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SIMGELER VE KISALTMALAR

DBN :1,5-diazabisiklo[4.3.0]non-5-en

DBU :1,8-Diazabisiklo [5.4.0]-undek-7-en

DMF :N,N-dimetilformamit

DMSO :Dimetilstilfoksit

Et,0 :Dietil eter

EtOAC :Etil asetat

EtOH :Etanol

MeOH :Metanol

Ph,O :Difenil eter

NMP :n-metil pirolidinon

THF :Tedrahidrofuran

CHCl; :Kloroform

LUMO :En diisiik enerjili bos molekiiler orbital

HOMO :En yiiksek enerjili dolu molekiiler orbital

UV-VIS :Ultraviyole goriiniir bolge

HPLC :Yiiksek basingli s1vi kromatografisi

IR :Infrared spektroskopisi

NMR :Niikleer manyetik rezonans spektroskopisi

MALDI-TOF :Matrix-Assisted Laser Desorption/lonization-Time of Flight
Kiitle Spektrometresi

Da :Dalton

MLCT :Metalden liganda yiik transferi

NLO :Nonlinear optik

Pc :Ftalosiyanin

Pcs :Ftalosiyaninler

MPc :Metalli ftalosiyanin

PDT :Fotodinamik tedavi

TLC :Ince tabaka kromatografisi

Amax. :Maksimum dalga boyu

br :Broad (genis, yayvan)

m ‘Multiplet (Coklu)

S :Singlet (tekli)
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FENANTROLIN SUBSTITUE SEPET TiPi FTALOSIYANINLERIN SENTEZi VE
OZELLIKLERININ INCELENMESI
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Kimya Anabilim Dali

108 + viii sayfa
2020

Danisman: Prof. Dr. Mustafa SULU

Ftalosiyaninler on yillar boyunca hem farkli tiirevlerinin sentezi ve hem de farkli
alanlarda uygulamasi giderek artan makro molekiillerden biridir. Ftalosiyaninlerin periferal
ve non-periferal konumlarinda alkil, aril gibi ¢ok farkli gruplar kullanilarak, metalsiz ve
periyodik tablodaki ¢ok sayidaki metalle mononiikleer, poliniikler, sepet tiirli sayisiz
tiirevleri sentezlenmistir. Sepet tipi ftalosiyanin ilk defa 2002 yilinda Tomilova ve
arkadaslar1 tarafindan sentezlenmistir. O glinden bugiine aren, naftalin, kumarin,
pentaeritritol gibi farkli kOprii gruplar iceren sepet tipi ftalosiyanin tiirevlerinin sayisi
giderek artmis ve elektriksel, elektrokimyasal, spektroelektrokimyasal, elektro katalitik,
gaz sensor, fotofiziksel gibi 6zellikleri calisilmistir.

Bu c¢alismada, 4,7-dikloro-1,10-fenantrolin ve 4-hidroksiftalonitrilin  K,CO3
varliginda tepkimesi ile 1,10-fenantrolin-4,7-distibstitiie ftalonitril 1 hazirlandi. 1
bilesiginin hidrokinonda tetramerizasyonu sonucu veya lityum metali ya da MgCl,.6H,0
ile tetramerizasyonu ile olusan {iriiniin asidik hidrolizi sonucu 4,7-fenantrolin siibstitiie
sepet tipi metalsiz ftalosiyanin 2 bilesigi elde edildi. 1 bilesiginin Fe(AcO), ya da
Mn(AcO),.4H,0 ile tetramerizasyonu sonucu metalli sepet tipi ftalosiyaninler 3 ve 4 elde
edildi.5,6-Bis(2-hidroksietoksi)-1,10-fenantrolin ile 4-nitroftalonitrilin K,CO3 varliginda
tepkimesi ile 1,10-fenantrolin-5,6-distibstitiie ftalonitril tiirevi 6 sentezlendi. 6 bilesiginin
hidrokinonda tetramerizasyonu sonucu veya lityum metali ya da MgCl,.6H,0 ile
tetramerizasyonu sonucu olusan iriiniin asidik hidrolizi sonucu 5,6-fenantrolin siibstitiie
sepet tipi metalsiz ftalosiyanin 7 bilesigi elde edildi. 6 bilesiginin Fe(AcO), ya da
Mn(Ac0O),.4H,0 ile tetramerizasyonu sonucu metalli sepet tipi ftalosiyaninler 8 ve 9 elde
edildi. Hazirlanan bilesikler *H-NMR, *C-NMR, UV-VIS, IR, Kiitle spektrometreleri ve
elementel analiz ile karakterize edildi. Fenantrolin siibstitiiye ftalosiyaninlerin agregasyon
davranislar ¢oziicliye ve derisime bagli olarak incelendi.

Anahtar Kelimeler: Ftalosiyanin, Sepet Tipi Ftalosiyanin, 1,10-Fenantrolin, Demir,
Mangan, Agregasyon.
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Phthalociyanines are one of the macromolecules, which have increasing number
of derivatives being synthesized and have greatly growing number of applications in
various fields for decades. Phthalocyanines with different groups such as alkyl and aryl
substituents on the periphery and non-periphery were synthesized in different types like
mononuclear, polynuclear and ball-type and either with many metals in periodic table or
metal-free. The Ball-type phthalocyanine was first synthesized by Tomilova et. al in 2002.
Upto now, number of ball-type phthalocyanines containing different bridging groups such
as aren, naphtalene, cumarine, pentaerithiole, rapidly increased and differrent properties,
such as electrical, electrochemical, spectroelectrochemical, electrocatalytic, gas sensor,
photophysical are studied.

In the present work, 1,10-phenanthroline-4,7-disubstituted phthalonitrile 1 was
prepared by the reaction of 4-hydroxophthalonitrile and 4,7-dichloro-1,10-phenanthroline
in the presence of K,COs;. 4,7- phenanthroline substituted ball-type metal-free
phthalocyanine 2 was obtained by the tetramerization of compound 1 in hydroquinone or
tetramerization of compound with metalic lithium or MgCl,.6H,O and then its acidic
hydrolysis. Metalloball-type phthalocyanines 3 and 4 were obtained by the reaction of
compound 1 with Fe(AcO), or Mn(AcO),.4H,0. 1,10-phenanthroline-5,6-disubstituted
phthalonitrile derivative 6 was prepared by the reaction of 4-nitrophthalonitrile and 5,6-
bis(2-hydroxoetoxy)-1,10-phenanthroline in the presence of K,COj3. 5,6-phenanthroline
substituted ball-type metal-free phthalocyanine 7 was obtained by the tetramerization of
compound 6 in hydroquinone or tetramerization of compound 1 with metalic lithium or
MgCl,.6H,0 and then its acidic hydrolysis. Metalloball-type phthalocyanines 8 and 9 were
obtained by the reaction of compound 7 with Fe(AcO), or Mn(AcO),.4H,0. Prepared
compounds were characterized by *H-NMR, **C-NMR, UV-VIS, IR, mass spectrometers
and elemental analysis. The aggregation behaviors of phenanthroline substituted
phthalocyanines were studied depend on solvents and concentrations.

Keywords: Phthalocyanine, Ball-Type Phthalocyanine, 1,10-Phenanthroline, Iron,
Mangan, Aggregation.
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1. GIRIS

Uzun yillardir yogun bir sekilde mononiikleer, poliniikleer, polimer, sandvi¢ tipi
ftolasiyaninler ¢alisilmaktadir. Periyodik tabloda yer alan birgok farkli element
ftalosiyaninlerin merkez atomu olarak kullanilmis ve ¢ok farkli siibstitiientlerle tiirevleri
hazirlanmistir. Hazirlanan bilesiklerin bazilari saglik alanindan ileri teknoloji alanina kadar
cok farkli uygulamalarda kullanilmaktadir. Bu uygulamalardan bazilar1 kimyasal
sensorler, yari iletken, fotodinamik terapi, non-linear optik, sivi kristal, giines pili ve

katalizor olarak verilebilir [1-5].

Bunlarin yaninda ftalosiyaninler ¢ok ilging olan manyetik 6zelliklere sahiptir [6-23]. Bakir
ftalosiyanin halkasi igeren organik manyetik polimer tlirevinin ferromanyetik &zellik
gosterdigi tespit edilmis ve elektronik uygulamalar ile biomedikal alanlarda uygulama
bulabilecegi Onerilmistir [24]. Piridin siibstitiie mangan ftalosiyanin sentezi, yapisi,
manyetik Ozellikleri ve antiferromanyetik etkilesimleri ¢alisilmistir [25]. Bazi fulleren
tirevli metaloporfirinler ve metalli ftalosiyanin komplekslerinin gii¢clii manyetik 6zellikler
ve paramanyetik-diyamanyetik gecisler gosterdigi tespit edilmistir [26]. Nikel, bakir,
kobalt ve demir ftalosiyanin tiirevlerinin aksiyel konumlaria siyano ligandlar1 baglanmis
ve bu bilesiklerin manyetik ozellikleri ¢alisilmis, magnetorezistans etki gostermislerdir
[27]. Krom ve demir merkezli ftalosiyanin tiirevlerinin elektriksel iletkenligi, manyetik
ozellikleri ve mangetotransport (manyetik tasima) 6zellikleri incelenmis ve demir tlirevinin
diisiik orandaki manyetik alanda daha etkin fakat krom tiirevinin ise daha yiiksek manyetik
alanda daha etkin manyetorezistans ozellik gosterdigi tespit edilmistir [28]. Demir ve
kobalt ftalosiyanin tiirevlerinin manyetik ve elektronik o6zellikleri karsilastirilmis ve
yapilan Ol¢iimler ile demir tiirevinde diizlem disi manyetik anizotropi, kobalt tiirevinde
diizlem i¢i manyetik anizotropik Ozellikleri Onerilmistir [29]. Demir nanokompozit
partikiillii kobalt ftalosiyanin sentezlenmis ve yiiksek manyetik duyarliliga sahip oldugu
gosterilmistir [30].

Yakin zamanlarda ise, sepet tipi ftalosiyaninler sentezlenmekte ve bu molekiillerin

elektriksel, elektrokimyasal, fotofiziksel, spektroelektrokimyasal, fotovoltaik,

1



elektrokatalitik, optik sinirlayici, organik uguculara karsi gaz sensor ve manyetik
ozellikleri ¢alisilmistir [5,31-37].

Bir¢ok fenantrolin kompleksleri sentezlenmis ve fotofiziksel [38-40], elektrokimyasal
[41,42] elektron transfer [39], hiicre goriintilleme [43], DNA eslesme [44], fotokatalitik
[45], fotovoltaik [46] gibi Gzelliklerinden dolayi ilgi gormektedir. Ayrica fenantrolin
komplekslerinin ferromanyetik [47,48], antiferromagnet [49] ve soft ferromagnet [50] gibi

manyetik 6zelliklere sahip oldugu gorilmiistiir.

Dikkat cekici 6zellikleri ve goz alicit uygulama alanlarindaki kullanimlarindan dolay1 sepet
tipi ftalosiyaninlerin koprii konumlarinda fenantrolin tiirevleri igeren yeni ftalosiyaninlerin
hem sentezlenmesi hemde fiziksel ve kimyasal o6zelliklerinin incelenmesinin literatiire

ilging katkilar1 olacaktir.

Bu nedenle koprii posizyonunda 4,7- ve 5,6- siibstitiie 1,10-fenantrolin tiirevleri iceren
metalsiz, demir ve mangan sepet tipi ftalosiyaninler hazirland1 ve karakterize edildi. Ayrica
sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin pH ve derisime bagli agregasyon davraniglari

incelendi.

1.1. Ftalosiyaninler

Sentetik yollardan elde edilen ftalosiyaninler dogal olarak bulunan klorofil, hemoglobin

gibi porfirin i¢eren yapilara benzeyen makrosiklik yapilardir (Sekil 1.1, Sekil 1.2) [1].

insan kaninda bulunan

Hemoglobin Bitkilerin yapisinda bulunan
Klorofil

Sekil 1.1. Dogal olarak bulunan klorofil ve hemoglobin
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Sekil 1.2. Porfirin, tetraazaporfirazin, tetrabenzoporfirin ve ftalosiyanin arasindaki iligki.

Robertson, ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapisi hakkinda 1933-1940 yillar1 arasinda
yaptigr X-1s11 kirinim analizleri ile metalsiz ftalosiyaninin diizlemsel ve Dy, simetrisinde
bununla birlikte ftalosiyanin molekiiliiniin merkez halkasina metal baglanmasi sonucunda

molekiiliin simetrisinin D4, oldugu bilgisine ulasmistir, (Sekil 1.3) [1].
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Sekil 1.3. Metalsiz ve Metalli ftalosiyaninlerin gosterimi



Sekil 1.4 de baz ftalosiyanin tiirlerinin geometrik sekilleri goriilmektedir.

A: karediizlem
B: karepiramit
C: oktahedral

D: Kiibik yap1
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Sekil 1.4. Bazi ftalosiyanin tiirlerinin geometrisi

Cozintrliikleri disiik olan siibstitiientsiz ftalosiyanin molekiillerinin hem ¢oziintirligiini
arttirmak hemde dikkat ¢ekici 6zellikler barindirmak i¢in bu makrosiklik halkaya asagidaki
Sekil 1.5. de gosterilen non-periferal, periferal ve aksiyel gibi spesifik konumlardan
stibstitiientler baglanarak farkli yapilarda ve ilging Ozelliklerde ftalosiyaninler

sentezlenebilir [1-4].

Non Periferal Aksiyel Siibstitiientler Non Periferal

( Siibstitiientler Quartenizasyon )
X=—
Q &\ \/%\"
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Sekil 1.5. Ftalosiyaninlerde non-periferal, periferal ve aksiyel konumlar
1.1.1. Ftalosiyaninlerin sentez yontemleri

Ftalosiyanin makromolekiiler yapisinin olusturulmasinda ilk sentez yillarindan giliniimiize
kadar farkli baslangic maddeleri ve farkli tepkime kosullarindan faydalanilmistir. Asagida
(Sekil 1.6) gosterilen 0-siyanobenzamit, ftalonitril, 1,3-diiminoizoindol, ftalik anhidrit ya

da ftalimid, 1,2-dibromobenzen, ftalikasit, subftalosiyanin ve siiper ftalosiyanin gibi bazi
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bilesiklerden ¢ikilarak kaynama noktas1 yiiksek bir ¢oziicli igerisinde ya da ¢oziiciisiiz
1isitilmastyla ftalosiyanin elde edilmektedir, ancak bunlardan en yaygin kullanilan baslangi¢
maddeleri ftalonitril ve 1,3-diiminoizoindoldiir [1-5,51,52].
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Sekil 1.6. Ftalosiyaninlerin genel sentez yontemleri (i: Metod A, EtOH/A(1s1), Metod B, 1.
Mg, Sb, MgO veya MgCOs, 240°C 2. H,SQ,, ii: metal tuzu, ¢dziicii/¢dziiciisiiz,
riflaks, iii: tire, metal tuzu, ¢6zici, riflaks, iv: CuCN, DMF, A, NH,OH, v:
NH,4Cl, iire, (NH4)2M00O,4, CuSO4.5H,0, A, vi: Diiminoizoindol, 1-kloronaftalen,
DMSO, Ar, A vii: Metal tuzu, ¢oziicii, A) [1-4,52].
Yukarda genel sentez yontemleri olarak gosterilsede bu makrosiklik halkali yapinin elde
edilisi metalli ve metalsiz olarak ikiye ayrilmaktadir. Metalli ftalosiyanin tiirevleri;
unsiibstitiie, mono- veya disiibstitiie ftalonitrilin ya da diiminoizoindolinin azot veya argon
atmosferi altinda ortalama 180-200 °C de kinolin, N,N-dimetilformamid (DMF),
etilenglikol, pentanol veya diger alkollerde ya da yiiksek sicaklikta ve ¢oziiciisiiz, ¢esitli
metal tuzlarn ile etkilestirilmesi sonucu metalli ftalosiyanin (MPc) tiirevleri (Sekil 1.7.)
elde edilemektedir. Yaygin olarak kullanilan bir diger yontemde, once lityum ya da
magnezyum ftalosiyaninler (LioPc - Mg,Pc) sentezlenip bunlarin ¢esitli asitler yardimiyla

hidrolizi ile metalsiz Pc olusturularak ortama metal tuzu eklenmesiyle metalli ftalosiyanine
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gecis yapilir veya LiPc ya da Mg,Pc eldesinden sonra deney ortamina metal tuzlar

eklenerekte MPc tiirevleri elde edilmektedir [1,52].
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Sekil 1.7. Metalli ftalosiyaninlerin genel sentez semasi [1-4, 52].

