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Ozet

Bu ¢alismada, 4,5-dikloro-ftalonitril ve dietilmalonatin yerdegistirme reaksiyonuyla 4-kloro-5-alkil-
ftalonitril tiirevlerinin sentezi i¢in yeni bir yontem gosterilmektedir. Ayrica 2 bilesigindeki klor grubunun
reaktivitesini gostermek amactyla n-hekzantiyol ile reaksiyon gerceklestirilmis ve. 3,4- pozisyonunda bir
alkilsiilfanil ve bir dietilmalonil grubu tasiyan 1-hekziltiyo-3,4-disiyano-6-(1,1-dikarbetoksimetil)benzen (3)
isimli yeni ftalonitril bilesigi elde edilmistir. 1-Kloro-3,4-disiyano-6-(1,1-dikarbetoksi)benzen (2) ve 1I-
hekziltiyo-3,4-disiyano-6-(1, 1-dikarbetoksimetil)benzen (3)’in  metal tuzlart ile ¢oziiciistiz  ortamda
siklotetramerizasyonuyla metalli ftalosiyaninler elde edilmistir). Reaksiyon hekzanol igerisinde ve DBU
varliginda gerceklestirildiginde transesterifikasyon reaksiyonu gergeklesmis ve metalsiz ve metalli
ftalosiyaniler elde edilmistir. 6 bilesiginin hidrolizi ile kismen dekarboksile olmus 2,9,16,23-
tetra(karboksimetil)-3, 10, 17,24-tetrakloro-ftalosiyaninatopaladyum (1l) elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Ftalosiyanin, ftalonitril, paladyum, kobalt, bakir, ¢inko.

Synthesis of the alkylphthalodinitrile derivatives and phthalocyanines
Abstract

In this study, we described for the first time the displacement of chloro group with an acidic —CH group in
4,5-dichlorophthalonitrile and show the affect of this substitution pattern in spectral properties after
phthalocyanine formation. A new route to the synthesis of 4-chloro-5-alkyl-phthalonitrile (2) derivatives was
shown by the displacement reaction of 4,5-dichloro-phthalonitrile and diethylmalonate, a CH-acidic
precursor, in the presence of K;COs. In order to verify the reactivity of the remaining chloro-group in 2, it
was reacted with n-hexane-thiol in DMF by addition of anhydrous K,COj; The product (3), was a
phthalonitrile derivative carrying an alkylsulfanyl and a diethylmalonyl moiety at 3,4-positions.
Cyclotetramerization of (2) and (3) with the metal salts without any solvent gave the corresponding
metallophthalocyanines (M= Co, Cu, Zn or Pd). Transesterification occurred when the reaction was carried
out in hexanol in the presence of DBU to obtain metal-free and metallophthalocyanine derivatives.
Treatment of compound (6) with sodium ethoxide at ambient temperature and further acidification resulted
with 2,9,16,23-tetra(carboxymethyl)-3,10,17,24-tetrachloro-phthalocyaninatopalladium (11) (15) with partial
decarboxylation. Its electronic spectrum in aqueous solution indicated no appreciable change in a pH range
from 7 to 12. All componds have been characterized by using elemental analyses, IR, UV-VIS, ' H NMR, and
FAB-MASS spectral data.

Keywords: Phthalocyanine, phthalonitrile, palladium, cobalt, copper, zinc.
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Giris

Ftalosiyaninlerde renklerin yani elektronik gegis
dalga boylarinin degisimine imkan saglayan en
iyl yol periferal konumlardaki siibstitiientlerin
degistirilmesidir (Claessens vd., 2001; Wohrle,
2001). Amin, eter, tioeter gibi elektron verici
gruplar kirmizi bolgeye kaymaya, amonyum,
nitro ve ester gibi gruplar ise Q bandinda mavi
bolgeye kaymaya neden olurlar (Stillman ve
Nyokong, 1989). Bu nedenle, istenilen siibsti-
tiientleri igeren ftalonitrillerin eldesi ftalosiyanin
sentezi i¢in Onemli bir adimdir. 4 nitro ve 4,5-
dihalo ftalonitriller bir ¢ok baslangic maddesi
arasinda siklikla kullanilan maddelerdir. Ciinkii
bu bilesikler alkil/aril eter veya tioeter tiirlerine
kolayca doniistiiriilebilirler (George ve Snow,
1995, Giirol vd., 1994, Wohrle vd., 1993, Giirek
ve Bekaroglu, 1994). Ayrica 4-nitro ftalonitril-
deki nitro grubunun asidik —CH igeren bilesiklerle
ornegin malonik ester gibi yer degistirebildigi de
literatiirde gosterilmistir (Kahl ve Li, 1996; Kogak
vd., 2000; Sener vd., 2003; Roze vd., 1992).

