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Oz: Bu calismada, oncelikle 4-hidroksifenil-3-(4-metoksifenil) kalkon (1) bilesigi
sentezlendi. Daha sonra 1 bilesigi 4-nitroftalonitrille reaksiyona sokularak 4-(4-(3-(4-
metoksifenil)akriloil)fenoksi)ftalonitril (2) bilesigi sentezlendi. 2 bilesiginden yola ¢ikarak
DBU Kkatalizorliigiinde metalli ftalosiyanin bilesikleri elde edildi. Elde edilen yeni metalli
ftalosiyanin bilesikleri DCM, THF, DMF ve DMSO gibi yaygin olarak kullanilan
coziciilerde kolaylikla  ¢ozlinebilmektedir.  Ftalosiyanin  bilesiklerinin  genellikle
¢oOziiniirliigii az oldugu i¢in ¢ok az ¢oziiciide ¢dziinmekte bir kismi ise higbir ¢oziiclide dahi
¢oziinmemektedir. Sentezlenmis olan bu metalli ftalosiyanin bilesiklerinin yukarida
belirtilen yaygin ¢oziiciilerde ¢oziinmesi genis kullanim ve uygulama alani saglayabilir.
Sentez sonucu elde edilen bilesiklerin karakterizasyonu FT-IR, 1H-NMR, 13C-NMR, uUv-
Vis ve MALDI-TOF gibi spektroskopik yontemler kullanilarak aydinlatilmistir.

Synthesis and Characterization of Metallyphthalocyanine Compounds Containing Methoxy

Substituted Chalcone

Keywords
Phthalocyanin,
metallophthalocyani
ne, chalcone.

Abstract:  This was  firstly  synthesized compound  4-hydroxyphenyl-3-(4-
methoxyphenyl)chalcone (1). Then, compound 1 was reacted with 4-nitrophthalonitrile and
4-(4-(3-(4-methoxyphenyl) acryloyl)phenoxy)phthalonitrile (2) compound was synthesized.
DBU catalyzed metalic phthalocyanine compounds were obtained starting from the 2
compound. The new metal phthalocyanine compounds obtained can be dissolved in
commonly used solvents such as DMSO, DMF, DCM and THF. Since phthalocyanine
compounds are generally very poorly soluble, they dissolve in very little solvent and some
of them do not dissolve even in any solvent. The dissolution of these synthesized
phthalocyanine compounds in the above-mentioned common solvents can provide wide use
and application. The characterization of compounds obtained as a result of the synthesis was
illuminated by using spectroscopic methods such as FT-IR, 'H-NMR, *C-NMR, UV-Vis
and MALDI-TOF.

1. GIiRIS

Ftalosiyaninler kimyasal ve termal karaliliga sahip

sensOr cihazlarda algilayic1 olarak [2], pigmentler ve
boyalar [3], kimyasal sensorler [4], fotodinamik terapi
duyarhilastiricilar  [5], fotovoltaik malzemeler [6],
elektrokromik  malzemeler [7], elektronik cihaz

molekiiller olup, makrosiklik halkada 18-m elektronu
bulunan ve 400-700 nm arasinda siddetli absorpsiyon
veren bilesiklerdir. Ftalosiyanin halkasina ¢esitli
siibstitlienler ve kordinasyon bosluguna farkli metallerin
katilmasiyla degisik 6zellikler kazandirilabilir [1]. Sahip
oluklar1 bu ozelliklerinden dolaytr teknolojik iiriin
smifina girmektedirler. Ftalosiyanin bilesikleri gaz

bilesenleri [8], elektrokimyasal uygulamalar [9], enzim
inhibisyonu [10,11], fotodiyot [12], fotokapasitor [13]
gibi olarak kullanim alanlar1 bulunmaktadir.

Kalkonlar flavonoid ailesine tiye olup hem dogal hemde
sentetik yolla elde edilebilen bilesikleridir. Endiistri
alaninda farkli uygulama alanlarina sahip olan
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kalkonlarin  &zelliklerinin ~ belirlenmesi ve uygula
alanlarinin genisletilmesi sebebiyle giincel ve 6nemli bir
konudur. Kalkonlarin uygulama alanlarindan bazilari
sunlardir; sitotoksik o6zellikler [14,15] elektrokromik
ozellikler [16], floresans ozellikleri [17], termal ve
dielektrik 6zellikler [18, 20] antimikrobial aktivite [21],
anti-HIV aktivite [22,23], antibakterial activite [24],
anti-inflammatory  [25,26], anti-kanser  aktiviteleri
[27,28], DNA-baglanma [29] ve enzim inhibisyonu
[30,31] gibi uygulama alanlar1 bulunmaktadir.

