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Ozet

Yeni disiibstitiie ftalonitril tirevi 1 aromatik halkadaki klorlarin niikleofilik yer degistirme
metoduyla K,COj3 baz varliginda, kuru DMF ¢oziiciisiinde 4-(1,2,4-triazol-1-il) fenol ve 4,5-
dikloro-1,2-disiyano-benzenin reaksiyonuyla hazirlandi. Uygun metal tuzlari ile 1 bilesiginin
template reaksiyonu yeni mono niikleer metalloftalosiyaninleri CoPc 2, ZnPc 3 and CuPc 4
verdi. Yeni bilesikler FT-IR, *H-NMR ve UV/VIS spektroskopik verilerle karakterize edildi.

Anahtar Kelimer: Ftalosiyaninler, Sentezler, Kobalt, Cinko, Bakir.

Synthesis and Characterization of Octakis-[4-(1,2,4-triazol-1-yl) phenoxy] Substituted

Metallo phthalocyanines
Abstract

The novel disubstituted phthalonitrile derivative 1 was prepared by the reaction of 4-5-
dichloro-1,2-dicyanobenzene with 4-(1,2,4-triazol-1-yl) phenol in dry DMF as the solvent in
the presence of the base K,CO3 by the common method of nucleophilic substitution of chloro
groups in an aromatic ring. The template reaction of compound 1 with the corresponding
metal salts gave the novel mono-nuclear metallophthalocyanines CoPc 2, ZnPc 3 and CuPc 4.
The novel compounds were characterized by FT-IR, *H NMR and UV/VIS spectroscopic
data.

Keywords: Phthalocyanines, Synthesis, Cobalt, Zinc, Copper.



Giris

1907 yilinda tesadiifen bulunan ftalosiyaninler, 1933 yilinda yapisi aydinlatilmis ve
bulunuslarindan bugiine kadar sayisiz metalli ve metalsiz tiirevi sentezlenmistir [1-3].
Ftalosiyaninler bir¢ok metal iyonunu alabilecek merkezi boslugu olan, doért iminoizoindolin
tinitesinden olusmus, 18-7 elektron sistemine sahip simetrik bir makrohalkadir [4-6].

Ftalosiyanin ligand1 genellikle dort koordinasyonlu kare diizlem kompleksler olustururlar.
Fakat daha yiiksek koordinasyon sayisina sahip metallerle oktahedral veya kare piramit
kompleksler olusturulabilir. Ayrica biniikleer, biniikleer ¢ift katli, triniikleer, tetraniikleer,
pentaniikleer ve oktaniikleer ftalosiyaninler de sentezlenmistir [7-10]. Ftalosiyaninlerin
periferal veya aksiyal siibstitiientleri ve/veya merkez atomu degistirilerek farkli ozellikte
sinirsiz yeni materyal iiretmek miimkiindiir [11-13].

Ftalosiyaninler genel olarak suda ¢ozlinmezler. Ancak bu komplekslerin ¢oziiniirliikleri
periferal konumlarina baglanan siibstitiientlerin degisimi ile saglanabilecegi gibi bu sayede
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinde de degisiklik yapilabilir [14,15].

Ftalosiyanin bilesiklerinin zengin koordinasyon kimyasi yiiziinden, yiiksek teknolojik
uygulamalar icin gerekli spesifik ozellikli ¢esitli bilesikler sentezlemek arastirmacilar i¢in
miimkiin olmustur. Nanoteknolojiden tipa degisen cesitli bilim ve teknoloji alanlarinda
ftalosiyaninlerin Onemi yeni sentezlenmis bilesiklerin sonucu olarak hizli bir sekilde
artmaktadir. Bu makrosikliklerin bazi teknolojik uygulamalari; elektrofotograf, fotovoltaik ve
glines pilleri, gaz sensor, non-lineer optik, fotodinamik kanser tedavisinde (terapisinde)
fotohissedici seklindedir [16-22].

Triazoller: Ug azot atomu igeren bes iiyeli halkali bilesikler triazol olarak tanimlanir.

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

H
—N N
\ < \\\
~ /NH \ _N
N
1,2,3-triazol 1,2,4-triazo
Ik defa 1885 de bu karbon-azot halka sistemine Bladin tarafindan triazol ismi verildi.

