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Ozet

Yeni disiibstitiie ftalonitril tiirevi 3; geraniol ile 4,5-dikloro-1,2-disiyano benzenin kuru DMF
¢oziiclili ve K,CO3 bazli ortamda aromatik halkadaki aktif klor gruplarinin niikleofilik
yerdegistirme reaksiyonuyla hazirlandi. Ftalonitrilin 3 tetramerizasyonu mononiikleer metalli
ftalosiyaninleri 4 ve 5 (M = Co ve Cu) sentezlendi. Sentezlenen bilesikler FT-IR, *H-NMR ve
UV/VIS spektrumlar ile karakterize edildi.

Anahtar Kelimeler: Simetrik ftalosiyaninler, Sentezler, Kobalt ftalosiyanin, Bakir

ftalosiyanin.

Synthesis and Characterization of Mononuclear Metallo Phthalocyanines with

Geranioxy Substituents
Abstract

A new disubstituted phthalonitrile derivative 3 was prepared by the reaction of 4-5-dichloro-
1,2-dicyanobenzene and gereniol in dry DMF as solvent, in the presence K,COg3 as base, by
nucleophilic displacement reaction of activated chloride groups in an aromatic ring. The
tetramerization of compound 3 gave a mononuclear metallophthalocyanines 4 and 5 (M=Co
and Cu). The synthesized compounds were characterized by FT-IR, *H NMR and UV/VIS
spectroscopic data.

Keywords: Symmetric phthalocyanines, Synthesis, Cobalt phthalocyanine, Cupper

phthalocyanine.
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Giris

Ftalosiyaninler bir¢ok alandaki uygulamalar1 ile modern teknolojide biiytik ilgi goren
sentetik makrosiklik bilesiklerdir [1-4]. Teknolojik amaglh bir malzemenin istenilen vasifta
olabilmesi (optik, elektrik, iletkenlik, manyetik 6zellikler vs), hedefin 6nceden tespit edilmesi
ve baslangi¢ maddeleri se¢iminin ¢ok iyi belirlenmesine baglidir. Ftalosiyaninler periferal
pozisyondaki siibstitiie gruplar sayesinde gaz sensor, giines pilleri, molekiiler elektronik, sivi
kristal, non-lineer optik, kataliz ve fotodinamik terapi gibi daha birgok alanda genis bir
sekilde kullanilmaktadir [5-12]. Periferal pozisyonlara baglanan siibstitiientlerin degisimi;
sadece kullanim alanlarinda degil ftalosiyaninlerin ¢oziiniirlikklerinde de etkilidir.
Ftalosiyaninler genel olarak suda ¢oziinmezken organik ¢oziiciilerde de ¢oziintirliikleri azdir,
yapilan c¢alismalarin 6nemli amaglarindan biri de cesitli solventlerdeki ¢oziiniirliiklerini
artirmaktir [13]. Ftalosiyanin halkasi 18-m elektronu i¢eren ve bu elektronlarin biitiin halka
tizerine delokalize olmalar1 sonucu kararli bir yapidadir [14-16]. Yani ftalosiyanin halkasinin
kararliligi onun aromatik dogasinin bir 6zelligidir. Halkaya konjuge olmus 18- elektron
bulutu sonucu yiiksek kimyasal ve termal kararliliklarindan dolay1 ¢6ziiniir ftalosiyanin
tiirevleri hem uygulamali hem de temel bilimde yogun ¢alisilmaktadir. Ftalosiyaninlerin 1907
yilinda tesadiifen bulunuslarindan bugiine kadar sayisiz metalli ve metalsiz tlirevi
sentezlenmistir [17-21]. Gilinimiizde de halen merkez atom veya periferal ve non-periferal
stibstitiientler degistirilerek yeni sentezler devam ederken, bu yeni sentezlerle kullanim
alanlar1 da artirllmaya ¢alisilmaktadir. Bu ¢alismanin amaci, geraniol siibstitiie mononiikleer
metalli ftalosiyaninler sentezlemek ve yapilarini karakterize etmektir. Ayrica sabun, deterjan
ve kozmetiklerde parfiim kimyasali olarak kullanilan giil kokulu geraniol ise antimikrobial

biyolojik aktiviteye sahip 6nemli bir monoterpenoidtir [22-23].

