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KISALTMALAR
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DBU :1,8-Diazabicyclo [5,4,0] undec-7-ene (octahydropyrimido (1,2a)
Azepine)

PcLi . Lityum Ftalosiyanin
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a-NAFTILOKSI SUBSTITUENTLI YENI FTALOSIYANINLERIN SENTEZI
VE OZELLIKLERININ iNCELENMESI

OZET

Tetrapirol tiirevlerinin kullanimi, boya ve pigment olarak genel kullanimlar1 yaninda
PDT, elekrokromizm ve kimyasal sensorler gibi yeni teknolojik uygulamalarinda
daha onceleri gozlemlenmemis Ozellikleri onlar1 olduk¢a dikkat ¢eken iiriin haline
getirmesi nedeniyle son yillarda hizli bir artis gostermektedir. Periferal konumlara
degisik gruplarin katilmasi veya farkli metal iyonlarinin igine girmesiyle bu
bilesiklerin ozelliklerinin bi¢imlendirilmesi dnemli mimari esneklik getirir. Uzun
alkil, alkoksi veya alkiltiyo zincir substituentleri non-polar ¢oziiciilerde
¢Oziiniirliiglin  arttirilmast ig¢in  genellikle ftalosiyaninin periferal konumlarina
baglanirken, ayn1 konumda krown eter veya tetraazamakrosikliklerin varlig: sirastyla
alkali veya ge¢is metal iyonlarina segici baglanma yapabilen {irtinle elde edilir.

Multisiklik kaynasmis aromatik halka igeren bilesikler (naftalen tiirevleri gibi)
fotoemisyon caligmalarinda fonksiyonel grup olarak etkilidir. Elektronca zengin
birimler olarak ftalosiyaninin periferal konumunda naftalenil gruplarinin varlig
temel haldeki molekiil diizeninde degisim beklenmektedir.

Bu caligmada metalli ve metalsiz, periferal konumda 4 adet a-naftol grubuna sahip
ftalosiyaninlerin sentezlenmesi amaglanmistir.

Calismanin ilk kisminda, o -naftiloksi grubuna sahip 1,2-disiyano tiirevi [1], a-naftol
ve 4-nitroftalonitril’in niikleofilik siibstitiisyonu sonucunda elde edilmistir. ( Sekil 1)

NC
OH
NC
+ pmso NC o
—_—
K,CO,
NC NO, OO

[1]

Sekil 1  4-[ a-naftiloksi]ftalonitril [1] bilesiginin sentezi



Bu calismanin ikinci kisminda, dinitril tiirevi CoClz tuzuyla dogrudan reaksiyona
sokularak CoPc [2] sentezlenmistir. [2] bilesigi etanol ile yikandiktan sonra kolon
kromatografisinde silika jel icersinde ¢Oziicii ve yiiriitiicii olarak kloroform
kullanarak ayrilmis ve saflagtirilmistir.

DBU varliginda dinitril tiirevinin siklotetramerizasyonu yoluyla HzPc [3]
sentezlenmistir. Ayrica, DBU varliginda 4-(a-naftoksi) ftalonitril [1] ile susuz NiCl>
ve Zn(CH3COO); tuzlartyla reaksiyona sokularak sirasiyla NiPc [4] ve ZnPc [5] elde
edilmistir. Pc tiirevleri [3-5] etanol ile yikandiktan sonra kolon kromatografisinde
silika jel i¢ersinde ¢oziicli ve yiiriitiicii olarak HoPc [3] ve ZnPc [5] i¢in kloroform,
NiPc [4] i¢in ise kloroform:hekzan (100:1) ¢6ziicii karisimi kullanarak ayrilmig ve
saflastiriimistir.

Bu orjinal bilesiklerin yapilari, elementel analiz, IR, UV-vis ve 'H NMR spektral
veriler kullanilarak aydinlatilmistir. 4-(a-naftoksi) ftalonitril’in IR spektrumunda,
aromatik etere ait C-O-C ve tek substitue naftalene ait gerilme titresim pikleri
sirastyla 1268 ve 782 cm™’de goriiliir ve 4-nitro ftalonitril’e ait -NO, gerilme
titresimi gozlenmemistir. [1] bilesiginin H-NMR spektrumu beklenen yapi igin
karakteristik kimyasal kaymalar1 7.17-7.96 ppm’de vermistir. Elementel analiz
sonuglarida C1g8H10N20 yapisi i¢in hesaplanan degerler ile uyum igindedir.