Metalsiz ftalosiyanin bilesikleri ise; ftalonitril veya izoindol tiirevinin hidrokinon veya
N,N-dimetiletanolamin (DMEA) gibi ¢6zgenlerle ya da ¢ozgensiz ortamda yiiksek
sicaklikta tetramerizasyonu sonucu (Sekil 1.8) elde edilmektedir. Metalsiz ftalosiyanin
sentezinde diger bir yontem ise, ftalonitril tiirevinin, Li metali ya da Na metali veya Mg
metal tuzlar ile pentanol, hekzanol ya da oktanol gibi alkol tiirevi ¢ozgenlerde tepkimesi
sonucu olusan sodyum, magnezyum veya lityum ftalosiyaninlerin asidik hidroliziyle elde
edilmesidir [1,51,52].

Diftalonitril tiirevinin (Sekil 1.9) argon atmosferi altinda kuru kuruya ya da hidrokinon
veya N,N-dimetiletanolamin (DMEA) gibi ¢ozgenlerle tetramerizasyonu sonucu metalsiz
sepet tipi ftalosiyaninler elde edilmektedir. Metalsiz sepet tipi ftalosiyanin sentezinde diger
bir yontem ise, ftalonitril tiirevinin, Li metali ya da Na metali veya Mg metal tuzlar ile
pentanol, hekzanol ya da oktanol gibi ¢ozgenlerde veya bu metal tuzlariyla ¢ézgensiz
yiksek sicaklikta tepkimesi sonucu olusan sodyum, magnezyum veya lityum
ftalosiyaninlerin asidik hidrolizi ile elde edilir.
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Sekil 1.8. Metalsiz ftalosiyaninlerin genel sentez semasi [1-4, 52].

Metalli sepet tipi ftalosiyaninler ise (Sekil 1.9), ¢6zgensiz veya ¢ozgenli ortamda metal
tuzu varhiginda yiiksek sicaklikta tetramerizasyonu ile ya da metalsiz sepet tipi

ftalosiyaninin metal tuzu varliginda tepkimesi ile elde edir.

Metalsiz
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R: Alifatik ya da aromatik gruplar M: H, ya da Metal

Sekil 1.9. Sepet tipi ftalosiyaninlerin genel sentez semasi [5].

Ftalosiyaninlerin  tetramerizasyonun gergeklesmesine yardimci olan  1,8-diazabi-
cyclo[5.4.0Jundek-7-en  (DBU), 1,5-diazabicyclo[4.3.0]non-5-en  (DBN), 1,5,7-
triazabicyclo[4.4.0]dec-5-ene (TBD) ve piridin gibi yapisinda azot igeren heterosiklik
bazlar kullanilmaktadir [5,53,54]. Bazik yapidaki bu molekiiller ¢oziicii olarak kullanilan

ortamdaki alkol tiirevi molekiillerle alkoksit yapisini olusturarak ftalonitril tiirevinin -C=N



grubundaki -C atomu ile etkileserek tetramerizasyonun gergeklesmesine olanak tanir (Sekil
1.10).
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Sekil 1.10. Pcs’in tetramerizasyonunda DBU, DBN, TBD ve Py gibi bazlarmn etkisi

1.1.2. Ftalosiyaninlerin saflastirilmasi

Siibstitiientsiz ftalosiyaninlerin saflastirilmasi,

1) Sibstitiientsiz ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliikkleri ¢ok az ve yiliksek sicakliklarda kararl

oldugundan siiblimlestirilerek saflastirilmaktadir.

2) Der. H,SO, gibi giiglii asitlere dayanikliligi sayesinde bu tiir asitler ile ¢oziilerek buzlu

su igerisine eklenip ¢oktiiriilerek kolayca saflagtirilmaktadir.
Siibstitiie ftalosiyaninlerin saflastirilmasi,

Ftalosiyaninin periferal, non-periferal veya aksiyel konumlarina baglanan siibstitiie
gruplarin 6zelliklerine gére bu makromolekiillerin ¢oziiniirliikleri artmaktadir. Dolayisiyla,
olusan iriin ve safsizliklar, bunlarin ¢ozliniirliik farklarindan yararlanilarak ayrilabilirler

[1-5, 52]. Saflagtirma yontemlerinden en yaygin kullanilanlari;

- Farkli ¢oziciilerle yikayarak safsizliklari uzaklastirmak veya c¢oziiniirliigii az olan
safsizliklar1 uzaklagtirmak i¢in soksle islemi ile {iriinii ¢6zeltiye almak ve buradan iiriinii

geri kazanmak.

- Ogzellikle simetrik ya da asimetrik ftalosiyaninlerin ayrilmasinda, ince tabaka
kromatografi teknigiyle optimum kosullar (sabit ve yiiriitiicii faz) tespit edildikten sonra,
normal, flag veya vakum yontemleri kullanilarak kolon kromatografisi uygulamaktir [1-
5,52].



1.1.3. Ftalosiyaninlerin Karakterizasyonu

Genel olarak ftalosiyaninlerin yapist asagidaki yontemlerle aydinlatilmaktadir.

1-UV/VIS Spektroskopisi, 4- Elementel Analiz,
/M@/N \

2- NMR Spektroskopisi, )@L\ 5- Kiitle Spektroskopisi,
3- IR Spektroskopisi, /ZQ/ /Ni / 6- X-151m1 difraktometresi.

Bu spektroskopik tekniklerden UV-VIS spektroskopisi ile, ftalosiyaninlerin halka
olusumunu gosteren karakteristik Q-bandi absorbsiyon piki ile tespit edilmektedir. 1,3-
konumunda azo kopriileri barindiran dort adet izoindol yapisinin birbirine baglanmasiyla
olusan ftalosiyanin halkas1 m-elektronlarinca zengin olmalart nedeniyle UV-VIS
spektrumunda n—n* veya n—n* gecislerine karsilik gelen 670-720 nm civarinda Q-bandi
ve 320-420 nm civarinda ise B (Soret) band1 bolgelerinde giiclii absobsiyon pikleri verirler.
Metalli ve metalsiz ftalosiyaninler Q-bandi bdlgesindeki pikin ikiye bolinmesi ile
birbirinden ayirt edilebilmektedir (Sekil 1.11) [55,56].
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Sekil 1.11. 1,4-(CsH13)sPcH; ve 1,4-(CsH13)sPcNi’e ait karakteristik UV-VIS spektrumlari [5]




1.1.4. Sepet tipi (Ball-Type) ftalosiyaninler

Mononiikleer, poliniikleer, polimer, sandvig tipi ftolasiyaninler uzun yillardir yogun bir
sekilde calisilmakta, yakin zamanlarda ise bunlara ek olarak sepet tipi ftalosiyaninler
sentezlenmekte ve bunlarin bazi 6zellikleri galisilmaktadir [1-5,51]. Genel olarak, sepet

tipi biniikleer ftalosiyaninler, ftalonitrillerin ¢apraz tetramerizasyonu ile elde edilmektedir

[53,56].

/Qf@\

Dort adet orto-feniliden kopriisii iceren sepet tipi ftalosiyanin tiirevi ilk kez Tomilova ve
dig. (2002) tarafindan, 1,2-bis(3,4-disiyanofenoksimetil)-benzenin DBU ve ¢inko asetat

varliginda tetramerizasyonu sonucu sentezlenmistir [57].

(6]
CN
CCO/ : : :CN Zn(OAc),.2H,0
I

CN

CN

Daha sonra Bekaroglu ve dig. (Struct. Bond. s. 105-136, 2010) tarafindan ¢ok sayida sepet

tipi ftalosiyaninler sentezlenmistir ve bazi 6zellikleri incelenmistir [5].

Yazict ve dig. (2014), 1,2-benzendimetiloksi siibstitiie yeni mono ZnPc ve sepet tipi LUPc;

tiirevi sentezlenerek karakterizasyonu yapilmistir [58].
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Ceyhan ve dig. (2005) tersiyer-biitilkaliks[4]aren kopriilii metalsiz ve ¢inko tiirevi sepet
tipi ftalosiyanin sentezlemis [59], bu ftalosiyaninin birkag¢ farkli tiirevi de hazirlanmis ve
bazilarinin elektriksel, elektrokimyasal, optik sinirlayict ve organik uguculara kars1 gaz

sensor ozellikleri caligilmistir (2007,2008) [60,61].

Jetle

OH OR OR OH
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Odabas ve dig. (2007) metilen dinaftalin kopriilii metalsiz, ¢cinko ve kobalt tiirevi sepet tipi
ftalosiyanin sentezlenmis ve elektrokimyasal, spektroelektrokimyasal ve elektriksel

ozelliklerini ¢alismislardir [62].

Ceyhan ve dig. (2009), Zn, Co, Cu merkezli siklopentildisilanoksi-POSS (Polihedral
oligomerik silsesquioksanes) kopriilii sepet tipi ftalosiyanin sentezi ve karakterizasyonu

yapmislar, bunlarin elektrokatalitik ve elektriksel dzelliklerini ¢alismiglardir [63].
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Ceyhan ve dig. (2010), ditiyoeritritol kopriilii metalli ftalosiyaninler (Zn, Co, Cu) ve
bunlarin suda ¢oziinebilir tiirevlerini hazirlayip karakterize etmisler ve bunlarin
elektrokimyasal, elektrokatalitik, elektriksel ve gaz sensor Ozelliklerini incelemislerdir.

Co,Pc; tiirevinin incelenen bu 6zelliklerde en etkin oldugunu gozlemislerdir [64].
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Agirtag ve dig. (2011) tarafindan ¢inko, kobalt ve bakir merkezli sepet tipi ftalosiyaninler
sentezlenmeye ¢alismiglar, lakin Zn ve Co ile sepet tipi Pc sentezinden tatmin edici sonug
alamamuslar, agik yapili Pc tiirevi elde ederken Cu ‘i yiiksek template etkisi sayesinde
sepet tipi Cu,Pc; tiirevinin sentezini basarmiglar ve Karakterizasyonunu yapmislardir. Zn,
Co ve Cu Pcs’den hazirlanan filmlerin SO, gazina kars1 duyarliliginin tayini i¢in yapilan
Olgtimlerde sadece CuyPc; olumlu yanit verdigini tespit etmislerdir. Sentezlenen sepet tipi
Pc, agik yapili ftalosiyaninlere gore daha etkin elektriksel ve elektrokimyasal 6zelliklere

sahip oldugu gozlenmistir [65,66].
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Salan ve dig. (2012) ise, 4,4'-bis(dikumaroilfthalonitril)’den ¢ikarak yeni sepet tipi metalli
ftalosiyanin tiirevlerini (Co,Pc, ve Zn,Pc;) sentezleyerek karakterize etmislerdir. Elde
ettikleri Pcs in fotovoltaik ve elektrokatalitik ozellikleri {izerine yaptiklart ¢alismada, Co
tirevinin Zn tirevinden daha yiliksek Kkatalitik performans gosterdigi sonucuna
ulagsmiglardir. Metanol yakit hiicrelerinde, Pt Kkatota iyi bir alternatif oldugunu

gostermiglerdir [67].
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Bir bagka Co, Cu ve Zn merkezli sepet tipi ftalosiyanin tiirevi Sengiil ve dig. (2012, 2014)
tarafindan, koprii konumunda 4,4'-(oktahidro-4,7-metano-5H-inden-5-iliden)bisfenol
bilesigi kullanilarak sentezi karakterizasyonu yapilmistir. Bu makromolekiillerin incelenen
elektrokimyasal ve elektrokatalitik o6zelliklerinden elde edilen veriler, bunlarin yakit
hiicresi, optoelektronik, yar1 iletken ve sensor gibi teknolojik alanlarda kullanilma

potansiyeli oldugunu gostermislerdir [68,69].

M:Co Cu Zn

Ermis ve dig. (2013), [bis[2-hidroksi-5-metil-3-(1-metilsikloheksil)fenil]metan]
stibstitiientli mono ve sepet tipi Pcs’in sentezi ve karakterizasyonunu yapmislar, bunlarin
sicakliga bagl iletkenlikleri calisilmis ve yari iletkenlik 6zellik gosterdigi tespit edilmistir
[70].
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Yazict ve dig. (2013) periferal konuma dort adet piridin-2,6-dimetilol molekiilii baglanarak
hazirlanan ¢inko ve kobalt merkez atomu igeren mono ve sepet tipi ftalosiyanin
tiirevlerininin karakterizasyonunu yapmislar ve ardindan bunlarin elektriksel 6zelliklerini
calismiglar, elde edilen verilere gore sepet tipi Pc tiirevlerinin mono ftalosiyaninlere

nazaran daha iyi elektriksel 6zellik gosterdigi tespit edilmistir [ 71].
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Basak ve dig. (2014) hacimli elektron verici [1,1'-p-anisilidenbis(2-naftoksiftalonitril)]

Wb

tirevinden ¢ikarak once mono ftalosiyanin tiirevlerini, bu tlirevlerden de homo niikleer
sepet tiirli ftakosiyaninleri hazirlamiglardir. Diniikleer sepet tipi ftalosiyanin tiirevinin
hazirlama yontemi ile bir¢ok uygulamada 6nemli olan heteroniikleer sepet ftalosiyaninlerin
sentezi de miimkiin olabilir. Hazirlanan ftalosiyaninlerin elektrokimyasal ozellikleri
calisilmis ve mono ve sepet yapisina, metal tiirline gore voltametrik davranislari
karsilagtirilmistir. Kobalt sepet tipi ftalosiyanin kobalt mono ftalosiyanine gore dioksijen
indirgenmesinde daha yiiksek katalitik etki gosterdigi tespit edilmistir. OKksijen
molekiiliiniin redoks aktif metal merkezlerine baglanmasiyla olusan Co-O-O-Co perokso
yapsinda, O-O bagimnin kolayca kirilmasinin oksijenin indirgenme egilimini artirdig

gozlenmistir [72].
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4,4°-[1,1’-metilenbis-(naftalin-2,1-diil)]bis(oksi) siibstitiiye mononiikleer Fe ftalosiyanin
ve sepet tipi homobiniikleer Fe-Fe, Cu-Cu sepet ftalosiyaninler tiirevleri, mononiikleer
FePc’ den ¢ikarak heteroniikleer Fe-Cu sepet tiirii ftalosiyanin tiirevi Odabas ve dig. (2010)
tarafindan sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Sentezlenen Pcs’in elektrokimyasal ve
elektriksel 6zellikleri ¢alisilmis, ayrica elektron paramanyetik rezonans (EPR) ve manyetik

sirkiiler dikroizm (MCD) 6lgiimleri yapilmistir [73].
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Nyokong ve dig. (2017) ise, 4-(Hekzadekan-1,2-dioksil) kopriili Zn, Ga ve In metal
merkezli sepet tipi ftalosiyaninleri sentezleyerek karakterize edip ¢Ozeltide ve ince

filmlerde alinan Sl¢iimlerde triplet kuantum verimi ve nonlineer optik (NLO) ve MCD

ozelliklerini ¢aligmislardir [74].
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4,4’-(((perfloropropan-2,2-diil)bis(4,1-fenilen))bis(oksi)) tiirevi koprii gruplart barindiran
sepet tipi Zn, Co ve Fe merkez metalli ftalosiyaninlerin sentezi ve karakterizasyonu
Kogyigit ve dig. (2017) tarafindan yapilmistir. Katalitik performansta énemli bir faktor
olan yiiksek elektronegatif -CF3 gibi guruplar sayesinde, Fe,Pc, metal-hava bataryalar1 gibi
enerji depolayan sistemler igin alkali ortamda, oksijen elektrokatalizorii olarak

kullanilabilecegi yapilan dl¢iimlerle gosterilmistir [75].
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Periferal konumunda dort adet fenolftalein tinitesi bulunan Zn ve Co metalli mono ve sepet
tipi ftalosiyaninler Altun ve dig. (2008) tarafindan sentezlenerek karakterize edilmistir.
Hazirlanan bilesiklerin gazlara karsi sensor ozelliklerinin incelenmesi sonucu, C0,PC;
kompleksinin oda sicakliginda dahi CO, gazina kars1 etkin sensor 6zelligine sahip oldugu

gosterilmistir [76].

QT o
o OH

Periferal ve non-periferal konumunda 1,1’-binaftol siibstitiie sepet tipi Mg ve Zn metalli
ftalosiyaninler Canlica ve Nyokong (2011) tarafindan sentezlenerek karakterize edilmis ve
biitlin komplekslerin uzun bir triplet yasam Omrii gosterdiginden fotodinamik kanser
tedavisinde fotosensitizer olarak kullanilma potansiyeli barindirdigini tespit etmislerdir
[77].
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Yazici ve arkadaslar1 (2016) tarafindan, dioksisiklobiitendion kopriilii sepet tipi Zn, Co, Cu
metalli Pcs’in sentezi ve karakterizasyonunu yapmislar. Bunlari diklormetan, nitrobenzen,
asetonitril, aseton, su, tetrahidrofuran, dimetil siilfoksit, N,N-dimetilformamit ve
trietilenamin gibi Lewis bazi olan 9 farkli analit kullanilarak sensor 6zellikleri incelenmis

ve en iyi sonucu Co,Pc; verdigi tespit edilmistir [78].
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Yine Yazict ve dig. (2015) tarafindan, N,N-bis(salisiliden)-1,2-fenilendiamin siibstitiie
mono Ve sepet tipi Zn ve Lu metalli ftalosiyaninlerin sentezlenerek yapisi aydinlatilan yeni
tip bu makromolekiillerin elektriksel 6zellikleri ¢alisilmigve hava kirliligine neden olan

kiikiirt dioksit (SO3) gazina kars1 sensor 6zellik gosterdigi tespit edilmistir [79].