Biz agirlikli olarak 4-nitro ftalonitril veya 4,5-
dikloroftalonitrilden baglayarak makrosiklik veya
asiklik gruplar igeren gesitli ftalosiyaninlerin sen-
teziyle ilgilenmekteyiz (Bekaroglu, 2000; Giirsoy
vd., 2001; Giirek ve Bekaroglu, 1994; Dabak vd.,
1996; Yildiz vd., 2001; Gok vd., 2003). Bu
bilesikler alkali metal veya gegis metallerine bag-
lanma ve ayrica molekiiller arasi etkilesimlerle
molekiil yiginlar1 olusturma egilimindedirler.

Bu ¢alismada, ilk kez, 4,5-dikloroftalonitrildeki
klor grubunun bir asidik -CH grubuyla yerdegis-
tirmesi gosterilmis ve bu degisimin ftalosiyanin
olusumundan sonra ftalosiyaninin spektral 6zel-
liklerine olan etkisi incelenmistir.

Deneysel calismalar

IR spektrumlart Mattson 1000 FT-IR spektro-
foto metresinde KBr pellet kullanilarak kayde-
dilmis, elektronik spektrumlar i¢in Unicam UV-
goriinilir bolge spektrofotometresi kullanilmigtir.
Elementel analizler TUBITAK Marmara
Arastirma Merkezi’nde yapilmustir. 'H NMR spek-
trumlart Bruker 250 MHz spektrometresi ve
Mass spektrumlart VG  Zabspec GC-MS
spektrometresi ile kaydedilmistir. 1,2-Dikloro-

89

4,5-disiyanobenzen (1) daha once literatiirde
belirtilen prosediire gore hazirlanmistir (Wohrle
vd., 1993).

1-Kloro-3,4-disiyano-6(1,1-dikarbetoksi-metil)
benzen (2)

1 (5.076mmol, 1g) bilesigi 14 ml kuru DMF’te,
50°C’de ve N, atmosferinde ¢oziiliir ve dietil
malonat (25.38mmol, 4.065g) ilave edilir. 15
dakika karistirildiktan sonra K,COs (43.65mmol,
6.026g) 2 saat boyunca, porsiyonlar halinde ilave
edilir. Reaksiyon karisgimi 50°C’de, 48 saat, N,
atmosferinde karis-tirtlir. Sonra karigim 200 cm®
buzlu suya dokiiliir. Elde edilen agik sar1 renkli
cOkelti siiziilir ve suyla yikanir. Hegzanda
kristallendirilir ve vakum etiiviinde kurutularak
istenilen iirtin elde edilir. Verim: 1.14g (%70.3);
Erime noktasi: 98°C. Elde edilen bilesik CHCl;,
CH,Cl,, MeOH, THF ve asctonda ¢oziinmektedir.
'H NMR (CDClL, & , 250 MHz): 8.04 (s, H, Ar-
H), 7.85 (s, H, Ar-H), 5.22 (s, H CH ), 4.33-4.20
(g, 4H, CHp), 1.31-1.23 (t, 6H, CH3). MS: (m/z)
321.1 (M+H]", %100), IR (KBr): yma (cm’):
3080 (CH, aromatik), 2953-2851 (CH, alifatik),
2238 (C=N), 1733 (C=0), 1295 (C-O ester),
1190-1115 (C-O-C). CisH;3N,04Cl Analiz %: C
56.63, H 4.46, N 8.69, teorik %:C 56.17, H 4.09,
N 8.73.

1-Hekziltiyo-3,4-disiyano-6-(1,1-
dikarbetoksi- metil)benzen (3)

2 (6.2mmol, 2g) bilesigi 13 ml kuru DMF te,
47°C’de ve N, atmosferinde ¢ozilir ve
hekzantiyol (6.2 mmol, 0.87 ml) ilave edilir. 15
dakika karistirildiktan sonra K,CO; (10.54
mmol, 1.46g) 2 saat boyunca, porsiyonlar halinde
ilave edilir. Reaksiyon karigimi 47°C’de, 48 saat,
N, atmosferinde karisti-rilir. Sonra karisim 400
cm’ buzlu suya dokiiliir. Elde edilen krem renkli
cokelti siiziilir ve suyla yikanir. Hegzanda
kristallendirilir ve vakum etiiviin-de kurutularak
istenilen iirlin elde edilir. Verim: 2 g (%80.14);
Erime noktasi: 58°C. Elde edilen bilesik CHCl;,
CH,Cl,, etanol ve asetonda ¢oziinmektedir. 'H
NMR (CDCls, 6, 250MHz): 7.83 (s, H, aromatik
H), 7.57 (s, H, aromatik H), 5.17 (s, H, CH),
4.33-4.15 (q, 4H, CH,), 3.02-2.97 (t, 2H, S-CH,),
1.75-1.38 (m, 2H, S-CH,-CH), 1.31-1.24 (m, 6H,
S-CH,-CH,-CH,-CH,-CHy), 1.04-0.85 (m, 3H, S-
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CHz-CHz-CHz-CHz-CHz-CH3); IR (KBI’), Ymax (cm'
": 3080 (CH, aromatik), 2953-2851 (CH, alifatik),
2238 (CN), 1727 (C=0), 1295 (C-O ester), 1190-
1115 (C-O-C) C20H24N204S. Analiz %: C 61.52,
H6.15,N 6.97, teorik %: C 61.83, H 6.23, N 7.2