Tiim triazoller sentetik kokenlidir ve heniiz dogadaki gibi bir triazol halka sistemi yoktur.

1,2,4-triazol ¢ekirdeginin kararlilig1 onun aromatik dogasinin bir 6zelligidir.
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1,2,4-triazol ve tiirevleri; antimikrobial, antikanser, antibakteriyel ve antifungal gibi

biyolojik aktivitelere sahip ayrica tarim ve sanayide de kullanilan 6nemli bir bilesik sinifidir
[23].

Materyal ve Metot

Kullanilan Kimyasal Maddeler

4-(1,2,4-triazol-1-il) fenol, potasyum karbonat (K,COs3), kobalt asetat, ¢inko asetat, bakir

asetat, fosfor pentaoksit, DBU, argon gazi.

Coziicli olarak; asetik anhidrit, petrol eteri, dietil eter, dimetil formamid (DMF),
tetrahidro furan (THF), dimetilsiilfoksit (DMSO), formamid, % 25°lik amonyum hidroksit, %
33’liik amonyum hidroksit, tiyonil kloriir ticari olarak temin edildi. Saflastirma islemleri igin
de kloroform, aseton ve hegzan kullanildu.

4,5-dikloro-1,2-disiyanobenzen bilesigi dort basamakta sentezlendi.
Spektroskopik Cahsmalar

Elde edilen iiriinlerin karakterizasyonunda IR olg¢iimleri i¢in Perkin Elmer precisely
spectrum one FT-IR spektrofotometresi kullanildi. 'H-NMR 6l¢iimleri icin Bruker 400 NMR
spektrofotometresi ve ¢oziicii olarak DMSO-dg kullanildi. UV/VIS spektrumlart Shimadzu
UV-1700 spektrofotometresi ile alindi.

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-benzendikarboks-amid bilesikleri ti¢ basamakta sentezlendikten sonra
dordiincli basamakta baslangi¢ maddesi; 4,5-dikloro-1,2-disiyano-benzen bilesigi sentezlendi.
Baslangic maddesinin sentezine kadar olan ana basamaklar literatiirden takip edilerek

yapilmigtir[24].
4,5-Bis[4-(1,2,4-triazol-1-il) fenoksi]-1,2-disiyanobenzen Sentezi, 1

(1.2 g, 6 mmol) 4,5-dikloro-1,2-disiyano-benzen (CgH,Cl;N2) 35 ml kuru DMF iginde,
argon (Ar) ortilisti altinda ¢oziildi. (2 g, 12 mmol) 4-(1,2,4-triazol-1-il) fenol ilave edilerek
15 dakika karistirildi. (2.48 gr, 18 mmol) ince 6giitiilmiis kuru K,CO3 2 saat siiresince azar

azar katildi. Argon atmosferinde ve oda sicakliginda 24 saat karistirildi. Daha sonra 350 ml
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buzlu su {izerine dokiilerek ¢oktiiriildii. Olusan ¢okelti siiziildii ve saf suyla yikandi. Cokelek
kurutularak, saflagtirma islemi ¢oziintirliikk farkindan faydalanarak yapildi. Bu amagla 6nce
¢okelek kloroformda ¢oziildii, n-hegzanda ¢oktiiriildii. Bu islem birkag kez tekrarlandi. Uriin
rengi parlak sar1, 2.36 g (% 88), C24H14NgO> (446.42 g/mol), en: 312 °C.

NC al fN\ [0) N L~
NC cl L N§/N o “L/N ';g;§) N\N%

NC CN

@i, Giii), (iv

Sekil 1. (i) K,COs, DMF, Ar; (i) Co(AcO,),.4H,0, DBU, Ar, 300 °C; (iii) Zn(Ac0O2),.2H,0 ,
DBU, Ar, 300 °C; (iv) Cu(AcO,),.H,0 , DBU, Ar, 300 °C.

