlerin polisiilfonat tlirevleridir. Diger tiirevleri, piridil ftalosiyanin
tiirevlerinin amonyum tuzlar1 ve siilfonil kloriirlii olanlaridir. Su anda, ftalosiyaninler
yazict miirekkebi, plastik ve tekstilde renklendirici olarak kullanilmaktadir.
Ozellikle yazic1 miirekkeplerinde bakir ftalosiyanin kullanimi olduk¢a énemli yer
tutar. Yesilimsi mavi renk tonuna sahip bakir ftalosiyanin renkli yazicilar igin
uygundur. Isi18a, 1siya ve coziiciilere karst dayanikli olduklar i¢in plastiklerde ve
yagli boyalarda mavi pigment olarak kullanilmaktadir. Klorlu ve bromlu tiirevleri

yesil organik boyar madde olarak ¢cok énemlidir [Ulmann, 1992].
2.3.2. Ftalosiyaninlerin Katalizor Olarak Kullanimi

Ftalosiyaninler bir¢ok fiziksel, kimyasal, elektrokimyasal, fotokimyasal yollar ile
organik maddelerin oksidasyona veya rediiksiyona ugrayarak sentezlenmesinde
pozitif katalizorler olarak gorev yaparlar. Ftalosiyaninler reaksiyonlarda fotokatalizor

[Marais R et al. 2007] ve elektrokatalizér [Koca A. et al.,2006] olarak kullanila-

bilirler.
SOR
N- ,-J-N =N
NZ S N=
N” SO,R
RO.S N SO,R
RO,S = N N

3a R=CgHyp X = Ny
3b: R = C(CH,),, no X

Sekil 2.9 Katalizor olarak kullanilan Ftalosiyaninler.

Sekil 2.9’da goriilen N-kopriilii diiron bilesiklerinin yiikseltgen katalizor gibi
cok yonlii dzelliklerinin oldugu literatiirde belirtilmistir [Is¢i U., 2009].
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Gaz sensorlerinde ftalosiyaninler, ortamda bulunan ve algilanmak istenen

kimyasal maddeyle etkileserek gerekli sinyalin olusmasina neden olan "kimyasal

araytizey" algilama birimi olarak kullanilmaktadir.

Code

1a

R" Rn -
RIII 1c

1d

SN 2a

Sekil 2.10  Gaz sensorii olarak kullanilan Ftalosiyaninler.

Substituents

R"=0-CH,CF,CF,H
R"=0-CH,CF,CF,H
R'=R"=0-CH,CF,CF,H
R'=Cl, R"=0-CH,CF,CF,H
R"=0-CH,CF,CF.H
R"=0-CH,CF,CF,H
R'=R"=0-CH,CF,CF.H
R'=Cl, R"=0-CH,CF,CF,H
R"=0-CH,CH,CH
R"=0-CH,CH,CH,
R'=R"=0-CH,CH,CH,
R'=R"=0-CH,CH;CH,
R'=Cl, R= O-C4F

R'=Cl, R"= O-C4F-

Substitution
pattern

tetra,

tetra,

octa

tetra

tetra,
tetra,

octa
tetra

tetra,

tetra,

octa
octa
tetra
tetra

np
p

np

np

Zn
Zn
Zn
Zn
Ni
Ni
Ni
Ni
Zn
Zn
Zn
Ni
Zn
Ni

Sekil 2.10°da goriilen ftalosiyanin tiirevlerinin gaz sensor 6zellikleri ‘quartz

crystal microbalance sensors’ (QCM) kullanilarak incelenmistir [Harbeck M., et al.,

2010].
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2.3.4. Ftalosiyaninlerin Fotodinamik Terapide Kullanimi

Mor 6tesi (UV), goriiniir ya da yakin infrared bolgedeki 1s181n tedavi edici
olarak kullanildigi tiim uygulamalar fototerapi olarak adlandirilir. Isiga duyarli bir
fotokemoterapotik ajanin kullanildigi fototerapi uygulamalar1 i¢cin fotokemoterapi
terimi kullanilmaktadir. Fotodinamik terapi (PDT) ise fotokemoterapinin bir alt

dalidir [Bonnett et al., 2000].

Gliniimiizde neoplastik ve neoplastik olmayan hastaliklarin tedavisinde
kullanilan PDT, genel bir tanimlamayla segici olarak hedef hiicrede biriken 1518a
duyarli maddenin (Fotosensitizer -PS) goriiniir 1518a maruz birakilmasiyla, oksijen

varliginda hedeflenen dokunun tahribati prensibine dayanir.

¥ .
re " &
E\-’)L\r" L Lﬁﬂr..-k ¥ 0, (°2)
ﬁ”kﬁ\_,‘r .:L.\_,’L,‘
g L—"‘l Molekiiler
] Oksijen
L L\_L JL,
i % 1
0, ("A)
Fotosensitizer . =

Singlet
Oksijen

Sekil 2.11  Fotodinamik terapi yontemi ile kanser tedavisi.

PDT yasa bagli makular dejenerasyondan, pre-malign dermatolojik bir
hastalik olan aktinik kerotozisin tedavisine kadar farkli hastaliklar i¢in kabul gormiis
bir tedavi sekli olmakla birlikte deneysel ¢aligmalar, PDT’nin kanser tedavisinde

kullanimi iizerine odaklanmistir (Sekil 2.11)[Moor, 2003- Luksiene, 2003].
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RS
RS N
N\ /N'--
N— SR RS |
SR
Nes SR
M= Al (a ) np-tetra /N —
Ga (b) / \
In (c) %
R= \/"\0/\/0\/\\0/ p-tetra

Sekil 2.12  Fotodinamik terapide kullanilabilecek Ftalosiyaninler.

Sekil 2.12°’de ftalosiyanin tiirevlerinin fotofiziksel ve fotokimyasal Ol¢iim
degerlerinden yola cikilarak, fotodinamik terapide kullanilabilecek fotosensitizerler

arasinda yer alabilecegi sonucuna varilmistir [Yanik H., 2009].
2.3.5. Ftalosiyaninlerin Yakit Hiicrelerinde Kullanimi

Ftalosiyaninler pek ¢ok metal iyonuyla katalitik 6zellik gosteren kompleksler
olusturabilirler. Kimyasal siibstitiientlerin katilabilecegi fenil gruplarinin bulunmasi
nedeniyle bilesik elektron c¢ekici veya elektron verici Ozellikler gosterebilir.
Ftalosiyaninler bu 0&zellikleri nedeniyle, yakit hiicrelerinde oksijen indirgeme
katalizorii [Jasinski et al., 1964] ve membran [Dieter Meissner, 2005] olarak

kullanma ¢alismalar1 yapilmaktadir [Lever et al., 1986].
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Ouygen

Hydrogen
[Hz) in

{H:O) oant

Sekil 2.13  Yakat hiicresinin sematik gosterimi.

Sekil 2.13°te yakit hiicresinin ¢aligma sekli sematik olarak gosterilmektedir.
Hidrojen anotta yiikseltgenir ve protonlar membrandan gecip oksijeni suya
indirgemektedir. Ftalosiyaninler yakit hiicrelerinde anot ve katotta katalizér olarak

kullanima potaniyeline sahiptirler [Dresselhaus et al., 2003].
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3. TEZ CALISMASININ LITERATURDEKI YERI

Tezin ¢alisma konusuyla ilgili benzerlik igeren calismalarin, literatiir ozeti

asagida verilmistir.

Hanack ve arkadaslar tarafindan, yeni n-alkil, alkoksi ve alkoksimetil siibstitiie
platin ve palladyum ftalosiyaninler sentezlenmistir [Hanack et al. 1993]. Bu sentez
icin Mg metalinin, alkilbromiir ile tepkimesinden Grignard reaktifi hazirlanmistir.
Grignard reaktifi ve 1,2-diklorobenzene ile tepkimesi sonucu 1,2-di(n-alkil)benzen
sentezlenmistir. Sirasiyla bromlama ve DMF/CuCN ile tepkimesi sonucunda 1,2-(n-
alkil)ftalonitril bilesigi sentezlenmistir. Bu ftalonitriller DMAE ve metal tuzu
varliginda reaksiyona sokularak, simetrik okta (n-alkil) siibstitiie Platin (II) ve
Palladyum (II) ftalosiyanin sentezlenmistir. Bu reaksiyon semasi Sekil 3.1°de
gosterilmistir. Bu ftalosiyanin tiirevlerinin yapisi IR, UV-Vis., 'H-NMR ve C-NMR

spektroskopisi ile aydinlatilmistir.

¢
Cl DMAE/ PtCl,

%9

reflux , 6h
CgH,sMgBr
%57 | Et,0
r.t.,12h
S )
CeHis I}I
N N
' B, “ﬁ
Br CeHys R R
%36-65 ‘ ?;ET(’DMF M R
Pt CH,OC.H,,
Pt CeHys

Z

C
o L &
CH,OCH
NC 6 13 2 8" 17

Sekil 3.1 Simetrik okta (n-alkil) siibstitiie Platin (II) ve Palladyum (II) Fatlosiyanin

sentez semasi.
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Diger bir ¢alismada, 2005 yilinda Fatma Yiiksel doktora ¢aligmasi kapsaminda
tosilamido ftalosiyanin sentezini gergeklestirmis ve bu bilesigin spektroskopik
ozellikleri ile ¢oziicii etkilerini incelemistir [Yiiksel 2005]. Bu c¢aligsma, 2005 yilinda
New Journal of Chemistry Dergisinde yayinlanmistir [ Yiiksel et al. 2005].

o)
It CN RS CN  nicl, RS A ! N" "o
+ - - N—Ni—N
n-hekzanol RS S | H o
Os N CN RS CN N NS
Y o

2a  R:CgH;,

RS SR
2b  RiCpHy
2c R:C,H
16773 3a RiCeHy,
3b RiCpHy
3c RiCigHys

Sekil 3.2 Asimetrik Nikel Ftalosiyanin sentez semas.