Yabas ve dig. (2015) tarafindan, koprii konumunda trietanolamin kullanilarak sepet tipi
Zn,Pc,, bunun suda ¢o6ziinebilen tiirevlerini sentezlemisler ve karakterize etmislerdir. Bu
kompleksin DNA ya baglanma yetenegi iizerine yapilan calismalardan elde edilen

sonuglara gore kanser tedavisi i¢in kullanilabilecegini 6ne stirmiislerdir [80].
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Yazici ve arkadaslar1 (2018), 5,6-diaminopirimidin stibstitiie kopriilii sepet tipi Co,Pc, ve
Zn,Pc, komplekslerinin sentezini ve karakterizasyonunu yaparak OFETs (Organic field
effect transistor devices) ozelliklerinin incelenmesinde, Zn,Pc, tiirevinin p-tipi bir yari

iletken potansiyeli barindirdigi gosterilmistir [81].



Nyokong ve arkadasglar1 (2018), koprii konumundan karboksifenoksi siibstitiientli Zn, GaCl
ve LnCl merkezli sepet tipi ftalosiyaninler hazirlamiglar ve bunlar kovalent bagla amin
fonksiyonel gruplart igeren glutatyon, ve grafen kuvantum dotlara baglamiglar. Bu
bilesiklerin fotofiziksel, photo-induced resonance energy transfer (1s1k etkili rezonans
enerji transferi) ve optical limiting responses (OLR-optik sinirlayici) 6zellikleri incelenmis
ve yari iletken kuvantum dota bagli kompleks grafen dota bagli olan kompleksden daha
etkili enerji transferi yaptig1 gozlenmistir [82].

M= Zn, GaCl and InCI

Nwaji ve dig. (2018) tarafindan benzotiazol siibstitiientli Zn-Zn, Ga-Ga ve In-Insepet tipi
ftalosiyaninler hazirlanmis ve bunlar metalik altin ve giimiis nanopartikiillere tutturulmus
(AgNPs ve AuNPs), elde edilen yapilar karakterize edilip fotofiziksel ve non-lineer optik
ozellikleri incelenmis ve nanopartikiill yapili komplekslerin daha etkin oldugu

gozlemlenmistir [83].
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Siklohekzilfenoksi siibstitiie sepet tipi homoniikleer Co-Co ftalosiyanin ve heteroniikleer
Co-Fe ftalosiyanin tiirevleri Kaki ve dig. (2015) tarafindan sentezlenip karakterize edilerek
alkol ve aromatik ¢oziicii buharlarina kars1 gaz sensor 6zellikleri incelenmistir. Elde edilen

verilere gore Co-Fe Pc diisiikk konsantrasyonlarda toluen buharina duyarlilik gosterdigi

tespit edilmistir [84].
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Bekaroglu grubu (2016) tarafindan 4,4-{(difenilmetilen)-bis(4,1-fenilen)bis(oksi)} kopriilii
biniikleer sepet tipi demir(ll), kobalt(Il)ve ¢inko(ll) ftalosiyanin tiirevleri sentezlenerek
karakterize edilip elektrokatalitik aktiviteleri ¢inko-hava batarya performanslarinda test
edilmistir [85].
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1.1.5. Fenantrolin-porfirin kompleksleri

1,10-fenantrolin kopriilii bis-¢inkoporfirin, ZnP; yapisi Lengo ve dig. (2003) tarafindan
sentezlenerek karakterizasyonu yapilmistir. Bu kompleks ¢ozeltide serbest baz mezo-5,10-
bis(4-piridil)-15,20-difenilporfirine (4-cisDPyP) kars1 iki fonksiyonlu reseptor olarak etki
etmistir. Makrosiklik kompleks kristallendirilmis ve X-isinlart difraktometresiyle yapilan
calismada iki bilesenin birbirini miikemmel bir sekilde tamamladig gozlenmistir. Singlet
uyarilmis ¢inko porfirin kromoforundan serbest baz porfirine fotouyarimli enerji transferi

%98 (Ken=2x10"s, uygun sicaklikda ve toluende) etkinlikle ger¢eklesmistir [86].
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Dort supramolekiilli fulleren-porfirin-Cu(1,10-fenantrolin)2-ferrosen yapist Schmittel ve

dig. (2007) tarafindan sentezlenerek karakterize edilmistir. Elektrokimyasal ve fotofiziksel

datalar kullanilarak bunlarin tetrad olarak uygunlugu arastirilmistir [87].
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Perifaral konumdan krom(lll) 1,10-fenantrolin siibstitiientli Fe(Il), Ni(Il) tetrapiridil
porfirin komplekslerinin sentezi ve karakterizasyonu Garcia ve dig. (2012) tarafindan

yapilarak spektral, elektrokimyasal ve fotokimyasal 6zellikleri ¢alisilmistir [88].
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Xu ve dig. (2015) tarafindan, rutenyum fenantrolin porfirin (RPP) bilesikleri sentezlenerek

karakterize edilmistir. Bunlarin DNA photocleavage (1sikla yarilma) aktivitesi, singlet-
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oksijen fotojenerasyon ve iki foton absorpsiyonu gibi fotofizksel ve fotokimyasal
ozelliklerinin  incelenmesi sonucunda, fotodinamik tedavi edici ajanlar olarak

kullanilabilecek potansiyele sahip oldugu onerilmistir [89].

Xylene

BrCH;COOC;Hs
O A oo o
KoCOg, acetone

4-OH-TPP

2+

RPP1, R=H
=N N= RPP2, R=NO;
P-Phen RPP3, R=NH>

Gao ve dig. (2016) tarafindan fenantrolin kopriilii dimerik porfirinler sentezlenerek
karakterizasyonu yapilmig, UV-VIS absorpsiyon o6zellikleri ve X-iginlar1 difraktometresi

ile yapist aydmlatilmigtir [90].

(M =Zn) (M = Ni, M? = Ni)
(M" = Ni, M? = Zn)
(M? = Zn, M2 = Zn)

1.1.7. Fenantrolin Siibstitiiye Ftalosiyaninler

1,10-fenantrolin siibstitiiye asimetrik azoftalosiyanin tiirevi Liu ve dig. tarafindan (2009)

sentezlenmis ve 'H-NMR teknigi ve UV-VIS spektrofotometreleri ile karakterizasyonu
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yapilmistir. Asimetrik yapidaki ZnPc tlirevinin ¢inko katyonu ile tepkimesi sonucunda
yiikksek molekiiler simetriye sahip dimer yapi olsmus ve yiiksek Q-bandi yogunlugu
gbzlenmistir [91].
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Fenantrolin siibstitiiye metalsiz ve ¢inko asimetrik ftalosiyanin tiirevleri Kan ve dig. (2012)
tarafindan hazirlanmis, elementel analiz, UV-VIS, SEM, XRD, kiitle ve NMR
spektroskopi teknikleri ile karakterize edilmistir. Bunlardan 6zellikle metalsiz ftalosiyanin
tiirevi 1yi bir yar iletken 6zellik sergiledigi tespit edilmis ve nanoelektronik ve sensor

cihazlarinda kullanilabilme potansiyeline sahip olabilecegi belirtilmistir [92].

C4H,0 C4Hy0
C4H,0 " C,H,0 )
\ N HN N\ N
C4H,0 CN /N N =
Li, n-octanol + HN 1) Zn(OAc);2H,0, DMAE, 20 N
- X, . 2) EDTA
C,H0 CN
\ 49
N N/ v HN |
C,H,0 OC,4Hy C,H0
C.H0 ; OC,Hy C,H,0

Hou ve dig. (2005) tarafindan, dort adet pirazin kopriili periferal konumunda 1,10-
fenantrolin {initeleri igeren simetrik ftalosiyanin yiizey fotovoltaik 6zelligini ¢calismiglar ve
periferal siibtitiientin elektron transfer ve fotovoltaik proseslerde 6nemli role sahip

olacagini énermislerdir [93].
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Ceylan ve dig. (2015) periferal konumda fenantrolin ve rutenyum kompleksli fenantrolin
grubu igeren asimetrik ¢inko ftalosiyanin tiirevini hazirlamiglar ve karakterize etmisler. Bu
bilesiklerin floresans ve enerji tranfer 6zellikleri ¢alisilmis, Ru(ll) kromoforundan ZnPc

merkezine mokeliil i¢i enerji transferi gerceklestigi gozlenmistir [94].

Martynov ve dig. (2017) tarafindan pirazin kopriili fenantrolin siibstitiie AzB tipli
asimetrik ftalosiyanin tiirevi sentezlenmis ve bunun NH-tautomerizasyonu calisilmigtir

[95].
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1.2. Calismanin Amaci

Koprii konumunda farklr alifatik ve aromatik gruplarin ve/veya komplekslerinin bulundugu
farkli metal merkezli sepet tipi ftalosiyanin tiirevleri son on-onbes yilda artan bir ilgiyle
calisilmaktadir. Sentezlenen bu sepet tipi ftalosiyaninler 6zellikle, elektriksel [60-66,73],
elektrokimyasal  [60-62,64-66], spektroelektrokimyasal [62], fotovoltaik [67],
elektrokatalitik [63,64,67,73], gaz sensor [60,61,64-66,68,69,76], fotofiziksel [83], optik
smirlayic1 [60,61,82], DNA baglanma, antikanser ilag [80], fotodinamik terapi [74,77], yar1
iletken [68-70,81], nonlineer optik [83], Manyetik sirkiiller dikroizm ve elektron

paramanyetik rezonans [73] ...vb. gibi 6zellikleri galisilmistir.

1,10-fenantrolin kompleksi iizerine yapilan ¢alismalarda ise, fotofiziksel [38-40],
elektrokimyasal [41,42] elektron transfer [39], hiicre goriintiileme [43], DNA eslesme [44],
fotokatalitik [45], fotovoltaik [46] gibi 6zelliklerinden dolay: ilgi gormektedir. Ayrica
fenantrolin  komplekslerinin ferromanyetik [47,48], antiferromagnet [49] ve soft

ferromagnet [50] gibi manyetik 6zelliklere sahip oldugu goriilmiistiir.

Son yillarda fotofiziksel ve fotokimyasal 6zelliklerinden dolay1 fenantrolin siibstitiie porfirin
ve/veya ftalosiyaninlerin hazirlanmasi ve 6zelliklerinin incelenmesi ilgi ¢ekmistir [86-89]. Yari
iletken [90], elektron transfer, fotovoltaik [91,93] ve tautomerizasyon gibi farkli alanlarda
kullanilan baz1 fenantrolin siibstitiie monoftalosiyaninler ¢alisilmistir. 1,10-fenantrolin kopriilii

sepet tilirevi ftalosiyaninler ile ilgili herhangi bir ¢alismaya rastlanmamaistir.

Bu nedenlerden dolay1 tiptan ileri teknolojik malzemelerin hazirlanmasinda kullanilabilme
potansiyeline sahip olabilecek, dort fenantrolin veya fenantrolin tiirevi kopriisiiyle baglanmis
yeni sepet tipi ftalosiyaninlerin sentezlenmesi, karakterizasyonu ve bazi Ozelliklerinin

incelenmesi amaclandi.

Sonraki c¢alismalarda uygun kosullar (alt yapi, farkli disiplinlerden arastirmacilar,...)
saglandiginda, hazirlanan yeni ftalosiyaninlerin manyetik, katalitik, sensor gibi ilging
ozellikleri tez sonrasi ¢aligma olarak planlanmaktadir. Ayrica bu ¢alismalar literatiire biiyiik bir

katki saglayacagi gibi bundan sonra yapilacak benzer ¢alismalara da onciiliik edebilecektir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Kullanilan Cihazlar

'H-NMR ve C-NMR spektrumlart Bruker 300 MHz ve 600 MHz lik NMR
spektrometrelerinde  oOlgiildii. IR spektrumlart ATl Unicam-Mattson 1000
spektrometresinde KBr pelet hazirlanarak ve Perkin Elmer Spectrum 100
spektrometresinde ATR teknigi kullanilarak 6lgiildii. UV-VIS spektrumlari, SHIMADZU
1601 UV-VIS spektrometresinde Ol¢iildii. Elementel analiz dlgtimleri, LECO CHNS 932

cihaz1 ile Indnii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezinde (IBTAM)

™
yaptirildi. Kiitle spektrumlari, 337 nm’de ¢alisan azot UV-Lazer donanimli Voyager-DE
PRO MALDI-TOF kiitle spektrometresi ile (Applied Biosystems, USA) Hacettepe

Universitesinde yaptirildi.

2.2. Bilesiklerin Sentezi

Tepkimeler argon atmosferi altinda yapildi. Ftalosiyanin bilesikleri kapakli, basinca
dayanikli cam tiiplerde sentezlendi. Kullanilan ¢6ziiciiler molekiiler elekle veya

literatlirdeki uygun yontemlerle [96] kurutuldu ve saflastirildi.

4-nitroftalonitril [97], 4-hidroksiftalonitril [98], 4-aminoftalonitril [99] ve 4-kloroftalonitril

[99] ilgili literetiirlere gore sentezlendi.

2.3. 4,7-Siibstitiie Fenantrolin Kopriilii Sepet Tipi Ftalosiyaninlerin Sentezi

2.3.1. Fenantrolin-4,7-disiibstitiie ftalonitril sentezi { (1,10-fenantrolin-4,7-

diiloksi)diftalonitril sentezi }

Malonik asit sentezi

Mgili literatiirler [96,100,101] modifiye edilerek malonik asit sentezlendi. Buz banyosu

igerisinde, sodyum hidroksit (26.220 g, 0.655 mol) 60 mL su igerisinde ¢0ziildii, lizerine
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dietil malonat (25 mL, 0.164 mol) eklendi. Karisim buz banyosundan ¢ikartilarak riflaks
sicakligina getirildi ve 3 saat riflaks yapildi. Tepkime sonunda, karigim oda sicakligina
sogutuldu, tepkimede yan iiriin olarak olusan etanol doner buharlastiricida uzaklastirildi,
ardindan kati kalint1 {izerine yaklastk 60 mL su eklendikten sonra der. HCI ile pH=1
civarina getirildi ve karisim EtOAc (15x100 mL) ile ekstrakte edildi, EtOAc ¢ozeltisinin
¢oziiciisii doner buharlastiricida uzaklastirilldi, beyaz kati p-eteri (2x50 mL) ile yikanip
vakumda kurutuldu. Elde edilen beyaz kati, Et,0 ve EtOAC da az, su da iyi ¢oziinmektedir.
Verim: 16.22 g (% 95). Erime Noktas1: 135-137 °C.

Karakterizasyon

CsHa04

(104.06 g.mol'1)

"H-NMR: (600.13 MHz, DMSO-dg, 25 °C)

12.66 br s (2H, COOH), 3.24 s (2H, CHy) ppm.

Meldrum asiti sentezi

Tgili literatiir [102] modifiye edilerek meldrum asiti sentezlendi. Buz banyosunda malonik
asidin (16.180 g, 0.156 mol) asetik anhidritdeki (18.670 mL, 20.200 g, 0.198 mol)
cozeltisine der. siilfirik asit (0.622 mL, 1.145 g, 0.012 mol) eklendi. Buz banyosunda
yaklagik 20-25 dk karistirildiktan sonra bu karigim iizerine aseton (15.560 mL, 12.308 g,
0.211 mol) azar azar eklendi ve karisim oda sicakliginda 6 saat karistirildiktan sonra
tepkime sonlandirildi. Cozelti icerisine 50 mL su eklenip EtOAc (5x200 mL) ile extrakte
edildi. EtOAc ¢ozeltisi MgSOy ile kurutulup ¢oziiciisii doner buharlastiricida uzaklastirildi.
Ele gecen turuncu kati, aseton + su (36 mL + 72 mL) karisiminda ¢6ziildii, buzdolabinda
kristallendirildi. Olusan kristaller siiziildii ve kat1 vakumda kurutuldu. Elde edilen beyaz
kat1, suda az ¢oziinmekteyken EtOAc, Aseton, CHCI; ¢oziinmektedir. Verim: 17.00 g (%
76). Erime Noktas1: 94-95 °C.