Metalli Ftalosiyaninlerin Sentezi

Sentezlenen 4,5-dikloro-1,2-disiyanobenzen bilesiginden c¢ikilarak elde edilen 4,5-Bis[4-
(1,2,4-triazol-1-il) fenoksi]-1,2-disiyanobenzen 1 bilesigi ikinci adimda 1s1 tabancasi ile kuru
kuruya yiiksek sicaklikta halka kapanmasi reaksiyonu sonucu metalli Co(II), Zn(Il) ve Cu(II)

ftalosiyanin bilesikleri sentezlenmistir.
Oktakis-[4-(1,2,4-Triazol-1-i1) Fenoksi] Ftalosiyaninato Kobalt(II) Sentezi, 2

(0.1 g, 0.2 mmol) 4,5-Bis[4-(1,2,4-triazol-1-il) fenoksi]-1,2-disiyanobenzen 1, (0.01 g,
0.05 mmol) kobalt (II) asetat ile birlikte iyice Ogitiilerek karigtirildi. 1-2 damla DBU
damlatilarak argon gazi atmosferinde bu karisim 1s1 tabancasiyla dnce 250°C de 5 dak. daha
sonra 300°C de 20 dakika 1s1tildi. Reaksiyon sonlandirildi ve koyu yesil ¢okelege hemen sicak
DMF ilave edilerek, buz-su karistminda ¢oktiirme yapildi. Coken koyu yesil ¢okelek
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siiziildiikten sonra su, metanol, kloroform ile yikand1 ve kurumaya birakildi. Uriin rengi koyu

yesil, 0.032 g, % 34, CyoeHs6N3205Co0, e.n: 350 °C’nin tistii.
Oktakis-[4-(1,2,4-Triazol-1-il) Fenoksi] Ftalosiyaninato Cinko(II) Sentezi, 3

(0.1 g, 0.2 mmol) 4,5-Bis[4-(1,2,4-triazol-1-il) fenoksi]-1,2-disiyanobenzen 1; (0.009 g,
0.05 mmol) ¢inko (II) asetat ile birlikte ogiitiillerek karistirildi.1-2 damla DBU damlatilarak
argon gazi atmosferinde bu karisim 1s1 tabancasiyla 6nce 250°C de 5 dakika daha sonra 300°C
de 15 dakika 1sitildi. Reaksiyon sonlandirildi ve koyu yesil ¢okelege hemen DMF ilave edildi,
buz-su karigimina dokiilerek ¢oktiiriildi. Coken koyu yesil ¢okelek siiziildiikten sonra su,
metanol, kloroform ile yikand1 ve kurumaya birakildi. Uriin rengi koyu yesil, 0.026 g, % 26,
CosHssN3,05Zn, e.n: 350 °C’nin {istii.

Oktakis-[4-(1,2,4-Triazol-1-il) Fenoksi] Ftalosiyanin Bakir(II) Sentezi, 4

(0.1 g, 0.2 mmol) 4,5-Bis[4-(1,2,4-triazol-1-il) fenoksi]-1,2-disiyanobenzen 1; (0.01 g,
0.05 mmol) bakir (II) asetat ile birlikte 6giitiilerek karistirildi. Argon gazi atmosferinde 1-2
damla DBU damlatilarak karigim 1s1 tabancasiyla 6nce 250°C de 10 dakika daha sonra
300°C’de de yine 20 dakika 1sitildi. Reaksiyon sonlandirildi ve koyu yesil ¢okelege hemen
DMF ilave edildi, buz-su karisimina dokiilerek ¢oktiirme islemi yapildi. Coken koyu yesil
¢okelek siiziildiikten sonra su, metanol, kloroform ile yikandi ve kurumaya birakildi. Uriin

rengi koyu yesil, 0.031 g, % 33, CggHssN320gCu, €.n: 350 °C nin iistii.

Sonuglar ve Tartisma

[k adimda dért basamakta sentezlenen 4,5-dikloro-1,2-disiyanobenzen bilesigi ile 4-(1,2,4-
triazol-1-il) fenol bilesigi reksiyona sokulmus; ikinci adimda ise elde edilen iiriin (bis[4-(1,2,4-
triazol-1-il) fenoksi] ftalonitril) tek tek kobalt(Il) asetat, ¢inko(Il) asetat ve bakir (II) asetat ile
reaksiyona sokularak (4:1) metalli ftalosiyaninler (CoPc, ZnPc ve CuPc) elde edilmistir.
Karakterizasyonda kullanilan FT-IR, UV/VIS ve 'H-NMR ile elde edilen spektrumlarin

sentezlenen bilesikler i¢in dnerilen yapilarla uyum halinde oldugu gézlenmistir.
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4,5-Bis[4-(1,2,4-triazol-1-il) fenoksi]-1,2-disiyanobenzen Karakterizasyonu, 1