Literatiir ¢aligmalarindan da goriildiigii gibi ftalosiyanin
bilesiklerinin bir¢ok kullanim alan1 bulunmakta. Fakat
ftalosiyanin  bilesiklerinin ~ dejavantanjlarindan  biri
¢oOziiniirliik problemi bulunmaktadir. Bu ¢aligmanin en
yenilikgi yonii kullanilan ftalosiyanin bilesiklerinin
yaygin coziiciilerde c¢oziinebilen metalli ftalosiayanin
bilesikleri sentezlemeye calisarak daha genis kullanim ve
uygulama alan1 saglayan bilesikler elde edilmeye

calistlmistir.
o o
Jeglia oW
0 OH
CH;
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2. MATERYAL VE METOT

4-metoksibenzaldehit, 4-
nitroftalonitril, sodyumbhidroksit (NaOH),
potasyumkarbonat (K,CQOj), 1,8-diazabisiklo[5.4.0]-
undek-7-en (DBU), Zn(OAc),.2H,0 ve Co(OAc),.4H,0
kimyasallar satin alind1. Kullanilan ¢oziiciiler saflastirma
yontemleri kullanilarak saflagtirildi.

4-hidroksiasetofenon,

FT-IR spektrumlari i¢in ANTI UNICOM-Mattson 1000
FTIR spektroskopisi kullanildi.  Ultraviyole-visible
spektroskopisi: ~ UNICOM  UV-2  spektroskopisi
kullanildi. NMR spektrumlar1 300 MHz Bruker NMR
spektrometresi ile dl¢ililmiistiir. NMR analizi i¢in 500 pL
doteryum c¢oziiciilerinde (d-kloroform) yaklasik 20 mg
numune ¢oziindirildii.

NO,
072 OH CN
CHz CN

(2a, 2b)

Sema 1: 1, 2, 2a ve 2b bilesiklerinin genel sentez yontemi. (i) NaOH %30, EtOH, oda sicaklig1, 24 saat; (ii) K.CO3, DMF, 24 saat, 50 °C; (iii) 2a

Zn(OAC)2.2H.0, 2b Co(OAC),.4H,0,DMF, 120 °C, 24 saat
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2.1. 4-hidroksifenil-3-(4-metoksifenil)kalkon’un (1)
Sentezi ve Karakterizasyonu

Kalkon bilesigi (1) literatiire gore sentezlendi [32,33].
100 mL’lik bir balonda 1 g (7.34 mmol) 4-hidroksi
asetofenon 20 mL etanolde ¢6ziindli ve tlizerine 3 mL
%30 NaOH ¢ozeltisi ilave edip 30 dk. oda sicakliginda
karistirildi. Daha sonra etanolde ¢o6ziinen 1 g (7.34
mmol) 4-hidroksibenzaldehit buz altinda damla damla
reaksiyon ortamina ilave edildi. 24 saat boyunca oda
sicakliginda karistirildi. Reaksiyon durdurulduktan sonra
buzlu suda son pH 6 olacak sekilde ¢oktiiriildii. Bol
suyla yikanip kurutuldu. 1.1 g sar1 kati madde elde
edildi. Verim: % 59. Molekiil agirligi 254.29 g/mol. FT-
IR max/cm™:3391 cm* (OH); 3047 cm* (Ar-H); 2975
cm * (alifatik C-H); 1643 cm* (C=0); 1599, 1592 cm*
(Ar—-C=C); 1035 cm ! (C-O-C). 'H NMR (300 MHz,
CD;OH): & ppm 7.88 (1H, d, H%), 7.84 (2H, d, H'), 7.54
(4H, d, H%), 7.39 (1H, d, H"), 6.87 (2H, d, H?), 6.80 (2H,
s, H™), 3.76 (3H, s, H') ve 3.67 (1H, s, H). ®C-NMR
(300 MHz, CD;0H): 189.89 C8 162.00 C? 161.70 C*,
144.22 C°, 131.23 C"°, 130.32 C*, 130.18 C°, 127.78 C°,
119.67 C', 115.54 C*, 114.52 C* ve 55.53 C".