Siyano tlirevinden ftalosiyanin olusumunu belirleyen o6zellik IR spektrumunda
keskin C=N titresim bandinin kaybolmasidir. Metalli ve metalsiz ftalosiyanin
tiirevlerinin [2,3,4,5] IR spektrumlarinda Ar-H, Aromatik C-O-C ve mono substitue
naftalene ait gerilme titresim pikleri sirastyla 1268 ve 782 cm™’de gdzlenmistir.
Metalsiz ftalosiyanin IR spektrumunda merkezdeki N-H gerilme titresimleri 3310
cm™°de goriilmiistiir. Ayrica *H NMR ftalosiyanin cekirdeginde yer alan protonlara
ait kimyasal kayma 6= -7,12 (2H, NH) ppm’de genis bir pik olarak gbzlenmistir. UV
spektrumu metalli ve metalsiz ftalosiyaninleri birbirinden ayirmakta kullanilabilir.
Metalsiz ftalosiyaninde Q bandi 667-702 nm’de iki siddetli pik verirken, kobalt,
nikel, ¢inko ftalosiyaninlerde ise sirasiyla 664, 674, 680 nm’ler de siddetli tek pikler
gdzlenmistir. Ayrica, bu bantlara ek olarak naftalen grubunun m—n" gecisleri
nedeniyle siddetli absorpsiyon biitiin ftalosiyaninlerin UV-vis spektrumunda 290 cm-
! civarinda gozlenmistir.

Sekil 2 Metalli ve Metalsiz Ftalosiyanin. M=Co[2], 2H [3], Ni[4], Zn [5]
X



THE SYNTHESIS AND PROPERTIES OF NOVEL o-NAPHTHYLOXY-
SUBSTITUTED PHTHALOCYANINES

SUMMARY

The use of tetrapyrrol derivatives has shown rapid increase in recent decades owing
to their special features which make them extremely interesting products in new
technological applications such as PDT, eletrochromism and chemical sensors, in
addition to their traditional use as dyes and pigments. Tailoring of the properties of
these compounds by either addition of various groups on the periphery or by
insertion of different metal ions brings an outstanding architectural flexibility. While
long chain alkyl, alkoxy, or alkylthio substituents have been often added on the
periphery of phthalocyanines to improve solubility in nonpolar solvents, presence of
crown ethers or tetraazamacrocycles at the same position results with products
capable of selectively binding alkali or transtion metal ions, respectively.

Condensed multicyclic aromatic compounds (e.g. naphthalene derivatives) are
functional groups effective in photoemission studies. As bulky electron rich units, the
presence of naphthalenyl groups on the periphery of phthalocyanines is also expected
to change the ordering of molecules in solid state.

In the present study, our aim has been to prepare symmetrical metal-free and metallo
phthalocyanine containing four a-naphthol groups on the periphery.

The starting compound for the cyclotetramerization to phthalocyanines was 4-a-
naphthyloxy-phthalonitrile [1] and it was obtained by nucleophilic substition of 4-
nitrophtalonitrile with a -naphthol.

NC

OH

pmso NC o
+ K,CO5
NC NO OO

[1]
Figure 1 Synthesis of 4-[ a-naphthyloxy] phtalonitrile [1]
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In the second part of this work, the dicyano-derivative was directly converted into
the CoPc [2] by its reaction with CoCl». Crude product was treated first with ethanol
mixture and then purified on silicagel column with CHCI3 as the eluent.

Cyclotetramerization of the dicyano-derivative to H2Pc [3] was accomplished in the
presence of DBU. In addition, the reaction of 4-(a-naphthoxy) phthalonitrile [1] with
anhydrous NiClz, Zn(CH3COOQO): in the presence of DBU gave NiPc [4] ve ZnPc [5],
respectively. Crude Pc products [3-5] were treated first with ethanol and then
purified on silicagel column with CHCIs (for H2Pc [3] ve ZnPc [5]) and CHCls:
hexane (100:1) (for NiPc [4]) as the eluent.