2007 yilinda yaymlanan bir diger ¢alismada ise 1,2-di(alkiltiyo)-4,5-
disiyanobenzen ve 4,5-disiyano-N,N’-ditosil-o-fenilendiamin, susuz metal tuzu,
coziici ve gliglii baz varliginda reaksiyona konulmus ve asimetrik siibstitiie
ftalosiyanin elde edilmistir. Bu reaksiyon semas1 Sekil 3.2°de gosterilmistir. Bu yeni
bilesiklerin yapist UV-Vis., FT-IR, NMR, elemental analiz ve kiitle spektrumu ile
aydinlatilmistir. Bu yeni ftalosiyanininlerin siv1 kristal 6zellikleri polarize mikroskop

ve DSC ile incelenmistir. [ Yiiksel F. et al. 2007].

Sekil 3.3” deki calisma kapsaminda ise o-tosilamido ftalosiyaninato Nikel(II)
sentezlenmis ve % 90'lik siilfiirik asitle detosilasyon yapilmis o-tosilamido
ftalosiyaninato Nikel(Il) sentezlenmistir. Bu bilesik hekzanoil kloriir ve lauril kloriir
ile trietilamin varliginda reaksiyona girerek yeni ftalosiyanin bilesikleri elde
edilmistir. Bu yeni bilesiklerin yapis1t UV-Vis., elemental analiz, NMR, FT-IR ve
kiitle spektroskopisi ile aydinlatilmistir [Yiiksel F. et al. 2008 ].
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1 90% H,SO, 100 derece
2 10% NaOH
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H,N NH,

3b icin lauroyl chloride

THF trietilamin
3aig¢in hexanoyl chloride
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NH

=,
NH

HN —a
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A
A

3a R: CgHy,
3b R: CHys

Sekil 3.3 Okta-amino ve Okta-amido Ftalosiyanin sentez semasi.
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_| 40Tt

Sekil 3.4 Dimerik Ftalosiyanin sentez semasi.

Sekil 3.4° de Kobayashi ve arkadaglar tarafindan sentezlenen, Pridin-Pd-Piridin
kopriilii dimerik ftalosiyanin bilesigi goriilmektedir. Sentezlenen dimerin yapisi, 'H,
B¢, *'P NMR’1 ve kiitle spektrumlar ile aydimlatilmistir. Elektronik absorbsiyonuna
(MCD-magnetic circular dichromism) bakilarak yap1 desteklenmistir [Kobayashi N.,
et al,2001].
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4. CALISMANIN AMACI ve KAPSAMI

Ftalosiyaninler, gelisen teknolojiye paralel olarak her gecen giin artan kullanim
alanlariyla koordinasyon kimyasinin ilgi ¢eken konularinin arasinda yer
almaktadirlar. Uygulama alanlarinin genis bir yelpazeye yayilmasi, bu konuda ¢ok

sayida bilimsel ¢caligmanin yapilmasini1 da beraberinde getirmistir.

Teknolojik iirlinler arasinda yer alan ftalosiyaninler pek cok metal iyonuyla
katalitik aktivite gdsteren kompleksler olusturabilmektedir. Olusan bu komplekslerin
sicakliga dayanikli olmalari, kimyasal siibstitiientlerin katilabilecegi fenil gruplar
tasimalar1 nedeniyle bilesiklerin elektron ¢ekici veya elektron verici Ozellikler
gosterebilmeleri, ftalosiyanin komplekslerinin organik coziiciilerde ¢oziinebilmeleri
ve metal iyonlarinin fiziksel 6zelliklerinin yiizey ortaminda tipki ¢ozeltide oldugu

gibi tayin edilebilmesi gibi pek ¢ok avantaja sahiptir.

Ftalosiyaninlerin endiistriyel kullanilabilirligi, gosterdikleri iistiin fiziksel ve
kimyasal &zelliklerinden kaynaklanmaktadir. Ozellikle sivi  kristal, katalizor,
kimyasal sensor, yakit pili, non-lineer optik ozellikleri ve fotodinamik terapi ile
kanser tedavisinde kullanmaya uygunluklari son yillarda bu konuda olduk¢a fazla
calisiimanin yapilmasmma neden olmustur. Ftalosiyanin halkasinin dogasindan

kaynaklanan delokalize elektron sistemi bu uygulamalar i¢in olduk¢a 6nemlidir.

Endiistriyel talepler, temel arastirmacilarin c¢aligmalarma yon vermektedir.
Farkli merkez metal atomu ve/veya siibstitiie gruplar iceren ftalosiyaninler

sentezlenmekte ve o6zellikleri incelenmektedir.

Bu tez calismasi kapsaminda, metal kompleksi kopriilii dimerik ftalosiyanin
sentezlenmesi ve yapisinin aydinlatilmasi amag¢lanmistir. Bu nedenle ¢-butilftalonitril
(7) ve 4,5-disiyano-N,N’-ditosil-o-fenilendiamin (3) yola ¢ikilarak, asimetrik 2,3-
bis(tosilamido)- tri(z-butil) ftalosiyaninato kobalt(Il) (11) bilesigi sentezlenmistir.
Elde edilen asimetrik ftalosiyanin halkasindaki tosil gruplari, siilfiiriik asit (%90) ile
muamele edilerek kesildi. Elde edilen 2,3-bis(amino)-tri(z-butil) ftalosiyaninato
kobalt(IT) (12) asimetrik bilesiginin, ftaldialdehit, glioksal ve CoCl, reaksiyonu ile
Metal Kompleksi Kopriilli Dimerik Ftalosiyanin (13,14) sentez denemeleri

yapilmistir.
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5. KULLANILAN MADDE ve CIHAZLAR

Tablo 5.1
Maddeler

Adi

1,2-diaminobenzen
p-Toluensiilfonil klortir
Brom

Sodyum Asetat

1,8-Diazabisiklo [5,4,0]
undec-7-ene (DBU)

Bakir (I) Siyaniir
COC12.6H20

%26’lik Amonyum
Hidroksit

Asetik Asit
Hidroklorik Asit
1,2-diklorobenzen
NaySO4

NaOH
Silikajel 60

n-Hekzanol
Etanol
Aseton
Diklorometan

Dimetil formamit

H,S0O4

Uretici Firma
Merck

Merck
Aldrich

Merck

Fluka

Merck

Fluka

JT BAKER

Riedel-de Haen
Merck
Merck
Riedel-de Haen

Riedel-de Haen

Merck

Merck
Teknik
Teknik
Teknik
SIGMA

JT BAKER

Katalog No

814538
808326
207888

106268

33481

841811

60820

5378

27225
1.00317
8.03238
13464

06203

7713

8.04393

15440

5374

Sentez, Aymrma ve Saflastirma Islemlerinde Kullamlan Kimyasal

Ozelligi
Sentez i¢in
Saf

Saf

Saf
Saf

Saf

Saf
Saf

Saf

Saf

Saf
Susuz, saf
Saf pellet

Kolon i¢in,0.063-
0.200 mm

Sentez i¢in

Saf

%95- 97



Piridin

Na,COs3

1-Bromohekzan
4-t-butilftalonitril
K,COs
di-sodyumbhidrojenfosfat
Sodyumtiyosiilfat

Sodyumhidrojen
karbonat

Sodyumtiyosiilfat
Sodyum asetat(susuz)

1-Methyl-2-pyrolidone
(NMP)

Triton x-100

Magnezyum metali

Riedel-de Haen
Fluka

Merck

Abcrab

JT BAKER
Merck

Riedel-de Haen

Merck

Riedel-de Haen

Merck

Merck

Aldrich

Merck

16037

8.01603

135113

0204

1.06585

13479

1.06329

13479

106268

8.06072

9002-93-1

850K 1115641
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Saf

Saf

Sentez i¢in
Saf

Susuz

Sentez i¢in

Saf

Saf

Saf

Saf

Saf

Saf

Saf



Tablo 5.2

Ad1

Erime Noktas1 Tayin
Cihaz1

T-Infrared
Spektrofotometresi

FT-Infrared
Spektrofotometresi

Kiitle Spektrometresi

Kiitle Spektrometresi
UV-Visible
Spektrofotometresi

NMR
Spektrofotometresi

Mikrodalga Hizl1 Sentez
Sistemi

X-1s1n1 Difraktometresi

Modeli

Biichi 535

Bio-Rad FTS 175C

Perkin Elmer Spectrum 100

Bruker MicrOTOF, ESI-TOF

Bruker Microflex LT MALDI-
TOF MS

Schimadzu 2001 UVPc

Varian 500 MHz

Milestone Start S model
220V/50Hz.

Bruker Smart Apex II Quazar

Yap1 Aydinlatma ve Sentez Calismalarinda Kullanilan Cihazlar

Bulundugu Yer

Gebze Yiiksek
Teknoloji Enstitlisii

Gebze Yiiksek
Teknoloji Enstitlisii

Gebze Yiiksek
Teknoloji Enstitlisii

Gebze Yiiksek
Teknoloji Enstitiisii

Gebze Yiiksek
Teknoloji Enstitiisii

Gebze Yiiksek
Teknoloji Enstitiisii

Gebze Yiiksek
Teknoloji Enstitiisii

Gebze Yiiksek
Teknoloji Enstitiisii

Gebze Yiiksek
Teknoloji Enstitiisii
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6. DENEYSEL KISIM

6.1. Baslangic Maddeleri (3,6) ve Ftalosiyanin Bilesiklerinin
(8,9,10,11,12,13) Sentezi

6.1.1. N,N’-Ditosil-o-fenilendiamin (1) Sentezi

NH . /,
@ 2 p-toluen sulfonil kloriir of ND
NH Piridin o)

2 \\ /N

Sekil 6.1 N,N’-Ditosil-o-fenilendiamin (1) sentez semast.

