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OZET

TRIAZOL FONKSIYONEL GRUBU ICEREN METALLI VE
METALSIZ FTALOSIYANIN BILESIKLERININ SENTEZI |,
KARAKTERIZASYONU VE ELEKTROKIMYASAL
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Click reaksiyonu ile 1limli sartlarda hizli ve kolay bir sekilde organik molekiiller
modifiye edilerek ilgili bilesige ¢oziiniirliik, biyolojik aktivite, metallere afinite vb.
ozellik kazandirilabilir. Click reaksiyonu ile sentezlenmis bilesiklerde triazol birimi
mevcuttur. 1,2,3-triazoller ve tiirevleri potansiyel antibakteriyel, antikanser, antiviral,

analjezik 6zellik gostermekle birlikte bir¢ok ilagta bulunurlar.

Porfirin yapisina benzer olan ftalosiyanin tiirevleri 6nemli bilesik olarak bircok
alanda kullanilmaktadir. Ftalosiyanin bilesiklerinin elektron transfer ozelliklerinin
olmas1 nedeniyle yararli 6zellikler gostermektedir. Ftalosiyanin bilesiklerinin merkez
atomuna yetmis farkli metal iyonu yerlesebilmektedir. Metalli ftalosiyanin bilesiklerinin
elektron transfer Ozelliklerinden dolayr molekiiler elektronik, biyoelektronik,

fotodinamik terapi, giines pilleri, elektronik sensor gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir.

Bu tez g¢alismasida triazol halkasinin ve ftalosiyaninlerin 6nemli biyolojik
aktivite , fiziksel ve kimyasal 6zellikleri dikkate alinarak, smirli ¢oziniirliige sahip
ftalosiyanin bilesiklerinin ¢oziinlirliiglinii artirmak amaciyla simdiye kadar literatiire
gecmemis triazol fonksiyonel grubu igeren metalli ve metalsiz ftalosiyanin bilesikleri

sentezlenmis, karakterize edilmis ve elektrokimyasal 6zellikleri 6l¢tilmiistiir.
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SUMMARY

SYNTHESIS , CHARACTERIZATION AND STUDY ON
ELECTROCHEMICAL PROPERTIES OF TRIAZOLE
GROUP SUBSTITUED METAL-FREE AND
METALLOPHTHALOCYANINES

Organic molecules are modified to gain some properties such as solubility,
biological activity and the affinity to some metals with click reaction which occurs
fastly and easily at mild conditions. The molecule which is synthesised by click reaction
includes triazole unit. 1,2,3-triazoles and their derivatives found to be potent

antibacterial, anticancer, antiviral agents, analgesic and found in lots of medicine.

Phthalocyanine derivatives, which have a similar structure to porphyrin, have been
utilized in important functional materials in many fields. Due to their electron transfer
capabilities phthalocyanine compounds show many useful properties. The central cavity
of phthalocyanines is known to be capable of accommodating 70 different metal ions.
As a result of their high electron transfer abilities, metallophthalocyanines have been
utilized in many fields such as molecular electronics, opticelectronics, photonics,

photodynamic theraphy and electronic sensor.

In this study, considering the biological activities, physical and chemical
properties of triazole rings, newly triazole substituted metal-free and
metallophthalocyanines were synthesized in order to increase phthalocyanine
compound’s limited solubility. This compounds have been characterized and their

electrochemical properties have been studied.
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1.GIRIS

“Click” kimyas1 basit reaksiyon kosullari, yiiksek reaksiyon verimi, yiiksek
secicilik, kolay iiriin izolasyonu ve genis bir alanda uygulanabilmesinden dolay1

giinlimiizde yaygin ve etkin olarak kullanilmaktadir[1,2].

Click  kimyasi  biyolojik  sistemlerde:  bakteri  hiicresinin  ylizey
etiketlenmesinde[3], biyolojik polimerlerin  konjugasyonunda[4-6], polimerlerin
sentezinde[7], siklodekstrin[8] ve siklopeptit[9,10] analoglarinin sentezinde; malzeme
biliminde ise karbon nanotiiplerin[11] ve polimerlerin[12-14] fonsiyonel gruplar ile
tirevlendirilmesinde, dendrimerlerin sentezinde[15-17], makrosiklik polimer sentezinde

[18] vb. uygulama alanlarmda rol oynamaktadir.

Bakir(I)-katalizli azid-alkin siklokatilma tiirii olan click kimyasi reaksiyonu
ftalosiyanin bilesiklerine fonksiyonel gruplarin baglanarak, ilgili bilesiklerin yapisal
cesitliligini saglamaktadir[19]. Sinirli ¢oziiniirliige sahip olan ftalosiyanin bilesikleri

click reaksiyonlar1 sayesinde tiirevlendirilerek ¢oziiniirliigii artirilabilir.

Ftalosiyanin bilesikleri ilk sentezlendikleri zaman boyar madde ve pigmentlerin en
onemli sinifinda olmasina ragmen[20], giiniimiizde katalizor[21], kimyasal sensor[22],
elektrokromizm[23], fotodinamik terapi[24], s1v1 kristal[25] gibi bir¢ok uygulama alani

vardir.
1.1. Click Kimyasi
1.1.1.Click kimyasinin tanimi

2001 yilinda, Kolb, Finn ve Sharpless organik kimya i¢in bir doniim noktasi ve

yeni bir yontem olarak tanimlanan ve ayni zamanda bilim insanlar1 tarafindan “’organik

¢ [

sentezin yeniden dogusu “* olarak kabul edilen reaksiyon °* click kimyasi’’ olarak
adlandirilmigtir. Click kimyasi; modern kimyanimn ve 6zellikle ilag kimyas1 sektoriiniin

talepleri i¢in gerekli temel ilkelere cevap vermektedir[26].

Son zamanlarda click kimyasinda yapilan yenilikler ile 1,4-distibstitiitieli-1,2,3-
triazollerin sentezi Huisgen 1,3-dipolar siklokatilma reaksiyonunda azid ve alkin

bilesikleriyle gerc¢eklesmektedir[27].



1.1.2. Triazoller

Ug azot atomu igeren bes iiyeli halkal1 bilesikler triazol olarak tanimlanir. Bunlar

iki tip olabilir: 1,2,3-triazol ve 1,2,4-triazol.

2 2
N N
1 HN/ XN 3 1 HN/ ﬁ 3
— ——N
5 4 5 4
1,2,3-Triazol 1,2,4-Triazol

Sekil 1.1. Triazollerin yapist

Ik defa 1885 yilinda bu karbon-azot halka sistemine Bladin tarafindan triazol
ismi verildi. Tim triazoller sentetik kokenlidir ve heniiz dogada triazol halka sistemi
yoktur. 1,2,4-Triazol ¢ekirdeginin kararliligi onun aromatik dogasinin bir
ozelligidir[28,29].

1,2,3-Triazol gruplar1 birimleri birbirine baglamay1 saglamakta etkindir. Ciinkii
trizaol gruplar1 metabolik bozunmaya karsi stabildirler ayrica hedef biyomolekiillerin
baglanmasmni  ve  ¢Oziiniirliklerinin artistn1~ saglayan  hidrojen  bagini
yapabilmektedir[30,31]. 1,2,3-triazol gruplar1 dogada bulunmamasina ragmen, bu grubu
iceren sentetik molekiiller ¢esitli biyolojik aktivite gostermektedir. Triazol bilesiklerinin
ilag kimyasinda 6nemi gozardi edilemez. Diger azoheterosiklik bilesiklerinin aksine
1,2,3-triazol halkas1 zayif bazik 6zellik gostermesinden dolay1 fizyolojik pH degerinde

protonlanmaz[32].

1,2,3-triazol bilesikleri anti-HIV[33], anti-timor[34], anti-bakteriyal[35] ve anti-
tiiberkiiloz[36] Ozellik gostermekte ayrica glikosidaz[37-38], tirozinaz[39], ve serin
hidrolaz[40] enzimlerinin inhibitorii olarak rol oynamaktadir. Ayrica “click” reaksiyonu
esnasinda olusan triazol halkasi, bazi metal iyonlar1 i¢in iyi bir reseptdr olarak
davranabilir ve kimyasal sensor olarak kullanilabilirliginin rapor edildigi bir¢ok ¢aligma

mevcuttur[41].



1.1.3. Click Reaksiyonlarimin Siniflandirilmasi
Click reaksiyonlarmi dort farkli kategoriye ayirabiliriz:

i-) 1,3-dipolar siklokatilma reaksiyonlar1 ve Diels-Alder doniisimleri gibi doymamis

tiirlerin siklokatilma reaksiyonlar1

Ii-)Episiilfonyum ve aziridinyum iyonlari, aziridin, epoksitler gibi gergin heterosiklik

elekrofillerin halka agilma reaksiyonlarini iceren niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlar1

iii-) Ure,tiyoiire, oksim-eter, hidrazon gibi bilesiklerin sentezi gibi non-aldol karbonil

grubu igeren reaksiyonlar

iv-)Polimer bilesikleri sentezinde iliman sartlarda yararli olarak kullanilan tiyol-en
reaksiyonlar1 gibi, Michael katilmasi, siilfenil halojeniir katilmasi, aziridin reaksiyonu,
dihidroksilasyon, epoksidasyon gibi karbon-karbon ¢oklu baglarina katilma
reaksiyonlari[42-45].

Tablo 1.1. Click reaksiyonlarinin siniflandirilmasi

(i)

Reaksiyon: 1,3-dipolar siklokatilmasi

® o N PN N— Ro
Ri———— + N==N N R» > j /
Terminal alkin azid R

Reaksiyon: [4+2] Siklokatilmasi(Diels-alder)

“ ?/Rz
+ /\RZ S— .
\

Ry

Dien dienofil




(ii)

Reaksiyon: Halka agilmas1

+ HX
H
X
>
Aﬁ X=O,NR,5R NR,
Nu +
Nu
(iii)
Reaksiyon: Non-aldol karbonil kimyasi
R;X—NH, Ry
/§ . +  H,0 X=ONR
Ry —Rs

hidrazon/oksim eter sentezi

R Ry——NH, 9
/& — = +  HR,
R
Ri N— 3
H
amit/izoiire sentezi
(iv)
Reaksiyon: C=C katilmas1
Ry
X
+
R4 — R, > X X=O,NR,§R,NR2
R




Reaksiyon: Tiyol-en

R
hv /\/ 1
R—SH + /\R1 —®» R—S
R1
O kleofil /\/K
Niikleofi

1.1.4. Click Kimyasinin Uygulama Alanlar

Click kimyasmin kullanim alanlarini biyokonjugasyon, malzeme bilimi ve ilag

kimyas1 olmak tizere ii¢ ana baslik altinda kategorize edebiliriz.

1.1.4.1. “Click” Kimyasinin Biyokonjugasyonda Uygulanmasi

Son birkag¢ yildir birgok biyokonjugasyon kimyasi uygulamalarida kullanilmas1

onemli derecede artan click kimyasi, kimyasal konjugasyon uygulamarinda kullanilan

avantajli yontemlerden biridir[46].



Tablo 1.2. Click kimyasinin biyokonjugasyon uygulamalarinda kullanim1

(@)
z
CPMW protein klifi
E.coli OmpC N3 -
S.cerevisia proteini O =Dansil,floressein veya biotin
CuSO, ,indirgeyici ajan,ligant,
pH=7-8, 0-30 °C
CPFMV protan ki fi N
E.coli OmpC \
S.cerevisia proteini

(0]
(CH2)s
Ng/\/\)J\NH/ N

GTT TTC CCA GTC ACG ACG -3’

(M13-40 evrensel primer dizilim)

O o} OH
O

-0
ol P

N

- \ g
DMSO.H.O .80 °C.72 saat N GTT TTC CCA GTC ACG ACG -3
(FAM-triazol-M13-40 primer)

a-) Finn ve c¢alisma arkadagslar1 bakir-(I)—Kkatalizli 1,2,3-triazol reaksiyonu
sayesinde Cowpea mosaic viriis (CPMW) pargacigimi floresin bilesigi ile etiketlemeyi
basarmigtir. CPMV ’nin kilifi RNA genomu igeren iki asimetrik protein biriminin altmis

tane kopyasindan meydana gelmistir. Her bir birim birer tane sistein ve lizin



aminoasitlerini igermektedir. Geleneksel biyokonjugasyon metodu ile viriis pargasinin

altmus tane azid grubu trizaol grubuna modifiye edilmistir[47].

b-) Lu ve digerleri 1,3-dipolar siklokatilma prosesini kullanarak DNA zincirini

alkinil-6-karboksifloresin(FAM) ile etiketlediler[48].

1.1.4.2. “Click” Kimyasinin Malzeme Biliminde Uygulanmasi

Dendrimerler malzeme ve ila¢ kimyasinda uygulamalar1 ve benzersiz 6zellikleri
ile biiylik ilgi gormeye devam eden sentetik molekiillerdir. Dendrimer sentezinde
saflastirmadaki zorluklar1 ve saf olmayan {riinlerin kromotografik ayrimmin uzun
olmas1 gibi problemler ortaya ¢ikmasindan dolayr Cu(I) katalizli “click” kimyasinin
dendrimer sentezine uygunlugu ile bu sorun giderilebilir. “Click” kimyasi ile dendrimer
sentezinin 1ilk 6rnegi Fokin ve arkadaslar1 tarafindan gerceklestirilmistir. Sonug olarak

Sekil 1.2°de goriilen dentritik molekiil elde edilmistir[49].
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Sekil 1.2. Fokin ve arkadaslarinin click kimyas1 ile dendrimer sentezlemesi

Click kimyast nanoteknoloji alaninda ¢ok sik bagvurulan bir yontemdir. Tek

duvarli karbon nano tiiplerin(SWNT) molekiiler elektronikde, sensorlerde, alan emisyon



cihazlarinda ve yiiksek performansli kompozitlerde uygulanim alani vardir. Bu
yapilarin ¢ozelti fazinda ¢oziinme problemleri ortaya ¢ikmaktadir. Polimerik yapilar ile
modifikasyonla ¢oziiniirlik saglanabilmektedir. Polimer yapilari ile fonksiyonlandirma
nanotiip-polimer konjugasyon yapisinin Ozelliklerini belirler. Adronov ve digerleri
click reaksiyonu ile basarili bir sekilde tek duvarl karbon nanotiipiinii polistiren bilesigi

ile modifiye etmislerdir[50].
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Sekil 1.3. Click reaksiyonu ile karbon nanotiiplerin fonksiyonlandirilmasi

1.1.4.3. “Click” Kimyasinin ila¢ Biliminde Uygulanmasi

G-quadruplex DNA’nin tersiyer yapisi olup kanser tedavi alaninda g¢okga
kullanilan hedef molekiildiir. G-quadruplex bilesiginin kii¢iik molekiil ligandlariyla
stabilize edilmesi kanser hiicrelerinin ¢ogalmasindan sorumlu telomeraz enziminin
inhibisyonunu  saglamaktadir. G-quadruplex ile bircok molekiil giicli bag
olusturabilmesine ragmen, birka¢ molekiil sadece G-quadruplex bilesigine spesifik
baglanmaktadir. Bugiine kadar telomeraz enzimi hedeflemesi yararli olmamustir. Fakat
John E. Moses and Adam D. Moorhouse bu probleme ¢6ziim getirmeyi hedeflemis ve
yeni hedef ligand yapilar1 sentezlemek i¢in click kimyasma bagvurmuslardir. Birkag
ligand sentezlenmis ve bu ligandlar G-quadruplex bilesigini stabilize etmis ayrica
telomeraz enzimini inhibe etmistir. Bunun yani sira sentezlenen ligandlar G-quadruplex

‘e kars1 yiiksek segici 6zellik gostermistir[51].
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Sekil 1.4. Click reaksiyonu ile G-quadrupleks ligant1 sentezi
1.1.5. Bakar Katalizli Azid-Alkin Siklokatilmasi Reaksiyonunun Mekanizmasi

Onerilen bu mekanizmada, i¢ alkinlerin CuAAC tepkimesini vermemesinden
yola c¢ikarak, ilk asamada asetilenik u¢ alkin grubu ile bakir tuzu arasinda bir
komplekslesme oldugu one siirliilmektedir. Bakir asetilentir bilesiginin meydana geldigi
bu asama oldukc¢a ekzotermik bir basamaktir (AH = -11.7 kkal/mol). Cu(l) ile alkin
arasinda m kompleksi olusur ve asetilenin m-elektronlarini bakira sunmasi ile meydana
gelir. Bu durumda asetilen tiirevinin pH degeri ortalama 10 kademe diiserek asetilenik
hidrojen kolaylikla yapidan uzaklasir (2 numarali arayapi). Daha sonra alkin grubuna
bagl olan bakir, azid grubu ile kompleks yapar (3 numarali arayapi). Bu da azit
grubunun sonraki asamada, asetilenik gruba 1,3 dipolar katilma yapmasini kolaylastirir.
C basamaginda alt1 liyeli halkali bir arayapi olusur (4 numarali arayapi). Bu asama
endotermik olup (AH = 12.6 kkal/mol) ileri yondeki aktivasyon enerjisi 18.7
kkal/mol’diir. Bu yavas basamak, Cu(I) katalizorii olmadig1r durumda 26 kkal/mol liikk
bir ileri aktivasyon enerjisine sahiptir. CuAAC tepkimesi gergek anlamda bir perisiklik
tepkime olmamasina ragmen ,tepkimenin regioselektif 6zellik gdstermesinin sebebi
bakir atomunun hem asetilen fonksiyonuna hem de (-) formal yiik tasiyan azot atomu
iizerinden azit grubuna koordine olmasindan kaynaklanir. Bir sonraki agsamada alt1 iiyeli
halka kiiclilerek daha kararl bes iiyeli halkaya doniisiir ve 5 numarali arayapiy1 verir.
Ik asamada disar1 atilan protonun bakir1 disar1 atmasiyla da son iiriin olusur.