Karakterizasyon

CsHgO4

(144.13 g.mol™)

'H-NMR: (600.13 MHz, CDCl3-Aseton-ds, 25 °C)

3.49 s (2H, CHy), 1.72 s (6H, CH3) ppm.
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1,2-Bis-[(2,2-dimetil-4,6-diokso-1,3-dioksan-5-ilidenmetil)amino]benzen sentezi

Igili literatiirler [103-104] modifiye edilerek diaminobenzen tiirevi sentezlendi. Meldrum
asitinin (70,0 mmol, 10.089 g) trimetilortaformat (914,0 mmol, 100 mL, 97 g) igerisindeki
¢ozeltisi 2 saat riflaks edildi. Sar1 renkli ¢ozelti oda sicakligina sogutulduktan sonra yine o-
fenilendiamin (30.0 mmol, 3.244 g) eklendi ve tekrar 1 saat daha riflaks yapildi. Kirmizi
stispansiyonun ¢oziiclisli doner buharlastiricida uzaklastirildi. Koyu kizil kat1 soguk MeOH
ve Eter (2x50 mL) ile uzun siireli karistirilarak yikandi. Ele gegcen krem kat1 kurutuldu. 10
g krem kat1 ham iirtin kaynar MeOH (2 L) ile ¢oziilerek kristallemeye birakildi. Olusan
kristaller siiziilerek ayrildi, eter ile yikandi ve havada kurutuldu. Beyaz kati, MeOH,
Aseton, THF, CHCl; ile ¢dziinmektedir. Verim: 9,60 g (% 77 ). Erime Noktas1: >209 °C.

Karakterizasyon
C21H21NOg

(415.40 g.mol™)

'H-NMR: (300.13 MHz, CDCls, 25 °C)
11.38 d (2H, NH), 8.51 d (2H, CH),7.48-7.41 m (4H, Ar-H), 1.77s (12H, CH3) ppm.
4,7-dikloro-1,10-fenantrolin sentezi

Ilgili literatiirler [103-105] modifiye edilerek 4,7-dikloro-1,10-fenantrolin sentezlendi. 1,2-
Bis-[(2,2-dimetil-4,6-diokso-1,3-dioksan-5-ilidenmetil)amino]benzen (10.698 mmol, 4.444
g) Ph,O (80 mL) igerisine eklendi ve 10 dakika riflaks isleminin ardindan oda sicakligina
getirildi. Kizilims siispansiyon tizerine n-hekzan eklenerek kahverengimsi kat1 ¢oktiiriildii,
¢oken kati siizlildli, n-hekzan ile yikandi ve havada kurutuldu. % 92 verimle elde edilen
1,10-dihidro-[1,10]-fenantrolin-4,7-dion (9.896 mmol, 2.100 g) su-buz banyosunda fosfor
oksikloriir (47 mL) icerisine azar azar eklendi ve 2.5 saat riflaks yapildi. Riflaksin
ardindan, oda sicakligina sogutulan siyah renkli karisim 440 mL buz-su karisimi igerisine
kontrollii bir sekilde azar azar eklendi, sonra % 10’luk NaOH ¢o6zeltisi ile pH 7 yapildi.
Siyahimsi siispansiyon CH,Cl, (6x400 mL) ile ekstrakte edildi. Organik faz MgSOQO, ile
kurutuldu ve ¢oziicii doner buharlastiricida uzaklastirildi, gri katt CHCIs ile silikajel
kolondan saflastirildi. Beyaz kati, CHCls, CH3CN, Aseton, THF ve EtOAc ile
coziinmektedir. Verim: 1.64 g (% 66). Erime Noktas1: 253 °C.
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Karakterizasyon
C12H6C|2N2

(249.10 g.mol™)

'H-NMR: (300.13 MHz, CDCls, 25 °C)

9.13d (2H, Ar-H), 8.38 s (2H, Ar-H), 7.80 d (2H, Ar-H).
Fenantrolin-4,7-disiibstitiie ftalonitril sentezi, 1

4,7-dikloro fenantrolin tiirevi (4.785 mmol, 1.192 g) ile 4-hidroksiftalonitril (47.852 mmol,
6.897 g) kuru CH3CN (130 mL) igerisine eklendi, olusan siispansiyona 20 dakika siiresince
kuru K,COs (11.962 mmol, 1.653 g) azar azar ilave edildi. Karistm 100 °C de 7 giin
karistirtldi, tepkime sonunda sar1 renkli karisgim siiziildii, kati CH3CN (4x100 mL) ile
yikanarak reaksiyona girmemis fenantrolin ile ftalonitril tiirevleri uzaklastirildi. K,CO3’1
uzaklastirmak i¢in krem kati sicak DMSO’da ¢o6ziildii ve suya eklenerek ¢oktiiriildii.
Olusan krem kati siiziildii ve sirastyla sicak su (3x100 mL) ve sicak MeOH (3x50 mL) ile
yikandi ve havada kurutuldu. Krem kati DMF de kristallendirilerek saflastirildi. Beyaz
kat1, Asetonda eser diizeyde, DMF, DMSO ve NMP de az ¢éziinmektedir. Verim: 1.60 g
(% 72). Erime Noktas1: 329-330 °C.

Karakterizasyon

C2sH12N6O>

(464.45 g.mol™)

'"H-NMR: (600.13 MHz, DMSO-ds, 25 °C)

9.08 d (2H, Phn Ar-H), 8.28d (2H, Phn Ar-H), 8.24 d (2H, Ft Ar-H), 8.24 s (2H, Phn Ar-
H), 7.86-7.83 dxd (2H, Ft Ar-H), 7.40 d (2H, Ft Ar-H).

B¥C-NMR: (150.90 MHz, DMSO-ds, 25 °C)

159.11-159.02, 152.11, 147.82, 137.14, 125.74-125.55, 121.76, 120.34, 117.63, 116.21,
115.74, 111.34-111.26 ppm.

IR: (KBr pelet)

3101, 3064, 3041, 2234, 1669, 1592, 1557, 1502, 1484, 1418, 1245, 1173, 1093, 991, 958,
885, 836, 528 cm*
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Elementel Analiz

C28H12NgO5 i¢in hesaplanan: % C:72.41; % H:2.60; % N:18.10, bulunan: % C:71.14; %
H:2.81; % N:18.03.

2.3.2. 4,7-Siibstitiie fenantrolin kopriilii sepettipi ftalosiyaninlerin sentezi
4,7-Siibstitiie fenantrolin kopriilii metalsiz ftalosiyanin sentezi, 2

I. Yontem:

1 (80 mg, 0.172 mmol ) ve hidrokinonun (94 mg, 0.854 mmol) kuvars havanda 6giitiilerek
homojen hale getirildi ve basinca dayanikli cam tiipde 19 dakika 200 °C’de karistirilarak
isitildi. Tepkimenin sonunda olusan koyu yesil kati karisim oda sicakligina getirildi,
sertlesen kati kiitle havanda Ogiitiildii, ardindan sokslet diizenegine alinarak, asetik asit (96
saat), su (12 saat), EtOH (72 saat), DMF (240 saat) ile soksle edilerek safsizliklar giderildi.
Kat1 aseton ile yikandi, kurutuldu. Elde edilen koyu yesil kati, DMF ve DMSO’da
¢oziinmezken, asit (1 damla der. HCI ya da H,SO,) varliginda DMF’de ¢ok az, DMSO’da
az ¢oziinmektedir. Verim: 8.00 mg (% 10). Erime Noktas1: >300 °C.

Il. Yontem:

1 (80 mg, 0.172 mmol ) pentanol (2 mL) igerisinde ki siispansiyon 85 °C’de ¢oziildii ve
oda sicakligina sogutularak tizerine, argon gazi altinda hazirlanan Lityum metalinin (1.200
mg, 0.173 mmol) pentanol (1.200 mL) igerisindeki ¢ozeltisi eklendi ve 35 dadika 190
°C’de kangtirilarak 1sitildi. Oda sicaklifma sogutulan karisim iizerine MeOH eklendi,
olusan kat1 santrifiijlenerek dekantasyonla ayrildi ve kurutuldu. Ardindan sokslet
diizenegine alinarak, asetik asit (96 saat), su (12 saat), EtOH (72 saat), DMF (240 saat)
soksle edilerek safsizliklar uzaklastirildi ve kati aseton ile yikandi, kurutuldu. Kat1 birkag
damla der. HCI1 (% 35) varliginda DMSO da ¢6ziindii, hidrolizin tamamlanmast i¢in yarim
saat 50-60 °C’de karistirilarak 1sitildi. Amonyum hidroksit (% 25) ¢ozeltisi ile koyu yesil
¢ozeltinin pH’1 7-8 yapildi, su ile ¢oktiiriildii, ardindan su (3x10 mL), EtOH (3x10 mL) ve
aseton (3x10 mL) ile yikanarak vakumda kurutuldu. Elde edilen koyu yesil kati, DMF ve
DMSO’da ¢6ziinmezken, asit (1 damla der. HCI ya da H,SO,) varliginda DMF’de ¢ok az,
DMSO’da az ¢dziinmektedir. Verim: 15.00 mg (% 19). Erime Noktas1: >300 °C.
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11l. Yontem:

1 (464 mg, 1 mmol ) ve MgCl,.6H,0O (203.300 mg, 1 mmol ) katilar1 kuvars havanda
ogiitiilerek homojen hale getirildi ve basinca dayanikli cam tiipte 12 dakika 350-360 °C’de
kanistirilarak 1sitildi. Tepkimenin sonunda olusan koyu yesil kat1 karisim oda sicakligina
sogutuldu, kat1 kuvars havanda 6giitiildii, ardindan sokslet diizenegine alindi, asetik asit
(96 saat), su (12 saat), EtOH (72 saat), DMF (240 saat) soksle edilerek safsizliklar
uzaklastirildi ve kati aseton ile yikandi, kurutuldu. Kati birkag damla HCI (% 35)
varhiginda DMSO da ¢oziindii, hidrolizin tamamlanmasi i¢in yarim saat 50-60 °C’de
karistirtlarak 1sitildi. Amonyum hidroksit (% 25) ¢ozeltisi ile koyu yesil ¢6zeltinin pH’1 7-8
yapildi, su ile ¢oktiiriildii, ardindan su (3x10), EtOH (3x10) ve aseton (3x10) ile yikanarak
vakumda kurutuldu. Elde edilen koyu yesil kati, DMF ve DMSO’da ¢dziinmezken, asit (1
damla der. HCI ya da H,SO,) varliginda DMF’de ¢ok az, DMSO’da az ¢oziinmektedir.
Verim: 118.00 mg (% 25). Erime Noktasi: >300 °C.

Karakterizasyon

C112H52N240s

(1861.77 g.mol™)

'H-NMR: (300.13 MHz, DMSO-dg, + 50 uL HCI (% 35), 25 °C)
9.15-6.92 br m (48H, Ar-H)
IR: (KBr pelet)

3065, 1723, 1618, 1592, 1522, 1473, 1422, 1306, 1251, 1093, 1014, 935, 827, 751 cm™

UV-VIS: (DMSO + 50 pL HCI (% 35), 25 °C, AMax, nm (log &, M'em™))
702 (4.52), 672 (4.62), 632 (4.70), 338 (4.98)

MS (MALDI-TOF): m/z 1861 [M + H]*

4,7-Siibstitiie fenantrolin kopriilii demir (11) ftalosiyanin sentezi, 3

1 (400 mg, 0.861 mmol ) ve Fe(AcO), (300 mg, 1.722 mmol ) katilar1 kuvars havanda
ogiitiilerek homojen hale getirildi ve basinca dayanikli cam tiipte 400 °C’de 6 dakika
karigtirilarak 1sitildi. Tepkimenin sonunda olusan koyu yesil karistm oda sicakligina

sogutuldu, kati havanda o6giitiildii, ardindan sokslet diizenegine alindi, asetik asit (144
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saat), su (12 saat), EtOH (72 saat), DMF (240 saat) ile soksle edilerek safsizliklar
uzaklastirildi ve kati aseton ile yikandi, vakumda kurutuldu. Elde edilen koyu yesil kati,
DMF ve DMSO’da ¢oziinmezken, asit (1 damla der. HCI ya da H,SO,) varliginda
DMEF’de ¢ok az, DMSO’da az ¢6ziinmektedir. Verim: 133.00 mg (% 31). Erime Noktasi:
>300 °C.

Karakterizasyon

C112H4gFe2N240g

(1969.43 g.mol™)

'H-NMR: (300.13 MHz, DMSO-dg, + 50 uL HCI (% 35), 25 °C)

8.94-7.01 br m (48H, Ar-H)

IR: (KBr pelet)

3070, 3000, 2912, 1716, 1598, 1545, 1496, 1420, 1303, 1265, 1095, 1021, 952, 827, 734

cm?

UV-VIS: (DMSO + 50 pL HCI (% 35), 25 °C, AMax, nm (log &, Mcm™))
668 (4.53), 606 (4.22), 342 (5.01)

MS (MALDI-TOF): m/z 1968 [M + H]*

4,7-Siibstitiie fenantrolin kopriilii mangan (111) ftalosiyanin sentezi, 4

1 (500 mg, 1.077 mmol ) ve Mn(AcO),.4H,0 (264 mg, 1.077 mmol ) katilar1 kuvars
havanda 6giitiilerek homojen hale getirildi ve basinca dayanikli cam tiipte 330 °C’de 22
dakika karistirilarak 1sitildi. Tepkimenin sonunda olusan koyu kizil renkli karisim oda
sicakligina sogutuldu, kat1 kuvars havanda 6giitiildii ardindan sokslet diizenegine alindi,
asetik asit (144 saat), su (12 saat), EtOH (72 saat), DMF (240 saat) ile soksle edilerek
safsizliklar uzaklagtirildi ve kat1 aseton ile yikandi, vakumda kurutuldu. Elde edilen koyu
kizil kat, DMF ve DMSO’da ¢6ziinmezken, asit (1 damla der. HCl ya da H,SO,)
varliginda DMF’de ¢ok az, DMSQO’da az ¢oziinmektedir. Verim: 167.00 mg (% 32). Erime
Noktast: >300 °C.
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Karakterizasyon
C116H54MnN3N2,01

(2085.69 g.mol™)

IR: (KBr pelet)

3073, 3037, 2955, 1718, 1593, 1522, 1473, 1404, 1337, 1265, 1078, 994, 954, 826, 749

cm?

UV-VIS: (DMSO + 50 pL HCI (% 35), 25 °C, AMax, nm (log &, M'em™))
724 (4.73), 654 (4.46), 500 (4.33), 342 (5.00)

MS (MALDI-TOF): m/z 2085 [M + HJ*

2.4. 5,6-Siibstitiie Etoksi Fenantrolin Kopriilii Sepettipi Ftalosiyaninlerin Sentezi
2.4.1. Fenantrolin-5,6-dietoksi siibstitiie diftalonitril sentezi

5,6-Dibromo-1,10-fenantrolin Sentezi

Ilgili literatiir [106] modifiye edilerek 5,6-dibromo-1,10-fenantrolin sentezlendi. Iki
boyunlu balondaki 1,10-fenantrolin (400 mg, 2.220 mmol) iizerine buz banyosunda
sogutulan dumanli H,SO,4 (6470 mg, 3.250 mL, 65.966 mmol ) azar azar, karistirarak
eklendi ve bu karisim tizerine Br, (468 mg, 0.150 mL, 2.928 mmol ) damlatma hunisi
yardimiyla damla damla eklendi. Karisimin sicakligi 120 °C’ye cikartilarak, bu sicaklikta
12 saat karistirildi. Oda sicakligina sogutulan kirmizi renkli viskoz ¢ozelti yaklasik 50 mL
buzlu suya dokiildii ve derisik NHs ile olusan sar1 ¢6zeltinin pH’s1 yaklagik 3-4 yapildi,
coken sar1 kati siiziildii ve suyla (5x15 mL) yikandi. Flde edilen kati EtOH ile
kristallendirilerek saflastirildi. A¢ik sar1 renkli kat1, EtOH, CHCl3, CHCN3, NMP, DMF ve
DMSO’da ¢oziinmektedir. Verim: 417.0 mg (% 56). Erime noktas:: 223 °C.

Karakterizasyon
ClgHeB N,

(338.00 g.mol™)
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'H-NMR: (300.13 MHz, CDCls, 25 °C)

9.24-9.22 dxd (2H, Phn Ar-H), 8.80-8.77 dxd (2H, Phn Ar-H), 7.77-7.28 dxd (2H, Phn Ar-
H).