4,5-dikloro-1,2-disiyanobenzen bilesiginin sentezine kadar olan baslangi¢ maddelerinin

karakterizasyonu literatiirde verilmistir.[24]

FT-IR Spektrumu

3103-3026 cm™ Aromatik C-H gerilme titresimi
2228 cm™ C=N gerilme titresimi(keskin)
1587,1516 cm™ Aromatik C=C gerilme titresimi
1231 cm™ Ar-O-Ar gerilme titresimi

Bilesigin sentezlendigini 2228 c¢cm™ deki C=N ve 1231 cm™ deki Ar-O-Ar pikleri

dogrulamaktadir.
Metalli Ftalosiyaninlerin Karakterizasyonu

4,5-Bis[4-(1,2,4-triazol-1-il) fenoksi]-1,2-disiyanobenzen 1 bilesigi kobalt(Il) asetat,
cinko(II) asetat ve bakir (IT) asetat ile reaksiyona sokularak (4:1) metalli ftalosiyaninler

(CoPc,ZnPc,CuPc) elde edilmistir.
Oktakis-[4-(1,2,4-Triazol-1-i1) Fenoksi] Ftalosiyanin Kobalt(IT) Karakterizasyonu, 2

FT-IR Spektrumu

3103 cm™ Aromatik C-H gerilme titresimi
1516,1455 cm* Aromatik C=C gerilme titresimi
1602 cm™ C=N gerilme titresimi

1210 cm™ Ar-O-Ar gerilme titresimi

4,5-Bis[4-(1,2,4-triazol-1-il) fenoksi]-1,2-disiyanobenzen bilesiginin IR spektrumunda
2228 cm™ de gozlenen C=N gerilme titresim frekansi metalli ftalosiyaninlerde kaybolmustur.

Bu da yapiy1 desteklemektedir.
Oktakis-[4-(1,2,4-Triazol-1-i1) Fenoksi] Ftalosiyanin Cinko(IT) Karakterizasyonu, 3

FT-IR Spektrumu

3105cm™ Aromatik C-H gerilme titresimi

1515,1447 cm™ Aromatik C=C gerilme titresimi
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1611cm™ C=N gerilme titresimi

1212 cm™ Ar-O-Ar gerilme titresimi

Oktakis-[4-(1,2,4-Triazol-1-i1) Fenoksi] Ftalosiyanin Bakir(IT) Karakterizasyonu, 4

FT-IR Spektrumu

3105 cm™ Aromatik C-H gerilme titresimi

1517,1453 cm™ Aromatik C=C gerilme titresimi

1607 cm™ C=N gerilme titresimi

1210 cm™ Ar-O-Ar gerilme titresimi

UV/VIS Spektrumu
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Sekil. 2. CoPc, ZnPc ve CuPc nin UV-vis Spektrumlar1 (1x10° M, DMF).

Oktakis-[4-(1,2,4-triazol-1-il) fenoksi] ftalosiyanin kobalt (I1) (CoPc) bilesiginin DMF
de oda sicakliginda alinan UV sektrumu incelendiginde 673 nm (loge=4.80) de Q-bandi
gozlenmis, 340 nm (loge=4.74) de B-bandi ve 610 nm (loge=4.33) de ise agregasyona ait
omuz gorilmiistiir.

Oktakis-[4-(1,2,4-triazol-1-i1) fenoksi] ftalosiyanin ¢inko (II), (ZnPc) bilesiginin
DMF de alinan UV sektrumu incelendiginde 680 nm (loge=4.89) de Q-bandi, 365 nm
(loge=4.59) de B-bandi ve 615 nm (loge=4.05) de ise agregasyona ait omuz gorilmiistiir.
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Oktakis-[4-(1,2,4-triazol-1-il) fenoksi] ftalosiyanin bakir (II) (CuPc) bilesiginin DMF
de aliman UV sektrumu incelendiginde 677 nm (loge=4.50) de Q-bandi, 346 nm (loge=4.58)
de B-band1 ve 608 nm (loge=4.12) de ise agregasyona ait omuz tespit edilmistir.