Tepkimenin genel mekanizmasi agagida gosterilmistir[52-54]:
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Sekil 1.5. Bakir katalizli azid-alkin siklokatilmasi reaksiyon mekanizmasinin sematik

gosterimi
1.2. Ftalosiyaninler
1.2.1. Ftalosiyaninlerin genel ozellikleri

Ftalosiyanin ilk kez 1907 yilinda Londra’daki South Metropolitan Gas Company
sirketinde calisan Braun ve Tcherniac tarafindan ftalimid ve asetikanhidritten yiliksek
sicaklikta o-siyanobenzamid iiretimi sirasinda mavi renkli bir yan iiriin olarak ortaya
¢ikmasi sonucu tesadiifen bulunmustur[55]. 1927 yilinda Fribourg Universitesinden
Van der Weid ve Diesbach, bakir siyaniir ile orto-brom benzeni piridin igerisinde
isitirlarken %23 verimle mavi renkli bir madde olarak elde etmislerdir. Bu yan
tirtinlerden 1907 yilinda elde edilenin metalsiz, 1927 yilinda elde edilenin ise bakir (IT)
ftalosiyanin oldugu daha sonralari anlagilmistir. 1928 yilinda Scottish Dyes Ltd.

sirketinde Grangemounth tesislerinde i¢i cam kaplamali bir reaktorde, ftalik anhidrit ve

10



amonyaktan ftalimid sentezi yapilirken mavi renkli bir ¢okelti olustugu gorilmiistiir.
Bunun sebebini arastiran Dunsworth ve Drescher reaktordeki bir catlaktan sizan
reaktiflerin reaktor ¢eperindeki demir metali ile renkli bir kompleks olusturdugunu
bulmuslardir. Calismalar sonucunda ftalosiyanin bilesiklerine ilk patent Dandridge,
Drescher ve Thomas tarafindan almmistir ve yapilan c¢aligmalar 1929 yilinda

yaymlanmis Ve yine bu Kisiler tarafindan patenti alinmistir[56].

Br
0,
+ 2CuCN &»
Br Piridin

Sekil 1.6. o-Dibromobenzenden CuPc sentezinin kesifi

Ftalosiyaninler uzun zamandan beri bilinen, yiiksek konjugasyonlu 18- =«
ektronuna sahip 16 tiyeli (8 karbon, 8 azot) sentetik makrosiklik bilesiklerdir. Bigimsel
olarak dort izoindolin biriminin kondenzasyon iiriinii olduklar1 i¢in ftalosiyaninlere,
tetrabenzotetraazaporfirinler de denilebilir. Metalsiz ftalosiyaninler H,Pc, metalli
ftalosiyaninler ise MPc formiilleri ile gosterilir. Ftalosiyaninler, hemoglobin, klorofil A
ve B12 vitamini gibi porfirinlere yapisal olarak benzemelerine ragmen, dogada mevcut

degildirler[57].

Sekil 1.7. a-) Metalsiz b-) metalli ftalosiyaninlerin gosterimi
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Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezindeki iki hidrojen atomunun periyodik
tablonun hemen hemen tiim metal iyonlariyla yer degistirmesi sonucu bircok metalli
ftalosiyanin tiirevi sentezlenebilir. Giiniimiizde 70’ e yakin sayida degisik element,

ftalosiyaninin merkez atomu olarak kullanilmigtir[58].

He
B | Cc N (o] F Ne
N Pl S |C Ar
TNV F Nig( C: Se | Br | Kr
Rb |( ST Y. N Tl R P Tay| | Xe
Cs |( B Tay( W Ir Po | At | Rn
fFr | Ra Rf [Db | sg|Bn|Hs|m |Ds|Rg

Sekil 1.8. Ftalosiyaninlerde merkez atom olarak kullanilabilen elementler
1.2.2. Ftalosiyanin tiirleri

Ftalosiyaninler

Tek Cekirdekli Ftalosiyaninler Cift Cekirdekli Ftalosiyaninler

-Eksenel Pozisyonda Siibstitiie Ftalosiyaninler

-Oktasiibstitiie Ftalosiyaninler l l
-Tetrasiibstitiie Ftalosiyaninler Biniikleer Multiniikleer
-Siiperftalosiyaninler Ftalosiyaninler Ftalosiyaninler
-Subftalosiyaninler

-Azulenosiyaninler

Clamshell Sepet Sandwich Planar
Pc Pc Pc Pc

Sekil 1.9. Ftalosiyanin tiirlerinin sematik gdsterimi
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1.2.2.1. Tek Cekirdekli Ftalosiyaninler
Eksenel pozisyonda siibstitiie edilmis ftalosiyaninler
Eksenel pozisyonundaki ftalosiyaninlere niikleofilik siibsitlisyon reaksiyonu

uygulanarak bu bilesiklerin tiirevlendirilmesiyle farkli kimyasal ve fiziksel 6zellikler

kazandrilmaktadir.

Ornegin D.A.Swigart ve Marca M.Doeff, rutenyum(ll) bilesiginin N-
metilimidazol, piridin, tri-n-biitilfosfin ve tri-n-biitilfosfit gibi dondr ligantlar:
kullanarak niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonu ile ftalosiyanin bilesiginin termodiamik

ve kinetik 6zelliklerindeki degisiklikleri incelemislerdir[59].

Bir baska c¢alismada ise Mustafa Bulut ve calisma arkadaslar1 tarafindan
titanyum(IV) fitalosiyanin bilesiginin aksiyal pozisyonundan kumarin bilesigi
baglanarak ftalosiyanin bilesigi modifiye edilmis ve elektronik aygit uygulamarimda

Ag/Pc/Si hetero baglanti i¢in iyi bir aday bilesik sentezlenmistir[60].

o
0

= %@
S

Sekil 1.10. Eksenel pozisyondan kumarin ile siibstitiie edilmis titanyum (1V)
ftalosiyanin bilesigi

13



Oktasiibstitiie ftalosiyaninler

Oktasiibstitiie  ftalosiyaninler periferal ~ ve  non-periferal  olarak
sentezlenebilmektedir. 4,5-disiibstitiie ftalonitrillerden baslanarak 2,3-oktastibstitiie
ftalosiyaninler ~ sentezlenirken, 3,6-disiibstitiic  ftalonitrillerden baslanarak 1,4-

oktastibstitiie ftalosiyaninler sentezlenmektedir.

Tebello Nyokong, Mahmut Durmus ve ¢alisma arkadaslar1 oktasiibstitiie metalli
ftalosiyanin bilesikleri sentezlemis ve bu bilesiklerin lineer olmayan optik 6zelliklerini

incelemislerdir[61].

Sekil 1.11. Oktasiibstitiie ftalosiyanin bilesigi
Tetrasiibstitiie ftalosiyaninler

Tetrastibstitiie  ftalosiyaninlerde makrohalkaya siibstitlientlerin farkli
pozisyonlarda baglanmas: ile ftalosiyaninlerin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinde
degisim gozlenir. Ornegin fizyolojik pH’ ta ¢dziiniir ftalosiyanin bilesikleri sentezlemek
i¢in siilfonyum tuzlari, kuarterner amonyum tuzlar1 ve asit tuzlarmni ihtiva eden periferal

ve non periferal tetrasiibstitiie ftalosiyanin bilesikleri sentezlenebilir.
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Mustafa Bulut ve galisma arkadaslar1 ftalosiyanin bilesigini asit tuzu siibstitiieli kumarin

bilesigi ile tiirevlendirerek suda ¢oziiniirliik saglamiglardir.[62]

<|)R
7\
NN =N
_ | OR 0 .
ORr || N----zn-—-N ONa
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\ ./ N
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Sekil 1.12. Suda ¢oziinebilen tetrasiibstitiie ftalosiyanin bilesigi

Siiperftalosiyaninler

Uranyum metali ile bes ftalonitril bilesiginin segimli kondenzasyonu ile
siiperftalosiyanin bilesikleri sentezlenmektedir. Ornegin; Tobin j.Marks ve arkadaslar1
ayni siibstitiie gruplar1 iceren metalli ve metalsiz ftalosiyanin bilesikleri ile
stiperftalosiyanin  bilesiklerinin ~ ¢Oziiniirliiklerini  1,2,4-trikolorobenzen ve 1-
kloronaftalen ¢6ziiciilerinde karsilastirmis ve siiperftalosiyanin bilesiklerinin daha iyi

¢oziindiigi gozlemlemislerdir[63].

Sk
AAX ¢ 1
o
N

Sekil 1.13. Siiper ftalosiyanin bilesigi
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Subftalosiyaninler

Subftalosiyaninler merkez boslugunda bor atomu bulunan ve ftalosiyanin

ailesinin en kii¢iik tiyesidir[64].

He Tian ve caligma arkadaslar1 aksiyalden brom bagl subftalosiyanin bilesigini

cesitli stibstitiientler ile modifiye ederek optik 6zelliklerini incelemislerdir[65].

Ry
Rs R3
NZ=—" / N
7
R
R3 /B\ N 3
/ N
— /
N
R
R, Rs 3

a:R,=R,;=H, R,=R,=NO,

b:R;=Ry=H, R,=NO, R,=OCH,C(CHj)
¢:R;=Ry=H, R,=NO, , R,=OCH(CH,),
d:R,=R,=H, R,;=OH, R;=OCH(CH),
e:R,=R,=H, R,=OH, Ry=0(CH,),CH,

Sekil 1.14. Subftalosiyanin bilesigi

Azulensiyaninler

Masanobu Uchiyama ve ¢alisma arkadaslari ftalosiyanin bilesiklerinin yeni

iilyesi olan makrosiklik bilesigi sentezleyip ‘’azulenosiyanin’’ olarak adlandirdilar.

Azulen bilesiklerinin naftalen bilesiklerine gore daha fazla m konjugasyonuna sahip

olmasi 6nemli 6lgiide farkli 6zellikler gostermesini saglamaktadir ve optik 6zellikler

agisindan goze ¢arpmaktadir[66].
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Sekil 1.15. Masanobu Uchiyama ve ¢alisma arkadaslar1 tarafindan sentezlenen

azulensiyanin bilesigi

1.2.2.2. Cift Cekirdekli ftalosiyaninler

Biniikleer ftalosiyaninler
Clamshell ftalosiyaninler

Son zamanlarda arastirmacilarin birgogu birbiri ile yalnizca bir kopri ile bagh
olan ve Clamshell olarak adlandirilan  ftalosiyanin  bilesikleri  {izerine
odaklanmiglardir[67,68]. Clamshell tipi metalli ftalosiyanin bilesikleri biyokimyasal
proseslerde essiz katalizorlerdir[69,70] ve bifonksiyonel organik molekiillerinin
karakterizasyonunda  kullanilan yOntemlerden biri olan iyon segici elektrotlarin

bilesiminde bulunurlar[71].
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Sekil 1.16. Larisa G.Tomilova ve ¢alisma arkadaslar1 tarafindan sentezlenen clamshell

ftalosiyanin bilesigi
Sepet ftalosiyaninler

Sepet  ftalosiyanin  bilesikleri ilk  olarak 2002  yilinda literatiire
kazandirilmistir[72,73]. Ozdes iki ftalosiyanin birimindeki benzen halkalarinin periferal
pozisyonundaki siibstitiientlerin ~ dort adet koprii olusturacak sekilde birbirine
baglandig1 yapidir. Iki ftalosiyanin bilesigi arasindaki uzaklik benzen halkalar

arasindaki etkilesimi etkileyen parametredir[74].

Sekil 1.17. Tebello Nyokong ve ¢alisma arkadaslar1 tarafindan sentezlenen sepet

ftalosiyanin bilesigi[ 75]
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1960’1 yillarin  ortasindan  beri
etkilegimi,

molekiiller aras1 giicli

Sandvig ftalosiyaninler

Sandvi¢  ftalosiyanin

bilinmektedir[76]. Bu bilesikler genellikle
karakteristik optik 6zellikler ve elektronik 6zellikler gostermektedir[77-79].

bilesikleri

Ornegin; Yongzhong Bian ve calisma arkadaslar1 sandvig ftalosiyanin
etmis,spektroskopik ve elektrokimyasal

bilesiklerini  sentezleyerek karakterize

ozelliklerini incelemislerdir[80].
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Sekil 1.18. Yongzhong Bian ve ¢alisma arkadaslar1 tarafindan sentezlenen sandvig

ftalosiyanin bilesigi
paylasan

Planar Ftalosiyaninler
ilk kez benzen halkasmi

bilimadamlar: tarafindan

Kanadal
ftalosiyaninler sentezlenmistir. Bu bilesikler benzen ve siklohekzan igin sensor olarak

kullanilabilmektedirler[81].
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Sekil 1.19. Planar ftalosiyanin bilesigi
Multiniikleer ftalosiyaninler

Son zamanlarda multiniikleer ftalosiyanin bilesikleri mononiikleer ftalosiyanin
bilesiklerine gore katalitik 0Ozellik bakimindan daha ¢ok dikkat ¢ekmeye
baslamistir[82,83].

