T.C.
INONU UNIVERSITESI

FEN BILIMLERI ENSTITUSU

FLOR SUBSTITUE DENDRITIK FTALOSIYANINLERIN SENTEZI

VE KARAKTERIZASYONU

Alper KARTAL

YUKSEK LISANS TEZI

KIMYA ANABILIM DALI

MALATYA

Temmuz 2013

1



ONUR SOZU

Yiiksek Lisans tezi olarak sundugum “Flor Siibstitiie Dendritik Ftalosiyaninlerin
Sentezi ve Karakterizasyonu” basliklt bu calismanin bilimsel ahldk ve geleneklere
aykirt diisecek bir yardima bas vurmaksizin tarafimdan yazildigini ve yararlandigim
biitiin kaynaklarin, hem metin i¢inde hem de kaynakg¢ada yontemine uygun bi¢imde

gosterilenlerden olustugunu belirtir, bunu onurumla dogrularim.
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Ftalosiyaninler kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinden dolayr gaz sensor, glines pili,
katalitik reaksiyonlar ve fotodinamik terapi gibi birgok kullanim alanma sahiptir. Ug
boyuta sahip olan dendrimerler ¢ok 6nemli makromolekiiller olup ¢ok farkli teknoloji

alanlarinda kullanilmaktadir. Bu nedenle elektron ¢ekici gruplara sahip olan dendritik

ftalosiyaninler biiytik ilgi géormektedir.

Bu ¢alismada 2 farkli elektron ¢ekici siibstitiient iceren dendritik ftalosiyaninler
calisildi. 1 ve 2 bilesigi K,CO3 varliginda hidrokinon ile 3-(triflorometil)klorbenzen
veya 3,5-bis(triflorometil)klorbenzenin DMSO’da 1sitlmasiyla sentezlenmistir. 3 ve 4
dendritik ftalonitriller 1 veya 2 bilesigi ile 4-nitroftalonitrilin DMF’de K,CO3 varliginda
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oda sicakliginda tepkimesi sonucunda sentezlenmistir. 5 ve 6 dentritik rutenyum
ftalosiyaninler, 3 ve 4 bilesikleri ile [RuCl,(DMSO),], DMF‘de DBU varliginda 180 °C

de tetramerizasyonuyla sentezlenmistir. Hazirlanan bu bilesikler *H-NMR, UV-VIS ve

IR spektroskopi yontemleriyle karakterize edilmistir.
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Due to their chemical and physical properties of phthalocyanines have been used in
many different areas such as in gas sensors, solar cells, in catalytic reactions and
photodynamic cancer therapy. The dendrimers having three dimention are very
important macromolecules and they are used in different tecnological areas. Therefore,
the preparation and characterization of dendritic phthalocyanines containing electron

withdrawing substituent would be interesting.



In the present work, | studied two diferent electron witdrawing substituents on
dendritic phthalocyanines. The compounds 1 and 2 were prepared by heating of
hydroquinone and 3-(triflouromethyl) chloro benzene or 3,5-bis(triflouromethyl) chloro
benzene in DMSO at the presence of K,COs. The dendritic phthalonitriles 3 and 4 were
prepared by the reactions 1 or 2 with 4-nitrophthalonitrile in DMF at RT in the presence
of K,COjs. Dendritic ruthenium phthalocyanine 5 and 6 were obtained by the
tetramerization of compound 3 or 4 with [RuCl,(DMSO)4] in DMF at 180 °C in the
presence of DBU. The prepared compounds were characterized by *H-NMR, UV-VIS
and IR spectroscopies.

R’
DMSO
K,CO; ——0m HOO
Heating

R:CF; R":HorCF; 1 R:CF; R':H ®
2 R:CF, R':CF,

+

O,N CN
fR' R \©im
R o /©\ R K2C03| DMF
250C

[RuCl,(DMSO),]

Qvﬂ@ *
S, DO

180 °C

Me SO
OQ/ ’ Q 3 R:CF, R:H
R.\Q o, . 4 R:CF, R':CF,

R
5 R:CF; R':H

6 R:CF, R':CF,



Key Words: Phthalocyanines, Flor Substitueted Phthalocyanines, Dendritic
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1.GIRIS

Ftalosiyaninler ilk olarak 1907 yilinda o-siyanobenzamidin yiiksek sicaklikta
1sitilmast sonucu elde edilmistir [1,2]. 20 yil sonra gesitli ¢alismalar sonucunda 1,2-

disiyanobenzenden, dibromobenzen ve CuCN elde edilmistir [1].

Cok sayida metal atomunun halka icine koordine oldugu, periferal () ve non-
periferal (o) konumlarinda bir¢ok farkli siibstitiient i¢ceren mononiikleer, diniikleer,

polintikleer, dendritik ve top tipi ftalosiyanin tiirevleri sentezlenmistir [3-7].

Ftalosiyaninler yesil ve mavi renkte olup katalitik ¢alismalar, [8-10] fotodinamik
terapi, ve diger tip uygulamalar1 [11-13], optik [14,15] gaz sensor [16-18], likid Kkristal
ve Langmuir-Blodgett filmlerin hazirlanmasi [19-22], boya sanayi ve bunun gibi bir¢ok

uygulama alanlarinda kullanilmaktadir [2,23].