1 numarali bilesik literatiire gore [Yiiksel et al. 2005] sentezlenmistir. 20 g
(0.185 mol) o-fenilendiamin 50 ml piridin i¢inde ¢oziildii ve buz banyosunda
sogutuldu. 110 ml piridin i¢inde ¢oziinen 78 g (0.409 mol) tosilkloriir, bir damlatma
hunisi yardimiyla o-fenilendiamin ¢ozeltisine i¢ sicaklik 5 [ C’yi gegmeyecek
sekilde yavas yavas eklendi. Damlatma iglemi bittikten sonra 1,5 saat buz
banyosunda manyetik karistirici yardimiyla karistirildi ve 500 g buzun {izerine
yavagca ve karigtirilarak dokiildii. Buzlar eriyince karistirma islemine son verildi ve
reaksiyon karigimu filtreden siiziildii. Elde edilen katilar 500 ml soguk suyla yikandi.
Kirmiz1 renkli katr driin 400 ml sicak etanol i¢inde ¢oziildii, aktif komir ile
kaynatilip mavi banth slizge¢ kagidindan siiziildii ve sogutularak kristallendirildi.
Elde edilen beyaz kristal {irtin 68.553 g olup, ulasilan verim %89.13 diir. Kapali
formiilii CooHpN,04S; olan bilesigin, E.N’s1 literatiirle uyumlu olarak, 202-204 °C

bulundu.
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6.1.2. 4,5-Dibromo-N,N’-di(toluen-p-sulfonil)-o-fenilendiamin (2)

Sentezi
0
E j\ e \©\ Py
// \N //S\H
o)
AN CH,COOH / CH,COONa A N B
JH sCH
/O/ \b /©/ k

Sekil 6.2 4,5-Dibromo-N,N’-ditosil-o-fenilendiamin (2) sentez semas.

2 numarali bilesik literatiire [Cheseeman GWH, 1962, Yiiksel F. et al.2005] gore
sentezlenmistir. 250 ml’lik {i¢ boyunlu reaksiyon balonu igerisine 25g (0.06 mol)
N,N’-ditosil-o-fenilendiamin (1), 10 g (0.12 mol) susuz sodyum asetat ve 100 ml
asetik asit alindi. Hazirlanan bu silispansiyon buz banyosunda sogutuldu ve iizerine
6.15 ml (0.12 mol) brom damlatildi. Damlatma islemi bittikten sonra balona geri
sogutucu takildi ve 100 °C’de 3 saat manyetik karistirici yardimiyla karistirildi. Oda
sicakligina kadar sogutulduktan sonra iizerine 250 ml saf su eklendi ve 10 dakika
kadar karistirildiktan sonra iiriin filtreden siiziildii. 200 ml kadar su ile yikandi ve
vakumda kurutulduktan sonra asetik asit i¢inde kristallendirildi. Elde edilen beyaz
renkli {iriin 28.4 g olup, ulagilan verim %82.52’dir. Kapali formiilii C,0H3Br2N>O4S,
olan bilesigin, E.N’s1 literatiirle uyumlu olarak, 219- 221 °C bulundu.
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6.1.3. 4,5-Disiyano-N,N’-di(toluen-p-sulfonil)-o-fenilendiamin (3)

Sentezi
| | 0
Iy ( j\ 5
SN Br PNy
o)
N _N Br DMF O\\ N CN
QA sCH
/©/ ° /©/ K
2
3

Sekil 6.3 4,5-Disiyano-N,N’-ditosil-o-fenilendiamin (3) sentez semas.

3 numarali bilesik literatiire [Yiiksel F. et al.2005] gore sentezlenmistir. Ug
boyunlu 250 ml’lik bir reaksiyon balonuna argon atmosferinde 10.3 g (0.0179 mol)
kurutma tabancasinda P,Os iizerinden kurutulmus 4,5-dibromo-N,N’-ditosil-o-
fenilendiamin (2), 5 g (0.0558 mol) CuCN ve 80 ml susuz DMF konuldu. 140 °C’de
20 saat argon atmosferinde manyetik karistiric1 yardimiyla karistirildi.  Reaksiyon
karisimi oda sicakligina sogutulduktan sonra 300 ml %25°lik NH4OHg) ¢Ozeltisi
icine alind1 ve 14 saat hava gegirildi. Kahverengi kati madde siiziildii ve bidistile su
ile nétrallesene kadar yikandi. Kati iirtin kurutulduktan sonra sicak etanolde ¢oziildii
ve c¢oziinmeyen kisim siiziilerek uzaklastirildi. Etanolde c¢oziilen madde beyaz
cokelekler goriiniinceye kadar asetik asit ilave edilidi ve bu karigim 2000 ml saf suda
coktiiriildi. Coken krem rengi katilar siiziildii ve notrallesene kadar saf suyla yikandi.
Kati iiriin vakum etiiviinde kurutulduktan sonra etanolde kristallendirildi. Elde edilen
beyaz renkli tliylimsii {irtin 2.76 g olup, ulasilan verim %33.5’dir. Kapali formiilii

CH §N404S; olan bilesigin, E.N’s1 literatiirle uyumlu olarak, >300 °C bulundu.



31

6.1.4. 1,2- Dihekzilbenzen (4) Sentezi

Cl ¢ H._MgBr CeHy 3

6" 13
—

Et,0

CI C6H13
4

Sekil 6.4 1,2-Dihekzilbenzen (4) sentez semasi.

4 numaral1 bilesik literatiire gore sentezlenmistir [Hanack M. et al. 1993b].
Argon atmosferinde 2.43 g (0.1 mol) Mg ve 14.1 ml (0.3 mol) hekzilbromiir ile
hazirlanan Grignard belirteci 50 ml dietileter icerisine alinarak buz banyosunda
onceden sogutulan 50 ml dietileter, 5.6 g (0.03 mol) o-diklorbenzen ve katalitik
miktarda (0.05 g) dikloro[1,3-bis(difenilfosfin)propan]nikel(Il) karisimina damla
damla ilave edildi ve karistirildi. Damlatma islemi bittikten sonra karigim 1sitildi ve
18 saat slireyle geri sogutucu altinda kaynatildi. 18 saat sonunda reaksiyon karigimi
oda sicakligina sogutuldu ve 2N HCI ile hidrolizlendi. Organik faz 6nce su sonra
NaHCO; ve en sonra tekrar su ile ekstrakte edildi ve Na,SO, ile kurutuldu.
Karisimdaki ¢oziicii doner buharlastirict ile uzaklastirildi. Geriye kalan sivi madde
vakum distilasyonuna tabi tutuldu ve iiriin 100 °C’de 1.5mbar vakumda izole edildi.
Vakum ve sicaklik literatiirdeki deger ile uyumludur. Elde edilen agik sar1 renkli s1vi
madde miktar1 3.6 g olup, erisilen verim %38.7°dir. Bilesigin kapali formiilii

C] 8H30’dul‘.
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6.1.5. 1,2-Dibromo-4,5- dihekzilbenzen (5) Sentezi

C[CGHB Br, BrI:[C6H13
CH.CI
C.H 22 C.H

6 113 Br 6 '13

4 5

Sekil 6.5 1,2-Dibromo-4,5-dihekzilbenzen (5) sentez semasi.

5 numarali bilesik literatiire [Hanack M. Et al. 1993b] gore sentezlenmistir. Ug
boyunlu reaksiyon balonuna 24.66 g (100 mmol) 1,2-dihekzilbenzen, 20 ml kuru
CH,Cl, koyularak igerisine katalitik miktarda demir tozu ve bir iki tane iyot kristali
ilave edildi. Karisim buz banyosu ile 0 °C’ye sogutularak {izerine damla damla 200
mmol ilave edildi ve 2 giin siireyle 0 °C’de karistirildi. Ikinci giiniin sonunda
reaksiyon karigimi oda sicakligina sogutuldu ve iizerine %5’lik NaOH/NaHSOs
cozeltisi ilave edildi. Organik faz izole edildi su ile ekstrakte edildi ve Na,SOy ile
kurutuldu, stiziildi ve ¢oziicii doner buharlastirict ile uzaklastirildi. Oda sicakliginda
sivl olan iirlin n-hexan igerisinde (sivi azot varliginda) -30 °C’de kristallendirildi.
Elde edilen beyaz renkli sivi madde miktar1 14.6 g olup, erisilen verim %36.26’dr.
Bilesigin kapali formiilii C;gH,sBr, dir.
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6.1.6 1,2-Disiyano-4,5-dihekzilbenzen (6) sentezi

Br CuCN NC
—
Br NC
5 6

Sekil 6.6 1,2-Disiyano-4,5-dihekzilbenzen (6) sentez semast.

6 numaral bilesik literatiire [Hanack M. Et al. 1993b] gore sentezlenmistir.
Argon atmosferinde, li¢ boyunlu reaksiyon balonuna 6.06 g (15 mmol) 1,2-dibromo-
4,5-dihekzilbenzen, 50 ml kuru DMF ve 4.03 g (45 mmol) CuCN koyularak 12 saat
siireyle geri sogutucu altinda manyetik karistirici ile karistirilirak kaynatildi. 12
saatin sonunda reaksiyon karisimi oda sicaklifina sogutuldu ve bir meziir
icerisindeki 200 ml %25'lik NH4OH ¢ozeltisi igerisine dokiildii. Bu karigim
igerisinden bir cam boru yardimiyla 12 saat siireyle hava gecirildi. Daha sonra
karigim  siiziildii. Stziintii dietileter ile ekstrakte edildi. Organik faz susuz
sodyumsiilfat ile kurutulup siiziildiikten sonra dietileter doner buharlagtirici ile
uzaklagtirildi. Geriye koyu kahverengi yagimsi bir madde kaldi. Dolgu maddesi
olarak silika-gel ve yiiriitiicii ¢oziicii sistemi olarak 10:1 n-hekzan:CH,Cl, 'nin
kullanildig1 kolon kromatografisi teknigi kullanilarak ham {iriin karigimi igerisinden
liriiniimiiz saf olarak elde edildi. Elde edilen agik sar1 renkli sivi (yogun) madde
miktart 1.21 g olup, erigilen verim %27,3° diir. Bilesigin kapali formiilii
CyoH2sBrN,* dir. 6 bilesiginin lH-NMR, ES-MS ve FT-IR spektrumlar1 alinarak

yapisi aydinlatildi. Elde edilen veriler literatiirle uyum icerisindedir.