Materyal ve Metod

Kullanilan Kimyasal Maddeler

Geraniol, potasyum karbonat (K,COs3), kobalt asetat, bakir asetat, fosfor pentaoksit,
DBU, argon gazi. Coziicii olarak; asetik anhidrit, petrol eteri, dietil eter, dimetil formamid
(DMF), tetrahidrofuran (THF), dimetilsiilfoksit (DMSO), formamid, % 25’lik amonyum
hidroksit, % 33’liikk amonyum hidroksit, tiyonil kloriir, kloroform, Etil asetat, diklor metan,
hegzan, aseton ve asetonitril ticari olarak temin edildi.

4,5-dikloro-1,2-disiyanobenzen bilesigi literatiire gore dort basamakta sentezlendi [24].
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Spektroskopik Calismalar

Elde edilen iirlinlerin karakterizasyonunda IR Ol¢iimleri igin Perkin Elmer precisely
spectrum one FT-IR spektrometresi kullanildi. Sentezlenen maddelerin IR spektrumlart KBr
ile disk haline getirildikten sonra 4000-400 cm™ araliginda alindi. *H-NMR &l¢iimleri i¢in
Bruker 400 NMR spektrometresi ve ¢6ziicli olarak DMSO-dg kullanildi. UV/VIS spektrumlari
Shimadzu UV-1700 spektrometresi ile DMF’de alind.

Gerceklestirilen Reaksiyonlar ve Sentezlenen Maddeler

Baslangic Maddesinin Sentezi

Bu ¢alismada 5,6-dikloro-1,3-izobenzofurandion; 5,6-dikloro-1H-izoindol-1,3(2H)-dion
ve 4,5-dikloro-1,2-benzendikarboksamid bilesikleri ii¢ basamakta sentezlendikten sonra
dordiincii basamakta baslangic maddesi; 4,5-dikloro-1,2-disiyano-benzen (CgH,CIoN,) 1
bilesigi sentezlendi. Baslangi¢ maddesinin sentezine kadar olan ana basamaklar literatiire

gore yapilmistir [24].

4,5-Bis(geranioksi)-1,2-disiyanobenzen Sentezi 3

20 ml kuru DMF igine argon ortiisti altinda (1.20 g, 6 mmol) 4,5-dikloro-1,2-disiyano-
benzen 1 bilesigi ve (2.48 g, 12 mmol) geraniol karistirilarak ilave edildi. Bu karisim
¢ozildikten sonra . (2.48 g, 18 mmol) ince 6giitiilmiis kuru K,CO3 porsiyon porsiyon ilave
edildi. Reaksiyon karistmi argon atmosferinde ve 70 °C sicaklikta 24 saat karistirildi. Daha
sonra 350 ml buzlu su {izerine dokiilerek ¢oktiiriildii. Olusan ¢okelti siiziildii ve saf suyla
yikandi. Cokelek kurutularak, saflastirma islemi ¢oziiniirliik farkindan faydalanarak yapildi.
Bu amagla dnce ¢okelek kloroformda ¢oziildii, n-hegzanda ¢oktiiriildii. Bu islem birkag¢ kez
tekrarland1. Uriin rengi agik yesil, verim: 1.95 g, % 74, kapali formiilii: CgH3sN202 (Ma =
432.64 g/mol), e.n:178 °C.
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Sekil 1. (i) K,COs;, DMF, Ar; (ii) Co(AcO,),.4H,0, DBU, Ar, 300 °C; (iii) Cu(AcO,),.H,0,
DBU, Ar, 300 °C.

Metalli Ftalosiyaninlerin Sentezi

Sentezlenen 4,5-dikloro-1,2-disiyanobenzen bilesiginden ¢ikilarak elde edilen 4,5-
Bis(geranioksi)-1,2-disiyanobenzen 3 bilesigi ikinci adimda 1s1 tabancasi ile kuru kuruya
isitilarak, yitksek sicaklikta halka kapanmasi reaksiyonu sonucu metalli Co" ve Cu"

ftalosiyanin bilesikleri sentezlenmistir.
Oktakis-(geranioksi) Ftalosiyaninato Kobalt (I1) Sentezi, 4