Vogtle [24], Tomalia [25] ve Newkome’in [26] {i¢ boyutlu makromolekiilerle
ilgili ilk caligmalarindan sonra, dendimerlere ilgi inanilmaz hizla artmistir. Baslangic
caligmalar1 yiiksek molekiil agirlikli maddelerin hazirlanmasina odaklanmis, [27-30]
fakat sonralari c¢ok farkli fonksiyonel gruplar iceren dendimerler hazirlanmigtir.
Ornegin; Krown eterler, ftalosiyaninler, redoks aktif siibstitiientler, ferrosen,

antrakinonlar, fullerenler, gegis metal kompleksleri gibi [6,7,31-35].

Ftalosiyaninlerin sahip oldugu 6zellikler dendimerlerin 6zellikleri ile birlestirlince,
teknolojideki genis uygulama alanlarinda ve katalizor olarak kullanimi daha da
artacaktir. Ozellikle ileri teknolojik malzemelerin yapiminda ve bazi katalitik

oksidasyon tepkimelerinde katalizor olarak kullanimlar ilgi gérecektir.

Literatiirde elektron ¢ekici gruplar iceren ftalosiyanin tiirevleri ile ilgili bazi
calismalar bulunurken [36-38] elektron g¢ekici gruplar igeren dendritik ftalosiyaninlerle
ilgili caligmalar gbzlenmemistir.

Bu nedenle farkli sayida elektron c¢ekici gruplar igeren rutenyum mono
ftalosiyaninler hazirlandi ve karakterize edildi. Hazirlanan bazi ftalosiyaninlerin
katalitik oksidasyon tepkimelerinde katalitik aktivitelerinin incelenmesi sonraki ¢aligma

olarak hedeflenmistir.
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2. KURAMSAL TEMELLER
2.1 Ftalosiyaninler ve Uygulamalari

Ftalosiyaninler 18- n elekrton sistemine sahip 8 karbon ve 8 azot olmak tizere 16
tiyeli diizlemsel makrosiklik bilesiklerdir. Ftalosiyaninler 4 tane izoindolinden meydana
geldigi icin “Tetrabenzotetraazaporfirin” olarakta adlandirabilir. Kisaca metalsiz
ftalosiyaninler PcH,, metalli ftalosiyaninler ise PcM ile gosterilir. Ftalosiyaninler
dogada bulunan hemoglobin, klorofil A ve Bi, vitamini gibi porfirin yapida olan bu

bilesiklere benzemesine ragmen dogada dogal olarak bulunmamaktadir.

Pc halka sisteminin kabul edilen numaralandirilmasi1 asagida gosterilmektedir.

Makrosiklik siibstitlisyon i¢in benzen {initeleri {izerinde 16 tane uygun yer vardir.

24 23 24 23
o5 29 25 22
26 21 26 2t
27 N 20 X 20
1 e N 19 18 | 19 18
) " " g 17 Y S 17
\ P 16 ’i" "\ 16
14 14
4 5\ A 15 y N 15
- 13
6 7 12 7 12
8 1 8 11
9 10 9 10
Metalsiz Pc C,,H, N, Metalli Pc C,,H, N;M

2,3,9,10,16,17,23,24 numarali karbon atomlar1 periferal ve 1,4,8,11,15,18,22,25

numarali karbon atomlar1 periferal olmayan yerlerdirler.

Ftalosiyaninler metallerin  hemen hemen hepsiyle koordine edilebilir.
Ftalosiyaninler degisik metallerle farkli koordine olabilir. Metallerin koordinasyon
sayisina gore kare piramit, tetrahedral, oktahedral yapilarini meydana getirir. Lantanit

ve aktinitlerle sekiz azot atomu ile koordine edilmis sandvi¢ yap1 meydana getirir.
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Kimyasal olarak kararli bilesikler olan ftalsiyaninler periferal veya non-periferal
konumlarinda siibstitiient olmayanlarinda organik c¢dziiciilerde veya su icinde
cOziintirlikleri diisiiktiir. Fakat bu konumlara degisik gruplar takildiginda organik

¢oziiciilerde hatta su i¢inde bile ¢oziindiikleri gériilmektedir [39].

Ftalosiyaninlerin en 6nemli iki fiziksel 6zelligi keskin renkleri ve termodinamik
kararligidir. Ftalosiyaninlerin biyiik bir ¢cogunlugu koyu mavi ve yesil renktedir [40].
Ftalosiyaninler 200°C nin altinda erimezler bu sicakligin iistiinde genelde siiblimlesirler.
CuPc inert atmosfer altinda 500-580 °C normal basing altinda 900 °C bozunmadan
stiblimlesir [41].

Son yillarda, mono, diizlemsel biniikleer, biniikleer sandvig, clamshell, polinikleer
[3,5], dendritik [6,7,42,43] ve Ozellikle top (ball) tipi ftalosiyaninlerin [3,4,44-46]
sentezi ve oOzelliklerinin incelenmesi ilgi gormektektedir. Bu tiir ftalosiyaninleri sahip
olduklar1 kimyasal, elektrokimyasal, elektriksel ve optik 6zelliklerinden dolay1 sensor,
katalizor, sivi kristal, elektrokromik uygulamalar, giines pilleri, Fotodinamik terapi
(PDT), non-lineer optik uygulamalar gibi ¢ok farkli uygulama alanlarinda kullanimiyla

ilgili baz1 6rnekler asagida 6zetlenmistir [39, 47-50].