6.1.7. Okta-Tosilamido Ftalosiyaninato Kobalt (II) (8) Sentezi
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Sekil 6.7 Okta-tosilamido ftalosiyaninato kobalt (II) (8) sentez semasi.

0.5 g (1,07 mmol) 4,5-disiyano-N,N’-ditosil-o-fenilendiamin (3) bilesigi kurut-
ma tabancasinda P,Os iizerinden kurutularak 25ml’ lik reaksiyon balonuna konuldu.
Uzerine 3 ml kuru n-hekzanol ilave edildi ve hafifce 1sitilarak ¢oziildii. Uzerine taze
kurutulmus 0.138 g (1,07 mmol) CoCl, ilave edildi. Reaksiyon karigimindan argon
gecirilerek 10 dakika karistirildiktan sonra oda sicakligina sogutuldu. Daha sonra
karisim tizerine 0.45 ml (3 mmol) DBU ilave edilerek geri sogutucu altinda kaynama
sicakliginda 24 saat 1s1tildi. Bu siire sonunda sogutulan reaksiyon karigimi, hekzan ve
etil alkol ile birka¢ kez yikandiktan sonra 70 ml asetikasit: diklorometan (1:5, v/v)
karisiminda ¢6ziildii ve bidistile su (4x100 ml) ile ekstrakte edildi. Organik kisim
susuz Na,SO, ile kurutuldu, siiziildii ve ¢Oziicii uzaklastirildi. Konsantrasyonu
arttirlldiktan sonra silikajel dolgu maddesi kullanilan kolondan gegirilerek
saflastirildi (Yiiritiicti faz: 7/1;CH,Cl,/CH30H). Kapali formiilii CgsH7,N16C00;6Ss
olan yesil renkli madde, %15.5 verimle elde edilmistir.
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6.1.8. Okta-(hekzil) Ftalosiyaninato Kobalt(IT) (9) Sentezi

NC C.H
j@: 6713 Co(OAc), DBU
NC C.Hy, n-hekzanol

H1:Ce CeHia
N=A ~2 IN
H,:Ce — 'il CeHys
N—To-N
H15C3 N | CeHia
NH—N
H,Cq CeHyg
9

Sekil 6.8 Okta-(hekzil) ftalosiyaninato kobalt (II) (9) sentez semasi.

9 numarali bilesik literatiire [Hanack M. et al. 1993b] gore sentezlenmistir.

Argon atmosferinde, 25 ml’lik reaksiyon balonuna 0.32 g (1,07 mmol) 4,5-disiyano-
N,N’-didihekzilbenzen (6), 0.09 g (1,07 mmol) kobalt (II) asetat ve 4 ml n-hekzanol
koyularak 15 dakika karistirildi. Daha sonra bu karigima 0.16 g (1.06 mmol) DBU

ilave edildi ve geri sogutucu altinda reaksiyon karisimi 24 saat siireyle kaynatildi. 24

saat sonunda reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutuldu ve karisima etanol ilave

edildirek ¢oktiirme islemi yapildi. Santrifiijleme islemi ile katilar ayrildi. Katilar,

sicak CH,ClI, ve sicak kloroform ile yikandi. Coziicii fazina gecen iiriin, ¢oziicii

uzaklagtirilarak elde edildi. Kapali formiilii CgoH;;2CoNg ve erisilen verim %9 olan

mavi renkli Urin elde edildi.
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6.1.9. 2,3-Bis(tosilamido)-9,10,16,17,23,24 hekza (hekzil)
Ftalosiyaninato Kobalt(II) (10) Sentezi
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Sekil 6.9 2,3-Bis(tosilamido)-9,10,16,17,23,24 hekza(hekzil) ftalosiyaninato
kobalt(II) (10) sentez semasi.

0,78 g (1,67 mmol) 4,5-disiyano-N,N’-ditosil-o-fenilendiamin (3) ile 0.74 g (2,5
mmol) 4,5-dihekzilftalonitril (6) bilesik 25 ml’ lik reaksiyon balonuna konuldu.
Uzerine 5 ml kuru n-hekzanol ilave edildi ve hafifce 1sitilarak ¢oziildii. Uzerine taze
kurutulmus 0,161 g (1,25 mmol) CoCl, ilave edildi. Reaksiyon karigimindan argon
gecirilerek 10 dakika karistirildi. Daha sonra karisim iizerine 0,5 ml DBU ilave
edilerek geri sogutucu altinda 24 saat kaynatildi. Bu siire sonunda reaksiyon
karisimindaki n-hekzanol destilasyon ile uzaklastirildi. Kariggm CH,Cl,’a alindiktan
sonra ince tabaka kromatografisi ile temizlendi (Yiriitiicii faz: 10/1;CH,Cly/meta-
nol). Kapali formiilii Cs;H;9,CoN;9O4S; olan mavi renkli {iriin % 4 verimle elde

edildi.



6.1.10. 2,3- Bis(tosilamido)- tri(+-butil) Ftalosiyaninato Kobalt(II)
(11) Sentezi

Sekil 6.10  2,3-Bis(tosilamido)-tri(z-butil) ftalosiyaninato kobalt(II) (11) sentez

semasi.

Argon atmosferinde 25 ml’lik reaksiyon balonunda 1 g (2.3 mmol) 2-(¢-butil)-
4,5-disiyanobenzen, 0.715 g (1.53 mmol) 3 numarali dinitril bilesigi ve 7 ml DMAE
ile kaynama sicakliginda karistirildiktan sonra ortama CoCl, tuzu koyularak 24 saat
geri sogutucu altinda kaynatildi. 24 saatin sonunda reaksiyon karisimi ince tabaka
kromatografi yontemi ile kontrol edildiginde dipte yiiriimeyen, ortada ve onde ii¢
farkli madde oldugu ve baglangic maddelerinin reaksiyon ortaminda kalmadigi
gbzlendi. Reaksiyon oda sicakligina sogutuldu. DMAE fazlas1 vakum distilasyonu ile
uzaklastirildi. Geriye kalan ham iiriin karisiminda CH,Cl,’de ¢oziinmeyen katilar
vardi, bu katillarin tosilamido gruplarindan kaynaklanan kompleksler oldugu
diistiniilerek, ham {iriin karisimina asetik asit ilave edildi. Asitli ham {iriin karisimi
distile su/CH,Cl, ile ekstrakte edilerek istenen iriinii iceren organik faz, sodyum
stilfat ile kurutulup siiziildii. CH,Cl, doner buharlastiric1 ile uzaklastirildi. Geriye
kalan mavi renkli ham iiriin, dolgu maddesi olarak silika jel, ¢oziicii sistemi olarak
70/1:CH,Cl, /etillkol’iin kullanildig1 kolona tatbik edildi. Kolondan saf olarak
istenen asimetrik iiriin elde edildi. Kapali formiilii CsgHs4CoN;¢O4S, olan mavi renkli

urin %16 verimle elde edildi.
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6.1.11 2,3-Bis(amino)-tri(z-butil) Ftalosiyaninato Kobalt (II) (12)
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Sentezi

Sekil 6.11 Bis(amino)- tri (z-butil) Ftalosiyaninato Kobalt (II) (12) sentez semas.

0.08 g (0.074 mmol) asimetrik ftalosiyanin (11) 50 ml lik bir armudi balona
alinarak tlizerine 6 ml %90’lik siilfiirik asit ¢ozeltisi ilave edilerek 90 °C’de 5 saat
stireyle karistirildi. 5 saat sonunda reaksiyon karisimi sogutuldu ve su-buz karisimina
dokiilerek istenen iiriin ¢oktiirildii. Buzlar tamamen eridikten sonra ortama doygun
NaHCOj; ¢ozeltisi ilave edilerek reaksiyon karigimi ndtrallestirildi. Notrallestirme
isleminden sonra katilar santirfiijlenerek c¢oktiiriildii. Katilar 3 kez distile su ile
yikand1 ve CH,Cl; /su ile ekstrakte edilerek iiriin CH,Cl, fazina alindi. CH,Cl, faz1
sodyum siilfat ile kurutulup siiziildiikten sonra organik faz doner buharlastirici ile
uzaklastirildi. Geriye kalan koyu mavi renkli kati {iriin vakum etiiviinde kurutuldu.

Kapal1 formiilii C44H42,CoNo olan koyu mavi renkli iirtin %79 verimle elde edildi.
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6.1.12. 2,3,2°,3’- Bis-p-(ftaldiimino)—Bis|[tri(z-butil) Ftalosiyaninato
Kobalt(II)] Kobalt(IT) (13) Sentezi
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Sekil 6.12  2,3,2°,3’- Bis-p-(ftaldiimino)-bis[tri (¢-butil) ftalosiyaninato kobalt(IT)]

—O—Z

oN

kobalt (IT) (13) sentez semasi.