1,10-Fenantrolin-5,6-dion sentezi

flgili literatiirlere [107-109] gére 1,10-fenantrolin-5,6-dion sentezlendi. Tuz-buz
banyosunda derisik H,SO4 (40 mL) ve dumanli HNOj3 (20 mL) karistirilarak sogutuldu ve
tizerine susuz 1,10-fenantrolin mono hidrat (22.196 mmol, 4.00 g) 20 dakika siiresince azar
azar eklendi, tamamen c¢oziindiikten sonra igerisine KBr (33 mmol, 4.00 g) eklendi.
Karisim 130 °C’de 3 saat karistirildi, bu siire zarfinda asir1 brom gazi cikisi gdzlendi.
Tepkime sonunda gaz ¢ikisi durdu. Oda sicakligina getirilen sar1 renkli ¢ozelti 500 mL
buzlu suya dokiildii ve derisik NaOH ¢ozeltisi ile notrallestirildi, CH,Cl, ile ekstrakte
edildi (4x200 mL), sar1 renkli organik fazlar birlestirilip MgSO, ile kurutuldu. CH,Cl,
¢Ozeltisinin ¢ozliclisi uzaklastirildi vekalintt vakumda kurutuldu. Sar1 kati, CHCl3, Aseton,

THF ve suda ¢dziinmektedir. Verim: 4.40 g (% 94). Erime noktasi: 260 °C.

Karakterizasyon
C12HeN20,

(210.19 g.mol™)

'H-NMR: (300.13 MHz, CDCls, 25 °C)

9.07-9.05 dxd (2H, Phn Ar-H), 8.46-8.43 dxd (2H, Phn Ar-H), 7.55-7.51 dxd (2H, Phn Ar-
H).

1,10-Fenantrolin-5,6-diol sentezi

Mgili literatiirler [107-109] modifiye edilerek 1,10-fenantrolin-5,6-diol sentezlendi. 1,10-
fenantrolin-5,6-dion (4.200 g, 19.982 mmol) {izerine 200 mL saf su eklendi, bu karigimi
¢ozmek icin der. HCl (2 mL) eklendi ve olusan c¢ozelti kaynayan su banyosunda
karigtirildi. Sar1 ¢ozeltinin sicakligir 96 °C oldugunda, N,H;HCI (0.914 g, 18.258
mmol)’nin 10 mL saf su igerisindeki ¢ozeltisi gaz ¢ikisi takip edilerek karisim iizerine azar
azar eklendi, eklemenin ardindan bu sicaklikta 30 dakika karistirildi. Siirenin sonunda gaz
cikis1 bitti, oda sicakligina sogutuldu ve % 10’luk NaOH ¢o6zeltisi ile pH yaklasik 5-6
yapildi, ¢oken kati siiziildii. Sar1 renkli kat1 sicak su (4x100 mL), sicak EtOH (3x20 mL) ve
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eter ile yikanip kurutuldu. Sar1 renkli kati, DMF ve DMSO’da ¢ok az ¢ozlinmektedir.
Verim 3.90 g (% 92). Erime noktasi: 260 °C’ nin {izerinde bozunuyor.

Karakterizasyon

C12HsN20O;

(212.21 g.mol™)

'H-NMR: (300.13 MHz, DMSO-dg, 25 °C)

9.45 br s (2-OH, Phn-OH), 8.94-8.92 dxd (2H, Phn Ar-H), 8.58-8.55 dxd (2H, Phn Ar-H),
7.73-7.69 dxd (2H, Phn Ar-H).

5,6-Bis(2-hidroksietoksi)-1,10-fenantrolin sentezi

llgili literatiir [110] modifiye edilerek 5,6-bis(2-hidroksietoksi)-1,10-fenantrolin
sentezlendi. 5,6-dihidroksi-1,10-fenantrolinin (3.00 g, 14.137 mmol) susuz DMF’deki (140
mL) sar1 slispansiyona NaH (1.800 g, 75 mmol ) azar azar eklendi. Sar1 siispansiyon oda
sicakliginda 30 dakika karistirildiktan sonra olusan kizil siispansiyona 2-bromoetanol’iin
(4.900 g, 39.369 mmol) DMF (50 mL) igerisindeki ¢Ozeltisi, azar azar eklendi. Karisim
100 °C’de 26 saat karistirildi. Oda sicakhigina getirilen karisim {izerine saf su (110 mL)
eklendi ve CH,Cl, (5x 250 mL) ile ekstrakte edildi. Kirmiz1 renkli organik faz susuz
MgSO;y ile kurutuldu, siiziildii ve ¢oziicli kuruluga kadar ¢ekildi. Kizilimsi kat1 EtOH ile ii¢
defa kristallendi ve beyaz kati elde edildi. Beyaz kati, CHCl3, CH3CN, Aseton, THF, EtOH
ile ¢oziinmektedir. Verim: 3.00 g (% 71). Erime noktasi: 194-197 °C.

Karakterizasyon
C16H16N204

(300.32 g.mol™)

Elementel Analiz
C16H16N204 igin hesaplanan: C: 63.99; H: 5.37; N: 9.33 %, bulunan: C: 62.53; H: 5.20;

N: 9.17 %.
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'H-NMR: (600.13 MHz, CDCls, 25 °C)

9.08-9.07 dxd (2H, Phn Ar-H), 8.50-8.48 dxd (2H, Phn Ar-H), 7.60-7.58 dxd (2H, Phn Ar-
H), 4.32-4.30 m (4H, CH.0), 3.97-3.96 m (4H, CH,0), 3.40 b (2H, OH).

BC-NMR: (75.03 MHz, CDCls, 25 °C)

149.64, 144.78, 142.59, 130.40, 125.46, 123.16, 76.00, 61.84

Fenantrolin-5,6-dietoksi siibstitiie diftalonitril sentezi, 6

5,6-Bis(2-hidroksietoksi)-1,10-fenantrolin (2.200 g, 7.326 mmol) ve 4-nitroftalonitril’in
(10.146 g, 58.608 mmol) susuz CH3CN’deki (240 mL) sari siispansiyonu 20 dakika
karistirildi. Bu karigima susuz K;COs (3.037 g, 21.978 mmol) 2 saat siiresince azar azar
eklendi ve 85 °C’de 5 giin karistirldi. Kizil renkli karisim siiziildii, krem kat1 CH3CN
(4x100 mL) ile yikandi, sicak DMSO’da ¢oziildii ve ¢oziinmeyen kisim siiziilerek
uzaklastirildi, acik kizil DMSO ¢o6zeltisine % 5°lik NaHCO3 ¢ozeltisi azar azar eklenerek
tirtin ¢oktiiriildii. Coken kati siiziildii, sicak su ve sicak EtOH ile yikanip kurutuldu. Krem
kati, DMF ile kristallendirilerek saflagtirildi. Elde edilen beyaz kati, DMF ve DMSO da az
coziinmektedir. Verim: 2.50 g (% 62). Erime noktas1: 280-281 °C.

Karakterizasyon

Cs32H20N6O4

(552.55 g.mol™)

Elementel Analiz
C32H20NgOy4 igin hesaplanan: C: 69.56; H: 3.65; N: 15.21, bulunan: C: 68.85; H: 3.78;

N: 14.88 %.

'H-NMR: (600.13 MHz, DMSO-ds, 25 °C)

9.056-9.046 dxd (2H, Phn Ar-H), 8.66-8.64 dxd (2H, Phn Ar-H), 8.06 d (2H, Ft-H), 7.80 d
(2H, Ft-H), 7.78-7.76 dxd (2H, Phn Ar-H), 7.48-7.46 dxd (2H, Ft-H), 4.64-4.63 m (4H,
CHy), 4.49-4.57 m (4H, CH,).

BC-NMR: (150.90 MHz, DMSO-ds, 25 °C)

162.04, 149.71-149.58, 144.23, 141.79, 136.36-136.21, 130.70, 125.86, 123.95-123.76,

120.83-120.74-120.64-120.54, 116.77-116.62, 116.15, 106.69, 71.72, 68.80
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IR: (KBr pelet)

3092, 3025, 2949, 2932, 2226, 1069, 1601, 1490, 1425, 1254, 1083, 815, 745, 524 cm™

2.4.2. 5,6-Siibstitiie etoksi fenantrolin kopriilii sepet tipi ftalosiyaninlerin sentezi

5,6-Siibstitiie etoksi fenantrolin képriilii metalsiz ftalosiyanin sentezi, 7

I. Yontem:

6 (90.00 mg, 0.163 mmol ) ve hidrokinonun (90.00 mg, 0.815 mmol) katilar1 kuvars
havanda 6giitiilerek homojen hale getirildi ve basinca dayanikli cam tiipte 200 °C’de 15
dakika karigtirilarak 1sitildi. Tepkimenin sonunda olusan yesil kat1 karisim oda sicakligina
getirildi, sertlesen kati1 kiitle kuvars havanda ogiitiildii ardindan sokslet diizenegine
alinarak, asetik asit (96 saat), su (12 saat), EtOH (72 saat), DMF (240 saat) ile soksle
edilerek safsizliklar giderildi. Kat1 aseton ile yikandi, kurutuldu. Elde edilen koyu yesil
kati, DMF ve DMSQ’da ¢6ziinmezken, asit (2 damla der. HCI ya da H,SO,) varliginda
DMF’de ¢ok az, DMSO’da az ¢oziinmektedir. Verim: 10.00 mg (% 11). Erime noktasi:
>300 °C.

II. Yontem:

6 (80.00 mg, 0.1449 mmol ), pentanol (2 mL) igerisinde ki siispansiyonu 85 °C’de ¢oziildii
ve oda sicakligina sogutularak {izerine, argon gazi altinda hazirlanan Lityum metalinin
(1.00 mg, 0.145 mmol) pentanol (1 mL) igerisindeki ¢ozeltisi eklendi ve 190 °C’de 35
dakika karistirilarak 1sitildi. Tepkimenin sonunda oda sicakligina sogutulan karigim iizerine
MeOH eklendi, olusan kat1 santrifiijlenerek dekantasyonla ayrildi, kurutuldu. Ardindan
sokslet diizenegine alinarak, asetik asit (96 saat), su (12 saat), EtOH (72 saat), DMF (240
saat) ile soksle edilerek safsizliklar uzaklastirildi ve kat1 aseton ile yikandi, kurutuldu. Kati
birka¢ damla HCl (% 35) varliginda DMSO dag¢dziindii, hidrolizin tamamlanmasi igin
yarim saat 50-60 °C’de karistirilarak 1sitildi. Amonyum hidroksit (% 25) ¢ozeltisi ile koyu
yesil ¢ozeltinin pH’1 7-8 yapildi, su ile ¢oktiiriildii ardindan su (3x10 mL), EtOH (3x10
mL) ve aseton (3x10 mL) ile yikanarak vakumda kurutuldu. Elde edilen koyu yesil kati,
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DMF ve DMSQ’da ¢oziinmezken, asit (2 damla der. HCI ya da H,SO,) varliginda DMF’de
cok az, DMSO’da az ¢dziinmektedir. Verim: 16.00 mg (% 20). Erime noktas1: >300 °C.

III. Yontem:

6 (500.00 mg, 0.905 mmol ) ve MgCl,.6H,0 (184.00 mg, 0.905 mmol ) katilar1 kuvars
havanda ogiitiilerek homojen hale getirildi ve basinca dayanikli cam tiipte 290 °C’de 25
dakika karistirilarak 1sitildi. Tepkimenin sonunda olusan yesil kat1 karisim oda sicakligina
sogutuldu, kat1 kuvars havanda 6giitiildii ardindan sokslet diizenegine alindi, asetik asit
(96 saat), su (12 saat), EtOH (72 saat), DMF (240 saat) ile soksle edilerek safsizliklar
uzaklagtirildi ve kati aseton ile yikandi, kurutuldu. Kat1 birkag¢ damla HCl (% 35)
varliginda DMSO dagoziindii, hidrolizin tamamlanmasi igin yarim saat 50-60 °C’de
karistirilarak 1sitildi. Amonyum hidroksit (% 25) ¢ozeltisi ile koyu yesil ¢ozeltinin pH’1 7-8
yapildi, su ile ¢oktiiriildii. Ardindan su (3x10 mL), EtOH (3x10 mL) ve aseton (3x10 mL)
ile yikanarak vakumda kurutuldu Elde edilen koyu yesil kati, DMF ve DMSO’da
¢ozlinmezken, asit (2 damla der. HCI ya da H,SO,) varliginda DMF’de ¢ok az, DMSO’da
az ¢dziinmektedir. Verim: 135.00 mg (% 27 ). Erime noktasi: >300 °C.

Karakterizasyon
C128H84N24016

(2214.19 g.mol™)

'H-NMR: (300.13 MHz, DMSO-ds, + 100 uL HCI (% 35), 25 °C)

9.16-7.16 br m (24H, Ar-H, 24H Phn-H), 4.63-4.50 br d (32H, CH,)

IR: (KBr pelet)

3289, 3070, 2937, 2869, 1719, 1613, 1325, 1243, 1081, 743 cm™

UV-VIS: (DMSO + 100 pL HCI (% 35), 25 °C, AMax, nm (log &, M cm™))

712 (5.12), 688 (5.10), 656 (4.93), 624 (4.79), 342 (5.13)

MS (MALDI-TOF): m/z 2214 [M + H]*
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5,6-Siibstitiie etoksi fenantrolin kopriilii demir (11) ftalosiyanin sentezi, 8

6 (500 mg, 0.905 mmol ) ve Fe(AcO), (315 mg, 1.810 mmol ) katilar1 kuvars havanda
ogiitiilerek homojen hale getirildi ve basinca dayanikli cam tiipte 400 °C’de 11 dakika
kanigtirilarak 1sitildi. Tepkimenin sonunda olusan koyu yesil karistm oda sicakligina
sogutuldu, kat1 havanda o6giitildii ardindan sokslet diizenegine alinarak, asetik asit (144
saat), su (12 saat), EtOH (72 saat), DMF (240 saat) ile soksle edilerek safsizliklar
uzaklastirildi ve kati aseton ile yikandi, vakumda kurutuldu. Elde edilen koyu yesil kati,
DMF ve DMSQ’da ¢oziinmezken, asit (1 damla der. HCI ya da H,SO,) varliginda DMF’de
cok az, DMSO’da az ¢dziinmektedir. Verim: 178.00 mg (% 34). Erime noktas1: >300 °C.

Karakterizasyon

Ci28HgoFe2N24016

(2321.85 g.mol™)

'H-NMR: (300.13 MHz, DMSO-dg, + 100 pL HCI (% 35), 25 °C)
9.17-7.16 br m (24H, Ar-H, 24H Phn-H), 4.41 br d (32H, CHy,)
IR: (KBr pelet)

3070, 2926, 2870, 1715, 1610, 1486, 1227, 1079, 834, 749 cm™

UV-VIS: (DMSO + 50 pL HCI (% 35), 25 °C, AMax, nm (log &, M'em™))
678 (4.67), 612 (4.43), 340 (5.00)

MS (MALDI-TOF): m/z 2322 [M + H]*

5,6-Siibstitiie etoksi fenantrolin képriilii mangan (111) ftalosiyanin sentezi, 9

6 (500.0 mg, 0.905 mmol ) ve Mn(AcO),.4H,0 (222.0 mg, 0.905 mmol ) katilar1 kuvars
havanda &giitiilerek homojen hale getirildi ve basinca dayanikli cam tiipte 300 °C’de 15
dakika karistirilarak 1sitildi. Tepkimenin sonunda olusan koyu kizil renkli kat1 karisim oda
sicakligina sogutuldu, kati kiitlesi havanda 6giitiildii ardindan sokslet diizenegine alindi,
asetik asit (144 saat), su (12 saat), EtOH (72 saat), DMF (240 saat) ile soksle edilerek
safsizliklar uzaklastirildi ve kati aseton ile yikandi, vakumda kurutuldu. Elde edilen koyu
kizil kat, DMF ve DMSO’da ¢6ziinmezken, asit (1 damla der. HCl ya da H,SO,)
varliginda DMF’de ¢ok az, DMSQ’da az ¢oziinmektedir. Verim: 167.00 mg (% 32). Erime

noktasi; >300 °C.
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Karakterizasyon
C132HgsMnNzN24049

(2438.11 g.mol™)

IR: (KBr pelet)

3064, 2929, 1717, 1606, 1485, 1338, 1228, 1080, 748 cm™

UV-VIS: (DMSO + 100 pL HCI (% 35), 25 °C, AMax, nm (log &, M cm™))

750 (5.12), 670 (4.69), 504 (4.67), 374 (5.03)

MS (MALDI-TOF): m/z 2438 [M + H]*
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

3.1. 4,7-Fenantrolin Siibstitiie Sepet Tipi Ftalosiyaninlerin Sentezi

3.1.1. 4,7-Fenantrolin substitiie diftalonitril sentezi

Dietil malonatin NaOH ile tepkimesi sonucu malonik asit elde edildi [100,101]. Elde
edilen beyaz kat1, Et,0 ve EtOAc da az, su da iyi ¢oziinmektedir.