2.2. 4-(4-(3-(4-metoksifenil)akriloil)fenoksi)ftalonitril
(2)’in Sentezi ve Karakterizasyonu

50 mL’lik bir balonda 0.5 g (2.88 mmol) 4-
nitroftalonitril 15 mL DMF’de ¢oziildii tizerine 0.73 g
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(2.88 mmol) 4-hidroksifenil-3-(4-metoksifenil) kalkon
(1) ilave edildikten sonra 0.4 g (2.89 mmol) K,CO; azar
azar 1 saat zaman peryodunda ilave edildikten sonra
reaksiyona azot atmosferinde ve 50 °C’de 24 saat devam
edildi. Reaksiyon sonunda ¢ozelti buzlu suda ¢oktiiriildii.
Bol suyla yikandiktan sonra kurutuldu. 0.9 g agik sar
madde elde edildi. Verim% 82. Molekiil agirligi: 380.40
g/mol. Erime noktasi: 176 °C. FT-IR max/cm™: 3099
cm ' (Ar—H); 3037 cm’ (alifatik C-H); 2230 cm™
(C=N); 1658 cm * (C=0); 1588, 1561 cm *(C=C); 1028
cm * (C-O-C). FT-IR spektrumunda OH grubuna ait
pikin 3391 cm ! de gozlememesi ve CN ait pikin 2230
cm ' de gozlenmesi yapmm olustugunu gostermektedir.
'H NMR (300 MHz, CDCly): & ppm 8.11 (2H, d, H%,
7.84-7.79 (2H, m, H' ve H®), 7.60 (2H, d, H'Y), 7.42-
7.30(3H, m, H*, HY, H'¥®), 7.37 (1H, d, H'®), 7.16 (2H,
d, H'), 6.93 (2H, d, H%, ve 3.86 (3H, s, OCH;). *H
NMR spektrumunda 3.76 ppm deki OH protonun ait
pikin gozlenmemesi ve spektrumda aromatik bdlde yeni
piklerin gozlenmesi yapinin olustugunu gostermektedir.
3C-NMR (300 MHz, CDCly): 188.99 C8, 162.15 C?
160.87 C', 157.43 C®, 145.63 C° 136.42 C, 135.85
C™, 131.44 C°, 130.64 C*, 127.55 C®, 122,61 C'¢, 122.42
c*, 120.37 Cc*, 119.17 C’, 118.10 C®, 11545 C®,
115.01 C*, 114.73 C? 110.05 C*° ve 55.71 C'. *C NMR
spektrumunda 115.45 C* ve115.01 C®* CN karbonlaria
ve aromatik halka karbonlarina ait piklerin gézlenmesi
yapinin olustugunu gostermektedir.
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Sekil 1: 2 bilesiginin FT-IR spektrumu (ATR)
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Sekil 2: 2 bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDCls)
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Sekil 3: 2 bilesiginin *H NMR spektrumu (CDCly)

2.3. Cinko (II) ftalosiyanin (2a)’mmn Sentezi ve
Karakterizasyonu

25 mL’lik bir balona 0.2 g (0.52 mmol) 2 bilesigi 10 mL
DMF’de ¢oziindii iizerine 0.058 g (1.05 mmol)
Zn(OAC),.2H,0 ilave edildikten sonra iizerine 2-3 damla
1,8-diazabisiklo[5.4.0]-undek-7-en (DBU) ilave edip
azot ortaminda, yag banyosu altinda, 130 °C’de 24 saat
karistirildi. Reaksiyon sonlandirildiktan sonra buzlu suda
coktlriildi, siiziildii. Bol su ve sicak alkolle yikanip
kurutuldu. 0.1 g agik laciver madde elde edildi. Bu
madde kolaylikla DCM, THF, DMF ve DMSO da
¢oziine bilmektedir. Molekiil agirligi 1586.99. Verim %

46. Erime noktast >350 °C. FT-IR vpa (cm 2): 3066 cm*
(Ar-H); 2948 cm* (alifatik C—H); 1652 cm™* (C=0);
1593, 1570 (C=N, C=C); 1026 cm ' (C-O-C). FT-IR
spektrumunda -CN grubuna ait pikin gézlenmemesi
yapinin olustugunun en onemli kamitidir. UV-vis
(DMF), Amax, NM: 678, 613, 360. UV-vis spektrumunda
Zn metali i¢in 678, 613 nm de sinyallerin goézlenmesi
yapmin olustugunu gostermektedir. MALDI-TOF MS:
m/z[M]* hesaplanan CgsHgsNgO1,Zn: 1586.99; bulunan
[M+H]" 1585.15. MALDI-TOF MS spektrumunda teorik
ve bulunan degerlerin hemen hemen ayni olmasi yapinin
olustugunu gostermektedir.
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Sekil 4: 2a bilesiginin FT-IR spektrumu (ATR)