25 ml’lik reaksiyon balonuna 0.004 g (0.052 mmol) Bis(amino)-tri(z-butil)
ftalosiyaninato kobalt (IT) (12), 7.10” g (0.052 mmol) ftaldialdehit, 3,5.107 g (0.026
mmol) CoCl, koyuldu. Uzerine CH,Cl,/Etanol (10:1) karisimindan 11 ml ilave
edildi. 24 saat sonunda reaksiyon sonlandirildi. Reaksiyon karisiminda olusan katilar
santrifiijlenerek ayrildi. Kapali formiilii C;94HggCo3Ny ve erisilen verimi %15 olan

koyu mavi renkli madde elde edilmistir.
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6.1.13. 2,3,2°,3’- Bis-p-(etildiimino) — Bis[tri(z-butil) Ftalosiyaninato
Kobalt (IT)] Kobalt(II) (14) Sentezi
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Sekil 6.13  2,3,2°,3’- Bis-p-(etildiimino) — bis[tri(#-butil) ftalosiyaninato
kobalt(II)] kobalt(II) (14) sentez semasi.

25 ml’lik reaksiyon balonuna 0.004 g (0.052 mmol) 2,3-bis(amino)- tri (¢-butil)
ftalosiyaninato kobalt(IT) (12), 6.10~ g (0.052 mmol) %40’lik glioksal, 6,75.10° g
(0.026 mmol) CoCl, koyuldu. Uzerine CH,Cl,/Etanol (10:1) karistmindan 11 ml
ilave edildi. 24 saat sonunda reaksiyon sonlandirildi. Reaksiyon karigiminda olusan
katilar santrifiijlenerek ayrildi. Uriin etanolde ¢oziildii ve hekzan ilave edilerek
coktiiriildi. Kapali formiilii Co;HgsCo3N2o veya CqHaoCoNjg olan ve erisilen verimi

%15 olan koyu mavi renkli madde elde edilmistir.
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7. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada, ticari olarak temin edilen 1,2-diaminobenzenden yola ¢ikilarak
strastyla, N,N’-ditosil-o-fenilendiamin (1), 4,5-dibromo-N,N’-ditosil-o-fenilendiamin
(2) ve 4,5-disiyano-N,N’-ditosil-o-fenilendiamin (3) ve ticari olarak temin edilen
diklorobenzen'den yola ¢ikarak sirasiyla 1,2-dihekzilbenzen (4), 1,2-dibromo-4,5-
dihekzilbenzen (5), 4,5-dihekzilftalonitril (6) baslangic maddeleri sentezlenmistir.
Diger bir baslangic maddesi olan 4-z-butilftalonitril (7) ise ticari olarak temin
edilmigtir. Nitril bilesikleri (3, 6 ve 7) kullanilarak simetrik ftalosiyanin tiirevleri
okta-tosilamido ftalosiyaninato kobalt(Il) (8) ve okta-(hekzil) ftalosiyaninato
kobalt(Il) (9), asimetrik ftalosiyanin tiirevleri 2,3-bis(tosilamido)-9,10,16,17,23,24-
hekza(hekzil) ftalosiyaninato ~ kobalt(II) (10),  2,3-tosilamido-tri(z-butil)
ftalosiyaninato kobalt(Il) (11) ve 2,3-bis(amino)-tri(z-butil) ftalosiyaninato kobalt(II)
(12) sentezlenmistir. Metal kopriilli dimerik ftalosiyanin tiirevleri 2,3,2°,3’-
p(ftaldiimino)—bis[tri(z-butil) ftalosiyaninato kobalt(Il)] kobalt(Il) (13) ve 2,3,2°,3°-
bis-p-(etildiimino)-bis[tri(z-butil)  ftalosiyaninato  kobalt(I)] kobalt(Il) (14)

bilesiklerinin sentez denemeleri yapilmustir.

Sentezlenen bilesiklerin yapisi elementel analiz, FT-IR, UV-Vis., NMR, kiitle
spektrometresi ve x-1g1n1 kirinimi yontemi ile aydinlatilmistir. Bilesiklerin sentez ve

yap1 aydinlatma caligmalari ile ilgili veriler asagida tartigilmigtir.
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7.1.  Sentezlenen Bilesiklerin Yapilarinin Aydinlatilmasi

7.1.1. N,N’-Ditosil-o-fenilendiamin (1) Bilesigi

Literatiirde bulunan N,N’-ditosil-o-fenilendiamin (1) bilesiginin erime noktasi

202-204 °C olup literatiir [Cheeseman 1962] ile uyumludur. Buna ek olarak bilesigin

elementel analiz ve FT-IR verileri de degerlendirilmistir.

Tablo 7.1 Bilesigi (C20H20N204S,) icin Hesaplanan ve Bulunan Elementel Analiz

Degerleri
Element %C %H %N
Bulunan 57.45 4.59 6.46
Hesaplanan 57.67 4.84 6.73

Bu bilesik (1) i¢in bulunan elementel analiz degerleri, hesaplanan degerlerle

uyumludur (Tablo 7.1).




43

————— L
00
/wawﬂ”“f‘\f’""” )
o (O T
1T A TR
It |
| | ﬁﬁ” | H\l |
24 60 \/\ /‘ g } !) W; J‘ ] J g '
g w0 A\/ s | 2% | IE
4 i es |a &
& \v 22 I\ \
40 Q 3 |
§ ¥
B k 5 82
30 L E
i E ;
% % e
- 8
2% 3% 75“00 oo[nn 1500 1 050 5100

Dalgasavis1 (cm-1)

Spektrum 7.1  N,N’-Ditosil-o-fenilendiamin (1) bilesiginin FT-IR spektrumu.

FT-IR Spektrumu_: v (cm), KBr tablet: 3321 ve 3224 (NH simetrik

gerilmesi), 1326 ve 1161 (SO, asimetrik gerilmesi) piklerinin bulunmasi diisiiniilen

yapiy1 desteklemektedir (Spektrum 7.1).

Elde edilen bu veriler 1 bilesiginin yapis1 ile uyumludur.
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7.1.2. 4,5-Dibromo-N,N’-ditosil-o-fenilendiamin (2) Bilesigi

2

Literatiirde bulunan 4,5-dibromo-N,N’-ditosil-o-fenilendiamin (2) bilesiginin

erime noktasi 219-221 ° C olup literatiir [ Cheeseman 1962] ile uyumludur. Buna ek

olarak 2 bilesiginin elementel analiz, FT-IR spektrofotometresinden elde edilen

verilerin degerlendirilmesi asagida verilmistir.

Tablo 7.2 2 Bilesigi (Cy0HsBraN204S,) icin Hesaplanan ve Bulunan Elementel

Analiz Degerleri.

Element %C %H %N
Bulunan 41.92 3.32 4.59
Hesaplanan 41.83 3.16 4.88

Bu bilesik (2) i¢in bulunan elementel analiz degerleri, hesaplanan degerlerle

uyumludur (Tablo 7.2).
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Spektrum 7.2 4,5-Dibromo-N,N’-ditosil-o-fenilendiamin (2) bilesiginin FT-IR

spektrumu.

FT-IR Spektrumu : v (cm™), KBr tablet: 3258, 3221 (NH simetrik gerilmesi),

1335 ve 1163 (SO, asimetrik gerilmesi) piklerinin bulunmasi Onerilen yapiy1

desteklemektedir (Spektrum 7.2).
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7.1.3. 4,5-disiyano-N,N’-ditosil-o-fenilendiamin (3) Bilesigi

4,5-disiyano-N,N’-ditosil-o-fenilendiamin (3) bilesiginin erime noktas1 >300 °C’

dir. Bu bilesigin elementel analiz, FT-IR spektrofotometresi, kiitle spektrometresi ve

"H NMR &lciimlerinden elde edilen verilerin degerlendirilmesi asagida verilmistir.

Tablo 7.3 3 Bilesigi (CxHisN4O4S;) icin Hesaplanan ve Bulunan Elementel

Analiz Degerleri

Element %C %H %N
Bulunan 56.36 3.52 11.91
Hesaplanan 56.64 3.89 12.01

3 bilesigi i¢in bulunan elementel analiz degerleri, hesaplanan degerlerle

uyumludur (Tablo 7.3).
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Spektrum 7.3 4,5-disiyano-N,N’-ditosil-o-fenilendiamin (3) bilesiginin FT-IR
spektrumu.

FT-IR Spektrumu : v (cm™), KBr tablet: 3264 (NH simetrik gerilmesi), 3065
(aromatik CH gerilmesi), 2232 (C=N gerilmesi), 1333 (SO, asimetrik gerilmesi),

1164 (SO, asimetrik gerilmesi) piklerinin bulunmasi disiiniilen yapiy1 destek-

lemektedir (Spektrum 7.3).
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my*

4,5-disiyano-N,N’-ditosil-o-fenilendiamin (3) bilesigine ait kiitle

spektrumu.

KUTLE Spektrumu_(EI) m/; (%): 467°de [M]" molekiil iyon pikinin

gbozlenmesi beklenilen {iriiniin olustugunu gostermektedir. Molekiilden tosil

gruplarinin kopmasi ile ilgili pikler spektrum iizerinde verilmistir (Spektrum 7.4)

[Yiiksel F. 2005a, Yiiksel et al.,2005b].
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Spektrum 7.5

8

7 66 &5 4 3 2 1 0 1 2

4,5-disiyano-N,N’-ditosil-o-fenilendiamin (3) bilesiginin DMSO-
d¢ icinde alinan "H-.NMR spektrumu.

"H-NMR Spektrumu: 3(ppm): Spektrum7.5°de 3 bilesiginin DMSO-ds iginde

alman 'H-NMR spektrumunu goriilmektedir. 2.40 ppm’de bulunan tekli pik metil

protonlarina aittir. Aromatik bolgede tosil gruplarmmin 5 ve 6 numarali CH

protonlarina ait iki tane ikili pik 7.40 ve 7.70 ppm’de goriilmektedir. Teorik olarak; 5

numarali protonun elektron c¢ekici SO, birimine yakin, 6 numarali protonun ise

elektron verici metil grubuna yakin olmasindan dolay1r 5’in 6’ya gbre daha diisiik

alanda rezonansa gelmesi beklenir. Bu ylizden 7.40 ppm’de goriilen sinyalin 6

numaralt protona, 7.70 ppm’deki sinyalin ise 5 numarali protona ait oldugu

sOylenebilir. 7.55 ppm’deki diger aromatik CH sinyali ise 2 numarali protona aittir.