V.Liev ve ¢alisma arkadaglar1 metalli mononiikleer ve multiliiikleer ftalosiyanin
bilesiklerinin sulu c¢ozeltideki fenol bilesiklerinin fotooksidasyonunu katalizleme

ozelliklerini incelemisler ve kataliz 6zelliklerini karsilastirmislardir[84].
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Sekil 1.20. Multiniikleer ftalosiyanin bilesigi
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1.2.3. Ftalosiyanin sentez yontemleri

Tablo 1.3. Ftalosiyanin sentez yontemleri[62,85-91]

1-) Ftalonitril Bilesiginden Ftalosiyanin Sentezi

a-) Siibstitiie Olmamis Ftalonitril Bilesiklerinden Ftalosiyanin Sentezi

N=—" N =N
CN : H
@( Li,Pentanol \, . Y
oN Refliiks \ ' )
N N
\ /
Mikrodalga NN SN
CN Metal t
E:[ etal tuzu - N\e b7
CN (solventsiz ortam) \ y
N N N
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b-) Alfa siibstitiieli ftalonitril bilegiklerinden ftalosiyanin sentezi

CN

CN N
DMAE, Zn(OAc),.2H,0
\ N------- Zn------- N /
Refliiks
\ L
oR N \ N
OR
O
(6]
A4 o
(0] [e]
/ o CN
0]
(@)
ZH(ACO)Z
Hegzanol, DBU

160°C , 24 Saat

(6] RO
a4 o)
o O

OR
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C-) Beta siibstitiieli Ftalonitril bilesiklerinden ftalosiyanin sentezi

7\
CN o
\Qi DMAE, Zn(OAc),.2H,0
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d-) 4,5-dikloroftalonitril bilesiginin tiirevlendirilmesiyle ftalosiyanin sentezi

RO OR
N= N =N
RO ‘ OR
Zn(AcO); , DMAE - Moo
160 °C, 48 saat RO { ‘ ) OR
N N
"
RO OR
Cl OR
A
AN
cl ﬂ/cw ,{/_\/
RN \
0 S CN N = ‘\N /L:*N
CH { \
Lf/ | : Zn(Ac0); , DMAE HOYI/;RTI/_,&\ | (; |/:>%/C|
- > | N---Zn---N |
= . . N
= [:I) 160 °C, 48 saat Cl/vﬁ | kﬂ_\\’//’r OR
N
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I
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e .
R= RO Ci

OCH,
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2-) Ftalikasit bilesiginin tiirevleri lizerinden ftalosiyanin sentezi

SO.H
7R
N= N
(NH,),CO N
HO,S COOH DBU P { | )
= Hoss \l N---M---N
COOH 210 °C/180 Dakika \ ,L l/ SOsH
N N
\ /
\ |/
SO.H

O 1-) Cu(OAc)z,Ure N
170 °C, lIsaat 7
o) > N N---Cu---N
2-) (NH4);Mo0O, (katalizor) \ p
0 210 °C, 3 saat R N N N

4-) 1,3-Diiminoizoindol bilesiginden ftalosiyanin sentezi

NH Yiiksek kaynama N= EN} =N
noktas: olan alkol A H )
N — N N
Refliiks
H
\ H /

NH N N
g
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5-) Ftalimit bilesiginin tiirevleri tizerinden ftalosiyanin sentezi

}
Hegzametildisilazan(HMDS),MX | N= =N
p-TsOH.H,O(katalizor) N
| X DMF 7 N\ \ J \
R— NH R—— ] -] ‘ 4R
A 150 °C, 10 saat { [ ) 7
0 N N N
R=H, Cl
M=H, ,Cu,Zn \ ‘ /
R

6-) 1,2-Dibromobenzen tiirevleri {izerinden ftalosiyanin sentezi
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1.2.4. Ftalosiyanin bilesiklerinin uygulama alanlar

Son yillarda hem temel bilim, hem de uygulamali ¢calismalar {izerinde 6nemle
durulan konulardan birini olusturan ftalosiyaninler yapisal ve zengin koordinasyon
ozelliklerinden dolayi[92] elektrik, optik, kataliz ve malzeme bilimindeki uygulamalar1
ile ilgi ¢cekmektedir [93]. Ftalosiyaninler ¢ok yakin zamanda nanoteknoloji alaninda
yapilan caligmalarla da daha ¢ok Onem kazanacaktir[94]. Giiniimiizde endiistrinin
gittikce artan isteklerini karsilamak tizere mavi ve yesil boyar madde olarak yilda
binlerce ton ftalosiyanin iiretilmektedir[95]. Kimyasal olarak kararli olmakla birlikte
fotodinamik aktiviteleri de yiiksektir. Ayrica ftalosiyaninler E.coli, Aurebacterium gibi
mikroorganizmalar1 6ldiirmek i¢in foto uyarici olarak gorev yaparlar [96]. Kat1 halde,
baz1 ftalosiyaninler zayif p yada n karakteri ile molekiiler organik yar1 iletken 6zellik

gosterirler [97,98,99].

Ayrica ftalosiyaninler:

-Kimyasal katalizor olarak [100]
-Siv1 kristal caligmalarinda [101]
-Kimyasal sensor olarak [102]
-Non-lineer optik cihazlarda [103]
-Giines pili uygulamalarinda [104]
-Elektrokromik goriintiilemede [105]
-Langmuir-Blodget Fimlerinde [106]

-Fotodinamik terapi uygulamalarinda da[107] kulanilmaktadir.

1.2.5. Ftalosiyaninlerin elektrokimyasal 6zellikleri

Pc merkezindeki iki hidrojen atomu periyodik cetveldeki hemen hemen tiim
metallerle yer degistirebilir. Pc halkasina bagl siibstitiientlerin ve/veya merkezde yer
alan metalin degistirilmesi cogu zaman bu bilesiklerin elektrokimyasal 6zelliklerinin ve
diger birgok fizikokimyasal 6zelliginin 6nemli derecede degismesine neden olmaktadir
[108]. Bu nedenle, degisik metaller ve siibstitiientler ile modifiye etmek suretiyle Pc
bilesiklerinin uygulama alanlarinin genigletilebilmesi miimkiin olmaktadir. Bu

maddelerin, degisik uygulama alanlarindaki kullanilabilirliklerinin ortaya konulabilmesi
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icin yapilmasi gereken caligmalar arasinda elektrokimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi
onemli bir yer tutmaktadir. Elektrokimyasal olarak degerli gosterilen bir Pc bilesigi, 18
n-elektron sistemi ile merkez metali arasindaki etkilesimlere ve farkli siibstitiientlerin

bu etkilesimlere katkilarindan ileri gelmektedir [109].

Ftalosiyanin bilesikleri genellikle tek -elektronlu, bir seri indirgenme ve
yiikseltgenme reaksiyonu olustururlar. Bu bilesiklerin bazilarinda tiim redoks prosesleri
halka merkezli gerceklesirken, bazilarinda ise s6z konusu prosesler ftalosiyanin ligandi
yaninda merkezdeki metal iyonundan da kaynaklanabilmektedir [110-112]. Doniistimli
voltametri teknigi ile bu tepkimelerin ftalosiyanin ligandi ve/veya merkez metal
iizerinde gerceklesmeleri hakkinda onemli ipucglar1 vermekle birlikte bircok durumda
kesin olarak metal veya ligand kaynakli olup olmadigim1 belirlemek icin

spektroelektrokimyasal tekniklerden yararlanmak gerekmektedir.
1.2.6. Doniisiimlii voltametri

Doéntistimlii  Voltametri teknigi; organik ve inorganik maddelerin redoks
davraniglarmin belirlenmesi i¢in yaygin olarak kullanilan ve diger voltametrik
yontemlere gore iistlin ve avantajli yonleri olan bir tekniktir. Bu teknigin kullanilmasi
ile elde edilen akim-voltaj egrileri doniisiimlii voltamogram olarak isimlendirilmekte

olup incelenen bilesik i¢in karakteristik 6zellikler tasimaktadir [113].

Bu teknik genel olarak; belli bir ¢evrimsel potansiyel araliginda, karistirilmayan
bir ¢ozelti igerisine batirlimig olan bir calisma elektrotudundan gecen akimin
Olciilmesine dayanir. Doniisiimlii voltametride uygulanan 6rnek bir potansiyel uyari
sinyali Sekil 1.21°de 6rnek olarak gosterilmistir. Ayrica teknigin uygulanmasinda

kullanilan cihazlarm tasarimi sekil 1.22°de verilmistir.

28



Potansiyel E,=08V , E,=-02V

A
Et_‘z:EbZO,S Vv
'0,2 T rﬂ\
00 71 / \
0,2 4
J/ \\
04 1 Y )
: / ‘\

0,6 + ; '\
. |l | ‘I -
0.8 | i ! -

0 20 40 60 80 zaman

Sekil 1.21. Doniisiimlii voltametride uygulanan 6rnek bir potansiyelin uyari sinyali

— Dalga Jeneratiri Potanstyostat —

Konfroll
: potansiyel

Kaydedici Akim-Volta)

r r
—1 X ¥ dénstir e s

—| yardimel elektrot, (0 calismaelektrody,  ———=  Referans elektrod,

Sekil 1.22. Doniistimlii voltametri ¢alismalarinda cihaz tasarimi
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1.3. Konuyla Ilgili Yapilan Son Calismalar ve Yaymnlar

Genellikle nanomalzemeler ve karbon nanotiipler sensor ¢esitlerinin kapasitesini
ve sensor Ozelliklerini artirmaktadir. Bu sebepten dolay1 karbon nanotiip ile elektrotlarin

yiizey alani artirilarak hizli elektron transfer 6zellikleri saglanmis olur.

Tebello Nyokong ve Megan Coates karbon nanotiip ve demir ftalosiyanin
bilesiklerini camsi karbon elektroda click reaksiyonu ile modifiye etmisler ve bu

bilesigin elektrokimyasal 6zelliklerini incelemislerdir[ 114].

Camsi1 karbon
elektrot

Camsi karb
elektrot N= —N

/ \ 4 \
B \ / 7
N N/
! Ny N |

N N ‘N N
3 " C A

7N R s R
- N X r X

5 i
Camsi karbon
elektrot

Camsi karbon
elektrot

Sekil 1.23. Tebello Nyokong ve Megan Coates tarafindan camsi karbon elektrotun click

Cams1 karbon
elektrot

kimyasi vasitasiyla ftolasiyanin bilesigi ile modifikasyonu

Yine Atif Koca ve calisma arkadaslar1 camsi karbon elektrodu poli 4-azido
anilin ile stibstitiie ettigi bilesigi terminal uglu kobalt ftalosiyanin ile click reaksiyonu
vasitasiyla modifiye ederek elektrodun sensor Ozelligini artirmayir amaglamis ve bu

bilesigin elektrokimyasal 6zelliklerini incelemistir[115].
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Sekil 1.24. Atif Koca ve ¢alisma arkadaslar1 tarafindan cams1 karbon elektrotun click

kimyasi1 vasitasiyla ftolasiyanin bilesigi ile modifikasyonu

M. Kasim Sener ve galisma arkadaslari terminal alkin siibstitiieli metalsiz ve

bakir ftalosiyanin bilesigi tizerinden click reaksiyonu gerceklestirmistir[116].

HaCOOC COOCHg —

O

Sekil 1.25. Terminal alkin siibstitiieli ftalosiyaninin click reaksiyonu ile modifiye

W

edilmesi
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2. MATERYAL VE YONTEM

Bu c¢alismada sentezlenen bilesiklerin erime noktalarinin tayini; Marmara
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii'nde bulunan GALLENKAMP

erime noktasi tayin cihazi ile tespit edilmistir.

FT-IR Spektrumlar;; Marmara Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Boliimii’nde bulunan PERKIN ELMER SPECTRUM 100 FT-IR SPECTROMETER

cihazinda alinmustir.

UV-visible spektrumlari; Marmara Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Boliimii’nde bulunan SHIMADZU UV-2450 UV-VISIBLE SPECTROPHOTOMETER

cithazinda degisik ¢oziicliler kullanilarak alinmistir.

'"H-NMR ve C-NMR Spektrumlari; Bogazici Universitesi ileri Teknolojiler Ar-
ge Merkezi NMR Arastirma Laboratuvari’nda bulunan 400 MHz isletim frekannsli sivi
MERCURY —VX ¢ok ¢ekirdekli NMR spektrometresi ile alinmistir.

Mass spektrumlari; Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii Fen Fakiiltesi Kimya
Boliimii’nde bulunan BRUKER MICROFLEX LT MALDI-TOF cihazinda alinmaistir.

Elektrokimyasal lgiimler, Marmara Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Bolimi’nde  bulunan  Gamry Reference 600 model potansiyostat ve
Spektroelektrokimyasal dl¢iimler ise s6z konusu potansiyostatin Ocean Optics HR2000
Model UV-Visible spektrometre ile kombine edilerek  kullanilmasiyla
gergeklestirilmistir.

2.1. Deneysel Calismalar

Bu c¢alismada ftalosiyanin sentezi i¢in gerekli olan 4-nitroftalonitril, 3-
nitroftalonitril, etil 4-azidobiitanoat, 4-propargiloksiftalonitril, 3-propargiloksiftalonitril
bilesikleri Marmara Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Organik Kimya Aragtirma
Laboratuvarinda sentezlenip  saflastirilmistir.  4-propargiloksiftalonitril  ve  3-
propargiloksiftalonitril bilesiklerinin ayr1 ayr1 etil 4-azidobiitanoat bilesigi ile click
reaksyionu sonucu sirasiyla etil 4-(4-((3,4-disiyanofenoksi)metilen)-1H-1,2,3-triazol-1-
il)biitanoat ve etil 4-(4-((2,3-disiyanofenoksi)metilen)-1H-1,2,3-triazol-1-il)biitanoat

bilesikleri sentezlenip kolon kromatografisi ile saflastirilmistir. Bu bilesiklerden metalli
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(Co(OAC)2.4H,0, Mn(OAC)2.4H,0, tuzlar1) ve metalsiz ftalosiyaninler sentezlenmis,
cesitli ¢oziiciilerde yikanarak ve kolon kromatografisi ile saflagtirilmistir. UV-visible,
FT-IR, Maldi-Tof (13, 14, 15, 16, 17, 18 nolu bilesikleri i¢in) , "H-NMR (11 ve 12 nolu
bilesikleri igin) ve *C-NMR (11 ve 12 nolu bilesikleri i¢in) spektrumlari ile yapilari

aydnlatilmistir. Ayrica bu bilesiklerin elektrokimyasal 6l¢timleri yapilmistir.
2.1.1. 3-Nitroftalik anhidrit sentezi (1)

30 g (0.154 mol) 3-nitroftalik asit, 70 mL asetik anhidrit ile 150°C’de 17 saat
geri sogutucu altinda karistirilir. Reaksiyon sonunda olusan asetik asit kuruluga yakin
olacak sekilde damitilir. Olusan ¢okelti once petrol eteri daha sonra dietil eterle
yikanarak kurumaya birakilir. Uriiniin saflig1 ince tabaka kromatografisi ve erime

noktasi tayini ile kontrol edilir.

NO, NO,

COOH
Ac,0, 150°C, 17 saat

’ o

COOH

Sekil 2.1. 3-Nitroftalikanhidrit (1) sentezi

Tablo 2 .1. 3-Nitroftalikanhidrit (1) bilesiginin deneysel sonuglari

Molekiil Formiilii: CsH;NOs
Mol Agirhgr: 193.113 g
Uriin Miktari: 22.1 g
Verim : %74

Erime Noktasi: 165°C

2.1.2. 3-Nitroftalimid sentezi (2)

22.1 g (0.114 mol) 3-nitroftalik anhidrit 27 mL formamid igerisinde geri

sogutucu altinda 160-170°C°de dort saat karistirilir. Karistirma islemi bittikten sonra
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karigim oda sicakligma sogutulur, olusan ¢okelti siiziiliir ve su ile yikanarak kurumaya
birakilir. Uriiniin saflig1 ince tabaka kromatografisi ve erime noktasi tayini ile kontrol
edilir.

NO,

HCONH,

NH

Sekil 2.2. 3-Nitroftalimid(2) sentezi

Tablo 2.2. 3-Nitroftalamid (2) bilesiginin deneysel sonuglari

Molekiil Formiilii: CgH4N,O,
Mol Agirhgr: 192.130 g
Uriin Miktan: 20.07 g
Verim : % 94

Erime Noktasi: 213°C

2.1.3. 3-Nitroftalamid sentezi (3)

20.07 g ( 0.107 mol) 3-nitroftalimid 80.6 mL %25’lik NH4OH ¢d6zeltisine ilave
edilir. Reaksiyon karigimi yavasca SOOC’ye isitilir ve 6 saat bu sicaklikta karistirilir.
Daha sonra oda sicakligina sogutulur. Olusan ¢okelek siiziiliir ve suyla yikanarak
kurumaya birakilir. Uriiniin safli1 ince tabaka kromatografisi ve erime noktasi tayini ile

kontrol edilir.

NO, o NO, o)

%25 NH,OH NH,

Y

NH
NH,

Sekil 2.3. 3-Nitroftalamid (3) sentezi
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Tablo 2.3. 3-Nitroftalamid (3) bilesiginin deneysel sonuglari

Molekiil Formiilii : CsH;N;O,
Mol Agirhg : 209.160 g
Uriin Miktan : 155 g

Verim : %70

Erime Noktasi : 223°C

2.1.4. 3-Nitroftalonitril sentezi (4)

150 mL kuru N,N-dimetilformamid (DMF) tuz-buz banyosunda 0°C’ye
sogutulur. Uzerine i¢ sicaklik SOC’yi gecmeyecek sekilde yavas yavas 95 mL tiyonil
kloriir (SOCl,) eklenir. I¢ sicaklik 0-5°C arasindayken karisima 15.5 g ( 0,076 mol) 3-
nitroftalamid yavas yavas eklenir. Karisim oda sicakliginda ii¢ saat karistirilir. Ug saatin
sonunda karisim buzlu suya dokiilerek ¢oktiiriiliir. Coken iiriin vakum altinda bol suyla
yikanarak siiziilir. Daha sonra 250 mL %5’lik sodyum bikarbonat (NaHCOs3)
¢ozeltisiyle yikanir, agik havada kurumaya birakilir. Uriiniin safligi ince tabaka

kromatografisi ve erime noktasi tayini ile kontrol edilir.