2,9,16,23-Tetra(dietoksimalonil)-3,10,17,24-
tetrakloroftalosiyaninatokobalt (II) (4)

2 (0.31mmol, 100mg) bilesigi ve CoCl, (0.078
mmol, 0.010 g) kuru kuruya bir tiip igerisinde,
N, atmosferinde 6nce 110 °C’ye 1sitilir. Daha
sonra tiip kapatilarak sicaklik 160 °C’ye arttirthr
ve bu sicaklikta 10 saat boyunca reaksiyon
devam ettirilir. Elde edilen koyu mavi renkli
madde kolon kromotografisi ile (Silika jel,
CCl4/THF 1:1) saflastirilarak sonug iiriin elde
edilir. Verim: 39 mg (%37.2). MS(m/z): 1342
(M",10%); IR(KBI): Ymax (cm™): 1753 (C=0),
1295 (CO, ester); UV-VIS (CHCl;): A/nm (10™
e /I mol’ cm') 669 (8.46), 331 (6.35).
C60H52N8016CI4C0. Analiz %: C 53.89, H 4.39,
N 7.91, teorik %: C 53.70, H 3.90, N 8.35.

2,9,16,23-Tetra(dietoksimalonil)-3,10,17,24-
tetrakloroftalosiyaninatobakir (II) (5)

2 (0.31mmol, 100mg ) bilesigi ve CuCl, (0.078
mmol, 0.01050 g) kuru kuruya bir tiip igerisin-
de, N, atmosferinde 6nce 110°C’ye 1sitilir. Daha
sonra tiip kapatilarak sicaklik 160°C’ye arttirthr
ve bu sicaklikta 22 saat boyunca reaksiyon de-
vam ettirilir. Elde edilen koyu mavi renkli kari-
sim metanolle yikanir. Kolon kromotografisi ile
saflagtirilarak istenilen {iriin elde edilir (Silika jel,
THF:CHCl3=10:1) Verim: 60mg (%57). IR
(KBr): ymex (cm™): 1753 (C=0), 1295 (C-O,
ester); UV-VIS (CHCl;): /nm (10 &1 mol
cm™) 679 (8.88), 632 (7.04), 343 (8.46).
C60H52N8016CI4Cu. Analiz %: C 53.76, H 4.05,
N 8.10, teorik %: C 53.52, H 3.89, N 8.32.

2,9,16,23-Tetra(dietoksimalonil)-3,10,17,24-

tetra kloroftalosiyaninatopaladyum (IT) (6)

2 (0.31 mmol, 100mg) bilesigi ve PdCl, (0.103
mmol, 0.0183 g) kuru kuruya bir tiip igerisinde,
N, atmosferinde 6nce 110°C’ye 1sitilir. Daha sonra
tiip kapatilarak sicaklik 170°C’ye arttirtlir ve bu
sicaklikta 24 saat boyunca reaksiyon devam etti-
rilir Elde edilen koyu mavi karigim metanolle y1-
kanir ve kolon kromotografisi ile saflagtirilarak is-
tenilen iirtin elde edilir (Silikajel, CHCl;:CH;0H
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=50:1). Verim: 15 mg (%13.8). '"H NMR (CDClL,
§ , 250MHz): 8.85-7.84 (br, Ar-H), 5.21 (s, CH),
4.29-424 (q, CH,), 1.32-1.23 (t, CHs); MS:(m/z)
1390.6 (M",10%); IR (KBr): yma (cm™): 1753
(C=0), 1295 (CO, ester), UV-VIS (CHCI3): )nm
(10" &1 mol’ cm™) 662 (9.17), 335 (2.49).
C60H52N8016C14Pd. Analiz %: C 5205, H 362, N
8.25, teorik %: C 51.87,H 3.77, N 8.06.