NH protonuna ait sinyal gézlenmemistir. Piklerin integral degerleri proton sayist ile

orantilidir.
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Spektrum 7.6  4,5-disiyano-N,N’-ditosil-o-fenilendiamin (3) bilesiginin CDCl:-

d i¢inde alinan "H-NMR spektrumu.

Bu bilesigin CDCl; iginde alman 'H-NMR spektrumunda ise (Spektrum 7.6)

CHj; protonlarina ait 2.06 ve 2.37 ppm’de iki adet pik goriilmektedir. Ayrica, 7.5 ve

8.5 ppm’de iki tekli pik ise NH protonuna aittir. Iki NH sinyalinin ¢tkmasi bilesigin

kloroform i¢inde bir NH iizerinden molekiil i¢i hidrojen bagi yapmasi olarak tahmin

edilmistir. Hidrojen bag1 yapan NH, serbest NH’ a gore daha diisiik alanda ¢ikmustir.

Molekiil i¢i hidrojen bagin yapilabilmesi i¢in en uygun durus iki tosil grubundan

birisinin disiyanobenzen halkasiyla ayni diizlemde iken digerinin agiyla durmasi

sonucu elde edilmektedir. Bu durumda ise iki tosil grubuna ait metil protonlari

benzen halkasinin manyetik anizotropisinden farkli olarak etkilendikleri i¢in iki ayr1

sinyal olarak rezonansa gelmektedirler. Aromatik bolgede ise 2 numarali protona ait

tekli pik 7.32 ppm’de 5 ve 6 numarali protonlara ait ikili pikler ise sirastyla 7.60 ve
7.25 ppm’de gorilmektedir [Yiiksel F. 2005a].
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7.1.4. 1,2-Dihekzil-benzen (4) Bilesigi

1,2-Dihekzil-benzen (4) bilesiginin kaynama noktas: 95-100 °C (1.5 mbar)’dir.

Bu bilesigin, FT-IR spektrofotometresi, kiitle spektrometresi Ol¢limlerinden elde

edilen verilerin degerlendirilmesi asagida verilmistir.

Gecirgenlik
Add A d A A dd.4.d.3,

II}';:alg.'; S.a}'l;l.l:ﬂﬂ’l'li_l.]

Spektrum 7.7 1,2-Dihekzil-benzen (4) bilesiginin FT-IR spektrumu.

FT-IR Spektrumu : v (cm™), 3060, 3016 (aromatik CH gerilmesi), 2956, 2927,

2857 (alifatik CH gerilmesi), 1467 (C=C gerilmesi), piklerinin bulunmasi diisiiniilen

yapiy1 desteklemektedir (Spektrum 7.7).
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Spektrum 7.8 1,2-Dihekzil-benzen (4) bilesiginin kiitle spektrumu.

KUTLE Spektrumu (MALDI) m/z (%): 242°de [M-4]" iyon pikinin gdzlenmesi

beklenilen iiriiniin olustugunu gostermektedir (Spektrum 7.8).
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7.1.5. 4,5-Dibromo-1,2-dihekzilbenzen (5) Bilesigi

Br

Br

4,5-Dibromo-1,2-dihekzilbenzen (5) bilesiginin erime noktasi -30 °C’dir. Bu
bilesigin, FT-IR Spektrofotometresi, Kiitle spektrometresi 6l¢timlerinden elde edilen

verilerin degerlendirilmesi asagida verilmistir.

Gecirgenlik

3800 3800 3400 3300 3000 3800 2S00 2400 2200 2000 1500 1810 1400 1300 100D EOD

Dalgasayis1 (cm -1)

Spektrum 7.9 4,5-Dibromo-1,2-dihekzilbenzen (5) bilesiginin FT-IR spektrumu.

FT-IR Spektrumu : v (cm'l); 2954, 2925, 2854 (alifatik CH gerilmesi), 1464,

1378, 1127, 891, 723 piklerinin bulunmasi diisiiniilen yapiy1 desteklemektedir
(Spektrum 7.9).
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Spektrum 7.10  4,5-Dibromo-1,2-dihekzilbenzen (5) bilesiginin kiitle spektrumu.

KUTLE Spektrumu (MALDI) m/z (%): 409°da [M+5]" molekiil iyon pikinin

gozlenmesi beklenilen iirliniin olugtugunu gostermektedir (Spektrum 7.10).

X-Isini_Kirimimi_Olciimii: Analizden elde edilen veriler &ngériilen yapiyi

desteklemektedir.



Tablo 7.4
Edilen Veriler.

Kapal formiilii CisHogBr»
Fw 404.22

T (K) 120(2)
Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu C2/c

a(A) 10.15650(10)
b (A) 9.48860(10)
c(A) 18.7689(2)
Reflection unique 1596
Parametre 92

Rjn¢ (merging R value) | 0.0177
Omax(°) 25.12

T i/ Tinax 0.4770/0.7163
Goodness-of-fit on F* | 1.067

R [F2>20(F%)] 0.0140

wR 0.0379
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5 Nuramali Bilesigin Tek Kristal X-1s1n1 Kirinimi Olgiimiinden Elde
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7.1.6. 4,5-Dihekzilftalonitril (6) Bilesigi

NC

4,5-Dihekzilftalonitril (6) bilesiginin kapali formulii C,0H,sN,’ dir. Bu bilesigin,
FT-IR spektrofotometresi, kiitle spektrometresi ve 'H NMR &lgiimlerinden elde

edilen verilerin degerlendirilmesi asagida verilmistir.

; R T y VA A
(A
!

| | 223187

. 145605
\
E 29I7.27 Ill' 2ESE.SE
5 3 29551{1' r

Gecirgenlik
| o

3800 3800 3400 3200 3000 2500 2500 2400 2200 2000 1800 1500 1400 1200 1000 EDD
Dalgasawvis1 (cm -1)

Spektrum 7.11  4,5-Dihekzilftalonitril (6) bilesiginin FT-IR spektrumu.

FT-IR Spektrumu_: v (cm™), 2956, 2927, 2856 (alifatik CH gerilmesi), 2231

(C=N gerilmesi), 1599 (C=C gerilmesi) piklerinin bulunmasi diisiiniilen yapiy1
desteklemektedir (Spektrum 7.11).
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Spektrum 7.12  4,5-Dihekzilftalonitril (6) bilesiginin kiitle spektrumu.

KUTLE Spektrumu (ES/ MS) m/z (%): 319°da [M+Na]" molekiil iyon pikinin

gozlenmesi beklenilen iirliniin olugtugunu gostermektedir (Spektrum 7.12).
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Spektrum 7.13  4,5-Dihekzilftalonitril (6) bilesiginin 'H-NMR spektrumu.

"H-NMR Spektrumu: 3(ppm): Spektrum 7.13’de 6 bilesiginin CDCl; icinde

alman "H-NMR spektrumunu goriilmektedir. 0.84, 0.82 ve 0.81 ppm’de bulunan iiglii
pik metil (9) protonlarina aittir. 7.4 ppm’de bulunan tekli pik 2 numarali aromatik
CH protonuna aittir. 1.24, 1.25 ve 1.26 ppm’de bulunan tiglii pik 6,7,8 numarali CH,
protonlarina aittir. 1. 5 ppm “de bulunan ¢oklu pik 5 numarali CH; protonlarina aittir.
2.59, 2.60 ve 2.62 de bulunan t¢lii pik 4 numarali CH, protonlarina aittir. Piklerin

integral degerleri proton sayisi ile orantilidir.
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7.1.7. Okta-Tosilamido Ftalosiyaninato Kobalt (II) (8) Bilesigi

Q. £
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CoCl, ve kuvvetli baz varhiginda dinitril bilesiginin (3) kondenzasyon
reaksiyonu 1ile sentezlenen 8 bilesiginin FT-IR spektrofotometresi, kiitle
spektrometresi Ol¢limlerinden elde edilen verilerin degerlendirilmesi asagida

verilmistir.
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Spektrum 7.14  Okta-Tosilamido ftalosiyaninato kobalt (IT) (8) bilesiginin FT-IR

spektrumu.

FT-IR Spektrumu : v (cm’), KBr tablet: 3225 (NH gerilmesi), 2961, 2925
(alifatik CH gerilmesi), 1337 (SO, asimetrik gerilmesi), 1156 (SO, asimetrik

gerilmesi) piklerinin bulunmasi diisiiniilen yapiy1 desteklemektedir (Spektrum 7.14).
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Spektrum 7.15  Okta-tosilamido ftalosiyaninato kobalt (IT) (8) bilesiginin 1.10°M
konsantrasyonda alinan UV-Vis. spektrumu. (A: Kloroform, B: Kloroform+Triton x-

100)

UV-Vis. Spektrumu: A,,,/nm: Okta-tosilamido ftalosiyaninato kobalt (II) (8)

bilesiginin kloroform i¢inde 6x10°M farkl konsantrasyonda hazirlanan ¢o6zeltisinin
UV-Vis. spektrumunda Q bandi 672 ve 634 nm’de B bandi ise 330 nm’de
gbzlenmigtir. 672 nm’deki Q bandinin monomere, 634 nm’de ki Q bandinin ise
agregasyona ait oldugu diisiinlilmiistiir (Spektrum 7.15-A). 8 bilesiginin kloroform
¢ozeltisine kromofor maddenin (Triton x-100) eklenmesi ile agregasyonun yok
olmas1 ve metalli ftalosiyaninlere 6zgii UV. Vis. spektrumunun elde edilmesi ile bu

diistince dogrulanmistir (Spektrum 7. 15-B)

Bilesigin kloroform iginde agregasyonun konsantrasyonla iliskisini incelemek
amaciyla farkli konsantrasyonlardaki kloroform ¢ozeltilerinin UV. Vis spektrumlari
alimmigtir. Sekil 7.16’da da goriildiigli gibi konsantrasyonun diismesi ile monomere
ve agregasyona ait iki Q bandinin da siddeti orantili olarak diismektedir. Bu durum
agregasyonun  konsantrasyona  bagli  olmadigin1  gostermektedir.  Farkli
konstantrasyonlarda alinan UV-Vis. dlgiimlerinde gozlenen dalga boylart (Am.x) ve

ekstinksiyon katsayilar1 (¢ ) Tablo 7.5.’te verilmistir.
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Spektrum 7.16  Okta-tosilamido ftalosiyaninato kobalt (IT) (8) bilesiginin farkl
konsantrasyonlarda alman UV-Vis. spektrumu. (a: 1x10°M, b: 5x10°M, ¢: 2.5x10"
M, d: 1x10°M, e: 5x10"M)

Tablo 7.5 8 Numarali Bilesige ait UV-Vis Olgiimlerinde Gozlenen Dalga Boylari
(Amax) ve Ekstinksiyon katsayilari (g ).