NO, 0 NO,

CN
NH SOCl,, DMF

50°C

NH,

CN

Sekil 2.4. 3-Nitroftalonitril (4) sentezi
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Tablo 2.4. 3-Nitroftalonitril (4) bilesiginin deneysel sonuglar1

Molekiil Formiilii : CsH;3N30,
Mol Agirhgr : 173.130 g
Uriin Miktan : 12.06 g
Verim : %92

Erime Noktasi : 165°C

2.1.5. 4-Nitroftalimid sentezi (5)

200 mL % 97’lik siilfiirik asit (H2SO4) ve 50 mL dumanl nitrik asit (HNO3)
karisimi1 buz banyosunda sogutulur. I¢ sicaklik 10-15°C’yi gecmeyecek sekilde 40 g
(0.271 mol) ftalimid yavas yavas karigima eklenir. Bir gece karistiricida karistirildiktan
sonra sicaklik kontrol edilerek 35°C’ye cikarilir. Karisim bu sicaklikta bir saat
karstirildiktan sonra buzlu suya dokiilerek ¢oktiiriiliir. Elde edilen ¢okelek vakum
altinda siiziiliip asitligi giderilene kadar su ile yikanir. Olusan iiriin agik havada
kurumaya birakilir. Uriiniin saflig1 ince tabaka kromatografisi ve erime noktasi tayini ile

kontrol edilir.

O,N
d.H,S0,

Y

NH NH

d.HNO;

Sekil 2.5. 4-Nitroftalimid (5) sentezi
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Tablo 2.5. 4-Nitroftalimid (5) bilesiginin sonuglar1

Molekiil Formiili : CgH4N,O,
Mol Agirhgr : 192.130 g
Uriin Miktan : 38.36 g
Verim : %72

Erime Noktasi : 195°C

2.1.6. 4-Nitroftalamid sentezi (6)

38 g (0,257 mol) 4-nitroftalimidin tizerine 550 mL % 25’lik amonyum
hidroksit (NH4OH) eklenir ve karigim iki giin karstirilir. Iki giin sonunda olusan
¢okelek vakum altinda siiziiliir ve nétral oluncaya kadar suyla yikanir. Uriin agik havada
kurumaya birakilir. Uriiniin saflig1 ince tabaka kromatografisi ve erime noktasi tayini ile

kontrol edilir.

O,N

O,N
%25 NH,OH NHz

NH,

Sekil 2.6. 4-Nitroftalamid (6) sentezi

Tablo 2.6. 4-Nitroftalamid (6) bilesiginin deneysel sonuglari

Molekiil Formiilii : CsH;N;O,
Mol Agirhg: : 209.160 g
Uriin Miktan : 7.58 g

Verim : % 18

Erime Noktasi : 197°C
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2.1.7. 4-Nitroftalonitril sentezi (7)

55 mL kuru N,N-dimetilformamid (DMF) tuz-buz banyosunda 0°C’ye sogutulur.
Uzerine i¢ sicaklik 5°C’yi ge¢meyecek sekilde yavas yavas 5.6 mL tiyonil kloriir
(SOCl,) eklenir. i¢ sicaklik 0-5°C arasindayken karigima 7.5 g (0.032 mol) 4-
nitroftalamid yavas yavas eklenir. Karisim oda sicakliginda ii¢ saat karistirilir. Ug saatin
sonunda karigim buzlu suya dokiilerek ¢oktiiriiliir. Coken {iriin vakum altinda bol suyla
yikanarak siiziilir. Daha sonra 250 mL %5’lik sodyum bikarbonat (NaHCO3)
¢ozeltisiyle yikanir, agik havada kurumaya birakilir. Uriiniin safligi ince tabaka

kromatografisi ve erime noktasi tayini ile kontrol edilir.
o

O,N
NH, SOCl, O,N CN

NH, DMF

CN

Sekil 2.7. 4-Nitroftalonitril (7) sentezi

Tablo 2.7. 4-Nitroftalonitril (7) bilesiginin deneysel sonuglari

Molekiil Formiilii : CsH;N;O,
Mol Agirhgr : 173.130 g
Uriin Miktar : 5.2 g

Verim : %80

Erime Noktasi : 141°C

2.1.8. Etil 4-azidobiitanoat sentezi (8)

50 mL’lik reaksiyon balonuna 2 g (0.010 mol) etil 4-bromobiitanoat, 0.66 g (0.010mol)
sodyum azid, 15 mL su ile 25 mL aseton karigimi ilave edilerek oda sicakliginda
manyetik karistirici ile 48 saat karistirilir. Ince tabaka kromatografisiyle reaksiyonun

sonlandirilmasma karar verildikten sonra olusan sivi iirlin, eter c¢Oziiciisii ile
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ekstraksiyon yontemiyle organik faza alinir ve daha sonra evaporator yardimiyla eter

geri kazanilarak iiriin saf olarak izole edilir.

0 Aseton/su (o)
. /\/\’/ roNaN N /\/\’/
259C , 48 saat
OC2H5 . OC2H5
Sodyum azid

Etil 4-bromobiitanoat . . .
Etil 4-azidobiitanoat

Sekil 2.8. Etil 4-azidobiitanoat (8) bilesiginin sentezi

Tablo 2.8. Etil 4-azidobiitanoat (8) bilesiginin deneysel sonuglari

Molekiil Formiilii: CgH11N30;
Verim: % 52

Renk: Seffaf sivi

MA: 157.7 g/ mol

IR y max (cm !): 2981-2871 (Alifatik CH) , 2095 (-N3) , 1728 (C=0)

Alifatik
C-H
2871

75 Alifatik
C-H
0 2981

“T 65

45
Karbonil
40 C=0
———— Eftil 4-bromobiitanoat 1728
35 Azid grubu
- Etil 4-azidobiitanoat 2095

40000 300 3200 2800 2400 2000 1200 1600 1400 1200 1000 200 a00
cit-1

Sekil 2.9. Etil 4-azidobiitanoat (8) bilesiginin FT-IR spektrumu ve etil 4-bromobiitanoat

bilesiginin FT-IR spektrumu ile karsilagtirilmasi
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FT-IR spektrumunda 2981-2871 cm™ de alifatik -CH band1, 2095 cm™ de (-N3) bands,
1728 cm™ de karbonil (C=0) band1 gdzlenmistir. Etil 4-bromobiitanoat bilesiginin FT-
IR spektrumununda gozlenmeyen fakat etil 4-azidobiitanoat bilesigi FT-IR
spektrumunda gdzlenen 2095 cm™ de (-N3) band: istedigimiz iiriiniin sentezlendiginin

kanitidir.
2.1.9. 4-propargiloksiftalonitril sentezi (9)

50 mL’lik balon igerisine, 1 g (0.0057 mol) 4-nitroftalonitril , 0.324 g (0.0057
mol) propargil alkol ve 1.2 g (0.0087mol) kuru K,COjs ilave edildikten sonra iizerine 20
mL kuru DMF eklenerek vakum altinda 50°C’da 36 saat reaksiyona devam edilir.
Reaksiyonun sonlandirilmasina TLC kontrolii ile karar verildikten sonra olusan iiriin
buzda ¢oktiiriilir ve vakum altinda siiziiliir. Siiziilen {iriin once ag¢ik havada, daha
sonrada vakum etiiviinde 45°C’de kurutulur. Uriiniin safligina TLC ve erime noktasi ile
bakildiktan sonra silikajel ile doldurulmus kolondan yiiriitiicii olarak diklorometan

kullanilarak saflagtirilir.

NC NO, Kuru DMF NC o\/
HO/\ Kuru K2C03
+ x - -
NG 50 ¥C, 36 saat NG
4-nitroftalonitril propargil alkol 4-propargiloksiftalonitril

Sekil 2.10. 4-propargiloksiftalonitril (9) bilesiginin sentezi
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Tablo 2.9. 4-propargiloksiftalonitril (9) bilesiginin deneysel sonuglari

Molekiil Formiilii: C;;HsN,O

Erime noktasi: 114°C

Verim: %76

Renk: Agik kahverengi

Coziiniirliik: DCM, Kloroform, DMF, DMSO

MA: 182.18 g/mol

IR y max (cm™): 3295 (=CH), 3096 (aromatik CH), 2937-2878 (alifatik CH), 2138

(C=C), 2230(-CN),1579 (C=C), 1291 (Ar-O-C)

1577
155 |
130

145 |

FERE!

140 |

135 |

130 |

Aromatik
125 | C-H
3096

120 Alkin
T cC

154 2138

Alkin
110 |
C-H
105 3295 -CN
2230
100 |
95 |
Aromatik
o] Cc=C Ar C-0-C
1580 1201
35 | /'

40000 3600 3200

2300

2400

2000

1200 1600 1400 1200 oo 200 &00
Giti]

Sekil 2.11. 4-propargiloksiftalonitril (9) bilesiginin FT-IR spektrumu

FT-IR spektrumunda 3096 cm™ de aromatik —CH bandi, 2230 cm™ de keskin —
CN bandi, 1580 cm™ de aromatik C=C band1 ve 1291cm™ de eter (Ar-O-Ar) band:
gdzlenmistir. 2138 cm™ de (C=C) bandinin gériilmesi ve 3295 cm™ de keskin (=CH)
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bandinin  goriilmesi  4-propargiloksiftalonitril  (9)  bilesiginin  Sentezlendigini

gostermektedir.

2.1.10. 3-propargiloksiftalonitril sentezi(10)

50 mL’lik balon igerisine, 1 g (0.0057 mol) 3-nitroftalonitril , 0.324 g (0.0057
mol) propargil alkol ve 1.2 g (0.0087mol) kuru K,COjs ilave edildikten sonra iizerine 20
mL kuru DMF eklenerek vakum altinda 50°C’da 34 saat reaksiyona devam edilir.
Reaksiyonun sonlandirilmasina TLC kontrolii ile karar verildikten sonra olusan iiriin
buzda coktiiriiliir ve vakum altinda siiziiliir. Siiziilen iirtin 6nce ac¢ik havada, daha
sonrada vakum etiiviinde 45°C’de kurutulur. Uriiniin safligina TLC ve erime noktasi ile
bakildiktan sonra silikajel ile doldurulmus kolondan yiiriitiicii olarak diklorometan

kullanilarak saflagtirilir.

N
0, NC

NC Kuru DMF NG o \/
Kuru K2C03
s HO/\ _

50°C, 36 saat

NC

3-nitroftalonitril propargil alkol 3-propargiloksiftalonitril

Sekil 2.12. 3-propargiloksiftalonitril (10) bilesiginin sentezi
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Tablo 2.10. 3-propargiloksiftalonitril (10) bilesiginin deneysel sonuglari

Molekiil Formiilii: C;;HsN,O

Erime noktasi: 155°C

Verim: %72

Renk: Agik kahverengi

Coziiniirliik: DCM, Kloroform, DMF, DMSO
MA: 182.18 g/mol

IR y max (cm™ ): 3295 (=CH), 3097 (aromatik CH), 2937-2878 (alifatik CH),
2137(C=C) ,2230 (-CN), 1579 (C=C), 1291 (Ar-O-C)

Aromatik
sl
Mt

Wikin

&) AL

Sekil 2.13. 3-propargiloksiftalonitril (10) bilesiginin FT-IR spektrumu

FT-IR spektrumunda 3097 cm™ de aromatik —CH bandi, 2937-2878 cm™ de
alifatik —CH band1, 2230 cm™ de keskin —CN bandi, 1579 cm™ de aromatik C=C band1
ve 1291cm™ de eter (Ar-O-Ar) bandi gozlenmistir. 2137 cm™ de (C=C) bandinin
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goriilmesi ve 3295 cm™ de keskin (=CH) bandinin gériilmesi 4-propargiloksiftalonitril

(10) bilesiginin sentezlendigini gostermektedir.

2.1.11. Etil 4-(4-((3,4-disiyanofenoksi)metilen)-1H-1,2,3-triazol-1-il)biitanoat(11)

sentezi

50 mL’lik balon igerisine, 0.6 g (0.0033 mol) 4-propargiloksiftalonitril, 0.52 g
(0.0033 mol) etil 4-azidobiitanoat ve 20 mL kuru DMF eklendikten sonra ayr1 bir deney
tiipli igerisinde hazirlanmis 0.82 g (0.0033 mol) bakirsiilfatpentahidrat ile 0.32 g (0.0016
mol) sodyum L-askorbat 2-3 damla su ile ¢oziildiikten sonra balon igerisine aktarilir ve
vakum altinda 45°C’da 38 saat reaksiyona devam edilir. Reaksiyonun sonlandirilmasma
TLC kontrolii ile karar verildikten sonra olusan iiriin buzda ¢oktiiriiliip vakum altinda
stiziliir. Siiziilen iirlin 6nce acik havada, daha sonrada vakum etiiviinde 45°C°de
kurutulur. Uriiniin safligma TLC ve erime noktas: ile bakildiktan sonra silikajel ile

doldurulmus kolondan yiiriitiicii olarak diklorometan kullanilarak saflastirilir.

NC 0/ .
4 NS/\/Y

4-propargiloksiftalonitril etil 4-azidobiitanoat

CuS0O,/Sodyum L-askorbat

DMF , 45 °C , 38 saat

N=—p C2HsO

NC;Q/O%\MO

etil 4-(4-((3,4-disyanofenoksi)metilen)-1/-1,2,3-triazol-1-il)biitanoat

Sekil 2.14. Etil 4-(4-((3,4-disiyanofenoksi)metil)-1H-1,2,3-triazol-1-il)biitanoat (11)

bilesiginin sentezi
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Tablo 2.11. Etil 4-(4-((3,4-disiyanofenoksi)metilen)-1H-1,2,3-triazol-1-

il)biitanoat(11) bilesiginin deneysel sonuglari

Molekiil Formiilii: C;;H;7NsO3

Erime noktasi: 115°C

Verim: %70

Renk: beyaz

Coziiniirliik: DCM, Kloroform, DMF, DMSO
MA: 339.35 g/mol

IR y max (cm™ ): 3080 (aromatik CH), 2991-2936 (alifatik CH), 2228 (-CN), 1724
(C=0), 1579 (C=C), 1296 (Ar-O-C)

'H NMR (DMSO, 400 MHz): 8.26(s, 1H), 8.03(d, J=8.84 Hz, 1H), 7.85(s, 1H),
7.53(d, J=8.84 Hz, 1H), 5.30(s, 2H), 4.37(t, J=7.03 Hz, 2H), 3.99(q, J=7.0 Hz, 2H),
2.26(t, J=7.2 Hz, 2H), 2.03(m, 2H), 1.13(t, J=7.0 Hz, 3H)
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Sekil 2.15. Etil 4-(4-((3,4-disiyanofenoksi)metilen)-1H-1,2,3-triazol-1-il)biitanoat (11)
bilesiginin FT-IR spektrumu
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FT-IR spektrumunda 3080 cm™ de aromatik —CH bandi, 2991-2936 cm™ de
alifatik ~CH band1, 2228 cm™ de keskin —CN bands, 1596 cm™ de aromatik C=C band1
ve 1296cm™ de eter (Ar-O-Ar) bandi gozlenmistir. 2138 cm™ de (C=C) bandinin ve
3295 cm™ de keskin (=CH) bandmnin goriilmemesi ve 1724 cm™ de (C=0) bandinin
gozlenmesi etil  4-(4-((3,4-disiyanofenoksi)metil)-1H-1,2,3-1-il) (11) bilesiginin

sentezlendigini kanatlar.
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Sekil 2.16. Etil 4-(4-((3,4-disiyanofenoksi)metilen)-1H-1,2,3-triazol-1-il)biitanoat (11)
bilesiginin *H NMR spektrumu-1
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Sekil 2.17. Etil 4-(4-((3,4-disiyanofenoksi)metilen)-1H-1,2,3-triazol-1-il)biitanoat (11)
bilesiginin *H NMR spektrumu-2
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Sekil 2.18. Etil 4-(4-((3,4-disiyanofenoksi)metilen)-1H-1,2,3-triazol-1-il)biitanoat (11)
bilesiginin *H NMR spektrumu-3

11 numarali bilesigin DMSO icerisinde alinan *H-NMR spektrumunda aromatik
protonlar 7.53-8,26 ppm araliginda gézlenmistir. Hy protonu 7,85 ppm’de broad singlet
olarak gbzlenmistir. H, protonu 8.03 ppm’de doublet (J=8.80 Hz) olarak gozlenmistir.
Hs protonu 7.53 ppm’de doublet (J=8.84 Hz) olarak goézlenmistir. Hy protonu 5.30
ppm’de singlet olarak gozlenmistir. Triazol bilesiginin Hs protonu 8.26 ppm’de singlet
olarak gézlenmistir. Hg protonu 4.37 ppm’de triplet (J=7.03 Hz) olarak gbzlenmistir. H;
protonu 2.03 ppm’de multiplet olarak gozlenmistir. Hg protonu 2.26 ppm’de triplet
(J=7.2 Hz) olarak gozlenmistir. Hg protonu 3.99 ppm’de quartet (J=7.0 Hz) olarak
gozlenmistir. Hip protonu 1.13 ppm’de triplet (J=7.0 Hz) olarak gozlenmistir. Bu
bilesik i¢in gozlenen tiim kimyasal kayma degerleri (8), eslesme sabitleri (J) ve

integrasyon degerleri yapinin dogrulugunu kanitlamaktadir.
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Sekil 2.19. Etil 4-(4-((3,4-disiyanofenoksi)metilen)-1H-1,2,3-triazol-1-il)biitanoat (11)
bilesiginin *C NMR spektrumu

11 numarali bilesigin CDCl; igerisinde alman **C-NMR spektrumunda aromatik
karbonlar 114-161 ppm araliginda gozlenmistir. C; karbonu 115.6 ppm’de , C, karbonu
114.9 ppm ‘de, C3 karbonu 120.4 ppm’de, C4 karbonu 119 ppm’de, Cs karbonu 161
ppm’de, Cg karbonu 107 ppm’de, C; karbonu 135 ppm’de , Cg karbonu 117 ppm’de,
Co karbonu 62 ppm’de, Cyp karbonu 143 ppm’de, C;; karbonu 126 ppm’de, C1, karbonu
49.4 ppm’de , Cq3 karbonu 25.16 ppm’de, Cy4 karbonu 30.7 ppm’de, Cy5s karbonu 172
ppm’de ,Ci6 karbonu 60 ppm’de, Ci7 karbonu 14 ppm’de gozlenmistir. Bu bilesik i¢in
gbzlenen tiim kimyasal kayma degerleri (6), spektrumdaki karbon atomu sayis1 (17 tane

karbon atomu ) yapinin dogrulugunu kanitlamaktadir.
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Sekil 2.20. Etil 4-(4-((3,4-disiyanofenoksi)metilen)-1H-1,2,3-triazol-1-il)biitanoat (11)
bilesiginin DMSO igerisindeki UV-vis spektrumu

Etil 4-(4-((3,4-disiyanofenoksi)metil)-1H-1,2,3-triazol-1-il)biitanoat (11)
bilesiginin DMSO ¢dziiciisii kullanilarak 1x10° M konsantrasyonda hazirlanan érnek
tizerinden alman UV-vis spektrumunda 305 nm’de (log £=4.48) maksimum absorbsiyon

band1 gozlemlenmistir.