O O
| || Su OH OH
—_—
Riflaks O O

DMSO-ds da 6lciilen *H-NMR spektrumunda (Sekil 3.1),12.66 ppm de karboksilik asit
gurubuna ait yayvan proton piki ve 3.24 ppm de ise CH, grubuna ait keskin singlet pik

gozlenmektedir.
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Sekil 3.1. Malonik asitin *H-NMR spektrumu (DMSO-ds)
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Elde edilen malonik asit bilesiginin asetik anhidritde siilfiirik asit varliginda aseton ile
tepkimesi sonucu meldrum asiti sentezlendi ve aseton su karisiminda (1:2)
kristallendirilerek saflastirildi [102]. Elde edilen beyaz kati, EtOAc, Aseton, CHCI3’daki

¢ozinirligil iyi iken suda ki ¢oziintirliigi kismen azdir.

1.Buz banyosu y
OH OH 2.25°C 0 o
o) O 0 0

o

Meldrum asitinin CDCls-Aseton-dg da olgiillen *H-NMR spektrumunda (Sekil 3.2),
halkanin -CH, grubuna ait iki proton 3.49 ppm de singlet ve halka disindaki -CHj

gruplarina ait alt1 proton 1.72 ppm de singlet olarak gozlendi.
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Sekil 3.2. Meldrum asitinin *H-NMR spektrumu (CDCls-Aseton-dg)

Meldrum asitinin trimetil orta format igerisinde riflaks1 sonucu asit tiirevinin aromatik
halkasina metoksi eten baglanmasi saglandi, ardindan ortama o-fenilendiamin
eklenmesiyle 1,2-Bis-[(2,2-dimetil-4,6-diokso-1,3-dioksan-5-ilidenmetil)amino]benzen
elde edildi ve MeOH de kristallendirilerek saflastirildi [103]. Beyaz kati, MeOH, Aseton,
THF, CHCI; ile ¢oziinmektedir.
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Elde edilen iiriiniin CDCl; de 6lgiilen *H-NMR spektrumunda (Sekil 3.3), NH grubuna ait
proton pikleri 11.38 ppm de dublet, alifatik -CH grubuna ait proton pikleri 8.51 ppm de
dublet, aromatik halkadaki proton pikleri 7.48-7.41 ppm de multiplet ve eterik halkadaki 4
adet CHj3 gruplarina ait proton pikleri ise 1.77 ppm de singlet olarak gozlendi [103].
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Sekil 3.3. 1,2-Bis-[(2,2-dimetil-4,6-diokso-1,3-dioksan-5-ilidenmetil)amino]benzen
tiirevinin*H-NMR spektrumu(CDCl3)

1,2-Bis-[(2,2-dimetil-4,6-diokso-1,3-dioksan-5-ilidenmetil)-amino]benzen Ph,O igerisinde
riflaks yapilarak 1,10-Dihidro-[1,10]fenantrolin-4,7-dion sentezlendi. Elde edilen

kahverengi kat1 fosfor oksikloriirde riflaks yapildiktan sonra su-buz karisimina eklendi, %
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10 luk NaOH ile nétrallestirildi. 4,7-Dikloro-1,10-fenantrolin kolon kromatografisi ile
saflagtirildi  [103,104]. Beyaz kati, CHCls, CH3;CN, Aseton, THF ve EtOAc ile

¢Oziinmektedir.

_ 0 ‘ SN Cl
Ph,0 HN POCI, N
o) NH HN o E——
7 ;}\_{ Riflaks HN Riflaks N‘
O —O 9] —
)V O 0 X 0 Cl

4,7-dikloro-1,10-fenantrolinin CDCls de 6lciilen *H-NMR spektrumunda (Sekil 3.4), 9.13

ppm de dublet, 8.38 ppm de singlet ve 7.80 ppm de ise dublet olarak aromatik protonlara
ait pikler gozlendi [103-105].
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Sekil 3.4. 4,7-Dikloro-1,10-fenantrolinin *H-NMR spektrumu (CDCl5)

Literatiirdeki baz1 yontemler modifiye edilerek [51,52,58-83] fenantrolin-4,7-disiibstitiie
ftalonitril tirevi (1) farkli ekivalentteki Cs,CO3;, K,CO3 ve Na,COj gibi bazlarla THF,
DMF ve DMSO gibi farkli ¢oziiciilerde, farkli siirelerde ve farkli sicakliklarda 4-hidroksi
ftalonitril ile tepkimesi sonucu fenantrolin-4,7-distibstitiie ftalonitril bilesigi sentezlenmeye

calisildi. Ancak yapilan bu ¢aligmalarda 1 bilesigi icin DMF ve DMSO ortaminda iiriin
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eldesi diisiik verimde oldugu i¢in tatmin edici sonuglar elde edilemedi. Diger farkli yontem
olarak, argon atmosferinde 4,7-dikloro fenantrolin tiirevi ile 4-hidroksiftalonitril susuz
CH3CN “deki karisimina 20 dakika siiresince kuru K,CO3 azar azar ilave edildi. Karisim
100 °C de 7 giin 1sitilmas1 sonucu 1,10-fenantrolin-4,7-disiibstitiie ftalonitril bilesigi
yiiksek verimle (% 72) sentezlendi. Krem renkli katt DMF ile kristallendirilerek
saflastirildi. Beyaz kati, Asetonda eser diizeyde, DMF, DMSO ve NMP de az

¢Oziinmektedir.

Cl

N CN Coéziici
+ + K,CO, —_—
HO CN Riflaks

Cl

Hazirlanan 1 bilesigi *H-NMR, *C-NMR, IR spektroskopisi ve Elementel Analiz ile
karakterize edildi. 1 bilesiginin DMSO-ds da 6lgiilen *H-NMR spektrumunda (Sekil 3.5),
9.08 ppm de dublet, 8.28 ppm de dublet ve 8.24 ppm de singlet fenantrolinin aromatik
proton pikleri gelirken, 8.24 ppm de ftalonitrilin dublet piki fenantrolinin singlet piki ile
cakistig1 i¢in yayvan sekilde gelirken, 7.86-7.83 ppm de dublet of dublet ve 7.40 ppm de
ise dublet olarak ftalonitrilin aromatik proton pikleri gézlenmektedir [41,57,98,103-105].
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1 bilesiginin DMSO-ds da lgiilen **C-NMR spektrumunda (Sekil 3.6), 115.74 ppm de
birbirine simetrik konumda olan -C=N grubundaki karbona ait tek pik gozlenirken, 159.11-
159.02, 152.11, 147.82, 137.14, 125.74-125.55, 121.76, 120.34, 117.63, 116.21, 111.34-
111.26 ppm de aromatik halkalara ait karbon pikleri gozlenmektedir [79,105].
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Sekil 3.6. 1 Bilesiginin *C-NMR spektrumu (DMSO-ds)

1 bilesiginin IR spektrumunda (Sekil 3.7), 2234 cm™ de ftalonitrile ait -C=N piki
gozlenmektedir [79,105].
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Sekil 3.7. 1 Bilesiginin IR spektrumu

1 Bilesiginin Elementel Analiz sonuglarinin teorik degerlerle uyum i¢inde oldugu

gozlenmektedir [79,104].

3.1.2. 4,7-Fenantrolin siibstitiie sepet tipi metalsiz 2, demir (I1) 3 ve mangan (l11) 4,
ftalosiyaninlerin sentezi
Fenantrolin-4,7-disiibstitiie  ftalonitril 1 bilesiginin tetramerizasyonu ile metalsiz

ftalosiyanin 2 bilesigini elde etmek amaciyla literatiirdeki [1,62,75,77] birgok farkli sentez

yontemi denendi. Ug farkli ydntem ile 4,7-fenantrolin siibstitiie sepet tipi metalsiz
ftalosiyanin 2 sentezlendi:
1. Yontem; Ftalonitril tiirevi ile hidrokinonun homojen karigimimin 200 °C de 1sitilmastyla

4,7-fenantrolin siibstitiie sepet tipi metalsiz ftalosiyanin 2 bilesigi sentezlendi. Elde edilen

koyu yesil kat1 sokslet diizeneginde farkli ¢6zgenlerle yikanarak saflastirildi, verim % 10
[111].
2. Yontem; Ftalonitril tiirevi ve lityum metalinin pentanolde 190 °C de 1sitilmas1 sonucu

lityum ftalosiyanin tiirevi sentezlendi ve 1. yontemdeki gibi saflastirildi. Lityum

ftalosiyanin DMSO da asidik hidrolizi sonucu metalsiz ftalosiyanin tiirevi elde edildi,

verim % 19.
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3. Yontem; Ftalonitril tiirevive MgCl,.6H,O homojen karisimi ¢dzgensiz 350-360 °C’de
isitilmastyla magnezyum ftalosiyanin ve bunun asidik hidroliziyle de metalsiz ftalosiyanin

tiirevi elde edildi, 2. yontemdeki gibi saflastirildi ve verim % 25.

Elde edilen koyu yesil kati, DMF ve DMSO’da ¢6ziinmezken, asidik (1 damla der. HCI ya
da H,SO,) ortamda DMF’de ¢ok ¢ok az, DMSO’da az ¢6ziinmektedir.

i) Li n-Pentanol 190 °C
HCI (%35) NH,OH (%25)

ii) Hidrokinon 200 °C

S
iiii) MgCl,.6H,0 350 °C |0
HCI (%35) NH,OH (%25) Z
> SN
| =

Hazirlanan 2 bilesigi, *H-NMR, IR, UV-VIS ve Kiitle spektroskopileri ile karakterize
edildi.

2 bilesiginin DMSO-ds + 1 damla HCI (% 35) 25 °C de (*H-NMR &l¢iimiinde gerekli
¢Oziiniirliigli saglayabilmek icin, TFA kullanildi ama eser diizeyde c¢oziinebildigi i¢in
yeterli sonu¢ alinamadi bunun yerine 1 damla % 35 lik HCI eklendi) &lciilen *H-NMR
spektrumunda (Sekil 3.8), ftalosiyanin halkasinin merkezindeki NH gruplarina ait proton
pikleri DMSO varliginda gozlenememistir [112,113], muhtemelen, DMSO-ds daki H,0O
piki ile gakismis olabilir. Aromatik proton pikleri 9.15-6.92 ppm araliginda gozlenmektedir
[70,112,113]. Bu bilesigin "H-NMR spektrumunda iiriin piklerine ilave olarak bazi ¢oziicii
pikleri g6zlenmektedir.
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Sekil 3.8. 2 Bilesiginin "H-NMR spektrumu (DMSO-dg + 50 pL HCI (% 35))

2 bilesiginin IR spektrumunda (Sekil 3.9), ftalonitrile ait CN piki gozlenmemektedir

[58,75,105,114].
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Sekil 3.9. 2 Bilesiginin IR spektrumu
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2 Bilesiginin asit varliginda DMSO da o6lgiilen UV-VIS spektrumunda (Sekil 3.10), 702,
672, 632 nm de yayvan olarak Q-bandi gozlenirken, B band1 338 nm de gozlenmektedir
[58,62,75,114].
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Sekil 3.10. 2 Bilesiginin UV-VIS spektrumu (DMSO + 50 uL HCI (% 35))

2 Bilesiginin kiitle spektrumunda (Sekil 3.11) protonlanmis molekiiler iyon sinyalinin
izotopik sinyal dagilimi ile teorik protonlanmis iyon sinyalinin izotopik sinyal dagilimi
ayni Ozellige sahip olmasi bu kompleksin dogru yontemle sentezlendigini gostermektedir
[5,58,112,114].
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Sekil 3.11. 2 Bilesiginin kiitle spektrumu (MALDI-TOF)
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Fenantrolin-4,7-disiibstitiie ftalonitril 1 bilesiginin FeCl,.4H,O veya Fe(AcO), ile
kinolinde, pentanolde tetramerizasyon gergeklesmezken, etilen glikolde baz kullanmadan
ya da DBU varhiginda tetramerizasyonu gerceklestigi UV-VIS spektrumlariyla
gbzlenmistir, fakat {iriin eser diizeyde oldugundan dolay: tatmin edici sonu¢ alinamadi. 1
bilesiginini DMF de DBU varliginda tetramerizasyonu sonucu 3 bilesigi UV-VIS
spektroskopisi ile karakterize edildi lakin farkli ¢6zgenler ile yikama ve kolon
kromatografisi gibi birgok farkli saflagtirma yontemi uygulanmasina ragmen
saflagtirilamadi. 1 bilesigi ile FeCl,.4H,0 katilar1 kuvars havanda 6giitiilerek homojen hale
getirildi ve basinca dayanikli cam tiipte 10 dakika 400 °C’de homojen bir sekilde
karistirilarak 1sitilmasi sonucu 3 bilesigi sentezlendi ve UV-VIS spektroskopisi ile
karakterize edildi fakat birgok farkli saflastirma yontemi uygulanmasina ragmen

saflastirilamada.

1 bilesigi ile Fe(AcO), kuvars havanda ogiitiilerek homojen hale getirildi ve basinca
dayanikli cam tiipte ¢dzgensiz 6 dakika 400 °C’de homojen bir sekilde karistirilarak
1sitilmasi sonucu 3 bilesigi sentezlendi [66,76]. Tepkime sonunda sert kat1 kiitlesi havanda
ogiitiilip sokslet diizenegine alinarak sirasiyla asetik asit, su, EtOH, DMF ile uzun siire
soksle edilerek safsizliklar uzaklastirildi ve aseton ile yikanarak kurutuldu. Elde edilen
koyu yesil kati, DMF ve DMSO’da ¢6ziinmezken, asidik (1 damla der. HCI ya da H,SQOy)
ortamda DMF’de ¢ok ¢ok az, DMSQ’da az ¢6ziinmektedir [112].

Fe(AcO),, 400 °C
ZN

SN

Hazirlanan 3 bilesigi, *H-NMR, IR, UV-VIS ve kiitle spektroskopileri ile karakterize
edildi. 3 bilesiginin asit varliginda DMSO-ds da (*H-NMR 6l¢iimiinde gerekli ¢oziiniirligi
saglayabilmek icin, TFA kullanildi ama TFA ortaminda eser diizeyde ¢6ziinebildigi i¢in
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yeterli sonu¢ almamadi bunun yerine 1 damla % 35 lik HCI eklendi) &lgiilen *H-NMR

spektrumunda (Sekil 3.12), aromatik proton pikleri 8.94-7.01 ppm araliginda br multiplet
olarak gézlenmektedir [57,75, 112].
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Sekil 3.12. 3 Bilesiginin *H-NMR spektrumu (DMSO-dg + 50 uL HCI (% 35))
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3 bilesiginin KBr pelet hazirlanarak dlgiilen IR spektrumunda (Sekil 3.13), ftalonitrile ait
CN piki gozlenmemektedir [58,75,112-114].
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Sekil 3.13. 3 Bilesiginin IR spektrumu

3 Bilesiginin asit varliginda DMSO (1 damla % 35 lik HCI eklendi) da dlgiilen UV-VIS
spektrumunda (Sekil 3.14), 684, 612 nm de yayvan olarak Q-bandi ile omuz ve 556 nm de

metal-ligand arasindaki yiik transfer gecisinden kaynaklanan bir omuz gézlenirken B bandi
336 nm de gozlenmektedir [75,112-114].
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Sekil 3.14. 3 Bilesiginin UV-VIS spektrumu (DMSO + 50 uL HCI (% 35))
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3 Bilesiginin kiitle spektrumunda (Sekil 3.15) protonlanmis molekiiler iyon sinyalinin
izotopik sinyal dagilimi ile teorik protonlanmis iyon sinyalinin izotopik sinyal dagilimi

ayni Ozellige sahip olmasi bu kompleksin dogru yontemle sentezlendigini gostermektedir

[5,58,112,114].
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Sekil 3.15. 3 Bilesiginin kiitle spektrumu (MALDI-TOF)

Fenantrolin-4,7-distibstitiie ftalonitril 1 bilesiginin MnCl,.2H,0 veya Mn(AcO), ile
kinolinde, pentanolde tetramerizasyon ger¢eklesmezken DMF de baz kullanmadan ya da
DBU baz1 varliginda tetramerizasyonu sonucu 4 bilesigi hazirlandi ve UV-VIS
spektroskopisi ile karakterize edildi, lakin farkli ¢6zgenler ile yikama ve kolon
kromatografisi gibi bir¢ok farkli saflastirma yontemi uygulanmasina ragmen
saflagtirllamadi. Fenantrolin-4,7-disiibstitiie ftalonitrilin 1 bilesiginin, etilen glikolde [115]
Mn(AcO),.4H,0 (mangan (1) asetat tetrahidrat) ile 36 dakika 200 °C de karstirilarak
isitilmast sonucu mangan (I11) ftalosiyanin 4 bilesigi sentezlendi. Karisim MeOH ile
¢oktiiriildii, sokslet diizeneginde farkli ¢ozgenlerle yikanarak saflastirildi, ancak ¢ok diisiik

verimle lirlin ele edildi.