(0.1 g, 0.2 mmol) 4,5-Bis(geranioksi)-1,2-disiyanobenzen 3 ve (0.01 g, 0.05 mmol)
kobalt (1) asetat birlikte iyice dgiitiilerek karistirildi. 1-2 damla DBU damlatilarak argon gazi
atmosferinde bu karisim 1s1 tabancasiyla nce 250 °C de 10 dak. daha sonra 300 °C de 15
dakika 1sitildi. Reaksiyon sonlandirildi ve koyu yesil ¢okelege hemen sicak DMF ilave
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edilerek, buz-su karisiminda ¢oktiirme yapildi. Coken koyu yesil ¢okelek siiziildiikten sonra
su, metanol, kloroform ile yikandi ve kurumaya birakildi. Uriin rengi koyu yesil, iiriin
dietileter, DMF ve DMSO da ¢6ziiniir, verim: 0.018 g, % 34, Kapali formiilii: C11,H144NgOgCo
(Ma=1789.49 g/mol), e.n:>350 °C.

Oktakis-(geranioksi) Ftalosiyaninato Bakir(IT) Sentezi, 5

Oktakis-(geranioksi) ftalosiyaninato bakir(II) 5’in sentezi; (0.1 g, 0.2 mmol) 4,5-
Bis(geranioksil)-1,2-disiyanobenzen 3; (0.01 g, 0.05 mmol) bakir (II) asetatdan ¢ikilarak,
yukarida bilesik 4 i¢in verilen ayni prosediire gore yapildi. Coken koyu yesil c¢okelek
siiziildiikten sonra su, metanol, kloroform ile yikandi1 ve kurumaya birakildi. Uriin dietileter,
DMF ve DMSO da ¢oziiniir. Uriin rengi koyu yesil, verim: 0.02 g, % 38, kapali formiilii:
C112H144N3g0gCU (Ma= 1794.10 g/mol), e.n:>350 °C.

Sonuglar ve Tartisma

Bu ¢alismada 6nce dort basamakta 4,5-dikloro-1,2-disiyanobenzen bilesigi 1 ve bundan
cikilarak da 3 bilesigi sentezlenmis; daha sonra bu baslangic maddesi 3 ayr1 ayr1 kobalt(Il)
asetat ve bakir (IT) asetat ile reaksiyona sokularak (4:1 oraninda) metalli ftalosiyaninler (CoPc
ve CuPc) elde edilmistir. Karakterizasyonda FT-IR, UV/VIS ve 'H-NMR spektroskopisi
yontemleri kullanilmis olup elde edilen veriler 1s1ginda sentezlenen bilesiklerin yapilari

aydinlatilmistir. Yapilan analizlerden elde edilen sonuglar asagida ayr1 ayr1 verilmistir.
4,5-Bis(geranioksi)-1,2-disiyanobenzenin Karakterizasyonu, 3

4,5-dikloro-1,2-disiyanobenzen bilesiginin 1 sentezine kadar olan ara basamak

tirtinlerinin Karakterizasyonu literatiirde verilmistir [24].

4,5-Bis(geranioksi)-1,2-disiyanobenzenin FT-IR Spektrumu

2922-2849 cm™ Alifatik C-H gerilme titresimi
2212 cm™ C=N gerilme titresimi (keskin)
1612 cm™ C=Ngerilme titresimi
1547 cm™ Aromatik C=C gerilme titresimi
1192 cm™ C-O-C gerilme titresimi

750 cm™ Diizlem dis1 C-H egilme titresimi
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Spektrumdaki 2212 cm™ deki C=N ve 1192 cm™ deki C-O-C pikleri énerilen yapiyi
desteklemektedir.

Metalli Ftalosiyaninlerin Karakterizasyonu

Oktakis-[geranioksi] Ftalosiyanin Kobalt(l1) FT-IR Spektrumu

2925-2849 cm™ Alifatik C-H gerilme titresimi
1543,1492 cm™ Aromatik C=C gerilme titresimi
1610 cm™ C=N gerilme titresimi
1198 cm™ C-O-C gerilme titresimi
750 cm™ Diizlem dis1 C-H egilme titresimi

4,5-Bis(geranioksi)-1,2-disiyanobenzen bilesiginin IR spektrumunda 2212 cm™ de

gozlenen C=N gerilme titresim frekansi metalli ftalosiyaninlerde kaybolmustur.