2,9,16,23-Tetra(dietoksimalonil)-3,10,17,24-

tetra hekziltiyoftalosiyaninatokobalt (II) (7)

3 (0.298 mmol, 120 mg) bilesigi ve CoCl,
(0.085 mmol, 0.0115 g) kuru kuruya bir tiip
igerisinde, N, atmosferinde once 110°C’ye 1sitilir.
Daha sonra tiip kapatilarak sicaklik 165°C’ye
arttirlir ve bu sicaklikta 10 saat boyunca reaksi-
yon devam ettirilir. Elde edilen mavimsi yesil
madde hegzanla kaynatilarak ortamda kalan
ligand uzaklastirilir. Kolon kromotografisi ile
saflagtirilarak istenilen {iriin elde edilir (Silika-
jel, CHCl3:THF= 100:2). Verim: 40 mg (% 28 ).
IR(KBI): Ymax (cm™'): 2978-2876 (CH alifatik),
1727 (C=0), 1295 (C-0O, ester), 1165-1114 (C-
0-C); UV-VIS (CHCls): A/nm (10 € /1 mol™
cm™) 686 (11.86), 319 (7.34). MALDI teorik
(analiz) m/e: 1523.84 (1523.5) [M+H-2(CO,C,Hs)
% 100] C34H1()4N8016S4C0. Analiz %: C 60.25,
H6.42, N6.53, teorik %: C 60.45, H 6.28, N 6.71.

2,9,16,23-Tetra(dietoksimalonil)-3,10,17,24-
tetrahekziltiyoftalosiyaninatobakir (II) (8)

3 (0.298 mmol, 120 mg ) bilesigi ve CuCl,
(0.085 mmol, 0.0114 g ) kuru kuruya bir tiip
icerisinde, N, atmosferinde 6nce 110°C’ye 1sitilir.
Daha sonra tiip kapatilarak sicaklik 190°C’ye
arttirilir ve bu sicaklikta 8 saat boyunca reaksiyon
devam ettirilir Elde edilen koyu yesil madde
hegzanla kaynatilarak ortamda kalan ligand
uzaklastirilir. Kolon kromotografisi ile saflas-
tirilarak istenilen iirtin elde edilir (Silika jel,
CHCl;:THF= 100:2). Verim: 24 mg (%16.8). IR
(KBr): Ymax (cm™): 2978-2876 (CH alifatik),
1727(C=0), 1295 (C-O, ester) 1167-1115 (C-O-
C); UV-VIS (CHCL): A/nm (10 & /1 mol™ em™)
698 (13.79), 344 (4.56). MALDI teorik (analiz)
m/e:1529.47 (1529.5) [M+H-2(CO,C,Hs) %100].
C34H104N801684Cu. Analiz %: C 6045, H6.1 1, N
6.87, teorik %: C 60.28, H 6.26, N 6.69.
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2,9,16,23-Tetra(dietoksimalonil)-3,10,17,24-
tetrahekziltiyoftalosiyaninato ¢inko (II) (9)

3 (0.298 mmol, 120 mg) bilesigi ve
Zn(CH3COO), (0.085 mmol, 0.0154 g) kuru
kuruya bir tiip iceri-sinde, N, atmosferinde dnce
110°C’ye 1sitihir. Daha sonra tiip kapatilarak
sicaklik 170 °C’ye arttirtlir ve bu sicaklikta 24
saat boyunca reaksiyon devam ettirilir Elde
edilen koyu yesil madde hegzanla kaynatilarak
ortamda kalan ligand uzaklastirillir. Kolon
kromotografisi ile saflastirilarak istenilen iiriin
elde edilir (Silika jel, CHCIl;:THF= 100:2).
Verim: 6 mg (% 4.2). "H NMR (CDCls , 8, 250
MHz): 8.05-7.52 (br,Ar-H), 5.28 (s, CH), 4.41-
4.06 (q, CHy), 3.05-2.91 (t, S-CHy) 1.80-0.87 (m,
CH, ve CHj); IR (KBr): ymax (cm™): 2978-2876
(CH alifatik), 1727 (C=0), 1295 (C-O, ester)
1165-1114 (C-O-C); UV-VIS (CHCIl3): A/nm
(10* € /1 mol ecm™) 699 (10.29), 363 (7.22).
Cs4H104N3O16S4Zn. Analiz %: C 60.46, H 6.41, N
6.50, teorik %: C 60.22, H 6.26, N 6.69

2,9,16,23-Tetra(dihekzoksimalonil)-3,10,17,
24-tetrakloroftalosiyanin (10)

2 (100mg, 0.31 mmol) bilesigi ve 25 pl DBU n-
hekzanolde (1 ml), 150°C’de, 24 saat boyunca
karistirilarak reaksiyon gergeklestirilir. Elde
edilen karisimin ¢oziiclisii ugurulur ve sonug
iiriin kolon kromatografisi ile saflastirilir (SiOs,

CHCl3:Me-OH 100:1). Elde edilen mavi renkli
saf irin CHCl;, CH,Cl,, THF ve asetonda
¢oziinmektedir. Verim: 20 mg (%14.8) '"H NMR
(CDCls, 6, 250 MHz): 7.53-7.33 (br, Ar-H),
4.37 (s, CH), 0.86-1.82 (m, CH; ve CH3), -7.68
(br NH); IR (KBr): ymax (cm™): 3280 (N-H),
2978-2876 (CH, alifatik), 1753 (C=0), 1295
(C—0 ester); UV-VIS (CHCL): Anm (107 ¢/1
mol™ cm™) 700 (10.6), 663 (10.9), 632 (9.86),
340 (12.4) CooH;18N3O16Cls. Analiz %: C 63.48,
H 6.73, N 6.64, teorik %: C 63.73, H 6.86, N
6.46.