Siklohekzenin katalitik oksidasyonu t-biitilhidroperoksit ve kloroperoksibenzoik
asit gibi oksidantlar varliginda poliklor demir ftalosiyanin, demir ftalosiyanin ve kobalt
ftalosiyanin gibi ftalosiyanin kompleksleri kullanilarak gergeklesmistir. Katalitik
tepkimede klor siibstitiie demir ftalosiyaninin diger ftalosiyaninlere gore daha etkin

oldugu gozlenmistir [51].

( m +ROOH ————————» CI\D Siklohekzen
~ \ Oksit

Siklohekzen-on  Siklohekzen-ol
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Katalizor:

=
- N k
N-. z N
C Cl

clI c

M: Fe ve Co

t-bitilhidroperoksit varliginda 2-metilnaftalenin aromatik ve alifatik gruplarin
katalitik oksidasyonunda biniikleer demir ftalosiyaninin mono demir ftalosiyanine goére

daha se¢ici ve aktif oldugu saptanmstir. [52].

Vitamine K,
0 o
Aromatik CH, CH,
Oksidy +
ME“M CH,OH . .
Olsidasyonu - A z:@,m:: u)ou

Katalizor:

XH '0 S0—x  la:X=NE;n=2
|

— 0 {C}T]n 1b : X = NEt, n=3

| ) — 2b: X =0,n=3
XH » §0,—X

Benzil alkoliin katalitik oksidasyonu t-biitilhidroperoksit, hidrojen peroksit, p-

kloroperoksibenzoik asit gibi oksidantlar ve farkli metal merkezli (Pd ve Co)
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ftalosiyaninlerin katalizor olarak kullanilmasiyla gergeklestirilmistir. Bu tepkimede en
fazla oranda liriin olusumunu ve segiciligi saglayan oksidantin t-biitilhidroperoksit
oldugu gozlenmistir. Tepkime 50°C de gerceklesmis ve ¢oziicii olarak aseton, toluen ve
n-hekzan gibi ¢ozgenler kullanilmistir. Palladyum merkezli ftalosiyanin katalizoriin

kobalt merkezli ftalosiyanine gore daha etkin oldugu gézlenmistir [53].

CH,OH CHO (0] COOH
cat.
+ +
500 C/ t-BuOOH
Katalizor:
" r ]
1“ Cit g y ! ."' p
RV w K58
V')t r N !
|'|'.'{.' |J-'"0
F ¥ o 07
: 9
N N
~N M N
VO
i N7 Y
! o I, F
S ' .| ¥ )
DA v A\
v Wy ¥ ¥\
u v ! % ".
:'"" ' "
M: Cove Pd

p-Nitro toluenden ¢ikarak p-nitrobenzoik asitin sentezlenmesinde katalizér olarak
farkli ftalosiyaninler kullanilmis ve COOH gruplu kobalt ftalosiyaninin en etkin oldugu
gozlenmistir. Oksidant kaynagi olarak inert oksijen kullanilmistir [54].

CH, CHy COOH  CHO CH,OH
) i metal phthalocyanines
NaOH, CH;0H (Ta-1d, TTa-TId) . _
- H 0,
NO, NO, NO, NO,  NO,
Katalizor:
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M:a.Coh.Cuc.Znd. Fe

S1v1 kristal yapiminda kullanilan ftalosiyaninler genellikle oktasiibstitiie alkil yan
zincirlerini icerir. Metal merkezi olarak planar (diizlemsel) kompleksler olusturduklari
icin Cu, Zn, Ni, Mg gibi divalent metal merkezleri kullanilmaktadir [55,56]. Asagida

verilen oktaalkiltiyo bakir ftalosiyanin siv1 kristal 6zelligi géstermektedir [56].

Rﬂ
o

\N
Ja e i
/\/\/\ 1\} /N N

/\

En iyi bilinen elektrokromik ftalosiyaninler lantanit metal merkezi igeren
sandvi¢ ftalosiyaninlerdir [5,57-59]. Periferal konumdan merkaptopropilizobiitil-POSS
gruplariin bagli oldugu lutesyum(III) ftalosiyanin bilesiginin elektrokromik aygitlarda

yesil-mavi gegisleri i¢in kullanilabilme potansiyeline sahip oldugu gézlenmistir [60].
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Ftalosiyaninler non-lineer optik (NLO) uygulamalar i¢in ¢ok yonlii organik
malzemelerin arasindadir [4,28,60-65]. Ozellikle son yillarda calisilmis NLO &zellik
gosteren ftalosiyanin tiirlerine asagidaki Ornekler gosterilebilir. Bu agregasyon

egilimleri az olan ftalosiyanin tiirleri daha iyi optik limiting 6zellik gosterirler [66,67].

CF3 siibstitiite piridin = gruplart igeren ¢inko ftalosiyaninin fotofiziksel

ozelliklerinin g¢alisilmasi sonucunda yiiksek triplet hal kuantum verimleri ve yasam

zamanlar1 gosterdikleri tespit edilmistir [68].
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R: Svyada O

CF3 siibstitiite piridin  gruplar1 igeren ¢inko ftalosiyanin ve bunun suda
¢oziinebilen kuartenize tiirevleri “type II” tiirii fotodinamik kanser tedavisinde (PDT)

kullanilabilme potansiyeline sahip olduklar1 gézlenmektedir [69].