2.1.12. Etil 4-(4-((2,3-disiyanofenoksi)metilen)-1H-1,2,3-triazol-1-il)biitanoat
sentezi (12)

50 mL’lik balon igerisine, 0.6 g (0.0033 mol) 3-propargiloksiftalonitril, 0.52 g
(0.0033 mol) etil 4-azidobiitanoat ve 20 mL kuru DMF eklendikten sonra ayr1 bir deney
tiipii igerisinde hazirlanmis 0.82 g(0.0033 mol) bakirsiilfatpentahidrat ile 0.32 g (0.0016
mol) sodyum L-askorbat 2-3 damla su ile ¢6ziildiikten sonra balon igerisine aktarilir ve
vakum altinda 45°C’da 38 saat reaksiyona devam edilir. Reaksiyonun sonlandirilmasma
TLC kontrolii ile karar verildikten sonra olusan iiriin buzda ¢oktiiriiliip vakum altinda
siiziiliir. Siiziilen iriin 6nce agik havada, daha sonrada vakum etiiviinde 45°C’de
kurutulur. Uriiniin safligma TLC ve erime noktasi ile bakildiktan sonra silikajel ile

doldurulmus kolondan yiiriitiicli olarak diklorometan kullanilarak saflastirilir.
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etil 4-(4-((2,3-disyanofenoksi)metilen)-1H-1,2,3-triazol-1-il)biitanoat

Sekil 2.21. Etil 4-(4-((2,3-disiyanofenoksi)metilen)-1H-1,2,3-triazol-1-il)biitanoat (12)

bilesiginin sentezi

Tablo 2.12. Etil 4-(4-((2,3-disiyanofenoksi)metilen)-1H-1,2,3-triazol-1-

il)biitanoat (12) bilesiginin deneysel sonuglari

Molekiil Formiilii: C;;H;7NsO3

Erime noktasi: 73°C

Verim: %72

Renk: beyaz

Coziiniirliik: DCM, Kloroform, DMF, DMSO
MA: 339.35 g/mol

IR y max (cm™ ): 3084(aromatik CH), 2979-2876 (alifatik CH), 2227 (-CN), 1722
(C=0), 1587 (C=C), 1294 (Ar-O-C)

IH NMR (CDCls, 400 MHz): 7.75(s, 1H), 7.65(m, 2H), 7.36(dd, J=7.38 Hz ve J=7.29
Hz, 1H), 5.40(s, 2H), 4.45(t, J=6.91 Hz, 2H), 4.12(q, J=7.12 Hz, 2H), 2.34(t, J=6.57
Hz, 2H), 2.29(m, 2H), 1.24(t, J=7.08 Hz, 3H)
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Sekil 2.22. Etil 4-(4-((2,3-disiyanofenoksi)metilen)-1H-1,2,3-triazol-1-
il)biitanoat(12) bilesiginin FT-IR spektrumu

FT-IR spektrumunda 3084 cm™ de aromatik —CH bandi, 2979-2876 cm™ de
alifatik —.CH bandi, 2227 cm™ de keskin —CN bandi, 1587cm™ de aromatik C=C band1
ve 1294cm™ de eter (Ar-O-Ar) bandi gozlenmistir. 2137 cm™ de (C=C) bandinin ve
3295 cm™ de keskin (=CH) bandinin goriilmemesi ve 1722 cm™ de (C=0) bandmin
gozlenmesi  etil  4-(4-((2,3-disiyanofenoksi)metil)-1H-1,2,3-1-il)(12)  bilesiginin

sentezlendigini kanitlar.
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Sekil 2.23. Etil 4-(4-((2,3-disiyanofenoksi)metilen)-1H-1,2,3-triazol-1-il)biitanoat (12)
bilesiginin *H NMR spektrumu-1
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Sekil 2.24. Etil 4-(4-((2,3-disiyanofenoksi)metilen)-1H-1,2,3-triazol-1-il)biitanoat (12)
bilesiginin "H NMR spektrumu-2
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Sekil 2.25. Etil 4-(4-((2,3-disiyanofenoksi)metilen)-1H-1,2,3-triazol-1-il)biitanoat (12)
bilesiginin *H NMR spektrumu-3
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12 numarali bilesigin CDCls igerisinde alinan *H-NMR spektrumunda aromatik
protonlar 7.36-7.75 ppm araliginda gozlenmistir. H, ve H; protonu birbiriyle girisim
yaparak 7.65 ppm degeri arasinda aromatik bolgede multiplet pik vermektedir. Hs
protonu 7.36 ppm’de doubletin doublet (J=7.38 Hz ve 7.29 Hz) olarak gozlenmistir. Hy4
protonu 5.40 ppm’de singlet olarak gozlenmistir. Triazol bilesiginin Hs protonu 7.75
ppm’de singlet olarak gozlenmistir. Hg protonu 4.45 ppm’de triplet (J=6,91 Hz) olarak
gozlenmistir. H; protonu 2.29 ppm’de multiplet olarak gozlenmistir. Hg protonu 2.34
ppm’de triplet (J=6.57 Hz) olarak g6zlenmistir. Hg protonu 4.12 ppm’de quartet (J=7.12
Hz) olarak gozlenmistir. Hjp protonu 1.24 ppm’de triplet (J=7.08 Hz) olarak
gozlenmistir. Bu bilesik i¢in gdzlenen tiim kimyasal kayma degerleri (6), eslesme

sabitleri (J) ve integrasyon degerleri yapinin dogrulugunu kanitlamaktadir.
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Sekil 2.26. Etil 4-(4-((2,3-disiyanofenoksi)metilen)-1H-1,2,3-triazol-1-il)biitanoat (12)
bilesiginin **C NMR spektrumu
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12 numarah bilesigin CDCls igerisinde alman **C-NMR spektrumunda aromatik
karbonlar 115-161 ppm araliginda gdzlenmistir. C; karbonul15 ppm’de , C, karbonu
113 ppm ‘de, C3 karbonu 118ppm’de, C4 karbonu 105ppm’de, Cs karbonu 161 ppm’de,
Cs karbonu 123 ppm’de, C7 karbonu 134 ppm’de , Cg karbonu 117 ppm’de, Cg karbonu
63.4 ppm’de, Cyp karbonu 142 ppm’de, Cy; karbonu 125 ppm’de, C;, karbonu 49.5
ppm’de , Ci3 karbonu 25.4 ppm’de, C14 karbonu 30.6 ppm’de, Ci5 karbonu 172 ppm’de
,Ci16 karbonu 60.8 ppm’de, C;7 karbonu 14.2 ppm’de gozlenmistir. Bu bilesik i¢in
gbzlenen tiim kimyasal kayma degerleri (), spektrumdaki karbon atomu sayis1 (17 tane

karbon atomu ) yapmin dogrulugunu kanitlamaktadir.
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Sekil 2.27. Etil 4-(4-((2,3-disiyanofenoksi)metilen)-1H-1,2,3-triazol-1-il)biitanoat (12)
bilesiginin DMSO igerisindeki UV-vis spektrumu

Etil 4-(4-((2,3-disiyanofenoksi)metilen)-1H-1,2,3-triazol-1-il)biitanoat (12)
bilesiginin DMSO ¢oziiciisii kullanilarak 1x10° M konsantrasyonda hazirlanan 6rnek
tizerinden alman UV-vis spektrumunda 305 nm’de (log €=4.49) maksimum absorbsiyon

band1 gozlemlenmistir.
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2.1.13. 2,(3),9,(10),16,(17),23,(24)-Tetra[etil 4-(4-((okso)metilen)-1H-1,2,3-triazol-
1-il)biitanoat]ftalosiyanin bilesigi sentezi (13)

0,1 g (0.29 mmol) etil 4-(4-((3,4-disiyanofenoksi)metilen)-1H-1,2,3-triazol-1-
il)biitanoat schlenk tiiptine alinir, tizerine 2 mL etanol ve 1-2 damla 1,8-
diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en (DBU) ilave edilip vakum altinda kum banyosunda
refliiks sistemi kurulup 8 saat reaksiyon karistirilir. 8 saatin sonunda olusan yesil renkli
iirlin oda sicakligina sogutulup suda c¢oktiiriiliir. Olusan ¢okelek santriftij yardimiyla
ayrilir ve kurumaya birakilir. Uriin metanol ve etanol ile yikandiktan sonra silikajel ile

doldurulmus kolondan yiiriitiicii olarak kloroform kullanilarak saflastirilir.

Kuru etanol , DBU
o Refliiks , 8 saat

CuHsO,
C2Hs0 o
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N\ N HN 4
& randh
/§(\O/ = o
NG N
o N
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Sekil 2.28. 2,(3),9,(10),16,(17),23,(24)-Tetra[etil 4-(4-((okso)metilen)-1H-1,2,3-triazol-

1-il)biitanoat]ftalosiyanin (13) bilesiginin sentezi
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Tablo 2.13. 2,(3),9,(10),16,(17),23,(24)-Tetra[etil 4-(4-((okso)metilen)-1H-

1,2,3-triazol-1-il)biitanoat]ftalosiyanin (13) bilesiginin deneysel sonuglari

Molekiil Formiilii: CggH7oN2O1,

Erime Noktasi: >300°C

Verim: % 25

Renk: Yesil

Coziiniirliik: Kloroform, DCM, THF, DMF, DMSO
MA: 1359.4 g/mol

IR y max (cm™): 3083-3055 (aromatik CH), 2976-2937 (alifatik CH), 1723 (C=0),
1606 (C=C)

UV-vis (DMSO, 1.2x10° M) A max (log €) (nm):337(log &= 4.91), 609(log &=
4.70), 676(log £=5.18)

MS (MALDI-TOF) m/z: 1360,531 [M+H]*
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Sekil 2.29. 2,(3),9,(10),16,(17),23,(24)-Tetra[etil 4-(4-((okso)metilen)-1H-1,2,3-triazol-
1-il)biitanoat]ftalosiyanin (13) bilesiginin FT-IR spektrumu
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Baslangig bilesigi olan etil 4-(4-((3,4-disiyanofenoksi)metilen)-1H-1,2,3-triazol-
1-il)biitanoat(11) bilesiginin FT-IR spektrumu ile 2,(3),9,(10),16,(17),23,(24)-Tetra[etil
4-(4-((okso)metilen)-1H-1,2,3-triazol-1-il)biitanoat]ftalosiyanin  bilesiginin(13) FT-IR
spektrumu kargilastirildiginda (11) bilesiginin spektrumunda 2228 cm™’de goriilen
keskin nitril (CN) bandi (13) bilesiginin spektrumunda goziikmemektedir. Nitril
bandinin  kaybolmasi1 baslangic  bilesiginin  tamamen reaksiyona girdigini
gostermektedir.  Ayrica (13) bilesiginin FT-IR spektrumunda 3083-3055 cm™’de
aromatik -CH bandi, 2976 ve 2937 cm™’de alifatik -CH bandi, 1723 cm™de karbonil
(C=0) bandi, 1606 cm™de aromatik C=C bandi1 gézlemlenmistir.
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Sekil 2.30. 2,(3),9,(10),16,(17),23,(24)-Tetra[etil 4-(4-((okso)metilen)-1H-1,2,3-triazol-
1-il)biitanoat]ftalosiyanin (13) bilesiginin kiitle spektrumu

Kiitle spektrumunda 1360.531 [M+H]" pikinin gdzlenmesi beklenen iiriiniin

olustugunu gdstermektedir.
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Sekil 2.31. 2,(3),9,(10),16,(17),23,(24)-Tetra[etil 4-(4-((okso)metilen)-1H-1,2,3-triazol-
1-il)biitanoat]ftalosiyanin (13) bilesiginin DMSO igerisindeki UV-vis spektrumu

(13) bilesiginin DMSO iginde alinan UV-vis spektrumu incelendiginde Q
bandlar1 608-676 nm arasinda, Soret bandi ise 337 nm’de goézlenmistir. Bulunan
dalgaboyu degerleri (Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar ekstinksiyon katsayilar
(¢) B bandi bolgesinde 337 nm’de (log £=4.91), Q band1 bélgesinde omuz
609nm’de(log €=4.70) ve 673 nm’de ( log €=5.18)g6zlenmistir. 7 elektronlarinca zengin
olan ftalosiyaninler UV-vis spektrumunda Q (600-750 nm’de) ve B (300-400 nm’de)
bandi olmak tizere iki karakteristik bant vermektedirler. (13) bilesiginin UV-vis

spektrum verileri ftalosiyaninlerin bu karakteristik 6zelliklerine uymaktadir.
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Sekil 2.32. 2,(3),9,(10),16,(17),23,(24)-Tetra[etil 4-(4-((okso)metilen)-1H-1,2,3-triazol-

1-il)biitanoat]ftalosiyanin (13) bilesiginin kloroform igerisindeki UV-vis spektrumu

(13) bilesiginin Kloroform iginde aliman UV-vis spektrumu incelendiginde Q
bandlar1 614-673 nm arasinda, Soret bandi ise 327 nm’de goézlenmistir. Bulunan
dalgaboyu degerleri (Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar ekstinksiyon katsayilari
(¢) B band1 bolgesinde 327 nm’de (log e=4.51) ve Q bandi bdlgesinde 614-673 nm’de
(log e=4.78, log €=4.82) gozlenmistir. m elektronlarinca zengin olan ftalosiyaninler UV -
vis spektrumunda Q (600-750 nm’de) ve B (300-400 nm’de) bandi olmak tizere iki
karakteristik bant vermektedirler. (13) bilesiginin UV-vis spektrum verileri

ftalosiyaninlerin bu karakteristik 6zelliklerine uymaktadir.