1 bilesigi ve Mn(AcO),.4H,0 karisimi kuvars havanda ogiitiilerek homojen hale getirildi
ve basinca dayanikli kapakli cam tiipte ¢6zgensiz 22 dakika 330 °C’de homojen bir sekilde
karistirilarak 4 bilesigi sentezlendi. Tepkime sonunda elde edilen sert kati havanda

Ogiitiildii, ardindan sokslet diizeneginde farkli ¢ozgenlerle yikanarak saflagtirildi. Elde
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edilen koyu kizil katt DMF ve DMSO’da ¢6ziinmezken, asidik (1 damla der. HCI ya da
H2SO,) ortamda DMF’de ¢ok ¢ok az, DMSO’da az ¢6ziinmektedir [112].

Mn(Ac0),, 300 °C

Hazirlanan 4 bilesigi, IR, UV-VIS ve kiitle spektroskopileri ile karakterize edildi ve
paramanyetik oldugu i¢in *H-NMR spektrumu alinmadi [113].

4 bilesiginin KBr pelet hazirlanarak dlgiilen IR spektrumunda (Sekil 3.16), ftalonitrile ait

CN piki goézlenmemektedir [112,114,115].
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Sekil 3.16. 4 Bilesiginin IR spektrumu
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4 Bilesiginin asit varliginda DMSO da o6lgiilen (1 damla % 35 lik HCI eklendi) UV-VIS
spektrumunda (Sekil 3.17), 724, 654 nm de yayvan olarak Q-bandi ve 500 nm de metal-

ligand arasindaki yiik transfer ge¢isinden kaynaklanan bir omuz gozlenirken, B bandi 342

nm de gozlenmektedir [112,1114,115].
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Sekil 3.17. 4 Bilesiginin UV-VIS spektrumu (DMSO + 50 pL HCI (% 35))

4 Bilesiginin kiitle spektrumunda (Sekil 3.18) protonlanmis molekiiler iyon sinyalinin
izotopik sinyal dagilimi ile teorik protonlanmis iyon sinyalinin izotopik sinyal dagilimi

ayn1 Ozellige sahip olmas1 bu kompleksin dogru yontemle sentezlendigini gostermektedir
[5,112,114].
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Sekil 3.18. 4 Bilesiginin kiitle spektrumu (MALDI-TOF)

2, 3 ve 4 Bilesiklerinin asit varliginda (bir damla der. HCl) DMSO da 6lgiilen UV-VIS

spektrumlart (Sekil 3.19) karsilastirildiginda, mangan falosiyanin tiirevinin, 4, Q-bandinin

daha uzun dalga boyuna kaydigi, B-bandlarinin hemen hemen ayn1 oldugu gézlendi [5].
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Sekil 3.19. 2, 3, 4 Bilesiginin UV-VIS spektrumu (DMSO + 50 pL HCI (% 35))
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3.2. 5,6-Dietoksifenantrolin Siibstitiie Sepet Tipi Ftalosiyanin Tiirevlerinin Sentezi

3.2.1. 5,6-Fenantrolin sibstitiie diftalonitril tiirevi sentezi

Ilgili literatiire [106] gore, 1,10-fenantrolin ve dumanli H,SO4 karisimia Br; eklenmesiyle
olusan karisim 12 saat 120 °C’de 1sitilmast sonucu 5,6-dibromo-1,10-fenantrolin
sentezlendi. Elde edilen katt EtOH de kristallendirildi. Ag¢ik sar1 kat1 EtOH, CHClIs,
CH3CN de ¢6ztinmektedir.

*  Dumanh H,SO, + Br

5,6-Dibromo-1,10-fenantrolinbilesiginin CDCl3 de &lgiilen *H-NMR spektrumunda (Sekil
3.20), fenantrolinin aromatik halkalarina ait proton pikleri 9.24-9.22, 8.80-8.77 ve 7.77-
7.73 ppm de dublet of dublet olarak g6zlendi.
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Sekil 3.20. 5,6-Dibromo-1,10-fenantrolinbilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCl5)
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Literatiirdeki baz1 yontemler modifiye edilerek [1-5,59-87], 5,6-dibromo-1,10-fenantrolin
bilesiginin farkli ekivalentteki K,CO3, Na,CO3 ve Cs,COj3 gibi bazlar ile CH3CN, THF,
DMF ve DMSO gibi farkli ¢oziiciilerde, farkli siirelerde ve farkli sicakliklarda 4-
hidroksiftalonitril ile tepkimesi sonucu fenantrolin-5,6-disiibstitiic ftalonitril, 5 tiirevi

sentezlenmeye ¢alisildi, ancak tatmin edici sonug alinamadi.

1,10-Fenantrolinin 5,6 konumlarina 4-hidroksiftalonitrili dogrudan baglamak miimkiin
olmayinca, fenantrolin tiirevinin 5,6-konumlarina énce p-hidroksibenzen grubu baglayip
bu kollara ftalonitril tiirevinin baglanmasi amaglandi. Bu amagla, yukarda bahsi gecen[1-5,
57-85] literatiirlerdeki benzer yontemlerle 5,6-dibromo-1,10-fenantrolin bilesiginin farkli
ekivalentteki K,COj3, Na,COj3 ve Cs,CO3gibi bazlar ile CH;CN, THF, DMF ve DMSO gibi
farkli ¢oziiciilerde, farkli siirelerde ve farkli sicakliklarda p-hidroksifenol ile
etkilestirilmesi sonucu fenantrolin 5,6-disiibstitiie fenol tiirevi sentezlenmeye ¢alisildi,

fakat yine tatmin edici sonug alinamadi.

OH
[ [ /@
A > + Q/OH + Baz Coziicii N Y
N‘ Br HO Is1 N‘ 0
P P \©\
OH

Fenantrolin tiirevinin 5,6 konumuna aromatik bir grubu baglayamayinca alifatik bir grubu
baglamak amaglandi. Bu amagla 5,6-dibromo-1,10-fenantrolin  bilesiginin  farkli
ekivalentteki K,COj3, Na,COj3 ve Cs,CO3gibi bazlar ile CH;CN, THF, DMF ve DMSO gibi
farkli ¢oziiciilerde, farkli siirelerde ve farkli sicakliklarda 2-bromoetanol ile etkilestirilmesi
sonucu 5,6-etoksibromo siibstitiie fenantrolin tiirevi sentezlenmeye calisildi, fakat yine

tatmin edici sonug alinamadi.
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1,10-Fenantrolinin tlirevinin 5,6-konumlarindaki bromo gruplar1 iizerinden tepkime
gerceklesmeyince, ilgili literatiirler [107-109] modifiye edilerek 1,10-fenantrolin-5,6-dion

ve bu tirevden de 1,10-fenantrolin-5,6-diol sentezlendi.

Tuz-buz banyosundaki 1,10-fenantrolin mono hidrat ya da susuz 1,10-fenantrolin H,SO,4 ve
dumanli HNOj3 karisimindaki ¢ozeltisine KBr eklendi. Karisim 3 saat 130 °C’de 1sitilmasi
sonucu 1,10-fenantrolin-5,6-dion sentezlendi ve CH,Cl, ile ekstrakte ederck saflastirildi.
Elde edilen sar1 renkli kati, CHCI3, Aseton, THF ve suda ¢oziinmektedir.

IS
=

+ KBr + H,S0, + HNO, ___

1,10-Fenantrolin-5,6-dion bilesiginin CDCl; de dlgiilen *H-NMR spektrumunda (Sekil
3.21), fenantrolinin aromatik halkalarina ait proton pikleri 9.12-9.09, 8.50-8.47, 7.60-7.56
ppm de dublet of dublet olarak gézlendi.
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Sekil 3.21. 1,10-Fenantrolin-5,6-dionbilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCls)

1,10-Fenantrolin-5,6-dion bilesiginin HCI varliginda sudaki sar1 ¢ozeltisine NoH4.HCI nin
sulu ¢ozeltisi gaz ¢ikis1 takip edilerek azar azar eklenmesi ile 1,10-fenantrolin-5,6-diol
bilesigi sentezlendi. Sar1 kat1 farkli ¢cozgenlerle yikanarak saflastirildi. Elde edilen sar1 kati,

DMF ve DMSO da ¢ok az ¢oziinmektedir.

‘ X | X
N OH
NF /O 181
* NH.HClI f H,0 —>
NS
N‘ 0] N‘ OH
= Z

1,10-Fenantrolin-5,6-diol bilesiginin DMSO-ds da dl¢iilen *H-NMR spektrumunda (Sekil
3.22), 9.45 ppm de —OH grubuna ait pik yayvan singlet gelirken, fenantrolinin aromatik
halkalarina ait proton pikleri 8.94-8.92, 8.58-8.55 ve 7.73-7.69 ppm de dublet of dublet
seklinde gbzlendi.
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Sekil 3.22. 1,10-Fenantrolin-5,6-diol bilesiginin *H-NMR spektrumu (DMSO-ds)

1,10-Fenantrolin-5,6-diol bilesiginin farkli ekivalentteki K,CO3, Na,CO3 ve Cs,COg gibi
bazlar ile CH3CN, THF, DMF ve DMSO gibi farkli ¢oziiciilerde, farkli siirelerde ve farkli
sicakliklarda, 4-nitroftalonitril ile etkilestirilmesi sonucu 5 bilesigi sentezlenmeye ¢alisild,

fakat tatmin edici sonug alinamadi.

1,10-Fenantrolin-5,6-diol bilesiginin farkli ekivalentteki K,CO3, Na,CO3; ve Cs,CO3 gibi
bazlar ile CH3;CN, THF, DMF ve DMSO gibi farkli ¢oziiciilerde, farkl: siirelerde ve farkl
sicakliklarda 4-kloroftalonitrilile etkilestirilmesi sonucu 5 bilesigi sentezlenmeye ¢aligildi

fakat tatmin edici sonug alinamadi.
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1,10-Fenantrolin-5,6-diol, susuz toluende PCls tepkimesi sonucunda 5,6-dikloro-1,10-

fenantrolin sentezlendi [116].

N S
N‘ OH N‘ Cl
+ pci, Foluen
N%jio” st N cl
\ P \ y

5,6-Dikloro-1,10-fenantrolinbilesiginin farkli ekivalentteki K,CO3, Na,CO3ve Cs,COj3 gibi
bazlar ile CH3CN, THF, DMF ve DMSO gibi farkli ¢oziiciilerde, farkl siirelerde ve farkli
sicakliklarda 4-hidroksiftalonitril ile tepkimesi sonucu 5 bilesigi sentezlenmeye ¢alisildi,
fakat tatmin edici sonug¢ alinamadi. Fenantrolin halkasmin 5,6-konumuna ftalonitrilin

baglanmamast muhtemelen sterik etkiden olabilir.

Mgili literatiir [110] modifiye edilerek, susuz DMF’de NaH ile 5,6-dihidroksi-1,10-
fenantrolinin etkilesmesi ile hazirlanan sodyum tuzunun 2-bromoetanol ile tepkimesi
sonucu 5,6-bis(2-hidroksietoksi)-1,10-fenantrolin bilesigi sentezlendi, Kizilimsi ham iiriin
EtOH kristallendi. Beyaz kati, CHCl3, CH3CN, Aseton, THF, EtOH ile ¢6ziinmektedir.

bziicii
+ Br/\/OH L NaH .

181
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5,6-Bis(2-hidroksietoksi)-1,10-fenantrolin *H-NMR, *C-NMR ve elementel analiz ile
karakterize edildi.

5,6-Bis(2-hidroksietoksi)-1,10-fenantrolinin CDCl; de olgiilen *H-NMR  spektrumunda
(Sekil 3.23), fenantrolinin aromatik halkalarina ait proton pikleri 9.08-9.07, 8.50-8.48,
7.60-7.58 ppm de dublet of dublet, alifatik CH; gruplarina ait protonlar ise 4.32-4.30 ve
3.97-3.96 ppm de multiplet ve —OH gruplarina ait 2 proton ise 3.30 ppm de yayvan singlet

pik olarak gozlendi. Ayrica iiriin piklerinin yaninda ¢6zgen (Et,0) pikleride gézlenmistir.
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Sekil 3.23. 5,6-Bis(2-hidroksietoksi)-1,10-fenantrolin bilesiginin
'H-NMR spektrumu (CDCl3)

5,6-Bis(2-hidroksietoksi)-1,10-fenantrolinin CDCl; de &lgiilen *C-NMR spektrumunda
(Sekil 3.24), fenantrolinin aromatik halkalarina ait karbon pikleri 149.64, 144.78, 142.59,
130.40, 125.46, 123.16 ppm de gozlenirken alifatik CH; gruplarina ait karbon pikleri
76.00, 61.84 ppm de gozlendi.
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Sekil 3.24. 5,6-Bis(2-hidroksietoksi)-1,10-fenantrolin bilesiginin
13C-NMRspektrumu (CDCl3)

Literatiirdeki bazi yontemler [1-5,57-85] modifiye edilerek 1,10-fenantrolin-5,6-
dietoksisiibstitiie diftalonitril (6) bilesigi sentezlendi.

5,6-Bis(2-hidroksietoksi)-1,10-fenantrolin ~ bilesigi  ve  4-nitroftalonitrilin ~ susuz
CH3CN’deki sar1 siispansiyonu susuz K,COs varhginda 5 giin 85 °C’de karistirarak
1sitilmasi sonucu 6 bilesigi sentezlendi, DMF’de kristallendirilerek saflastirildi. Elde edilen
beyaz kati, DMF ve DMSO da az ¢oziinmektedir.

Hazirlanan 6 bilesigi ‘H-NMR, *C-NMR, IR spektroskopisi ve Elementel Analiz ile
karakterize edildi.
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6 Bilesiginin DMSO-ds da 6lgiilen *H-NMR spektrumunda (Sekil 3.25), fenantrolinin
aromatik halkalarina ait protonlar 9.06-9.05, 8.66-8.64, 7.78-7.76 ppm de dublet of dublet,
ftalonitrilin aromatik halkalarina ait protonlar 8.06 ppm de dublet, 7.80 ppm de dublet ve
7.48-7.46 ppm de dublet of dublet ve alifatik CH, gruplarina ait proton ise 4.64-4.63 ve
4.49-4.57 ppm de multiplet olarak gézlenmektedir [58,107, 110].
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Sekil 3.25. 6 Bilesiginin "H-NMR spektrumu (DMSO-ds)

6 Bilesiginin DMSO-ds da lgiilen *C-NMR spektrumunda (Sekil 3.26), 116.15 ppm de
birbirine simetrik konumda olan -C=N grubundaki karbona ait tek pik gozlenirken,
aromatik halkalara ait karbon pikleri 162.04, 149.71-149.58, 144.23, 141.79, 136.36-
136.21, 130.70, 125.86, 123.95-123.76, 120.83-120.74-120.64-120.54, 116.77-116.62,
106.69 ppm de gozlendi ve oksijen kopriileri arasindaki alifatik CH; gruplarina ait karbon
pikleri ise 71.72, 68.80 ppm de gozlenmektedir [58, 83, 107].
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Sekil 3.26. 6 Bilesiginin “*C-NMR spektrumu (DMSO-d)

6 Bilesiginin KBr pelet hazirlanarak 6lgiilen IR spektrumunda (Sekil 3.27), 2226 cm™ de
ftalonitrile ait -C=N piki gézlenmektedir [70,105].

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Sekil 3.27. 6 Bilesiginin IR spektrumu

6 Bilesigi icin yapilan Elementel Analiz dl¢iim sonucunda teorik degerler ile deneysel

degerlerin uyum i¢inde oldugu gbézlenmistir.
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3.2.2. 5,6-Etoksifenantrolin siibstitiie sepet tipimetalsiz 7, demir (I1) 8 ve mangan (111)

9, ftalosiyanin tiirevlerinin sentezi

Fenantrolin-5,6-disiibstitiie  ftalonitril 6 bilesiginin tetramerizasyonu ile metalsiz
ftalosiyanin 7 bilesigini elde etmek amaciyla literatiirdeki [1,62,75,77,111] bir¢ok farkli
sentez yontemi denendi. Ug farkli yontem 5,6-fenantrolin siibstitiie sepet tipi metalsiz

ftalosiyanin 7 bilesigi sentezlendi:

1. Yontem: Ftalonitril tiirevi ile hidrokinonun homojen karistmimnim 200 °C’de 1sitilmasiyla
5,6-fenantrolin siibstitiie sepet tipi metalsiz ftalosiyanin 7 bilesigi sentezlendi. Elde edilen

koyu yesil kat1 sokslet diizeneginde farkli ¢6zgenlerle yikanarak saflastirildi, verim % 11.

2. Yontem: Ftalonitril tiirevi ve lityum metalinin pentanolde 190 °C’de 1sitilmasi sonucu
lityum ftalosiyanin tlirevi sentezlendi ve 1. yontemdeki gibi saflastirildi. Lityum
ftalosiyaninin DMSO da asidik hidrolizi sonucu metalsiz ftalosiyanin tirevi elde edildi,

verim %20.