Son yillarda top tipi ftalosiyanin tiirlerinin gaz sensor alanindaki uygulamalart ilgi
gormektedir [3,4,46,70]. 8 Tane perflorodesil grubu siibstitiie top tipi kobalt ve bakir
ftalosiyaninler SO, gaz sensor 6zelligi ve oksijenin indirgenmesinde katalizor olarak

kullanilabilecek aktiviteyi gostermektedir [71].

M: Co Ca

Oksijen kopriileri iizerinden fenolftalein gruplar1 baglh top tipi ¢inko ve kobalt

ftalosiyanin bilesiklerinin CO; gaz sensor 6zellik gosterdikleri gézlenmistir [70].
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M: Zn veva Co

Elektron ¢ekici gruplarin fazla oldugu bu bilesikte merkez halkanin elektron
yogunlugunun diisiik olmasindan dolay: elektrokalatalitik 6zellik gostermesi beklenmis
ve yikseltgenme ve indirgenme, Ornegin H*, 0, CO, gibi bazi hedef tiirlere

uygulanmistir [36].

HO

Elektron ¢ekici gruplarin oldugu bu bilesikte ylikseltgeme ve indirgeme
potansiyelleri voltamamogram ile Ol¢iilmiistiir. Bu bilesik {izerine katyodik dalgalar

19



gonderildiginde halkada ilk indirgeme Pc/Pc” ikinci indirgeme Pc/Pc® olarak
saptanmistir. Buradan ¢ikan sonuca gore bu bilesigin redoks potansiyelinin yiliksek

oldugu saptanmistir [37].

R M )
ROH | |{_:III ' Metallic saklt
: 3
r:-‘ulkn CN DBEL . 1-Pemtanol
[

”_Q FPeH: M = 2H: X=F

FPe™iz: b = Ni; X=F
FPeCo: b = Co; X=F

[ N "
Q, b i:]\ FPcZn: M = Zn; X—F
T T vt MePeNi: M = Ni; X=H
; _Q
N N
XN
Gt:

CX,

2.2. Dendritik Ftalosiyaninler

Dendritik ftalosiyaninler, tekrarlanan dallanmis {initelerin ardisik zincirlerinden

olusan belli bir molekiil agirlig1 olan ve tek bir merkez iceren makro molekiillerdir
[33,34,43,72].

Dendrimerler yaklasik 50 yil1 agkin bir siiredir ¢alisilmakta, binlerce yayin ve 100
askin patent ile nano bilimin 6nemli arastirma alanlarindan birini olusturmaktadir.
Dendrimer sinifina polimerler, ¢ok dalli ve fonksiyonlu molekiiller girer. Dendrimerler
bu 6zellikleri sayesinde katalizor, biyolojik materyaller, foto dinamik terapi gibi bir ¢ok

kullanim alanina sahiptir ve giin gectikce dendrimerlere olan ilgi biiylimektedir [74].

[lk dendritik ftalosiyanin ([3,5-(dikarboksi)-fenoksi]ZnPc) Kobayashi tarafindan

sentezlenmistir.
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Ikinci dendritik ftalosiyanin (Aksiyel dendiritik siibstitiientli SiPc) McKeown ve

arkadaglar tarafindan sentezlenmistir [34].



O
7N
[G -X] =N
CN
i, il /\/(N H H—N
\" —
[G-X]—0 CN Ny 0—[G-X]
: 1X=1
/ 2X=2 ax=1 /-
[G-X]-OH 3X=3 §X=2 \|/
6X=3 0
iv [G-X]

i
[G-X] ?/
“o . ;L\ g
%“‘ﬁ? T Yol N

i
—N =N — N }D_\DH {—}_\ o Q_\DH
| T 0] T -0
é 0 [G-1]-OH ‘@f - D‘Q/
N [G-2]-OH B
yoq [6X i 3}/

9X=3 T = O(CHoCH,0):CH, /fb\T

Dendritik ftalosiyaninlerin sentez yontemlerinden bir digeri; Once dendritik

ftalonitril tiirevinin hazirlanmasi ve sonra ftalosiyanin halkasinin olusturulmasidir [74]
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f 5

Diger taraftan CO; sensor oOzelligi gosteren li¢ ftalosiyanin merkezi iceren
dendritik ftalosiyanin hazirlanmistir. Bu dendritik ftalosiyanin sentezinde ise dendritik
ftalosiyaninlerin sentez yontemlerinden ikincisi olan o©nce ftalosiyanin tiirevinin

hazirlanmasi ve sonra dendritik halkalarin olusturulmasi yontemi kullanilmustir [43].
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Suda c¢oziinebilme o6zelligine sahip dendritik ¢inko ftalosiyanin bilesiginin

fotodinamik terapide kullanilabilme potansiyeline sahip oldugu gézlenmistir [75].
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Ftalosiyaninler UV ve yakin IR bolgesinde yogun absorpsiyona sahip oldugu i¢in
giines pili uygulamalarinda da ©nem kazanmaktadir [76,77]. Piridin koprisii ile
dendritik oligotiyofen grubunun aksiyel konumda bagli olan rutenyum ftalosiyaninlerin

giines pili yapiminda kullanilabilme potansiyeline sahip olduklar1 belirlenmistir [42].