2,9,16,23-Tetra(dihekzoksimalonil)-3,10,17,24-
tetrahekziltiyoftalosiyanin (11)

3 (100mg, 0.25 mmol) bilesigi ve 25 ul DBU n-
hekzanolde (1 ml), 150°C’de, 24 saat boyunca
karigtirilarak reaksiyon gerceklestirilir. Elde
edilen karisimin ¢Oziiclisii ugurulur ve sonug
iiriin kolon kromatografisi ile saflagtirilir (SiOs,
CHCIl35:Me-OH 200:1). Elde edilen yesil renkli
saf trin CHCl;, CH,Cl,, THF ve asetonda
coziinmektedir. Verim: 36 mg (%28).
Ci16H170NgO16Ss. 'H NMR (CDCls, 8, 250
MHz): 9.37-8.45 (br, Ar-H), 4.41-4.25 (m, CH
ve CH,), 3.76-3.48 (m, S-CH,), 2.16-0.78 (m,
CH; and CHj3), -3.35 (br, NH); IR(KBr): Ymax
(cm™): 3280 (N-H), 2978-2876 (CH alifatik), 1733
(C=0), 1295 (C-0, ester) 1191-1114 (C- O-C);

TOOC2H5
Cl CN COOC,H; K,CO; NC CH
:@i + e — \COOC2H5 + HS/\/\/\
cl CN COOCH;  DMF NC al
1 2 AIEA
58
4-6, 10, 15 TOOCZHS
NC CH
“\COOC,H;
7_9,11_14 [ ——]
NC S
3

Sekil 1. Ftalonitrillerin, metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin sentezi

91



H. A. Dinger, M. B. Kogak, E. Hamuryudan

ROOC COOR

\COOR
N—M—N
ROOC

ROOC

Cl CH
ROOC™ 'COOR

M

Co
Cu
Pd
2H

R
C,Hs
C,H;
C,H;
CeHy3

—\ U A

COOR_\_\_\

ROOC COOR

— —N
ROOC, jCE?N M

ROOC” \% g’

COOR
COOR

ROOC COOR
M R

7 Co C,Hs
8 Cu C2H5
9 Zn C,Hs
11 2H CgH,s
12 Co C6H13
13 Cu  C4Hys
14 Zn C¢Hy,

Sekil 2. 4-14 no’lu ftalosiyanin bilesikleri

UV-VIS (CHCl;): A/nm (10 €, L. mol™. cm™)
718 (14.12), 684 (12.20), 348 (5.73).
C116H17()N8016S4. Analiz%: C 67.37, H 8.16, N
5.62, teorik %: C 67.60, H 8.31, N 5.44

2,9,16,23-Tetra(dihekzoksimalonil)-3,10,17,
24-tetrahekziltiyoftalosiyaninatobakir (II)
13)

3 (100 mg, 0.25 mmol) bilesigi ve 25 ul DBU n-
hekzanolde (1 ml), 150 °C’de, 24 saat boyunca
karistirllarak reaksiyon gerceklestirilir. Elde edi-
len karisimin ¢dziiciisii ugurulur ve sonug iiriin
kolon kromatografisi ile saflagtirilir (SiOs,
CHCI5: THF 100: 2). Verim: 17 mg (%12.9). IR
(KBr): Ymax (cm™): 2978-2876 (CH alifatik),
1733 (C=0), 1295 (C-O, ester) 1191-1114 (C-
0-C); UV-VIS (CHCL): A/nm (10 ¢ /1 mol™
em™) 698 (13.38), 345 (4.26). FAB-MASS
kanistirilarak reaksiyon gercgeklestirilir. Elde
edilen karisimin ¢oziiclisii ugurulur ve sonug
iirtin kolon kromatografisi ile saflastirilir (SiO,,
CHCI5:THF 100:2). Verim: 18 mg (%13.7). %
IR (KBr): Ymax (cm™): 2978-2876 (CH alifatik).
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2,9,16,23-Tetra(dihekzoksimalonil)-3,10,17,
24-tetrahekziltiyoftalosiyaninatokobalt  (II)
(12)