2.4. Cobalt (Il) ftalosiyanin (2b)’min Sentezi ve
Karakterizasyonu

25 mL’lik bir balona 0.2 g (0.52 mmol) 2 bilesigi 10 mL
DMF’de ¢oziindii {izerine 0.057 g (1.05 mmol)
Co(0OAC),.4H,0 ilave edildikten sonra tizerine 2-3 damla
1,8-diazabisiklo[5.4.0]-undek-7-en (DBU) ilave edip
azot ortaminda, yag banyosu altinda, 130 °C’de 24 saat
karistirildi. Reaksiyon sonlandirildiktan sonra buzlu suda
¢oktiiriildd, siiziildi. Bol su ve sicak alkolle yikanip
kurutuldu. 0.1 g agik laciver madde elde edildi. Bu
madde kolaylikla DCM, THF, DMF ve DMSO da
¢oziine bilmektedir. Molekiil agirligi 1580.55. Verim %

43. Erime noktas1 >350 °C. FT-IR vpa (cm 4): 3066 cm*
(Ar-H); 2948 cm* (alifatik C—H); 1651 cm* (C=0);
1593, 1570 (C=N, C=C); 1026 cm™* (C-O-C). FT-IR
spektrumunda -CN grubuna ait pikin gozlenmemesi
yapinin olustugunun en Onemli kanitidir. UV-vis
(DMF), Amax, NM: 690, 623, 353. UV-Vis spektrumunda
Co metali i¢in 690, 623 nm deki sinyallerin gézlenmesi
yapmin olustugunu gostermektedir. MALDI-TOF MS:
m/z[M]* hesaplanan CggHgsNgO1,C0:1580.55; bulunan
[M+H]" 1579.50. MALDI-TOF MS spektrumunda teorik
ve bulunan degerlerin hemen hemen ayni olmasi yapimin
olustugunu gostermektedir.
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Sekil 5: 2b bilesiginin FT-IR spektrumu (ATR)
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3. SONUC

1. Bu deneysel kisimda Dbelirtildigi gibi 4-
hidroksifenil-3-(4-metoksifenil)kalkon (1) literatiire gore
[27,28] sentezlendikten sonra 4-nitroftalonitril ile
tepkimeye sokularak 4-(4-(3-(4-metoksifenil)akriloil)-
fenoksi)ftalonitril (2) bilesigi sentezlendi. 2 bilesigi Zn
ve Co metal tuzlari kullanilarak metoksi siibstitiic metalli
ftalosiyanin bilesikleri sentezlendi. Sentezlenen yapilar
FT-IR, 'H-NMR ve “C-NMR, UV-Vis ve MALDI MS
teknikleri kullanilarak karakterize edildi. Tim bu
karakterizasyonlar1 ~ ¢aligmalar1  sonucu  yapilan
aydinlatilan yeni metoksi siibstitiie metalli ftalosiyanin
bilesikleri sentezlendi.

2. Metalli ftalosiyanin bilesiklerinin olustugunun
en belirgin kaniti FT-IR spektrumunda 2230 cm™ deki
CN pikin gézlenmemesi ve UV-Vis spektrumunda Zn
metali i¢in 678, 613 nm de ve Co metali igin 690, 623
nm deki sinyallerin gbzlenmesi yapinin olustugunu
gostermektedir.  Ayrica  kiitle  spektrumlarindaki
molekiiler iyon pikleri de Onerilen molekiil formiillerini
desteklemektedir.

3. Literatiirde sentezlenen ftalosiyanin
bilesiklerinden farklt olarak sentezlenen metalli
ftalosiyanin bilesikleri birgok ¢oziiciide ¢oziinmesi genis
kullanim ve uygulama alani saglayabilir.

4, Bu c¢alismada elde edilen metalli ftalosiyanin
bilesiklerinin verimleri literatiirde sentezlenen bilesiklere
gore daha yiiksektir [12].

5. Bu c¢alismada metalsizz, Ni  ve Cu
metalliftalosiyanin bilesikleri ayn1 reaksiyon sartlarinda
elde edilememistir.

1,000

0,000 : :
300,0 550,0 800,0
nm.

Sekil 6: 2a (Zn) ve 2b (Co) bilesiklerinin UV-Vis Spektrumu
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