Konsatrasyon Amax (NM) ¢ (1 mol'em™).10°
634 1.3242
1x10°M 672 0.5466
330 0.9497
633 1.2366
5%10°M 672 0.5384
329 0.9294
632 1.2300
2.5x10°M 673 0.5716
331 1.0232
631 1.2440
1x10°M 674 0.6440
328 1.2360
631 1.6100
5%x107'M 672 0.8600
329 1.7900
5 . 716 1.1814
(1x10 1\/[1)04(3§Tr1t0n X- 647 0.4047
328 1.3496
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Spektrum 7.17  Okta-tosilamido ftalosiyaninato kobalt (IT) (8) bilesiginin kiitle

spektrumu.

KUTLE Spektrumu (MALDI) m/z (%): 1926’da [M+2]" molekiil iyon pikinin

gozlenmesi beklenilen iirliniin olustugunu gostermektedir (Spektrum 7.17).
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7.1.8. Okta-(hekzil) Ftalosiyaninato Kobalt (IT) (9) Bilesigi

H13C6 C6Hl3
N=\ 2
H..C N
Be — | | CeHys
N—Clto-N
HlBC6 N= N\ IN C6H13

H13C6 CGH 13

9
CoCl, ve kuvvetli baz varliginda dinitril bilesiginin (6) kondenzasyon
reaksiyonu ile sentezlenen 9 bilesiginin FT-IR spektrofotometresi ve kiitle spektro-

fotometresi 6l¢timlerinden elde edilen verilerin degerlendirilmesi asagida verilmistir.
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Spektrum 7.18  Okta-(hekzil) ftalosiyaninato kobalt (II) (9) bilesiginin FT-IR

spektrumu.

FT-IR Spektrumu : v (cm™), KBr tablet: 3062 (aromatik CH gerilmesi), 2953,
2919, 2853 (alifatik CH gerilmesi), 1454, 1418, 1333 piklerinin bulunmasi

diisiiniilen yapiy1 desteklemektedir (Spektrum 7.18).
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Spektrum 7.19  Okta-(hekzil) ftalosiyaninato kobalt (IT) (9) bilesiginin kiitle

spektrumu.

KUTLE Spektrumu (MALDI) m/z (%): 1245°da [M]" molekiil iyon pikinin

gbzlenmesi beklenilen iirliniin olustugunu gdstermektedir (Spektrum 7.19).
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7.1.9. 2,3- bis(tosilamido)- 9,10,16,17,23,24- hekza(hekzil)
Ftalosiyaninato Kobalt(II) (10) Bilesigi

H1:Cs CeHis
@)
= Z IN \\S/©/
H,,Cq _ lil H/ \\O
N— -
~ To N H
H,.C O
13%6 N | NQ.Y/
N=<" S—N //S
e}
H13C6 C6H13
10

CoCl, ve kuvvetli baz varliginda dinitril bilesikleri (3, 6) kondenzasyon
reaksiyonu ile sentezlenen 10 bilesiginin FT-IR spektrofotometresi, kiitle
spektrometresi ve UV-Vis. spektrofotometresi dl¢limlerinden elde edilen verilerin

degerlendirilmesi asagida verilmistir.
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Spektrum 7.20  2,3- Bis(tosilamido)- 9,10,16,17,23,24- hekza(hekzil)
ftalosiyaninato kobalt(IT) (10) bilesiginin FT-IR spektrumu.

FT-IR Spektrumu : v (cm™), KBr tablet: 3354, 3261 (NH gerilmesi), 2954,
2923, 2854 (alifatik CH gerilmesi), 1333 ve 1163 (SO, asimetrik gerilmesi piklerinin
bulunmasi 6nerilen yapiy1 desteklemektedir (Spektrum 7.20).
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Spektrum 7.21  2,3-bis(tosilamido)-9,10,16,17,23,24-hekza(hekzil)
ftalosiyaninato kobalt(II) (10) UV-Vis. spektrumu.

UV-Vis. Spektrumu: J,./nm: 10 bilesigi icin kloroform igerisinde 6 x10° M

konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozeltisinin UV-Vis. spektrumunda (spektrum 7.21)
gbzlenen dalga boyu degeri (Amax) 683 nm’dir. Q bandinda 672 nm’de goézlenen
omuzun ise 10 bilesiginin saf olmamasindan ve iginde bir miktar da 9 no’lu simetrik

ftalosiyanin bilesiginden bulunmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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Spektrum 7.22  2.3- bis(tosilamido)- 9,10,16,17,23,24- hekza(hekzil)
ftalosiyaninato kobalt(II) (10) bilesiginin kiitle spektrumu.

KUTLE Spektrumu (MALDI) m/z (%): 10 bilesigine ait kiitle spektrumunda
1414°de [M]" molekiil iyon pikinin gozlenmesi beklenilen A3;B tipi asimetrik

ftalosiyaninin olustugunu gostermektedir (Spektrum 7.22). Fakat 1244’te goriilen 9
no’lu simetrik ftalosiyanin bilesigine ait molekiil iyon pikinin gozlenmesii 10

bilesiginin saf olmadigini géstermektedir.
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7.1.10. 2,3-Bis(Tosilamido)-tri(+-butil) Ftalosiyaninato Kobalt(II)

(11) Bilesigi
é‘\l
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CoCl, ve kuvvetli baz varliginda dinitril bilesiklerinin (3 ve 7) kondenzasyon
reaksiyonu ile sentezlenen 11 bilesiginin FT-IR spektrofotometresi, kiitle
spektrometresi ve UV-Vis. spektrofotometresi dl¢limlerinden elde edilen verilerin

degerlendirilmesi asagida verilmistir.
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Spektrum 7.23  2.3-Bis(tosilamido)-tri(#-butil) ftalosiyaninato kobalt(IT) (11)
bilesiginin FT-IR spektrumu.

FT-IR Spektrumu_: v (cm™): 3216 (NH gerilmesi), 3072 (aromatik CH
gerilmesi), 2960, 2872 (alifatik CH gerilmesi), 1616 (C=N gerilmesi), 1084 (SO,

gerilmesi), 1360 (SO, egilmesi) piklerinin bulunmasi diislinlilen yapiy1

desteklemektedir (Spektrum 7.23).
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Spektrum 7.24  2,3-Bis(tosilamido)-tri(z-butil) ftalosiyaninato kobalt(II) (11)

bilesiginin kiitle spektrumu.

KUTLE Spektrumu (ES-MS) m/z (%): 1077 >de [M]" molekiil iyon pikinin

gozlenmesi beklenilen iiriiniin olustugunu gostermektedir (Spektrum 7.24)
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Spektrum 7.25  2,3-Bis(tosilamido)-tri(z-butil) ftalosiyaninato kobalt(IT) (11)
bilesiginin UV-Vis. spektrumu.

UV-Vis. Spektrumu: J,./nm: 11 bilesigi icin kloroform igerisinde 6 x10° M

Konsantrasyonunda hazirlanan ¢dzeltisinin UV-Vis. spektrumunda (Spektrum 7.25)

gozlenen maksimum dalga boyu degeri (Amax) 674 nm’dir.



7.1.11. 2,3-Bis(amino)- tri(z-butil) Ftalosiyaninato Kobalt (IT) (12)

Bilesigi
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2,3- Bis(tosilamido)- tri(¢-butil) ftalosiyaninato kobalt(Il) (11) bilesiginin

kuvvetli asit (% 90 H>SO4) varliginda yapilan detosilasyon isleminden sonra alinan

FT-IR spektrofotometresi, kiitle spektrometresi ve UV-Vis. oOlgiimlerinden elde

edilen veriler asagida verilmistir.
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Spektrum 7.26  2,3-Bis(amino)- tri(z-butil) ftalosiyaninato kobalt (II) (12)
bilesiginin FT-IR spektrumu.
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FT-IR Spektrumu_: v (cm™): 3348,3211 (NH gerilmesi), 3063 (aromatik CH

gerilmesi), 2956, 2903, 2885 (alifatik CH gerilmesi), 1615 (C=N), piklerinin
bulunmasi diisiiniilen yapiy1 desteklemektedir. Ayrica, tosil piklerine ait spesifik
1160 ve 1330 piklerinin spektrumda yer almamasi, tosil kesme isleminin

gerceklestigini dogrulamaktadir (Spektrum 7.26).
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Spektrum 7.27  2,3-Bis(amino)- tri(z-butil) ftalosiyaninato kobalt (I) (12)
bilesiginin kiitle spektrumu.

KUTLE Spektrumu (ES-MS) m/z (%): 769 *da [M]" molekiil iyon pikinin

gbzlenmesi beklenilen iirlinlin olustugunu gdostermektedir (Spektrum 7.27)
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Spektrum 7.28  2,3-Bis(amino)- tri(z-butil) ftalosiyaninato kobalt (II) (12)
bilesiginin UV-Vis. spektrumu.