Metalsiz ftalosiyaninlerde ftalosiyanin halkas1t igerisinde bulunan azot
atomlarindan iki tanesi -NH azot atomu olduklar1 i¢in molekiiliin simetrisinde bir
degisme meydana gelerek molekiiliin LUMO orbitalinde bir bozunma olur ve iki adet Q
band1 absorpsiyon piki gozlenir. Ancak (13) numarali bilesigin DMSO ve kloroform
¢oziiciileri igerisindeki UV-vis spektrumlari karsilastirildiginda DMSO igerisinde tek Q
band1 gozlemlenmistir. Bunun nedeni kullanilan DMSO ¢6ziiciisiiniin —NH bagindaki
hidrojenleri kopararak molekiilde tipki metalli ftalosiyanin gibi tek Q band1 absorbsiyon

piki gézlenmesine neden olmasi olabilir.
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2.1.14. 2,(3),9,(10),16,(17),23,(24)-Tetra[etil 4-(4-((okso)metil)-1H-1,2,3-triazol-1-
il)biitanoat]kobalt(ll) ftalosiyanin bilesiginin sentezi (14)

0,1 g (0.29 mmol) etil 4-(4-((3,4-disiyanofenoksi)metilen)-1H-1,2,3-triazol-1-
il)biitanoat ile 0.016 (0.073 mmol) Co(OAcC),.4H,0 tuzu schlenk tiipiine alinir, {izerine
2 mL etanol ve 1-2 damla DBU ilave edilip vakum altinda kum banyosunda refliiks
sistemi kurulup 8 saat reaksiyon karigtirilir. 8 saatin sonunda olusan yesil renkli iiriin
oda sicakligma sogutulup suda c¢oktiiriiliir. Olusan ¢okelek santriftij yardimiyla ayrilir
ve kurumaya birakilir. Uriin metanol, etanol, dietileter gibi organik solventler ile

yikanarak saflastirlir.
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Co(OAC),.4H,O
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Sekil 2.33. 2,(3),9,(10),16,(17),23,(24)-Tetra[etil 4-(4-((okso)metilen)-1H-1,2,3-triazol-
1-il)biitanoat]kobalt(11) ftalosiyanin (14) bilesiginin sentezi
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Tablo 2.14. 2,(3),9,(10),16,(17),23,(24)-Tetra[etil 4-(4-((okso)metilen)-1H-
1,2,3-triazol-1-il)biitanoat]kobalt(ll) ftalosiyanin (14) bilesiginin deneysel

sonuglari

Molekiil Formiilii: CggHgsN20O;, Co
Erime Noktasi: >300°C

Verim: % 25

Renk: Yesil

Coziiniirlik: DMF, DMSO

MA: 1416.3 g/mol

IR y max (cm™): 3057 (aromatik CH), 2933-2867 (alifatik CH), 1722 (C=0), 1606
(C=C)

UV-vis (DMSO, 1.2x10° M) A max (log €) (nm):330(log &= 5.14), 596(log &=
4.69), 660(log £=5.01)

MS (MALDI-TOF) m/z: 1417.663 [M+H]*
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Sekil 2.34. 2,(3),9,(10),16,(17),23,(24)-Tetra[etil 4-(4-((okso)metilen)-1H-1,2,3-triazol-
1-il)biitanoat]kobalt(II) ftalosiyanin (14) bilesiginin FT-IR spektrumu
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Baslangig bilesigi olan etil 4-(4-((3,4-disiyanofenoksi)metilen)-1H-1,2,3-triazol-
1-il)biitanoat(11) bilesiginin FT-IR spektrumu ile 2,(3),9,(10),16,(17),23,(24)-Tetra[etil
4-(4-((okso)metilen)-1H-1,2,3-triazol-1-il)biitanoat ] kobalt(11) ftalosiyanin
bilesiginin(14) bilesiginin FT-IR spektrumu karsilagtirildiginda (11) bilesiginin
spektrumunda 2228 cm™de goriilen keskin nitril (CN) bandi (14) bilesiginin
spektrumunda goziikmemektedir. Nitril bandinin kaybolmasi baslangi¢ bilesiginin
tamamen reaksiyona girdigini gostermektedir.  Ayrica (14) bilesiginin FT-IR
spektrumunda 3057 cm™’de aromatik -CH bandi, 2933 ve 2867 cm™de alifatik -CH
bandi, 1722 cm™de karbonil (C=0) bandi, 1606 cm™*de aromatik C=C band1

gbzlemlenmistir.
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Sekil 2.35. 2,(3),9,(10),16,(17),23,(24)-Tetra[etil 4-(4-((okso)metilen)-1H-1,2,3-triazol-
1-il)biitanoat]kobalt(Il) ftalosiyanin (14) bilesiginin kiitle spektrumu

Kiitle spektrumunda 1417.663 [M+H]" pikinin gdzlenmesi beklenen iiriiniin

olustugunu gdstermektedir.
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Sekil 2.36. 2,(3),9,(10),16,(17),23,(24)-Tetra[etil 4-(4-((okso)metilen)-1H-1,2,3-triazol-
1-il)biitanoat]kobalt(Il) ftalosiyanin (14) bilesiginin DMSO igerisindeki UV-vis

spektrumu

(14) bilesiginin DMSO iginde alinan UV-vis spektrumu incelendiginde Q
bandlar1 596-660 nm arasinda, Soret bandi ise 330 nm’de gdzlenmistir. Bulunan
dalgaboyu degerleri (Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar ekstinksiyon katsayilar1
(e) B band1 bolgesinde 330 nm’de (log €=5.14) ve Q band1 bolgesinde 596 nm’de (log
€=4.69) ve 660 nm’de (log €=5.01) gozlenmistir. T elektronlarinca zengin olan
ftalosiyaninler UV-vis spektrumunda Q (600-750 nm’de) ve B (300-400 nm’de) band1
olmak tizere iki karakteristik bant vermektedirler. (14) bilesiginin UV-vis spektrum

verileri ftalosiyaninlerin bu karakteristik 6zelliklerine uymaktadir.

2.1.15. 2,(3),9,(10),16,(17),23,(24)-Tetra[etil 4-(4-((okso)metilen)-1H-1,2,3-triazol-

l-il)biitanoatlmangan(l1) ftalosiyanin bilesiginin sentezi (15)

0,1 g (0.29 mmol) etil 4-(4-((3,4-disiyanofenoksi)metilen)-1H-1,2,3-triazol-1-
il)biitanoat ile 0.017 g (0.072 mmol) Mn(OACc),.4H,0O tuzu schlenk tiipiine alinir,
tizerine 2 mL etanol ve DBU ilave edilip vakum altinda kum banyosunda refliiks sistemi
kurulup 8 saat reaksiyon karistirilir. 8 saatin sonunda olusan yesil renkli iiriin oda
sicakligina sogutulup suda ¢oktiiriiliir. Olusan ¢okelek santrifiij yardimiyla ayrilir ve
kurumaya birakilir. Uriin metanol, etanol, dietil eter gibi organik solventler ile

yikanarak saflastirilir.
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Sekil 2.37. 2,(3),9,(10),16,(17),23,(24)-Tetra[etil 4-(4-((okso)metilen)-1H-1,2,3-triazol-
1-il)biitanoatlmangan(l1) ftalosiyanin (15) bilesiginin sentezi

Tablo 2.15. 2,(3),9,(10),16,(17),23,(24)-Tetra[etil 4-(4-((okso)metil)-1H-
1,2,3-triazol-1-il)biitanoat]mangan(ll) ftalosiyanin (15) bilesiginin deneysel

sonuglari

Molekiil Formiilii: CggHggN2oO1 Mn
Erime Noktasi: >300°C

Verim: % 23

Renk: Yesil

Coziiniirliik: DMSO

MA: 1412.33g/mol

IR y max (cm™): 3050 (aromatik CH), 2944-2878 (alifatik CH), 1723 (C=0), 1567
(C=C)

UV-vis (DMSO, 1.2x10”°> M) A max (log £) (nm):341(log €= 5.05), 610(log &= 4.71),
677(log €=5.24)

MS (MALDI-TOF) m/z: 1412.245 [M]"
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Sekil 2.38. 2,(3),9,(10),16,(17),23,(24)-Tetra[etil 4-(4-((okso)metilen)-1H-1,2,3-triazol-
1-il)biitanoatlmangan(l1) ftalosiyanin (15) bilesiginin FT-IR spektrumu

Baslangi¢ bilesigi olan etil 4-(4-((3,4-disiyanofenoksi)metilen)-1H-1,2,3-triazol-
1-il)biitanoat(11) bilesiginin FT-IR spektrumu ile 2,(3),9,(10),16,(17),23,(24)- Tetra[etil
4-(4-((okso)metilen)-1H-1,2,3-triazol-1-il)biitanoat Jmangan(11) ftalosiyanin (15)
bilesiginin FT-IR spektrumu karsilastirildiginda (11) bilesiginin spektrumunda 2228
cm™de gorilen keskin nitril (CN) bandi (15) bilesiginin  spektrumunda
gozilkmemektedir. Nitril bandinin kaybolmasi baglangic bilesiginin tamamen
reaksiyona girdigini géstermektedir. Ayrica (15) bilesiginin FT-IR spektrumunda 3050
cm™’de aromatik -CH bandi, 2944 ve 2876 cm™’de alifatik -CH bandi, 1723 cm™ de
karbonil (C=0) bandi, 1567 c¢m™ de aromatik C=C band: gdzlemlenmistir.
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Sekil 2.39. 2,(3),9,(10),16,(17),23,(24)-Tetra[etil 4-(4-((okso)metilen)-1H-1,2,3-triazol-
1-il)biitanoat)mangan(II) ftalosiyanin (15) bilesiginin kiitle spektrumu

Kiitle spektrumunda 1412.245 [M]" pikinin gozlenmesi beklenen iiriiniin

olustugunu gdstermektedir.
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Sekil 2.40. 2,(3),9,(10),16,(17),23,(24)-Tetra[etil 4-(4-((okso)metilen)-1H-1,2,3-triazol-
1-il)biitanoatlmangan(l1) ftalosiyanin (15) bilesiginin DMSO igerisindeki UV-vis

spektrumu
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(15) bilesiginin DMSO iginde alinan UV-vis spektrumu incelendiginde Q
bandlar1 610-677 nm arasinda, Soret bandi ise 341 nm’de godzlenmistir. Bulunan
dalgaboyu degerleri (Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar ekstinksiyon katsayilari
(e) B band1 bolgesinde 341 nm’de (log €=5.05) ve Q band1 bolgesinde omuz 610nm’de
(log e=4.71), 677 nm’de (log €=5.24) gozlenmistir. 7t elektronlarinca zengin olan
ftalosiyaninler UV-vis spektrumunda Q (600-750 nm’de) ve B (300-400 nm’de) band1
olmak iizere iki karakteristik bant vermektedirler. (15) bilesiginin UV-vis spektrum

verileri ftalosiyaninlerin bu karakteristik 6zelliklerine uymaktadir.

2.1.16. 1,(4),8,(11),15,(18),22,(25)-Tetra[etil 4-(4-((okso)metilen)-1H-1,2,3-triazol-1-
il)biitanoat]ftalosiyanin bilesigi sentezi (16)

0,1 g (0.29 mmol) etil 4-(4-((2,3-disiyanofenoksi)metilen)-1H-1,2,3-triazol-1-
il)biitanoat schlenk tiipiine alinir, {izerine 2 mL etanol ve 1-2 damla DBU ilave edilip
vakum altinda kum banyosunda refliiks sistemi kurulup 8 saat reaksiyon karistirilir. 8
saatin sonunda olusan yesil renkli {iriin oda sicakligina sogutulup suda c¢oktiiriiliir.
Olusan ¢okelek santrifiij yardimiyla ayrilir ve kurumaya birakilir. Uriin metanol ve
etanol ile yikandiktan sonra silikajel doldurulmus kolondan yiiriitiicti olarak kloroform

kulanilarak saflastirilir.
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Refluks , 8 saat

o,
i‘\ OCsz
—~N

Q
\WAS
z/z g/}/z

Sekil 2.41. 1,(4),8,(11),15,(18),22,(25)-Tetra[etil 4-(4-((okso)metilen)-1H-1,2,3-triazol-

1-il)biitanoat]ftalosiyanin (16) bilesiginin sentezi
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Tablo 2.16. 1,(4),8,(11),15,(18),22,(25)-Tetra[etil 4-(4-((okso)metilen)-1H-

1,2,3-triazol-1-il)biitanoat]ftalosiyanin (16) bilesiginin deneysel sonuglari

Molekiil Formiilii: CggH7oN20012
Erime Noktasi: >300°C

Verim: % 25

Renk: Yesil

Coziiniirliik: DMSO

MA: 1359.4 g/mol

IR y max (cm%): 3137 (aromatik CH), 2977-2867 (alifatik CH), 1725 (C=0), 1590
(C=C)

UV-vis (DMSO, 1.2x10° M) A max (log €) (nm):314(log &= 4.64), 626(log e= 4.72),
690(log €=5.24)

MS (MALDI-TOF) m/z: 1360.571 [M+H]*
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Sekil 2.42. 1,(4),8,(11),15,(18),22,(25)-Tetra[etil 4-(4-((okso)metilen)-1H-1,2,3-triazol-
1-il)biitanoat]ftalosiyanin bilesiginin (16) FT-IR spektrumu
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Baslangig bilesigi olan etil 4-(4-((2,3-disiyanofenoksi)metilen)-1H-1,2,3-triazol-
1-il)biitanoat(12) bilesiginin FT-IR spektrumu ile 1,(4),8,(11),15,(18),22,(25)-Tetra[etil
4-(4-((okso)metilen)-1H-1,2,3-triazol-1-il)biitanoat]ftalosiyanin bilesiginin(16)
bilesiginin FT-IR spektrumu karsilastirildiginda (12) bilesiginin spektrumunda 2228
cm¥de gorilen keskin nitril (CN) bandi (16) bilesiginin  spektrumunda
goziikmemektedir. Nitril bandinin  kaybolmasi baslangig bilesiginin tamamen
reaksiyona girdigini gostermektedir. Ayrica (16) bilesiginin FT-IR spektrumunda 3137
cm™b’de aromatik-CH bandi, 2977-2867 cm™de alifatik -CH bandi, 1725 cm™ de
karbonil (C=0) bandi, 1590 c¢m™ de aromatik C=C band1 gézlemlenmistir.
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Sekil 2.43. 1,(4),8,(11),15,(18),22,(25) Tetra[etil 4-(4-((okso)metilen)-1H-1,2,3-triazol-
1-il)biitanoat]ftalosiyanin (16) bilesiginin kiitle spektrumu

Kiitle spektrumunda 1360.571 [M+H]" pikinin gdzlenmesi beklenen iiriiniin

olustugunu gdstermektedir.
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Sekil 2.44. 1,(4),8,(11),15,(18),22,(25)-Tetra[etil 4-(4-((okso)metilen)-1H-1,2,3-triazol-
1-il)biitanoat]ftalosiyanin (16) bilesiginin DMSO ¢oziiciisiindeki UV-vis spektrumu

(16) bilesiginin DMSO iginde alinan UV-vis spektrumu incelendiginde Q
bandlar1 626-690 nm arasinda, Soret bandi ise 314 nm’de goézlenmistir. Bulunan
dalgaboyu degerleri (Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar ekstinksiyon katsayilari
(¢) B bandi bolgesinde 314 nm’de (log €=4.64) ve Q band1 bolgesinde 626nm’de (log
e=4.72) ve 690 nm’de (log &=5.24)gbdzlenmistir. 7 elektronlarinca zengin olan
ftalosiyaninler UV-vis spektrumunda Q (600-750 nm’de) ve B (300-400 nm’de) band1
olmak tizere iki karakteristik bant vermektedirler. (16) bilesiginin UV-vis spektrum

verileri ftalosiyaninlerin bu karakteristik 6zelliklerine uymaktadir.
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Sekil 2.45. 1,(4),8,(11),15,(18),22,(25)-Tetra[etil 4-(4-((okso)metilen)-1H-1,2,3-triazol-

1-il)biitanoat]ftalosiyanin (16) bilesiginin kloroform ¢oziiciisiindeki UV-vis spektrumu

(16) bilesiginin Kloroform iginde aliman UV-vis spektrumu incelendiginde Q
bandlar1 657-689 nm arasinda, Soret bandi ise 312 nm’de goézlenmistir. Bulunan
dalgaboyu degerleri (Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar ekstinksiyon katsayilar1
(¢) B band1 bolgesinde 312 nm’de (log €=4.50) ve Q bandi bdlgesinde 657-689 nm’de

(log e=4.81 log £=4.83) gelmektedir.  elektronlarinca zengin olan ftalosiyaninler UV-

vis spektrumunda Q (600-750 nm’de) ve B (300-400 nm’de) bandi olmak tizere iki
karakteristik bant vermektedirler. (16) bilesiginin UV-vis spektrum verileri

ftalosiyaninlerin bu karakteristik 6zelliklerine uymaktadir.