Nonperiferal konumunda desil, oktil gruplari iceren ftalosiyaninlerin aksiyel

konumunda simetrik veya asimetrik karbonil, benzil, piridin ve piridin tiirevleri bulunan

supramolekiiller sentezlenmis ve bazi 6zellikleri incelenmistir [78].
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Periferal konumda t-biitil siibstitiite, aksiyel konumda iki farkli piridin grubu

iceren rutenyum ftalosiyaninin fotovoltaik hiicrelerde kullanilabilme potansiyeline sahip

oldugu belirtilmektedir [79].

L

tB
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Dallanmis gruplardan olusmus bu bilesikte flor atomlarinin ¢ok olmasi sebebiyle
katalitik ozelligi artirict etkiye sahip olmasi olasidir. Ayrica flor gruplarinin ¢éziinmeyi
artict etkiye neden oldugu hatta polar ve aprotik ¢oziiciilerde bile ¢oziinmeyi
kolaylastirdig1r goriilmiistiir. Coziiniirliigiin artmasindan dolayr biitiin elementlerde

yiiksek elektronegatif 6zelliklik gdstermektedir [38].
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2.3. Ftalosiyaninlerin Elektronik Spektrumlari

Metalli ftalosiyaninler D4, nokta grubuna aittir. Ftalosiyaninlerin elektronik
yapilar1 birgok arastirmaci tarafindan tanimlanmistir [39, 48]. HOMO seviyesi lay, (w)
ve bir sonraki diisiik enerjili orbital lay, (m) ile tanimlanir. LUMO ley (n*) ve bir

sonraki 1by, (m*) olarak tanimlanir [48].
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Dolu r orbitalden ley (w*) elektron gecisi Q banti olarak tanimlanmaktadir ve
600-750 nm araliginda bir pik goézlenir. n---n* elektron gegisi Soret (veya B) banti
olarak tanimlanmaktadir ve 300-450 nm araliginda bir pik gozlenir [39,48].

2.4. Ftalosiyaninlerin Saflastirilmasi

Stibstitiie olmayan ftalosiyaninlerin ve metalli tiirevlerinin ¢oziiniirliiklerinin son
derece az olmasindan dolay1 siiblimasyon veya konsantre siilfiirik asit ¢ozeltilerine buz
eklenmesi ile ¢oktiiriilerek yapilmaktadir. Siibstitiiye ftalosiyaninlerde ¢oziiniirliige

bagli olarak su veya farkli organik ¢oziiciilerle bile saflastirilmalart miimkiin olmaktadir
[39].

Lenzoff ve Lever [39] siibstitiie ftalosiyaninlerin saflastirilmalarini asagidaki gibi

siralamiglardir.

1- Konsantre siilfiirik asitte ¢ozdiikten sonra ¢ozeltiye soguk su veya buz ilave

ederek coktiirmek.

2-Amino siibstitiiye ftalosiyaninleri derisik hidroklorik asitte ¢ozdiikten sonra sulu

bazik ortamda ¢oktiirmek.

3- Dolgu maddesi olarak Alumina veya silikajel kullanarak normal, flas ve vakum

kolon kromatografisi yapmak.

4- Gel permeation kromatografi.
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5- Coziinlrlikleri az olan ftalosiyaninleri farkli ¢oziiciiler ile yikararak

safsizliklar1 uzaklastirmak.

6- Coziiniirligi fazla olan ftalosiyaninleri ¢oziinmeyen safsizliklardan ayirmak

i¢in ekstraksiyon yapmak.
7- Siiblimasyon metodlart.

8- Diger metodlar, 6rnegin ince tabaka kromatografisi (TLC) yiiksek perfomance
stvi kromatografisi (HPLC).
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3.MATERYAL VE YONTEM
3.1.Kullanilan Cihazlar

'"H-NMR spektrumlari, Bruker 300 MHz MHz spektrometresinde oda sicakliginda
alindi. Kimyasal kaymalar ppm olarak verildi. Infrared spektrumlari, ATl Unicam-
Mattson 1000 spektrometresinde KBr pelet yapilarak 4000-400 cm* araliginda alindi.
UV/VIS spektrumlari, SHIMADZU UV/VIS spektrometresinde alindi.

3.2.Kimyasal Maddeler

4-Nitroftalonitril [80] ve [RuCl,(DMSO),s] [81] literatiirdeki yontemlerle

sentezlendi.
3.3.Bilesiklerin Sentezi

Tim reaksiyonlar argon atmosferi altinda yapildi. Reaksiyonlar aksi
belirtilmedikce, vidali kapakli, teflon musluklu, basinca dayanikli silenk kullanilarak
gergeklestirildi. Coziicliler molekiiler elekle ve literatiirdeki uygun yontemle [82]

kurutulup kullanildi.
3.4. Dendritik Ftalonitril Tiirevlerinin Sentezi
(3-Triflorometilfenoksi)fenol, 1,