3 (100 mg, 0.25 mmol) bilesigi ve 25 pul DBU n-
hekzanolde (1 ml), 150 °C’de, 24 saat boyunca
1733 (C=0), 1295 (C-O, ester) 1191-1114 (C-
0-C); UV-VIS (CHCl;): A/nm (10 €, L. mol
em™) 687 (10.62), 317 (7.12). FAB-MASS
analiz (teorik) m/e: 1604.15 (1604.7) [M+3H-
4(C02C6H13) % 100] C116H168N8016S4C0.
Analiz %: C 66.03, H 8.12, N 5.09, teorik %: C
65.78, H 7.99, N 5.29

analiz (teorik) m/e: 1608.76 (1608.7) [M+3H-
4(CO,CeH13) % 49].  Cii6Hi6sNgO16S4Cu.
Analiz %: C 65.83, H 7.82, N 5.47, teorik %: C
65.64,H 7.98, N 5.28

2,9,16,23-Tetra(dihekzoksimalonil)-3,10,17,
24-tetrahekziltiyoftalosiyaninatoc¢inko (II)
(14

3 (100 mg, 0.25 mmol) bilesigi ve 25 pul DBU n-
hekzanolde (1 ml), 150 °C’de, 24 saat boyunca
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karistirilarak reaksiyon gerceklestirilir. Elde edi-
len karisimin ¢oziiciisii ugurulur ve sonug {iriin
kolon kromatografisi ile saflagtirilir (SiO,, CHCl;:
THF 100: 2). Verim: 19 mg (%14.5). '"H NMR
(CDCl3 , o, 250 MHz): 8.89-7.30 (br,Ar-H),
4.26-4.01 (m,CH ve CH,), 3.84-3.39 (m, S-
CH,), 2.91-0.87 (m, CH; ve CH3); IR(KBT): Ymax
(cm™): 2978-2876(CH alifatik), 1733 (C=0),
1295 (C-0O, ester) 1191-1114 (C-O-C); UV-VIS
(CHCls): A/nm (10* ¢ /1 mol™ em™) 695 (12.51),
358 (339) C116H168N3016S4Zn. Analiz %: C
65.76, H 8.11, N 5.07, teorik %: C 65.59, H
7.97,N 5.27

HOOCH,C, Cl
NTSSN
Cl 4 : CH,COOH
' S
| N—Pd—N
H \—
HOOCH,C \ = Cl

N

N—~7 =N

cl CH,COOH
15

Sekil 3. 15 No.lu ftalosiyanin bilesigi

2,9,16,23-Tetra(karboksimetil)-3,10,17,24-

tetra kloroftalosianinatopaladyum (II) (15)

10 mI’lik tek boyunlu bir balona azot atmos-
ferde 5 ml kuru etanol ve (30.5 mg, 1.32 mmol)
metalik sodyum konulur. Sodyum parga-ciklari
tamamen ¢Oziindiikten sonra 6 No.lu madde (40
mg, 0.028 mmol) bu karisima ilave edilir. Mavi
renkli karisim oda sicakliginda 7 giin boyunca
karistiritlir. Daha sonra elde edilen karisimin
evaporatorde ¢oziiciisii ugurulur ve olusan kati
madde suda ¢oziiliir. Eser miktardaki ¢oziinme-
yen pargaciklar1 uzaklastirmak icin slizme isle-
mi yapildir. Suda ¢éziinmiis halde olan bu mad-
de 0.1 M HCI ile asitlendirilerek istenilen {irii-
niin ¢okmesi saglanir. Bu ¢okelti santrifiije edi-
lerek almir ve suyla yikanir. Ardindan vakum
etliviinde kurutularak istenilen iirlin elde edilir.
Verim: 15 mg (%53) IR (KBr): ymax (cm™):
3438. UV-VIS (DMSO): A/nm (10™* &/ mol
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cm™) 660 (2.47), 603 (5.32), 335 (3.77).
C40H20N808C14Pd. Analiz %: C, 4904, H, 225,
N, 10.96, teorik %: C 48.58; H, 2.04; N, 11.33.

Sonuglar ve tartisma

4-nitro ftalonitrilin dietilmalonat ile yer degis-
tirme reaksiyonunda oldugu gibi (Kahl ve Li,
1996; Kocak vd., 2000; Sener vd., 2003; Roze
vd., 1992), biz bu ¢alismada iki ester grubu ara-
sinda bulunan CH; grubunun asidik 6zelliginden
faydalanarak 4, 5-dikloroftalonitrildeki klor grup-
lar1 ile yer degistirmesini sagladik. En iyi so-
nuglar ¢oziicii olarak DMF kullanildiginda ve
50°C’de elde edilmistir. 1/dietil malonat orani
1:5 olarak secildiginde bile sadece bir klor gru-
bu dietil malonat ile yer degistirebilmis ve 1-
kloro-3,4-disiyano-6-(1,1-dikarbe-toksimetil)
benzen (2) bilesigi elde edilmistir. Reak-siyon
stiresinin uzatilmasi ve sicakligin degistiril-mesi
hicbir sekilde iki klor grubunun da dietilma-
lonat ile yer degistirmesine olanak saglamamis-
tir. Sonug olarak hacimli dietil malonat grubu-
nun sterik engellemesiyle diger klor grubu dietil
malonat ile yer degistirememistir. Bu durum daha
once de 1 No.lu bilesigin 2-(2-pridiletilamino)-
benzentiol ile 1-kloro-3,4-disiyano-6-[2-(2-
pridilmetilamino) fenilsiilfanil]-benzen (Merey ve
Bekaroglu, 1999) bilesiginin sentezi sirasinda da
rapor edilmistir. Ayrica 1 No.lu bilesigin klor
gruplarmin her ikisinin de alkil veya aril mer-
kaptanlarla yer degistirebildigi de bilinmektedir
(Wohrle vd., 1993).