Metalli ftalosiyaninler (CoPc, ZnPc ve CuPc) 4,5-bis[4-(1,2,4-triazol-1-il) fenoksi]-
1,2-disiyanobenzenin Co(ll) asetat, Zn(ll) asetat ve Cu(Il) asetat ile ayr1 ayri literatiirde
benzeri bulunan sekilde dogrudan kat1 faz 1sitma yontemi kullanilarak elde edildi. Bu metotda
1s1tma islemi argon gazi altinda, 1s1 tabancasi kullanilarak 300 °C de gerceklestirilmistir. Koyu
yesil renkli iirinler CoPc, ZnPc ve CuPc; c¢oziiniirlikk farkindan yararlanilarak saflastiriimis
ve %34, %26, %33 verimlerle elde edilmistir. Sentezlenen bu bilesiklerin erime noktalari;
baslangi¢ nitril bilesigi icin 312 °C iken, ftalosiyaninler icin 350 °C nin iizeri olarak
Olctilmiistiir.

Yap: aydinlatiilmasi1 amaciyla alinan IR spektrumlarinda iki bolge 6nemlidir. . —OH, -
NH ve -C=0 gibi 6nemli fonksiyonel gruplarin karakteristik gerilme piklerinin goriildigi
4000-1300 cm™ arast “fonksiyonel grup” bélgesi olarak adlandirilir. 1300-909 cm™
arasindaki bolgedeki absorpsiyon sekli cogunlukla karisiktir ve biiyiik olasilikla bir molekiiliin
yalniz kendine 6zgiidiir. Spektrumun bu bolgesi genellikle “parmak izi bolgesi” olarak kabul
edilir. Birbiri ile etkilesimde olan titresimlerin olusturdugu pikler bu bolgededir. Sentezlenen
CoPc, ZnPc ve CuPc bilesiklerinin KBr tabletleriyle alinan IR spektrumlarinda 1 bilesiginin
2228 cm™ de gozlenen C=N piki bu bilesiklerin spektrumlarinda kaybolmustur.

Cok keskin renkleri ve zengin m elektronlariyla ftalosiyaninler morétesi ve goriiniir
(UVIVIS) bolgede karakteristik absorpsiyon pikleri verirler. 670-700 nm arasinda goriiniir
bolgede Q-bandi olarak adlandirilan siddetli bir absorplama vardir. Bundan baska 320-370 nm
arasinda da UV bolgede B-band1 (ya da Soret bandr) denilen bir absorpsiyon bandi bulunur. Tlk
absorpsiyon bilesigin karakteristik siddetli mavi (ya da yesil) renginin sonucudur. Bu Q-band:
ftalosiyanin makro halkasinin gevre sartlarina ve siibstitiisyona baghdir. 600 nm civarindaki
absorpsiyon pikleri n-n* gegisiyle olusan Q-bandina aittir. Diizlemsel metalli ftalosiyaninler de
D4h simetrisindedirler ve Q-band: tek pik olarak ortaya ¢ikar. Metalsiz ftalosiyaninlerde Q-
band1 ikiye ayrilir. Ftalosiyaninlerin UV/VIS spektrumlarinda 300 nm civarinda goriilen
karakteristik Soret bantlari (B band1) ise n-n* gegisleri yiiziindendir. CoPc, ZnPc ve CuPc
bilesiklerinin DMF’de oda sartlarinda alinan UV/VIS spektrumlarinda sirasiyla 673, 680 ve
677 nm de Q-bandi, 340, 365 ve 346 de de B-bandi goriilmektedir. Ayrica sirasiyla 610, 615
ve 608 nm 'de gozlenen omuzlar agregasyona aittir( Sekil.2).

Sentezlenen baslangic maddesinin ve ftalosiyaninlerden ZnPc nin DMSO-dg da alinan

'H-NMR spektrumlar1 incelendiginde birbirine benzedigi goriiliir. 1 bilesiginin ve ZnPc nin
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aromatik protonlara ait sinyaller sirasiyla 9.31-7.40 ppm ve 9.27-7.36 ppm de gozlendi.

Diger ftalosiyaninlerin 2,4 paramanyetik yapilari nedeniyle *H-NMR spektrumlari almmadi.
Maddelerin onerilen yapilari FT-IR, UV/VIS ve 'H-NMR spektrum degerlerinin

kombinasyonu ile aydmlatilmistir. FT-IR, UV/VIS ve 'H-NMR spektrum sonuglari

sentezlenen bilesiklerin 6nerilen yapilarini desteklemektedir.
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