Metatriflorometilklorbenzen (1.50 g 8.30 mmol) 20 mL DMSO ¢ozeltisine
hidrokinon (1.10 g, 9.97 mmol) eklendi ve 15 dakika karistirildiktan sonra K,COs3 (2.29
g 16.6 mmol) 5 dakika arayla 5 defada eklendi. 2 saat oda sicakliginda karistirildi ve 85
°C de 2 giin 1sitildi.  Olusan kizil koyu ¢ozelti %10 luk HCI ¢ozeltisine yavas yavas
eklendi ve karisimin pH’s1 2 yapildi. Ham {irtin CH,Cl; ile ekstrakte edildi ve MgSO,ile
kurutuldu. Coézeltinin ¢oziiciisii doner buharlastiricida kuruluga kadar uzaklastirildi,
yagimst kalinttya 3 mL CHCI; eklendi. Bunun {izerine petrol eteri eklendi. Olusan
emiilsiyon 10 dakika karigtirildiktan sonra ¢oziiciisii dekantasyon ile uzaklastirildi.
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Kalint1 2x5 mL eterle ile yikandi ve koyu kirmizi yagimsi kalinti vakumda kurutuldu.
Verim: 1.09 gram (% 51.7).

Karakterizasyon
C13HgOzF3
(254,18 gmol™)

'H-NMR: (300.13 MHz, CDCls, 25°C, § ppm)
§7.50-7.01 m (8H, Ar-H), 5.53 brs (1H, OH),

IR: (KBr pelet, cm™)
v(CF3-CeH,) 1178s, 1157m

(3,5-Di(triflorometilfenoksi))fenol, 2,

3,5-Bis(triflorometilklorbenzen) (500 mg 2.01 mmol) 15mL DMSO ¢oézeltisine
hidrokinon (265.6 mg 2.42 mmol) eklendi ve 15 dakika karistirildiktan sonra K,CO3
(833.3mg 6.03mmol) 5 dakika arayla 4 defada eklendi. Karigim oda sicakliginda 3 saat
karistirildr ve 70 °C de 3 giin 1sit1ldi. Olusan siyahimsi karisim 1 bilesigindeki gibi
saflastirildi. Verim:325 mg (% 48.7 ).

Karakterizasyon

C14HgO,F¢
(322,14 gmol™)

'H-NMR: (300.13 MHz, CDCls, 25°C, & ppm)
§7.62-6.68 (7H, Ar-H), 7.73 s (1H, OH)

IR: (KBr pelet, cm™)
v(CF3-CgHy) 1172s, 1132s

4-(3-Triflorometilfenoksi)fenoksi)ftalonitril, 3,
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1 Bilesigi (1.0 g 3.95 mmol) ve 4-nitroftalonitrilin (684.3 mg 3.95 mmol) 10 mL
DMEF ¢ozeltisi 15 dakika karistirldiktan sonra potasyum karbonat (1.09 g 7.90 mmol) 4
esit parcada 30 dakikada eklendi. Karisim oda sicakliginda 1 hafta karistirildi. Olusan
kirmizi ¢ozelti 50 mL buzlu suya dokiildii, ¢oken kremsi kat1 santrifiij ile ayrildi. Kati
4x10 mL H,0 ile yikand1 ve kurutuldu. Kat1 3 defa 10 mL aseton ile ekstrakte edildi ve
¢Oziicii yaklasik 3 mL kalincaya kadar doner buharlastiricida uzaklastirildi. Yagimsi
kalinttya 5 mL eter eklendi ve heterojen karisim hizla 10 dakika karistirildiktan sonra
eter faz1 dekante edildi. Bu islem 3 defa tekrarlandi ve kat1 vakumda kurutuldu. Uriin
DMF ve THF’de ¢6ziinmekte, aseton, CHCIl; ve CH,CI, ise kismen ¢6ziinmektedir.
Verim: 1.15g (% 76.5).

Karakterizasyon

Co1H1102NoF3
(380,29 gmol™)

'H-NMR: (300.13 MHz, CDCls, 25°C, & ppm)
8 7.81-7.62 m (11H, Ar-H)

IR: (KBr pelet, cm™)
v(CN-CgHs) 2232 m v(CF3-CsHs) 1240s, 11925

4-(3,5-Di(triflorometilfenoksi))fenoksi)ftalonitril, 4,

2 Bilesigi (1.03 g 3.2 mmol) ve 4-nitroftalonitrilin (554.0 mg 3.2 mmol) 10 mL
DMF ¢ozeltisi oda sicakliginda 15 dakika karistirlldiktan sonra K,COj3 (884.5 mg 6.4
mmol) 4 esit par¢ada 30 dakikada eklendi. Karisim oda sicaklifinda 1 hafta karistirildi.
Olusan koyu kirmizi ¢6zelti 3 bilesigindeki gibi saflastirildi. Verim: 093 g (% 65)

Karakterizasyon

C22H1002N2F
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(448,18 gmol™)

'H-NMR: (300.13 MHz, DMSO, 25°C, & ppm)
5 8.30-731 m (10H, Ar-H)

IR: (KBr pelet, cm™)
v(CN-CgHs) 2232 m v(CF3-CgH4) 1232s, 1192s

3.5. Rutenyum dendritik ftalosiyaninlerin hazirlanmasi
RUPC(PhCF3)4(DMSO)2, 5,

3 (100.0 mg 0.26 mmol) 2 mL DMF’te ¢oziildii ve olusan kirmizi ¢ozeltiye
[RuCl;(DMSO0),] (30.4 mg 0.063 mmol) eklendi, bu karisima 3 damla DBU eklendikten
sonra 180 °C de 90 dakika 1sitildi. koyu yesil ¢ozeltiye 10 mL su eklendi, olusan kati
santrifiij ile ayrildi, sirasiyla 5 mL H,O, 5 ml EtOH ve 5 mL aseton ile yikandi ve
kurutuldu. Koyu yesil kalintt 5x15 mL sicak DMF ile ekstrakte edildi. DMF ¢ozeltisi
suya dokiildii, olusan kati santrifiijle ayrildi aseton ile yikand1 ve vakumda kurutuldu.