Biz yine bu ¢alismada, 2 No.lu bilesikteki diger
klor grubunun reaktivitesini dogrulamak i¢in, bu
bilesigin n-hekzantiyol ile DMF’te ve susuz
K>COs3 tuzu varliginda reaksiyonunu gercek-
lestirdik. Bu reaksiyon sonucu 1-hekziltiyo-3,4-
disiyano-6-(1,1-dikarbetoksimetil)-benzen (3) bi-
lesigi elde edilmistir. Bu bilesik 3, 4 pozisyonla-
rinda alkil siilfanil ve dietil malonil gruplarini bir-
likte ihtiva eden bilesiktir. Boylece 2 No.lu bile-
sigin sentezi sirasindaki klor grubunun reaktivite-
sinin sebebinin bliylik ihtimalle sterik engelleme-
den kaynaklandig1 sonucuna ulagilmustir.

2 ve 3 No.lu ftalonitril tiirevlerinin metalli ftalo-
siyaninlerine doniistiiriilmesi (4-9), susuz metal
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tuzlarinin varliginda (CoCl,, CuCl,, PdCl,,
Zn(CH3COO0),) ve azot atmosferinde kapali bir
tiipte gergeklestirilmistir. 2 ve 3 No.lu bilesik-
lerin yiiksek kaynama noktali alkoller varligin-
daki reaksiyonlar1 istenen metal ftalosiyanin
bilesikleri yerine farkli {iriinlere yol ag¢mustir.
Bunun sebebi yiiksek kaynama noktali alkoller
(pentanol, hekzanol, etilenglikol) varliginda
transesterifikasyon gibi yan reaksiyonlarin bir-
likte gergeklesmesidir (Kogak vd., 2000; Sener
vd., 2003; Roze vd., 1992). Ftalosiyaninler (4-
14) kloroform-THF, kloroform-Me-OH veya
kloroform gibi ¢oziicii karigimlarinin ve silika-
jelin kullanildig1 kolon kromatografisi yonte-
miyle saflastirllmiglardir. 2 ve 3 No.lu bilesik-
lerin 4 ve 5 konumlarinda iki farkli siibstitiientin
bulunmasindan dolay1 elde edilen ftalosiyanin-
ler dogal olarak pozisyon izomerlerinin bir kari-
sim1 seklinde bulunmaktadirlar.

2 No.lu bilesigin hekzanolde, DBU varligindaki
reaksiyonu sonucu transesterifikasyon gercek-
lesmis ve 10 No.lu metalsiz ftalosiyanin elde
edilmigtir. Ayrica 3 No.lu bilesigin yine hekza-
nolde ve DBU varligindaki transesterifikasyon
reaksiyonuy-la da metalli ve metalsiz ftalosiya-
ninleri 11-14 elde edilmistir. DBU nun bazikligi
transesterifikasyon i¢in yeterli olmus ve bdylece
2 ve 3 No.lu bilesikler-deki etil gruplan ftalo-
siyaninlerin olusumu sirasinda hekzanoldeki hek-
zil gruplari ile yer degistirmistir.

4-14 No.lu ftalosiyanin bilesiklerinin yaygin or-
ganik ¢oziiclilerde (THF, CHCls, etanol v.s.) iyi
bir sekilde ¢oziinmelerine ek olarak, periferal
pozisyonlardaki ester gruplarinin hidrolizi ile
(Kahl ve Li, 1996), sulu fazda da ¢oziiniirliik sag-
lanmugtir. Biitiin bu ftalosiyaninler i¢inde (4-14),
palladyum ftalosiyanin tlirevi 6 bazik ortamda
hidroliz edilmistir. Kismen dekarboksilasyona ug-
rayan 15 No.lu iiriin sulu fazda pH arttik¢a daha
1y1 bir ¢oziintirliige sahip olur.