3. Yoéntem: Ftalonitril tiirevi ve MgCl,.6H,0O homojen karisimi ¢dzgensiz 290 °C’de
isitilmasiyla magnezyum ftalosiyanin tiirevi ve bunun asidik hidroliziylede metalsiz

ftalosiyanin tiirevi elde edildi, 2. yontemdeki gibi saflastirildi ve verim % 27.

Elde edilen koyu yesil kati, DMF ve DMSO’da ¢6ziinmezken, asidik (1 damla der. HCI ya
da H,SO,) ortamda DMF’de ¢ok az, DMSQ’da az ¢6ziinmektedir.

o
i) Li, n-Pentanol, 190°C 0‘%\ _ \\ =
HCI (%35), NH,OH (%25) ‘ = N ;{ ] 0 N
ii) Hidrokinon 200 °C

iii) MgCl,.6H,0, 290 °C
HCI (%35), NH,0H (%25)

Hazirlanan 7 bilesigi, *H-NMR, IR, UV-VIS ve Kiitle spektroskopileri ile karakterize
edildi.

7 Bilesiginin, ~ 100 pL % 35 lik HCI asit varhginda DMSO-ds da (*H-NMR 6l¢iimiinde
gerekli ¢oziniirligii saglayabilmek icin, TFA kullanildi ama TFA ile eser diizeyde
¢oziinebildigi i¢in yeterli sonug¢ alinamadi bunun yerine 2 damla % 35 lik HCI eklendi)

Slgiilen *H-NMR spektrumunda (Sekil 3.28), aromatik halkalara ait proton pikleri 9.17-
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7.16 ppm araliginda ve alifatik gruplara ait proton pikleri ise 4,63-4,50 ppm de
gozlenmektedir [58,70,112]. Ftalosiyanin halkasinin merkezindeki NH gruplarina ait
proton pikleri DMSO varliginda gbzlenememistir [113]. Bu bilesigin ¢6ziiniirliigiiniin daha
az olmasindan dolayi, iiriinii ¢6zmek icin daha fazla asit kullamldigindan ‘H-NMR
spektrumunda yaklasik 13 ppm de asite ait proton piki ve DMSO daki su piki, yaklasik 2.5

ppm de ise ¢oziicii piki gozlenmektedir.

ig56H4Pc_1H
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Sekil 3.28. 7 Bilesiginin *H-NMR spektrumu (DMSO-dg + 100 puL HCI (% 35)).

7 Bilesiginin KBr pelet hazirlanarak 6lgiilen IR spektrumunda (Sekil 3.29) ftalonitrile ait
CN piki gézlenmemektedir [58,105,114].
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Sekil 3.29. 7 Bilesiginin IR spektrumu

7 Bilesiginin DMSO o6lgiilen UV-VIS spektrumunda (Sekil 3.30), 712, 688, 656, 624 nm
de ikiye bolinmis Q bandi ve 400 nm de ise omuz gozlenirken B bandi 342 nm de
gozlenmemektedir [58,62,75,114].
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Sekil 3.30. 7 Bilesiginin UV-VIS spektrumu (DMSO + 100 uL HCI (% 35))
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7 Bilesiginin kiitle spektrumunda (Sekil 3.31) protonlanmis molekiiler iyon sinyalinin
izotopik sinyal dagilim ile teorik protonlanmis iyon sinyalinin izotopik sinyal dagiliminin

ayni 6zellige sahip olmasi bu kompleksin dogru yontemle sentezlendigini gostermektedir
[5,58,75,114].
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Sekil 3.31. 7 Bilesiginin kiitle spektrumu (MALDI-TOF)

Fenantrolin-5,6-distibstitiie ftalonitril 6 bilesiginin FeCl,.4H,O veya Fe(AcO), ile
kinolinde, pentanolde ve etilen glikolde sentezi gergeklesmezken min. DMF ortaminda baz
kullanmadan veya DBU bazi varliginda riflaks sicakliginda tetramerizasyonu sonucu 8
bilesigi sentezlendi ve UV-VIS spektroskopisi ile karakterize edildi lakin farkli ¢6zgenlerle
yikama ve kolon kromatografisi gibi birgok farkli saflagtirma ydntemi uygulanmasina
ragmen saflastirllamadi. 6 Bilesigi ile FeCl,.4H,0 katilart kuvars havanda ogiitiilerek
homojen hale getirildi ve basinca dayanikli cam tiipte ¢dzgensiz 10 dakika 400 °C’de
homojen bir sekilde karistirilarak 1sitilmasi sonucu 8 bilesigi sentezlendi ve UV-VIS
spektroskopisi ile karakterize edildi fakat birgok farkli saflastirma yontemi uygulanmasina

ragmen saflagtiritlamadi.

6 bilesigi ile Fe(AcO), kuvars havanda ogiitiilerek homojen hale getirildi ve basinca
dayanikli cam tiipte ¢cdzgensiz 11 dakika 400 °C’de homojen bir sekilde karistirilarak
isitilmast sonucu 8 bilesigi sentezlendi. Tepkime sonunda sert kati kiitlesi havanda
ogiitiiliip sokslet diizenegine alinarak sirasiyla asetik asit, su, EtOH, DMF ile uzun siire
soksle edilerek safsizliklar uzaklastirildi ve aseton ile yikanarak kurutuldu. Elde edilen
koyu yesil kati, DMF ve DMSO’da ¢6ziinmezken, asidik (1 damla der. HCI ya da H,SO,)
ortamda DMF’de ¢ok ¢ok az, DMSQ’da az ¢6ziinmektedir [112].
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Hazirlanan 8 bilesigi, ‘"H-NMR, IR, UV-VIS ve kiitle spektroskopileri ile karakterize
edildi.

8 Bilesiginin DMSO-ds da (*H-NMR &lgiimiinde gerekli ¢oziiniirliigii saglayabilmek igin,
TFA kullanildi ama TFA ortaminda eser diizeyde c¢dziinebildigi igin yeterli sonug
alinamadi bunun yerine 2 damla (=100 pL) % 35 lik HCI eklendi) 6lgiilen *H-NMR
spektrumunda (Sekil 3.32), aromatik halkalara ait proton pikleri 9.17-7.16 ppm araliginda
ve alifatik gruplara ait proton pikleri ise 4,50-4,32 ppm de gozlenmektedir [58,75,114]. Bu
bilesigin ¢oziiniirliiglinliin daha az olmasindan dolayi, {iriinii ¢6zmek i¢in daha fazla asit
kullanildigindan 'H-NMR spektrumunda yaklasik 11 ppm de asite ait proton piki, DMSO
daki su piki yaklasik 3.5 ppm de, ¢oziicii piki ise 2.5 ppm de gézlenmektedir [112].
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Sekil 3.32. 8 Bilesiginin *H-NMR spektrumu (DMSO-dg + 100 uL HCI (% 35)).
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8 Bilesiginin KBr pelet hazirlanarak olgiilen IR spektrumunda (Sekil 3.33) ftalonitrile ait

CN piki gozlenmemektedir [58,75,112,114].
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Sekil 3.33. 8 Bilesiginin IR spektrumu

8 Bilesiginin DMSO 6l¢iilen UV-VIS spektrumunda (Sekil 3.34), 678, 612 nm de Q bandi

ile omuz ve 442 nm de metal-ligand arasindaki yiik transfer gecisinden kaynaklanan omuz

gozlenirken B bandi1 340 nm de gozlenmektedir [58,75,112,114].
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Sekil 3.34. 8 Bilesiginin UV-VIS spektrumu (DMSO + 100 uL HCI (% 35))
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8 Bilesiginin kiitle spektrumunda (Sekil 3.35) protonlanmis molekiiler iyon sinyalinin
izotopik sinyal dagilimi ile teorik protonlanmis iyon sinyalinin izotopik sinyal dagilimi
ayni 6zellige sahip olmasi bu kompleksin dogru yontemle sentezlendigini gostermektedir

[5,58,112,114].
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Sekil 3.35. 8 Bilesiginin kiitle spektrumu (MALDI-TOF)
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Fenantrolin-5,6-disiibstitiie ftalonitril 6 bilesiginin MnCl,.2H,0 veya Mn(AcO),.4H,0 ile
min. DMF veya pentanol ortaminda baz kullanmadan veya DBU bazi varliginda riflaks
sicakliginda tetramerizasyonu i¢in sentez yontemleri denenerek 9 bilesigi diisiik verimde
sentezlendi ve UV-VIS spektroskopisi ile karakterize edildi lakin farkli ¢6zgenler ile
yikama ve kolon kromatografisi gibi bir¢ok farkli saflagtirma yontemi uygulanmasina
ragmen saflastirilamadi. Fenantrolin-5,6-disiibstitiie ftalonitril 6 bilesiginin, etilen glikolde
[5,115] Mn(AcO),.4H,0 (mangan (Il) asetat tetrahidrat) ile 25 dakika 200 °C de
karistirilarak 1sitilmast sonucu mangan (I11) ftalosiyanin 9 bilesigi sentezlendi. Karisim
MeOH ile ¢oktiiriildii, sokslet diizeneginde farkli cozgenlerle yikanarak saflastirildi, ancak

¢ok diisiik verimle iiriin ele edildi.

9 Bilesigi ile Mn(AcO),.4H,0 karigimi kuars havanda ogiitiilerek homojen hale getirildi
ve basinca dayanikli kapakli cam tiipte ¢6zgensiz 22 dakika 300 °C’de homojen bir sekilde
karistirilarak 9 bilesigi sentezlendi [66]. Tepkime sonunda elde edilen sert kati havanda
ogiitiildii, ardindan sokslet diizeneginde farkli ¢ozgenlerle yiknarak saflagtirildi. Elde
edilen koyu kizil kati, DMF ve DMSO’da ¢6ziinmezken, asidik (2 damla der. HCI ya da
H,SO,4) ortamda DMF’de ¢ok ¢ok az, DMSO’da az ¢6ziinmektedir [112].
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Mn(AcO),, 300°C

Hazirlanan 9 bilesigi, IR, UV-VIS ve kiitle spektroskopileri ile karakterize edildi ve
paramanyetik oldugu i¢in *H-NMR spektrumu alinmad: [113].

9 Bilesiginin KBr pelet hazirlanarak 6l¢iilen IR spektrumunda (Sekil 3.36), ftalonitrile ait
CN piki gézlenmemektedir [58,1112,114,115].
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Sekil 3.36. 9 Bilesiginin IR spektrumu

9 Bilesiginin asit varlhiginda DMSO da olgiilen UV-VIS spektrumunda (Sekil 3.37), 750,
670 nm de yayvan olarak Q-bandi ve 504 nm de metal-ligand arasindaki yiik transfer

gecisinden kaynaklanan bir omuz gozlenirken, B bandi 374 nm de gozlenmektedir

[112,1114,115].
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Sekil 3.37. 9 Bilesiginin UV-VIS spektrumu (DMSO + 100 uL HCI (% 35))

9 Bilesiginin kiitle spektrumunda (Sekil 3.38) protonlanmis molekiiler iyon sinyalinin
izotopik sinyal dagilimi ile teorik protonlanmig iyon sinyalinin izotopik sinyal dagilimi
ayni 6zellige sahip olmasi bu kompleksin dogru yontemle sentezlendigini gostermektedir
[5,58,112,115].
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7, 8 ve 9 Bilesiginin asit varliginda DMSO da dlgiilen UV-VIS spektrumlarinin (Sekil
3.39) tek grafik lizerinde ¢akistirilmig goriintiisii gozlenmektedir.

7, 8 ve 9 Bilesiklerinin asit varliginda DMSO da 6lgiilen UV-VIS spektrumlar (Sekil 3.19)
karsilastirildiginda, mangan falosiyanin tlirevinin, 9, Q-bandinin daha uzun dalga boyuna
kaydigi [5], B-bandlarinin hemen hemen ayni oldugu gozlendi. Bu sonuglar 2, 3 ve 4

ftalosiyanin tiirevlerinin sonuclari ile benzerlik gostermektedir.
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Sekil 3.39. 7, 8 ve 9 Bilesiginin UV-VIS spektrumu (DMSO + 100 uL HCI (% 35))

3.3. Sentezlenen 4,7- ve 5,6-Fenantrolin Siibstitiie Sepet Tipi Ftalosiyaninlerin

Agregasyon Davranslarinin incelenmesi

Bu calismada, sentezlenen 4,7- ve 5,6-fenantrolin siibstitiie sepet tipi ftalosiyanin

bilesiklerinin (2, 3, 4, 7, 8, 9) agregasyon davraniglari asit varliginda DMSO’da (pH = 4)
-6 -6 -6 -6 -6

farkli derigimlerde (25x10 , 20x10 , 15x10 , 10x10 , 5x10 , 2.5x10° M) incelendi

[5,55].

DMSO da, farkli derisimlerde 2 bilesiginin asidik (pH =~ 4) ¢ozeltilerinin (Sekil 3.40) UV-

VIS spektrumlari incelendiginde, dalga boylarinda bir degisiklik gozlenmemis, ancak
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derisim azaldik¢a Lambert-Beer yasasina uygun olarak absorbsiyon siddeti azalmistir

[5,55].
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Sekil 3.40. 2 Bilesiginin farkli derisimlerdeki UV-VIS spektrumu
(DMSO + HCI (% 35), (pH = 4))

-5 -5 -5 -5 -6
(pH=4)) (2.5x10 , 2.0x10 , 1.5x10 , 1.0x10 , 5.0x10 , 2.5x10° M)

DMSO da, farkli derisimlerde 3 bilesiginin asidik (pH = 4) ¢ozeltilerinin (Sekil 3.41) UV-
VIS spektrumlart incelendiginde, dalga boylarinda bir degisiklik gdézlenmemis, ancak
derisim azaldikca Lambert-Beer yasasina uygun olarak absorbsiyon siddeti azalmistir

[5,55].
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Sekil 3.41. 3 Bilesiginin farkli derisimlerde UV-VIS spektrumu (DMSO + HCI (% 35),
(pH = 4))

5 5 -5 -5 -6
(2.5x10 , 2.0x10 , 1.5x10 , 1.0x10 , 5.0x10 , 2.5x10° M)
DMSO da, farkli derisimlerde 4 bilesiginin asidik (pH = 4) ¢6zeltilerinin (Sekil 3.42) UV-
VIS spektrumlari incelendiginde, dalga boylarinda bir degisiklik gdézlenmemis, ancak

derisim azaldikca Lambert-Beer yasasina uygun olarak absorbsiyon siddeti azalmistir

[5,55].
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Sekil 3.42. 4 Bilesiginin farkli derisimlerdeki UV-VIS spektrumu 6(DMSO + HCI (% 35),
-5 -5 5 5 }
(pH~4)) (2.5x10 , 2.0x10 , 1.5x10 , 1.0x10 , 5.0x10 , 2.5x10° M)
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DMSO ortaminda, farkli derisimlerde 7 bilesiginin (pH ~ 4) ¢ozeltilerinin (Sekil 3.43) UV-
VIS spektrumlar1 incelendiginde, dalga boylarinda bir degisiklik gdzlenmemis, ancak

derisim azaldik¢a Lambert-Beer yasasina uygun olarak absorbsiyon siddeti azalmistir [5,

55].
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Sekil 3.43. 7 Bilesiginin farkli derisimlerdeki UV-VIS spektrumu (DMSO + HCI (% 35),
5 -5 -5 -5 -6
(pH =~ 4)) (2.5x10 , 2.0x10 , 1.5x10 , 1.0x10 , 5.0x10 , 2.5x10° M)

DMSO da, farkli derisimlerde 8 bilesiginin asidik (pH = 4) ¢ozeltilerinin (Sekil 3.44) UV-
VIS spektrumlart incelendiginde, dalga boylarinda bir degisiklik gdézlenmemis, ancak
derisim azaldikca Lambert-Beer yasasina uygun olarak absorbsiyon siddeti azalmistir

[5,55].
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Sekil 3.44. 8 Bilesiginin farkli derisimlerdeki UV-VIS spektrumu
(DMSO + HCI (% 35), (pH~4))
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95

900.0



DMSO da, farkli derisimlerde 9 bilesiginin asidik (pH =~ 4) ¢ozeltilerinin (Sekil 3.45) UV-
VIS spektrumlar incelendiginde, dalga boylarinda bir degisiklik gozlenmemis, ancak

derisim azaldikca Lambert-Beer yasasina uygun olarak absorbsiyon siddeti azalmistir
[5,55].

2700,

2.000)

B =l

1.000F

0.000)

-0.100 ! ! !

300.0 400.0 600.0 200.0 300.0
Wavelength [nm.)

Sekil 3.45. 9 Bilesiginin farkli derisimlerdeki UV-VIS spektrumu

(DMSO + HCI (% 35), (pH = 4))
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