Metalsiz ftalosiyaninlerde ftalosiyanin halkasi igerisinde bulunan azot
atomlarindan iki tanesi -NH azot atomu olduklar1 i¢in molekiiliin simetrisinde bir
degisme meydana gelerek molekiiliin LUMO orbitalinde bir bozunma olur ve iki adet Q
band1 absorpsiyon piki gozlenir. Ancak (16) numarali bilesigin DMSO ve kloroform
coziiclileri igerisindeki UV-vis spektrumlari karsilastirildiginda DMSO igerisinde tek Q
band1 gozlemlenmistir. Bunun nedeni kullanilan DMSO ¢6ziiciisiiniin —NH bagindaki
hidrojenleri kopararak molekiilde tipki metalli ftalosiyanin gibi tek Q band1 absorbsiyon

piki gézlenmesine neden olmasi olabilir.
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2.1.17. 1,(4),8,(11),15,(18),22,(25)-Tetra[etil 4-(4-((okso)metilen)-1H-1,2,3-triazol-1-
i)biitanoat]kobalt(Il) ftalosiyanin bilesigi sentezi (17)

0,1 g (0.29 mmol) etil 4-(4-((2,3-disiyanofenoksi)metilen)-1H-1,2,3-triazol-1-
il)biitanoat ile 0.016 (0.073 mmol) Co(OAC),.4H,0 tuzu schlenk tiipiine alinir, {izerine
2 mL etanol ve 1-2 damla DBU ilave edilip vakum altinda kum banyosunda refliiks
sistemi kurulup 8 saat reaksiyon karigtirilir. 8 saatin sonunda olusan yesil renkli iiriin
oda sicakligma sogutulup suda c¢oktiiriiliir. Olusan ¢okelek santriftij yardimiyla ayrilir
ve kurumaya birakilir. Uriin metanol, etanol, dietileter gibi organik solventler ile

yikanarak saflastirilir.

Kuru etanol , DBU
Co(OAC)>.4H,O
Refluks , 8 saat

Sekil 2.46. 1,(4),8,(11),15,(18),22,(25)-Tetra[etil 4-(4-((okso)metilen)-1H-1,2,3-triazol-
1-il)biitanoat]kobalt(11) ftalosiyanin (17) bilesiginin sentezi



Tablo 2.17. 1,(4),8,(11),15,(18),22,(25)-Tetra[etil 4-(4-((okso)metilen)-1H-
1,2,3-triazol-1-il)biitanoat]kobalt(ll) ftalosiyanin (17) bilesiginin deneysel

sonuglari

Molekiil Formiilii: CggHgsN20012 Co
Erime Noktasi: >300°C

Verim: % 25

Renk: Yesil

Céziiniirliik: DMSO

MA: 1416.33 g/mol

IR y max (cm™): 3056 (aromatik CH), 2980-2937 (alifatik CH), 1724 (C=0), 1590
(C=C)

UV-vis (DMF, 1.2x10®° M) A max (log £) (nm):312(log &= 4.41), 616(log &= 4.71),
682(log €=5.25)

MS (MALDI-TOF) m/z: 1416.809[M]"

Alifatik Alifatik
BT oy C-H C-H
- 2937 2980

Sekil 2.47. 1,(4),8,(11),15,(18),22,(25)-Tetra[etil 4-(4-((okso)metilen)-1H-1,2,3-triazol-
1-il)biitanoat]kobalt(ll) ftalosiyanin bilesiginin (17) FT-IR spektrumu
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Baslangig bilesigi olan etil 4-(4-((2,3-disiyanofenoksi)metilen)-1H-1,2,3-triazol-
1-il)biitanoat(12) bilesiginin FT-IR spektrumu ile 1,(4),8,(11),15,(18),22,(25)-Tetra[etil
4-(4-((okso)metilen)-1H-1,2,3-triazol-1-il)biitanoat ] kobalt(11) ftalosiyanin
bilesiginin(17) bilesiginin FT-IR spektrumu karsilagtirildiginda (12) bilesiginin
spektrumunda 2227 cm™de goriilen keskin nitril (CN) bandi (17) bilesiginin
spektrumunda goziikmemektedir. Nitril bandinin kaybolmasi baslangi¢ bilesiginin
tamamen reaksiyona girdigini gostermektedir.  Ayrica (17) bilesiginin FT-IR
spektrumunda 3056 cm™’de aromatik -CH bandi, 2980 ve 2937 cm™de alifatik -CH
bandi, 1724 cm™de karbonil (C=0) bandi, 1590 cm"de aromatik C=C bandi

gozlemlenmistir.
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Sekil 2.48. 1,(4),8,(11),15,(18),22,(25)- Tetra[etil 4-(4-((okso)metilen)-1H-1,2,3-triazol-
1-il)biitanoat]kobalt(II) ftalosiyanin (17) bilesiginin kiitle spektrumu

Kiitle spektrumunda 1416.609 [M]" pikinin gozlenmesi beklenen iiriiniin

olustugunu gdstermektedir.
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Sekil 2.49. 1,(4),8,(11),15,(18),22,(25)-Tetra[etil 4-(4-((okso)metilen)-1H-1,2,3-triazol-
1-il)biitanoat]kobalt(Il) ftalosiyanin (17) bilesiginin DMSO i¢indeki UV-vis spektrumu

(17) bilesiginin DMSO iginde alinan UV-vis spektrumu incelendiginde Q
bandlar1 616-682 nm arasinda, Soret bandi ise 312 nm’de goézlenmistir. Bulunan
dalgaboyu degerleri (Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar ekstinksiyon katsayilar1
(e) B band1 bolgesinde 312 nm’de (log €=4.41) ve Q bandi bolgesinde omuz 616nm’de
(log e=4.71) ve 682 nm’de (log €=5.25) gelmektedir. © elektronlarmca zengin olan
ftalosiyaninler UV-vis spektrumunda Q (600-750 nm’de) ve B (300-400 nm’de) band1
olmak tizere iki karakteristik bant vermektedirler. (17) bilesiginin UV-vis spektrum

verileri ftalosiyaninlerin bu karakteristik 6zelliklerine uymaktadir.

2.1.18. 1,(4),8,(11),15,(18),22,(25)-Tetra[etil 4-(4-((okso)metilen)-1H-1,2,3-triazol-1-

i)biitanoatlmangan(l1) ftalosiyanin bilesiginin sentezi (18)

0,1 g (0.29 mmol) etil 4-(4-((2,3-disiyanofenoksi)metilen)-1H-1,2,3-triazol-1-
il)biitanoat ile 0.017 g (0.072 mmol) Mn(OAc),.4H,0 tuzu schlenk tiipiine almnir,
tizerine 2 mL etanol ve 1-2 damla DBU ilave edilip vakum altinda kum banyosunda
refliiks sistemi kurulup 8 saat reaksiyon karistirilir. 8 saatin sonunda olusan yesil renkli
iriin oda sicakligma sogutulup suda ¢oktiiriiliir. Olusan ¢okelek santrifiij yardimiyla
ayrilir ve kurumaya birakilir. Uriin metanol, etanol, dietil eter gibi organik solventler

ile yikanarak saflastirilir.
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Kuru etanol , DBU
Mn(OAc),.4H,O
Refliiks , 8 saat
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Sekil 2.50. 1,(4),8,(11),15,(18),22,(25)-Tetra[etil 4-(4-((okso)metilen)-1H-1,2,3-triazol-

1-il)biitanoatlmangan(l1) ftalosiyanin (18) bilesiginin sentezi
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Tablo 2.18. 1,(4),8,(11),15,(18),22,(25)-Tetra[etil 4-(4-((okso)metilen)-1H-
1,2,3-triazol-1-il)biitanoat]mangan(ll) ftalosiyanin (18) bilesiginin deneysel

sonuglari

Molekiil Formiilii: CggHgsN20012Mn
Erime Noktasi: >300°C

Verim: % 25

Renk: Yesil

Coziiniirlik: DMSO

MA: 1412.338 g/mol

IR y max (cm ): 3056 (aromatik CH), 2940-2876(alifatik CH), 1727 (C=0), 1589
(C=C)

UV-vis (DMF, 1.2x10° M) A max (log £) (nm):315(log &= 4.56), 625(log &= 4.72),
698(log £=5.14)

MS (MALDI-TOF) m/z:1412.452 [M]*

— A TN P -
\I/\ \ \/“w’ g\/\W /

I A
Karbonil
1000

e

Sekil 2.51. 1,(4),8,(11),15,(18),22,(25)-Tetra[etil 4-(4-((okso)metilen)-1H-1,2,3-triazol-
1-il)biitanoat)mangan(l1) ftalosiyanin bilesiginin (18) FT-IR spektrumu
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Baslangig bilesigi olan etil 4-(4-((2,3-disiyanofenoksi)metilen)-1H-1,2,3-triazol-
1-il)biitanoat(12) bilesiginin FT-IR spektrumu ile 1,(4),8,(11),15,(18),22,(25)-Tetra[etil
4-(4-((okso)metilen)-1H-1,2,3-triazol-1-il)biitanoatJmangan(l1) ftalosiyanin
bilesiginin(18) bilesiginin FT-IR spektrumu karsilagtirildiginda (12) bilesiginin
spektrumunda 2227 cm™de goriillen keskin nitril (CN) bandi (18) bilesiginin
spektrumunda goziikkmemektedir. Nitril bandinin kaybolmasi baglangic bilesiginin
tamamen reaksiyona girdigini gostermektedir.  Ayrica (18) bilesiginin FT-IR
spektrumunda 3056 cm™de aromatik -CH bandi, 2940 ve 2871 cm™ de alifatik -CH
bandi, 1727 cm™de karbonil (C=0) bandi, 1589 cm” de aromatik C=C bandi

gozlemlenmistir.
Fl o
§ o M-CyHy +2H,0]"
£1000 7 =
200 o
151
I3
600 8 M-CH; +IH,0 +Na+K['
M-2C,H, +2H, 0 1
400 &
3
=
200- : 9% &
- 8 g
o T =
S0 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 270

Sekil 2.52. 1,(4),8,(11),15,(18),22,(25)-Tetra[etil 4-(4-((okso)metilen)-1H-1,2,3-triazol-
1-il)biitanoatlmangan(II) ftalosiyanin (18) bilesiginin kiitle spektrumu

Kiitle spektrumunda 1412.452 [M]" pikinin gozlenmesi beklenen iiriiniin

olustugunu gdstermektedir.

78



2.5

1x10-5

T T T T 1
300 A0 S0 500 FOoO S00
Dalga Boyu [(mm)

Sekil 2.53. 1,(4),8,(11),15,(18),22,(25)-Tetra[etil 4-(4-((okso)metilen)-1H-1,2,3-triazol-
1-il)biitanoatlmangan(ll) ftalosiyanin bilesiginin (18) DMSO igindeki UV-vis

spektrumu

(18) bilesiginin DMSO iginde alinan UV-vis spektrumu incelendiginde Q
bandlar1 625-698 nm arasinda, Soret bandi ise 315 nm’de gézlenmistir. Bulunan
dalgaboyu degerleri (Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar ekstinksiyon katsayilar1
(e) B bandi1 bolgesinde 315 nm’de (log €=4.56) ve Q band1 bolgesinde omuz 625 nm’de
(log £=4.72) ve 698 nm’de (log €=5.14) gelmektedir. 7 elektronlarinca zengin olan
ftalosiyaninler UV-vis spektrumunda Q (600-750 nm’de) ve B (300-400 nm’de) band1
olmak ftizere iki karakteristik bant vermektedirler. (18) bilesiginin UV-vis spektrum

verileri ftalosiyaninlerin bu karakteristik 6zelliklerine uymaktadir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Bu ¢aligmada 3-nitroftalik anhidrit(1), 3-nitroftalimid(2), 3-nitroftalamid(3), 3-
nitroftalonitril(4), 4-nitroftalimid(5), 4-nitroftalamid(6), 4-nitroftalonitril(7) Etil 4-
azidobiitanoat(8) baslangic maddeleri sentezlenmistir. Propargil alkol ile sirasiyla 4-
nitroftalonitril(7) bilesigi ile reaksiyonundan 4-propargiloksiftalonitril(9) ve 3-
nitroftalonitril(4)  bilesigi  ile  reaksiyonundan  3-propargiloksiftalonitril(10)
sentezlenmistir. 4-propargiloksiftalonitril(9) ve 3-propargiloksiftalonitril(10)
bilesiklerinin ayr1 ayr1 etil 4-azidobiitanoat(8) ile reaksiyonundan sirasi ile etil 4-(4-
((3,4-disiyanofenoksi)metilen)-1H-1,2,3-triazol-1-il)biitanoat(11) ve etil 4-(4-((2,3-

disiyanofenoksi)metilen)-1H-1,2,3-triazol-1-il)biitanoat(12) bilesikleri sentezlenmistir.

Etil 4-(4-((3,4-disiyanofenoksi)metilen)-1H-1,2,3-triazol-1-il)biitanoat(11)
bilesiginden;  2,(3),9,(10),16,(17),23,(24)-Tetra[etil  4-(4-((okso)metilen)-1H-1,2,3-
triazol-1-il)biitanoat]ftalosiyanin(13),  2,(3),9,(10),16,(17),23,(24)-Tetra[etil ~ 4-(4-
((okso)metilen)-1H-1,2,3-triazol-1-il)biitanoat]kobalt(I1) ftalosiyanin(14),
2,(3),9,(10),16,(17),23,(24)-Tetra[etil 4-(4-((okso)metilen)-1H-1,2,3-triazol-1-
il)biitanoatlmangan(ll) ftalosiyanin(15) bilesikleri sentezlenmistir. Etil 4-(4-((2,3-
disiyanofenoksi)metilen)-1H-1,2,3-triazol-1-il)biitanoat(12) bilesiginden;
1,(4),8,(11),15,(18),22,(25)-Tetra[etil 4-(4-((okso)metilen)-1H-1,2,3-triazol-1-
il)biitanoat]ftalosiyanin(16), 1,(4),8,(11),15,(18),22,(25)-Tetra[etil 4-(4-((okso)metilen)-
1H-1,2,3-triazol-1-il)biitanoat]kobalt(ll) ftalosiyanin(17), 1,(4),8,(11),15,(18),22,(25)-
Tetra[etil4-(4-((okso)metilen)-1H-1,2,3-triazol-1-il)biitanoat]mangan(I1)
ftalosiyanin(18) bilesikleri sentezlenmistir. Sentezlenen bu bilesikler ¢6ziicii ile yikama,

kolon kromatografisi, ekstraksiyon gibi ¢esitli yontemlerle saflagtirilmistir.