UV-Vis. Spektrumu: ,,,/nm: 12 bilesigi i¢in kloroform igerisinde 6 x10° M

konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozeltisinin UV-Vis. spektrumunda (spektrum 7.28)

gdzlenen maksimum dalga boyu degeri (Amax) 675 nm’dir.
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7.1.12. 2,3,2°,3’-Bis-p-(ftaldiimino)—bis|tri(z-butil) Ftalosiyaninato
Kobalt(IT)] Kobalt(II) (13) Bilesigi
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2,3-Bis(amino)-tri(z-butil) ftalosiyaninato kobalt(IT) (12) bilesiginin CoCl, ve
ftaldialdehit ile reaksiyona koyulmasiyla olusan 13 bilesiginin UV-Vis. ve Kkiitle
spektrometresi  Ol¢limlerinden elde edilen verilerin degerlendirmesi asagida

verilmistir.
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Spektrum 7.29  2,3,2’° 3’-Bis-p-(ftaldiimino)-bis[tri(¢-butil)ftalosiyaninato
kobalt(I1)] kobalt(IT) (13) bilesiginin kiitle spektrumu.

KUTLE Spektrumu (MALDI) m/z (%): Aliman spektrumda beklenen iiriine ait

iyon piki gézlenememistir. (Spektrum 7.29)
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Spektrum 7.30  2,3,2’°,3’-Bis-p-(ftaldiimino)-bis[tri(¢-butil)ftalosiyaninato
kobalt(I1)] kobalt(IT) (13) bilesiginin UV-Vis. spektrumu.

UV-Vis. Spektrumu: Juq./nm: DMSO icinde alinan UV-Vis. Spektrumuna

bakildiginda, kompleksin (13) ve monomer olarak kullanilan molekiiliin (12), benzer

absorbsiyon yaptigi goriilmiistiir (spektrum 7.30).
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7.1.13. 2,3,2°,3’- Bis-p-(etildiimino) — bis[tri (z-butil) Ftalosiyaninato
Kobalt (IT)] Kobalt(II) (14) Bilesigi

14

2,3-Bis(amino)-tri(¢-butil) ftalosiyaninato kobalt(Il) (12) bilesiginin CoCl,
ve ftaldialdehit ile reaksiyona koyulmasiyla olusan 14 bilesiginin kiitle
spektrometresi Ol¢iimlerinden elde edilen verilerin degerlendirmesi asagida

verilmistir.
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Spektrum 7.31  2,3,2°,3’- Bis-p-(etildiimino) — bis[tri (z-butil) ftalosiyaninato
kobalt (II)] kobalt(II) (14) kiitle spektrumu.

KUTLE Spektrumu (MALDI-TOFF) m/z (%): 792 *de [M+1]" iyon pikinin

gozlenmesi, kenetlenme iiriiniin olustugunu gostermektedir (Spektrum 7.31)
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7.2.  SONUC

Bu tez ¢alismasinda, yakit pillerinde katalizor olarak kullanilma potansiyelleri
bulunan metal kompleksi kopriilii dimerik ftalosiyanin sentezlenmesi ve yapisinin
aydinlatilmas1  amaglanmistir. Dimerik ftalosiyaninlerin, istatiksel yontemle
sentezlenen asimetrik ftalosiyanin tiirevleri ve dialdehitlerin schiff baz1 reaksiyonu

ile elde edilmesi planlanmistir.

Oncelikle, baslangi¢ maddeleri olarak kullamilmak iizere 4,5-disiyano-N,N’-
ditosil-o-fenilendiamin (3) ve 4,5-dihekzilftalonitril (6) bilesikleri sentezlenmistir.
Sentezlenen ftalonitril bilesiklerinin  kobalt(II) metali varhiinda ftalosiyanin
olusturma  egilimlerinin  anlasilmast  istatiksel (farkli nitril  tlirevlerinin
kondenzasyonu) yoOntemle asimetrik ftalosiyanin sentezinde biiylik bir Oneme
sahiptir. Bu sebeple iki ftalonitril tiirevinin (3, 6) kobalt(Il) metali varliginda
kondenzasyon reaksiyonlar1 yapilarak literatirde bulunmayan iki simetrik
ftalosiyanin tiirevi okta-tosilamido ftalosiyaninato kobalt(Il) (8) ve okta-(hekzil)
ftalosiyaninato kobalt(II) (9) bilesikleri sentezlenmistir.

8 ve 9 no’lu bilesiklerin sentezinde yapilan goézlemler gostermistir ki 4,5-
disiyano-N,N’-ditosil-o-fenilendiamin (3) bilesiginin ftalosiyanin olusturma egilimi
4,5-dihekzilftalonitril (6) bilesigine gore daha diisiiktiir. Bu gozlem sonucunda, iki
farkli ftalonitrilin kondenzasyonu ile asimetrik ftalosiyanin sentezi reaksiyonunda
ftalonitril tiirevlerinin olmasi gereken 3:1 orani yerine 3:2 oraninda karigimlari
kullanilmigtir. Reaksiyon sonucunda olugsmasi muhtemel 6 farkli ftalosiyanin tiirevi
icinden kolon ve ince tabaka kromatografisi kullanilarak 2,3-bis(tosilamido)-
9,10,16,17,23,24-hekza-(hekzil) ftalosiyaninato kobalt(Il) (10) bilesigi elde edilmeye
calistlmistir. 10 no’lu bilesik ince tabaka kromatografisinde tek spot olarak
goriilmiistiir. Ancak bilesige ait kiitle spektrumunda molekiil iyon pikinin yani sira
okta-(hekzil) ftalosiyaninato kobalt(Il) (9) bilesiginin molekiil iyon pikinin de
goriilmesi bilesigin saf olmadigini simetrik ve asimetrik ftalosiyanin bilesiklerinin
karisimi oldugunu gdstermistir. Kolon ve ince tabaka kromatograsifinde farkli sabit
fazlar (silikajel, aliimina, biobeads) ve farkli yiiriitiicii fazlar denenmesine ragmen 10

no’lu bilesigi saf halde elde edilmesi miimkiin olamamustir.
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Simetrik ve asimetrik ftalosiyanin tlirevlerinin Ry degerlerinin farklandirilarak
kolon kromatografinde ayrilmalar1 i¢in alkil gruplarinin degistirilmesine karar
verilmigtir. Bu nedenle 4,5-dihekzilftalonitril (6) bilesigi yerine ticari olarak temin
edilen ¢-butilftalonitril (7) kullanilmasi uygun goriilmistir. 4,5-disiyano-N,N’-
ditosil-o-fenilendiamin (3) ve 4-¢-butilftalonitril (7) bilesiklerinin kondenzasyonu
sonucunda asimetrik 2,3-bis(tosilamido)- tri(z-butil) ftalosiyaninato kobalt(Il) (11)
bilesigi sentezlenmis ve saf olarak elde edilebilmistir. Daha sonra 11 no’lu bilesik
%90’ lik siilfiirik asit muamele edilerek tosil gruplari kesilmis ve 2,3-bis(amino)-tri(¢-

butil) ftalosiyaninato kobalt(Il) (12) asimetrik bilesigi elde edilmistir.

12 no’lu asimetrik ftalosiyanin bilesiginin, ftaldialdehit ve CoCl, reaksiyonu ile
metal kompleksi koprili dimerik ftalosiyanin tirevi 2,3,2°,3’-p(ftaldiimino)—
bis[tri(¢-butil) ftalosiyaninato kobalt (I1)] kobalt(IT) (13) bilesiginin sentez denemesi
yapilmistir. Reaksiyon sonucunda organik ¢oziiclilerde ¢éziinmeyen mavi katt madde
elde edilmistir. Elde edilen bu kat1 madde piridin ve DMSO i¢inde kaynatildiginda
hafifcge mavi renk vermektedir. Bilesigin kiitle spektrumunda [M+Co]" oldugu
disiiniilen m/z: 1854 piki gozlenmistir. Ancak DMSO i¢inde alinan UV-Vis.
spektrumunun 12 no’lu bilesige ait UV-Vis. spektrumu ile birebir ayni oldugu

gorilmiistiir.

Ftaldialdehit yerine glioksal kullanilarak elde edilen dimerik ftalosiyanin
bilesiginin ¢oziintirliigiiniin artirilmasi planlanmistir. Bu amagla, 12 no’lu asimetrik
ftalosiyanin bilesiginin, glioksal ve CoCl, reaksiyonu ile metal kompleksi kopriilii
dimerik ftalosiyanin tiirevi 2,3,2’,3’-bis-p-(etildiimino)-bis[tri(#-butil)
ftalosiyaninato kobalt(Il)] kobalt(I) (14) bilesiginin sentez denemesi yapilmistir.
Ancak bu bilesige ait kiitle spektrumu gostermistir ki, glioksal oldukga kiiciik bir
bilesik oldugu icin kenetlenme {iriinii tercihlidir ve dimerik ftalosiyanin tlirevi

olusturmamaktadir.

Sonug olarak, bu tez ¢alismasi sonucunda metal kompleksi kopriili dimerik
ftalosiyanin bilesiklerinin sentezinde sonraki ¢alismalara 1s1k tutacak dnemli ipuglar
elde edilmistir. Ayrica, tez kapsaminda sentezlenen simetrik ftalosiyanin (8, 9) ve
asimetrik ftalosiyanin (11, 12) tiirevleri yeni molekiillerdir ve yakit hiicrelerinde
kullanilma potansiyelleri bulunmaktadir. Bu tez calismasi1 108T063 no’lu ve”Yakit

Hiicreleri Icin Cok Cekirdekli Ftalosiyaninler” isimli Tiibitak Projesi ile
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desteklenmistir ve bilesiklerin yakit hiicrelerinde kullanilma potansiyelleri

incelenmektedir.
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