Uriin DMSO ve DMF de az ¢dziiniiyor. Verim: 23 mg (%22.6)
Karakterizasyon

Cs3H440sNgF12RU
(1610,35 gmol™)

IR: (KBr pelet, cm™)
v(CF3-CgH3) 1186s, 1125s

UV-VIS: (DMSO, Amax / Nm)

650.5, 589.5, 309.0, 260.0

RuPc(Ph(CF3),2)4(DMSO),, 6,
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4 (100.0 mg 0.22 mmol) 2 mL DMF’te ¢oziildii ve olusan kirmizi ¢ozeltiye
[RuCl2(DMSO0)4] (25.8 mg 0.053 mmol) eklendi, bu karisima 3 damla DBU eklendikten
sonra 180 °C de 90 dakika 1sitild1. Koyu yesil ¢ozelti 5 bilesigindeki gibi saflagtirildi.
Uriin DMSO ve DMF de az ¢dziiniiyor. Verim: 14 mg (%14)

Karakterizasyon

Cs7H40NgOsgF24Ru
(1882,34 gmol™)

IR: (KBr pelet, cm™)
v(CFs-CgHs) 1218s, 1191s

UV-VIS: (DMSO, Avax / nm)
649.5, 580.8, 274.5
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4.SONUC VE TARTISMA
4.1.Ftalonitril Tiirevlerinin Sentezi

Hidrokinon ve 3-(triflorometilklor)benzen in argon atmosferinde DMSO’da

K,COj3 varliginda tepkimesi sonucu koyu kirmizi yagimsi 1 bilesigi elde edildi.

OH Cl
DMSO
+ + KCO; — > HOO
CF, 85°C
OH

1 Bilesiginin oda sicakliginda CDCl; de 6lgiilen "H-NMR spektrumunda (Sekil
4.1), 7.50-7.01 ppmde aromatik protonlar multiplet, 5.53 de hidrokinona ait OH piki

genis singlet olarak gdzlendi.
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Sekil 4. 1. 1 bilesiginin ‘H-NMR spektrumu (CDCl5)
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1 Bilesiginin IR spektrumunda (Sekil 4.2), 1178 ve 1157 cm™ de aromatik-CFs
pikleri gozlendi.

80 ’A@W‘N@J\'\ ) . .a\,,-«""‘-"'w;u\—"“\»w_\_ o,

% V\IL\ f"’\fl; \ﬂ/ l \{W\I
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Sekil 4. 2. 1 bilesiginin IR spektrumu.

Hidrokinon ve 3,5-bis(triflorometilklor)benzenin argon atmosferinde DMSO da
K,COj3 varliginda tepkimesi sonucu 2 bilesigi elde edildi. Eter, hekzan gibi ¢ozgenlerle
yikama, kromatografi gibi bir¢ok yontemle yagimsi madde saflastirilmaya calisildi,

ancak yeterince saflagtiritlamadi.
OH Cl
CF,
DMSO
+ + KLO; ——m——> HOO
F.C CF, 70°C
OH 2 CFy
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2 Bilesiginin oda sicakliginda CDCl; de 6lgiilen "H-NMR spektrumunda (Sekil
4.3), 7.61-6.68 ppm de araliginda aromatik protonlar 7.73 de hidrokinona ait OH piki

genis singlet olarak gbézlendi.

Sekil 4. 3. 2 bilesiginin "H-NMR spektrumu (CDCl5)

2 Bilesiginin IR spektrumunda (Sekil 4.4), 1172 ve 1132 cm™ de aromatik-CF3
pikleri gozlendi.

1 ve 4-nitroftalonitrilin argon atmosferinde DMF de K,COj3 varliginda tepkimesi
sonucu agik kahverengi kati 3 elde edildi. Uriin farkli ¢dzgenlerle yikanarak

saflastirildi.

N
ON ¢ DMF CN
HO + + KCoO, —— 0 0
CN 25°C
CF, F.C CN

3
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3 Bilesiginin oda sicakliginda CDCl; de olgiilen 'H-NMR spektrumunda (Sekil

4.6), 7.81-7.62 ppm arahiginda aromatik protonlar multiplet olarak goézlendi. 1

bilesiginde hidrokinona ait OH piki 5.53 ppm de gozlenirken 3 bilesiginde bu pik

gozlenmedi.
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Sekil 4. 5. 3 bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCls)




3 Bilesiginin IR spektrumunda (Sekil 4.6), 2232 cm™ de aromatik-CN, 1172 ve

1132 cm™ de aromatik-CFs pikleri gozlendi

2 ve 4-Nitroftalonitrilinin argon atmosferinde DMF’de  K,COj3 varliginda

tepkimesi  sonucu kahverengi 4 elde edildi. Uriin farkli c¢ozgenlerle yikanarak

saflastirildi.