Elde edilen bilesikler FAB-MASS, MALDI,
elementel analiz, IR, UV-VIS ve 'H-NMR
teknikleriyle analiz edilmiglerdir. 2 ve 3 No.lu
bilesiklerin IR spektrumlar1 arasindaki fark agikca
goriilmektedir. 2900 cm™ civarinda alifatik CH
gruplar1 i¢in goriilen absorpsiyon pikinin 3
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No.lu bilesik durumunda 2 No.lu bilesige gore
daha siddetli oldugu goriilmektedir. Dinitril bi-
lesiklerinin siklotetramerizasyonu 2238 cm™deki
keskin CN pikinin kaybolmasiyla dogrulanmak-
tadir. Metalsiz ftalosiyaninlerin (10, 11) merkez-
deki NH gruplar1 da 3280 cm™’de absorpsiyon
piki vermektedir.

Ftalonitrillerin (2, 3) ve ftalosiyaninlerin (4-15)
'H-NMR spektrumlari da énerilen yapilarla uyum
icindedir. 2 No.lu bilesigin 'H-NMR spektrumu
6 No.lu bilesiginki ile karsilastirildiginda, 6 No.lu
bilesigin spektrumu 2 No.lu bilesige goére daha
genis pikler vermektedir.

Piklerdeki bu genisleme, agregasyon-disagregasyon
dengesinin sebep oldugu fiziksel degismeden do-
layidir ve gercekten bu reaksiyondan elde edilen
iirlin birbirinden ufak farkliliklar gosteren kim-
yasal kaymalara sahip olan 4 farkli pozisyonal
izomerin bir karigimidir. Seyreltik ¢oziiciilerde
yuksek alana sahip aletler veya ¢ok taramali
aletler kullanilsa bile elde edilen spektrumlar
genis absorpsiyonlara sahiptirler. Bu sonuglar
bize pik genislemesinin sebebinin izomerik kari-
simlarin varlig1 oldugunu gosterir.

Tetrapirol sistemleri i¢in en uygun veriler ¢ozel-
tilerdeki elektronik spektrumlart ile verilmekte-
dir. Ftalosiyanin bilesiklerinin (4-6, 10) Q band-
lar1 genellikle karsilagilanlardan oldukga farklidir.
Hacimli siinstitiientlere sahip ftalosiyaninlerden
beklenen, monomerik iinitelerin varligini gosteren
tek pik burada goriilmemektedir. Bakir (II) (5) ve
Sekil 4’te goriilmektedir. Burada 632 nm’deki
siddetli pik her iki durumda da agregasyonun var-
ligin1 gosterir. S No.lu bilesik icin 679 nm’deki
tek pik veya 10 No.lu bilesik i¢in 663 ve 700
nm’deki yartlmis pik monomerlerin varligimni
gosterir. Be-zer spektral veriler karboksilik asid
tiirevleri iceren ftalosiyaninler icin de literatiirde
bulunmaktadir (Kobayashi ve Nishiyama, 1985,
Nevin vd., 1986). Karboksilik asid siibstitiientleri
iceren suda ¢Oziinlir ftalosiyanin bilesigi 185,
DMSO’da monomerler i¢in olan 660 nm’deki
zayif absorpsiyon pikine gore 603 nm’de daha
yogun bir agregasyon pikine sahiptir (Sekil 5). Bu
bilesigin sudaki spektrumu 603 nm’de sadece
dimerik veya agrege olmus tiirleri igeren tek
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siddetli bir absorpsiyona sahiptir. Bir bagska
caligmada siiksinik asid igeren bir ftalosiyanin
tirevinde, Q bandi absorpsiyonunun pH’1 11°e
degismesine karsi ¢ok hassas oldugu goste-
rilmistir. Ancak burada, pH’in 7’den 12’ye
degismesiyle, her bir benzo tinitesinde bir klor
ve bir CH,COOH grubu igeren ftalosiyaninin
spektrumunda farkedilebilecek derecede bir
degisim gdzlenmemistir.

TV

08! :/\

Sekil 4. 5 (diiz ¢izgi) ve 10 (noktali ¢izgi) No.lu
bilesiklerin UV-VIS spektrumlarinin degisimi

Dalga Boyu

Sekil 5. 15 No.lu bilesigin sudaki (diiz ¢izgi) ve
DMSO ’daki (noktali ¢izgi) UV-VIS
spektrumlarinin degisimi
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Sonug olarak biz bu ¢alismada asidik —CH ige-
ren bilesiklerin, 4,5-dikloroftalonitril ile reaksi-
yonunu ispatladik ve bu reaksiyonun ftalosiya-
ninlerin 6zelliklerini degistirme ve kontrol et-
mede etkin bir yol olan ftalonitril baslangi¢c mad-
delerinin sentezinde etkili bir sekilde kullanila-
bilirligini gosterdik.

Semboller

DMF : Dimetilformamit

DMSO : Dimetilsiilfoksit

NMR . Niikleer manyetik rezonans

THF : Tetrahidrofuran

IR - Infra-red

Uv-vis : Ultraviyole-Gériiniir

FAB-MASS :Hizlr atom bombardiman-kiitle
spektroskopisi
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