Oktakis-(geranioksi) Ftalosiyaninato Bakir(Il) FT-IR Spektrumu

2925-2849 cm™ Aromatik C-H gerilme titresimi
1795 cm™ Aldehit protonuna ait gerilme titresimi
1547,1503 cm™? Aromatik C=C gerilme titresimi
1612 cm™ C=N gerilme titresimi
1196 cm™ C-O-C gerilme titresimi
750 cm™

Sentezlenen ftalosiyaninlerin UV/VIS Spektrumlari

Scan Spectrum Curve
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Sekil 2. CoPc ve CuPc nin UV-vis Spektrumlari (8.64x10° M ve 3.89x10°M, DMF).
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Oktakis-(geranioksi) ftalosiyaninato kobalt (II) 4 bilesiginin DMF de oda sicakliginda
alinan UV sektrumu incelendiginde 666 nm (loge = 3.36) de Q-bandi ve 367 nm (loge =
3.74) de ise B-bandi goriilmiistiir. Yine oktakis-(geranioksi) ftalosiyaninato bakir (Il) 5

bilesiginin DMF de alinan UV sektrumu incelendiginde 671 nm (loge = 3.15) de Q-bandi,
363 nm (loge = 3.99) de B-band1 goriilmiistiir.

Ftalosiyaninlerin eldesinde en ¢ok kullanilan yontem ftalonitril tiirevlerinin
tetramerlesmesidir. Bu ¢alismada da yine bir disiibstitiie ftalonitril 3 bilesiginin metal tuzlari
beraberinde tetramerlesmesi ile mononiikleer Co" ve Cu" ftalosiyaninler sentezlendi.
Ftalosiyaninlerin sentezleri literatiirdeki sekilde dogrudan kati faz 1sitma yontemi kullanilarak
¢oziciistiz yapildi [25]. Sentezlenen bilesiklerin erime noktalari; baslangig nitril bilesigi 3 igin
178 °C iken, ftalosiyaninler 4, 5 i¢in 350 °C nin iizeri olarak dl¢iilmiistiir. Verimleri baslangig
nitril bilesigi 3 i¢in %74, ftalosiyaninler 4, 5 i¢in sirasiyla %34 ve %38 olarak hesaplanan bu
yesil renkli driinler ¢oziiniirliik farkindan faydalanarak ¢oz-¢oktiir teknigi ile saflagtirildi.
Saflagtirma islemleri baslangic maddelerini ¢ozen ancak ftalosiyaninleri ¢6zmeyen
coziciilerle yapildi. Bu amacla bazi ¢oziiciilerle ¢oziiniirliik testi yapildiktan sonra uygun
bulunan kloroform, aseton ve hegzan kullanildi.

Sentezlenen bilesiklerin potasyum bromiir tabletiyle alinan IR spektrumlarinda disiistitiie
ftalonitril 3 bilesiginin yapisinda 2212 cm™ de gozlenen C=N gerilme titresim piki
ftalosiyaninlerin 4, 5 spektrumlarinda gézlenmedi. Ayrica her {i¢ bilesigin spektrumlarinda
1200 cm™ civarinda C-O-C gerilme titresimi goriildi.

Ftalosiyaninlerin 4, 5 DMF’de oda sartlarinda alinan UV/VIS spektrumlarinda
karakteristik iki band gozlendi. Bunlar sirasiyla 666 nm, 671 nm de n-n* gegisiyle olusan Q-
bandlar1 tek pik ve 367 nm, 363 nm de n-n* gegisleri sonucu ortaya ¢ikan B-bandlar1 (ya da
Soret bandlari) gozlendi( Sekil 2).

Sentezlenen 3 bilesiginin DMSO-dg da alinan *H-NMR spektrumu incelendiginde ; 1.73
de CHj3 protonlari, 2.53 ppm’de CH; protonlari, 5.50 ppm’de OCH, protonlar1 ve 8.62-8.00 ppm
arasinda ise aromatik protonlara ait sinyaller goézlendi. Ftalosiyaninlerin 4, 5 paramanyetik
yapilar1 nedeniyle "H-NMR spektrumlar alinmad.

Maddelerin 6nerilen yapilari FT-IR, UV/VIS ve 'H-NMR spektrum degerlerinin
kombinasyonu ile aydinlatilmistir. Elde edilen spektrum sonuglar1 sentezlenen bilesiklerin

onerilen yapilarini desteklemektedir.
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