E

CF, . F.C
ON N
2 DMF N
HO + + KCOo, —— 0 0
CN 250C
2 CF, C CN
4

4 Bilesiginin oda sicakligmda DMSO-ds da olgiilen 'H-NMR spektrumunda

(Sekil 4.7), 8.30-7.31 ppm araliginda aromatik protonlar multiplet olarak gozlendi. 2

bilesiginde hidrokinona ait OH piki 7.73 ppm de gozlenirken 4 bilesiginde bu pik

gbzlenmedi.
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Sekil 4. 6. 3 bilesiginin IR spektrumu
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Sekil 4. 7. 4 bilesiginin ‘H-NMR spektrumu (DMSO-ds)

4 Bilesiginin IR spektrumunda (Sekil 4.8), 2232 cm™ de aromatik-CN, 1192 ve
1132 cm™ de aromatik-CFs pikleri gozlendi
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Sekil 4. 8. 4 bilesiginin IR spektrumu
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4.2.Dendritik Rutenyum Ftalosiyaninlerin Sentezi

3 ve [RuCly(DMSO),] bilesiklerinin  DMF’de DBU  varliginda
siklotetramerizasyonu sonucu dendritik rutenyum ftalosiyanin sentezlendi. Siyahimsi
yesil ham {iriin sicak DMF ile eksrakte edilerek saflastirildi. Uriin DMF ve DMSO ¢ok

¢ok az ¢oziinmektedir.

F,C :1

DBU 0
0 o CN DMF %
‘@: + [RuCLOMSO)] ", SN N=
180°C N Ry

5 Bilesiginin DMSO da bile ¢oziiniirliigiiniin az olmasindan dolayr tatmin edici

'H-NMR spektrumu elde edilemedi.

Dendritik ftalosiyanin 5 bilesiginin DMSO’da &lgiilen elektronik spektrumunda
(Sekil 4.9), ftalosiyaninler igin karakteristik olan 650.5 ve 589.5 nm de Q ve 309.0 ve
260.0 nm de B-bandlar1 g6zlendi.

5 Bilesiginin IR spektrumunda (Sekil 4.10), 1186 ve 1125 cm™ de aromatik-CFs
pikleri gozlendi. 5 bilesiginin UV-VIS, IR spektrumlart birbirlerini desteklemekte ve 5
bilesiginin yapisini dogrulamaktadir. Ayrica karakterizasyon verileri ilgili literatiirdeki

sonuglarla uyumludur [26, 33].
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Sekil 4. 10. 5 bilesiginin IR spektrumu
4 ve [RuCl;(DMSO)s] bilesiklerinin DMF’de DBU  varliginda

siklotetramerizasyonu sonucu dendritik rutenyum ftalosiyanin sentezlendi. Siyahimsi
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yesil ham iiriin sicak DMF ile eksrakte edilerek saflastirildi. Uriin DMF ve DMSO ¢ok

¢ok az ¢Oziinmektedir.

(o]
OSMe,
F.C
DBU o o
o o N DMF Q;/
+ [RuCl,OMSO)] % NN,/ N=
180 °C &N ON—G
FC CN &,‘N/ X

1 (o)

6 Bilesiginin DMSO da bile ¢oziiniirliigliniin az olmasindan dolayr tatmin edici

'H-NMR spektrumu elde edilemedi.

Dendritik ftalosiyanin 6 bilesiginin DMSO’da dlgiilen elektronik spektrumunda
(Sekil 4.11), ftalosiyaninler igin karakteristik olan 649.5 ve 580.8 nm de Q ve 274.5 nm
de B-bandlar gozlendi. 5 ve 6 bilesiklerinin elektronik spektrumlarinda Q bandlarinin
diisik gozlenmesi muhtemelen merkez atomu ve dendritik uglarin UV-VIS

sogurumunun yiiksek olmasidir.

6 Bilesiginin IR spektrumunda (Sekil 4.12), 1186 ve 1125 cm™ de aromatik-CF3
pikleri gézlendi. 6 bilesiginin UV-VIS, IR spektrumlar1 birbirlerini desteklemekte ve 6
bilesiginin yapisini dogrulamaktadir. Ayrica karakterizasyon verileri ilgili literatiirdeki
sonuglarla uyumludur [26, 33]. 5 bilesiginin IR spektrumunda (Sekil 4.10), 1186 ve
1125 cm™ de aromatik-CF3 pikleri gozlendi. 5 bilesiginin UV-VIS, IR spektrumlari
birbirlerini  desteklemekte ve 5 bilesiginin yapisin1 dogrulamaktadir. Ayrica

karakterizasyon verileri ilgili literatiirdeki sonuglarla uyumludur [26, 33].
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Hazirlanan yeni bilesiklerin diger tekniklerle karakterizasyonu, Katalitik, zellikle
oksidasyon tepkimelerinde, gaz sensor ve iletkenlik 6zelliklerinin incelenmesi sonraki

caligmalar olarak planlandi.
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