Bu bilesiklerin yapilar1 kiitle spektrometresi, FT-IR spektrofotometresi UV-vis,
'H NMR (11 ve 12 nolu bilesikler icin), **C NMR (11 ve 12 nolu bilesikler icin), kiitle
spektrometresi (13, 14, 15, 16, 17, 18 nolu bilesikler i¢in) 6lgiimlerinden faydalanilarak

aydinlatilmistir ve elektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir.
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3.1. Deneysel Sonuclar
3.1.1. Agregasyon odl¢iimleri

Bu caligmada sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin UV-vis spektrumlari
DMSO °da (10°-10° M) konsantrasyon arahginda incelendiginde; bilesiklerin dalga
boylarinda daha kisa dalga boyuna kayma (maviye kayma) ya da konsantrasyon
arttikca absorpsiyonda bir azalma gibi problemler ile karsilagiimamistir. Ayrica
maksimum dalga boyundaki absorpsiyonla ile konsantrasyon arasinda grafik
cizildiginde konsantrasyonla absorpsiyon arasindaki oranin Lambert-Beer yasasina
uygun (dogrusal) olarak degistigi gorilmiistiir. Bu Olglimler sonucunda elde edilen

bilesiklerin  10°-10° M konsantrasyon arahginda agregasyon yapmadiklari

belirlenmistir.
2
2
18 215
B
6 s !
1 2 L y = 154286x - 0,0053
" R? =0,9966
1.4 o - ‘
0,00€+005,00€-061,00E-051,50E-05
2 1.2 A Konsantrasyon{M) w—1,2%10-5
z —1,0%10-5
2 e 8,0%10-6
<
—5,0%10-6
—3,0x10-6
2,0x10-6
300 400 500 600 700 800
Dalga Boyu(nm)

Sekil 3.1. (13) bilesiginin DMSO igerisinde farkli konsantrasyonlarda gézlenen UV-vis

spektrumlar1
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w—1,0x10-5
- 8,0x10-6
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w— 4 Ox10-6
—2,0%10-6

Sekil 3.1. (14) bilesiginin DMSO igerisinde farkli konsantrasyonlarda gozlenen UV-vis

spektrumlari
2 -
2 Jy=139543c-0.1248
18 A 1s 4 R*=0 8353
1]
16 - 0s 4]
g 0 ’l T ™ 1
14 4 0.00e+035.00£-061.008-051.50E-05
Konsantrasyon{M) o—12x10-5
e —1,0x10-5
g 1 4 ———8,0x10:6
< —5,0%10-5
08 -
— 4 0%10-6
0.6 — 2,0%10-6
04
02
300 400 500 500 700 800
Dalga Boyu(nm)

Sekil 3.3. (15) bilesiginin DMSO igerisinde farkli konsantrasyonlarda gozlenen UV-vis

spektrumlar1
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Sekil 3.4. (16) bilesiginin DMSO igerisinde farkli konsantrasyonlarda gozlenen UV-vis
spektrumlari
25 - -

ym 180626 0,2508
R m 0,0965

—1.2x10-5
—_—1 0105
= 8,0x10-6

Absorbans

—ﬁmlﬂ.ﬁ
— I 10-5
— 10 10-6

Sekil 3.5. (17) bilesiginin DMSO igerisinde farkli konsantrasyonlarda gozlenen UV-vis

spektrumlar1
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Sekil 3.6. (18) bilesiginin DMSO igerisinde farkli konsantrasyonlarda gézlenen UV -vis

spektrumlari
3.1.2. Elektrokimyasal 6l¢iimler

Ftalosiyanin bilesiklerinin elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal 6lgiimleri
tastyic1 elektrolit olarak tetrabutilamonyum perklorat (TBAP) tuzu  kullanmak
suretiyle DMSO ¢6ziicii ortaminda gercgeklestirilmistir. Elektrokimyasal 6l¢timlerden
once ¢Ozelti i¢inden inert N, gazi gecirilmek suretiyle, ¢oziinmiis oksijen ortamdan
uzaklastridmustir.  (13), (14), (16), (17) nolu ftalosiyanin bilesiklerine ait
elektrokimyasal veriler Tablo 3.1’de toplanmustir. Anodik ve katodik pik potansiyel
ayrimlar1 44-85 mV arasinda degisim gOsteren redoks sistemlerinde genellikle ardi
ardina bir elektron transferiyle gergeklesen reversibil veya yar1 reversibil elektron

transfer davraniglar1 gézlenmistir.
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Kompleks Yﬁksiiin e MEME MEM Halka Indirgenmeleri  ¢AE
aE12(V) 0.86% 036 -040  -1.39 0.76
a7 PAE, (V) - 0070 0.044  0.080
ol Tpe -1 0.98 0.95
aE12 (V) 092 037 042 -143 0.79
14) bAE, (V) - 01 0.085  0.040
Ioallpe - - 0.96 0.94
aE12 (V) 0.86° - -0.75 -1.12 1.61
(16)  BAE, (V) - - 0.060 0.080
Il Ipe - 096 1.06
aF12(V) 0.89: - -0.81 -1.13 1.7
(3)  FaAE, (V) - - 0.080 0.070
IoalTpe - 098 1.04
Tablo 3.1. (13), (14), (16), (17) nolu ftalosiyanin bilesiklerine ait

DMSO/TBAP ¢ozelti ortamindaki voltametrik veriler.

4 E12=(Epat+Epc)/2 , potansiyel tarama hizi : 0.010 Vst
b AEp= EpatEpc, potansiyel tarama hizi : 0.010 Vst

¢ Indirgenme i¢in loallpe, yiikseltgenme igin lp/lpa, potansiyel tarama hizi : 0.010 Vst
Tam tanimlanamayan redoks dalgalarindan dolay1 veya elektron transferine agregasyon-
disagregasyon dengesinin eslik etmesi nedeniyle bazi1 redoks olaylar1 i¢in pik akimlari

orani belirlenememistir.

d AE1, = Egpp (ilk yiikseltgenme) - Ejp (ilk indirgenme). Bu deger, metalsiz ve redoks-
inaktif metal merkez iceren metal ftalosiyaninler icin HOMO-LUMO farkma, redoks-
aktif metal merkez igeren metal ftalosiyaninler i¢in ise metalden liganda (MLCT) veya

liganttan metale (LMCT) yiik aktarim gecis araligina karsilik gelmektedir.

® Olay DPV teknigi ile belirlendi.

(17) nolu bilesigine ait doniisimli voltamogramlart Sekil 3.7’de gosterilmektedir.

DMSO/TBAP ortaminda gerceklestirilen voltametrik Olctimlerde, ilk yiikseltgenme
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olaylar1 (Ol) ve ilk indirgenme olaylar1 (R1) metal merkezliyken ve sirasi ile
Co(I)Pc(-2)/[Co(lIN)Pc(-2)]+ ve Co(Il)Pc(—2)/[Co(I)Pc(—2)]— ¢iftlerine karsilik
gelmekteyken, ikinci indirgenme (R2) olayi ise halka merkezli gerceklesiyor olmalidir.
S6z konusu bilesiginin elektrokimyasal davraniglarini net olarak aydinlatilmak amaciyla

spektroelektrokimyasal 6l¢timlerle gerceklestirilmistir.

- 500 mVs"
41 w250 mVs" (A) R2 6 (B)
34 100 mVs"
50 mVs" 4
C o1
2
oM 1 R1
<0 =o0{ 02 01 R2
-1 o
<9 4
-3
-64
-4 T T r T v T T T T T T
0.5 0.0 -0.5 -1.0 -1.5 1.0 0.5 00 -05 -10 -15
E/V (DKE'a gore) E/V (DKE'a gore)

Sekil 3.7. (17) bilesigi ile DMSO/TBAP ortaminda ve degisik tarama hizlariyla

kaydedilmis doniisiimlii (A) ve diferansiyel puls (B) voltammogramlar

R1

(A) ©)

o
2]
o
&)

Absorbans
Absorbans
Absorbans

0.0 1
400 600 800 400 600 800 400 600 800
Dalga Boyu/nm Dalga Boyu/nm Dalga Boyu/nm

Sekil 3.8. DMSO/TBAP ortaminda (17) bilesiginin potansiyel kontrollii elektrolizi

sirasinda kaydedilen UV-vis spektral degisimler.

(17) nolu bilesigin (A) birinci indirgenmesi -0.50 V potansiyelin degerinde, (B)
ikinci indirgenmesi -1.40 V potansiyel degerinde ve birinci yiikseltgenmesi (C) 0.45 V

potansiyelin degerinde gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.8-A’da, (17) bilesigine ait doymus kalomel elektroda (DKE) goére -0.50 V’ta
kaydedilen UV-vis spektral degisimler gosterilmektedir. 682 nm de goézlenen Q
bandinin absorbansi azalarak bu band neredeyse tamamen kaybolurken 463 nm’de yeni
bir band ortaya ¢ikmakta yani sonug olarak Q bandi kirmiziya kaymaktadir[117,118)].
Bu degisimler Co(II)/Co(I) indirgenmesi igin karakteristik olup birinci indirgenme
reaksiyonunun (R1) metal merkezinde gercgeklestigini gostermektedir. Sekil 3.8-B’de -
1.40 V potansiyel degerinde gergeklestirilen ikinci indirgenme reaksiyonu (R2 nolu
redoks ¢ifti) sirasinda gozlenen spektral degisimler ise ftalosiyanin ligandina ait birinci
indirgenme i¢in karakteristiktir. 718 nm’ye kaymis olan Q bandi bu kez herhangi bir
kayma olmaksizin azalirken 560 nm’de yeni bir pik olusmustur. Bu sirada, 643 nm’de
yeni izobestik nokta meydana gelmistir. Sekil 3.8-C’de, 0.45 V sabit potansiyelde
gozlenen degisimler ise kobalt metalinin yiikseltgenmesini gdsteren karakteristik
degisimlerdir. Q bandinin absorbansinda once bir azalma daha sonra ise bir artig
meydana gelirken pikin 683 nm’den 703 nm’ye kaymasi (kirmiziya kayma)

karakteristik bir metal yiikseltgenme davranisidir.

8 — 500 mvs R2
—250 mVs'

— 100 mVs"'

—50mVs'

0.0 -0.2 -0.4 -0.6 -0.8 -1.0 -1.2 -1.4
E/V (DKE'a giore)

Sekil 3.9. (16) bilesigi ile DMSO/TBAP ortaminda ve degisik tarama hizlariyla

kaydedilmis doniisiimlii voltamogramlar.

(16) bilesiginin  (5x10*M) DMSO/TBAP ortaminda degisik tarama hizlariyla
kaydedilmis doniistimlii voltamogramlar1 Sekil 3.9’da gdsterilmektedir. Bu dlgiimlerde

iki indirgenme olayr (R1-R2) tespit edilmistir. Ilk yiikseltgenme olayr da sadece
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diferansiyel puls voltametri (DPV) teknigi ile gozlenebilmistir. S6z konusu
elektrokimyasal olaylar metalsiz ftalosiyanin komplekslerinde ligand temellidir; yani

ftalosiyanin halkasinda gerg¢eklesmektedir.

3.2. Tartisma

Bu Yiiksek Lisans tez ¢alismasinda sentezlenen bilesiklerinin FT-IR, UV-vis,
'H-NMR, *C-NMR, kiitle spektrumlarindan elde edilen sonuglar yapilarin dogrulugunu

kanitlamaktadir.

FT-IR spektrumlarindan 13, 14, 15, 16, 17 ve 18 numarali bilesiklerin
sentezlendigini 11 ve 12 numaral ftalonitril bilesiklerinin karakteristik —keskin —CN

pikinin kaybolmasiyla kanitlayabilmekteyiz.

UV-vis spektrofotometresi metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin  UV-vis bolgede
kendilerine 6zgii Q (600-750 nm’de) ve B (300-400 nm’de) bandi olmak iizere iki
karakteristik bant verme 6zelliklerinden yararlanarak, sentezlenen ftalosiyaninlerin nitel

analizini yapmamiza olanak saglamistir.

14

Absorbans

300 400 500 600 TO0 800 Q00
Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.10. (13) ve (16) bilesiklerine ait DMSO ¢6ziiciisiindeki UV-vis spektrumlari

88



UV-vis Ol¢iimleri bakimindan farkli pozisyonlarda siibstitiiec olmus ftalosiyanin
bilesikleri (13 ve 16 ) kiyaslandiginda non-periferal (16) ftalosiyanin bilesiginin
periferal (13) ftalosiyanin bilesigine gore 17 nm daha yiiksek dalga boyunda (kirmiziya
kayma) absorpsiyon yaptig1 goriilmiistiir.

18
1.6
1.4 4

1,2

0.8 —_—14

Absorbans

0,4

0,2

D T T T T T 1
300 400 500 600 700 800 900

Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.11. (14) ve (17) bilesiklerine ait DMSO ¢oziiciisiindeki UV-vis spektrumlari

UV-vis dl¢iimleri bakimindan farkli pozisyonlarda siibstitliie olmus ftalosiyanin
bilesikleri (14 ve 17 ) kiyaslandiginda non-periferal (17) ftalosiyanin bilesiginin
periferal (14) ftalosiyanin bilesigine gore 23 nm daha yiiksek dalga boyunda (kirmiziya
kayma) absorpsiyon yaptig1 gériilmiistiir.
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Absorbans

300 400 500 200 F00 S00 SO0
Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.12. (15) ve (18) bilesiklerine ait DMSO ¢oziiciisiindeki UV-vis spektrumlari

UV-vis Olclimleri bakimidan farkl pozisyonlarda siibstitiie olmus ftalosiyanin
bilesikleri (15 ve 18) kiyaslandiginda non-periferal (18) ftalosiyanin bilesiginin periferal
(15) ftalosiyanin bilesigine gore 21 nm daha yiiksek dalga boyunda (kirmiziya kayma)

absorpsiyon yaptigi goriilmiistiir.

Sonug olarak non-periferal ftalosiyanin bilesiklerinin (16, 17 ve 18) HOMO-
LUMO orbitalleri arasindaki elektronik gegislerin enerji farkinin (AE), periferal
ftalosiyanin bilesiklerine ( 13, 14, 15) gbre daha diisiik olmasindan dolay1 batrokromik

etkiyi gozlemlemekteyiz.
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4. SONUCLAR

Sonug olarak bu yiiksek lisans tezinde 3-nitroftalonitril(4) ve 4-nitroftalonitril (7)
gibi baglangi¢ bilesikleriyle organik bilesiklerinin, istenilen 6zellige sahip olmasi igin
fonksiyonel gruplar ile kolaylikla modifiye edilmesini saglayan, click reaksiyonu ile 11
ve 12 numarali bilesikler sentezlenmis ve bu bilesiklerden dogada bulunmayan, sentetik
olarak elde edilen fakat biyoaktivite gosteren triazol halkas1 iceren orjinal ftalosiyanin
bilesikleri (13, 14, 15, 16, 17, 18) sentezlenmis olup, UV-vis, FT-IR, 'H NMR (11ve 12
nolu bilesikler i¢in), BC-NMR (11 ve 12 nolu bilesikler i¢in) ve MALDI-TOF kiitle
spektometre (13, 14, 15, 16, 17, 18 nolu bilesikler i¢in) cihazlar1 ile karakterize
edilmistir. Ftalosiyanin merkezindeki iki hidrojen atomu periyodik cetveldeki hemen
hemen tiim metallerle yer degistirmesi ve merkezdeki metal tiiriine gore cesitli redoks
proseslerinin gerceklesmesi 6zelliginden yola ¢ikarak sentezlenen CoPc ve metalsiz Pc
bilesilerinin ~ doniistimlii ~ voltametrik  tekniklerin ~ kullanilmasiyla  birlikte
spektroelektrokimyasal tekniklerden de yararlanilarak redoks prosesleri aydinlatilmstir.
Bu bilesiklerin doniisiimlii  voltametri tekniginin kullanilmasiyla aydinlatilmaya
calisilan redoks proseslerine ek olarak, gerceklesen olaylarin metal ve/veya ligand

temelli olup olmadigi spektroelektrokimyasal 6lgiimlerle desteklenmistir.
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EK

SENTEZLENEN YENI BILESIKLERIN KIMYASAL YAPILARI

NC

NC o\/

3-propargiloksiftalonitril(10)

o N=~nN CoHs0
NC \
ﬁ %NMO
NC

Etil 4-(4-((3,4-disiyanofenoksi)metilen)-1H-1,2,3-triazol-1-il)biitanoat(11)

NC
NC 0 NQ\ C2HsO
%N\A)\O

Etil 4-(4-((2,3-disiyanofenoksi)metilen)-1H-1,2,3-triazol- 1-il)biitanoat(12)
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2,(3),9,(10),16,(17),23,(24)-Tetra[etil 4-(4-((okso)metilen)-1H-1,2,3-triazol-
1-il)biitanoat]ftalosiyanin(13)

CyH50

2,(3),9,(10),16,(17),23,(24)-Tetra[ etil 4-(4-((okso)metilen)-1H-1,2,3-triazol-1
il)biitanoat]kobalt(IT) ftalosiyanin (14)
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C,Hs5O

2,(3),9,(10),16,(17),23,(24)-Tetra[etil 4-(4-((okso)metilen)-1H-1,2,3-
triazol-1lil)biitanoatlmangan(Il) ftalosiyanin(15)

o N
P /A
N ! v N

H
N~ N _—N

1,(4),8,(11),15,(18),22,(25)-Tetra[etil 4-(4-((okso)metilen)-1H-1,2,3-triazol-
1-il)biitanoat]ftalosiyanin(16)
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1,(4),8,(11),15,(18),22,(25)-Tetra[etil 4-(4-((okso)metilen)-1H-1,2,3-triazol-
1-il)biitanoat]kobalt(1I) ftalosiyanin(17)

N 0
\§<\
/|

N*-- Mn-——N
o/
//
N
C2H5O
)_/\/ cHs0”  ©

1,(4),8,(11),15,(18),22,(25)-Tetra[etil 4-(4-((okso)metilen)-1H-1,2,3-triazol-1-
il)biitanoatlmangan(Il) ftalosiyanin(18)

104



OZGECMIS

ADI VE SOYADI : Batuhan YARDIMCI

DOGUM YERI VE TARIHi : Digor/ 29.07.1987

YABANCI DiLi : Ingilizce

EGITIM BILGILERI

2002-2006 YDA Kadikdy Intas Lisesi

2007-2011 Balikesir Unv. Fen-Edebiyat Fak. Kimya Boliimii
2011-2012 Marmara Unv. Pedagojik Formasyon Egitimi

2011-2014 Marmara Unv. Fen Bilimleri Enstitiisii Organik Kimya Anabilim Dal1

105



106