The structures of all these original compounds were identified by using elementel
analysis, IR, UV-vis and 'H NMR spectroscopic data. In the 4-(a-naphthoxy)
phthalonitrile’s IR spectra, vibtations of aromatic C—O-C and a characteristic
substituted naphthalene appears at 1268 and 782 cm™, and the —NO; stretching
vibration of 4-nitro-phthalonitrile disappeared. In the 'H-NMR pectrum chemical
shifts corresponding to all aromatic protons appear around 7,17-7,96 ppm as
expected. Elemental analysis results are also in accordance with the expected values.

A diagnostic feature of the phthlacyanine formation from the cyano derivatives is
the disapperance of sharp intense C=N vibration bands of the reactants in the IR
spectrum. In the IR spectra of metal-free and metallo phthalocyanine derivatives
[2,3,4,5], vibtations of aromatic C—O—C and a characteristic substituted naphthalene
appear at 1268 and 782 cm™. In metal free phthalocyanine the N-H groups are
observed through their stretching vibrations at 3310 cm™ in the IR spectrum.
Moreover, the N-H protons of the metal-free phthalocyanine was also identified in
the TH NMR spectrum with a broad peak at 8= -7.12 (2H, NH) ppm. Electronic
spectra can be used in order simply to differantiate metal free and metallo
phthlacyanines. While Q band absorptions are split in two intense peaks at around
667-702 nm in metal free phthalocyanine, the same absorption appear as a single
intense peak at around 664, 674, 680 nm in Co, Ni, Zn- phthalocyanine. Additionally
an intense absorption due to the m— 7" transition of naphthalene groups appeared for
all these phthalocyanine derivatives in the UV region at about 290 nm.

Scheme 1 Metal Free and Metallo Phthlacyanines M=Co[2], 2H [3], Ni[4], Zn [5]
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1. GIRIS

Modern koordinasyon kimyasi en hizli gelisen bilim dallarinda biridir ve ilk adimlari
1895 yilinda Alfred Werner tarafindan atilmistir. Koordinasyon bilesiklerindeki bazi
maddeler ilk zamanlarda kimyacilara ¢ok karmasik gelmis ve bunlara kompleks
bilesikler adin1 vermislerdir. Ancak giinimiizde bu maddelere daha ¢ok
"koordinasyon bilesikleri", bu bilesikleri inceleyen bilim dalina da “koordinasyon
kimyas1” denir. Koordinasyon kimyasi, glinlimiizde organik ve anorganik kimya

arasinda bir ara kesit olusturmustur.

Koordinasyon kimyasi son yillarda oldukca hizli bir gelisme siireci yasamaktadir ve
sentezlenip karakterize edilen bilesikler bir¢ok farkli alanda kullanilmaktadir.
Koordinasyon bilesikleri biyolojik yapilar i¢in de ¢ok biiyiikk onem arzetmektedir.
Buna o6rnek olarak hemoglobin molekiiliindeki hem'in prostetik grubu ve klorofil
molekiilii verilebilir [1]. Hemoglobinin oksijen tasimadaki rolii ve klorofilin yesil
bitkilerin oksijen iiretmedeki fonksiyonlar1 canli yasami icin son derece onemlidir.
Ozellikle Ti*, Cd*2, Hg*?, Pb*2 gibi ¢ok zehirli agir metal katyonlarmin sebep oldugu

cevre kirliliginin 6nlenmesinde koordinasyon bilesikleri 6zel bir 6neme sahiptir.

Koordinasyon bilesiklerinin kullanim alanlar1 bunlarla sinirli degildir. Koordinasyon
bilesikleri boyar madde ve ilag sanayiinde, polimerizasyon endiistrisinde,
makrosiklizasyon reaksiyonlarinda, otooksidasyon katalizorlerinde, analitik reaktifler
olarak, ila¢ sanayiinde, su gecirmezlik ve atese dayanikli malzeme yapiminda, cevher
zenginlestirme, metal ekstraksiyonunda ve biyolojik sistemlerde model bilesikler

olarak kullanilmaktadir [1].



Ftalosiyaninler, hemoglobin, klorofil ve B1> vitamini gibi porfirinlere yapisal olarak
benzemelerine ragmen, dogada mevcut degillerdir. Bu mavi pigmet ilk olarak 1907
yilinda Braun ve Tcherniac tarafindan o-siyanobenzamit’in, ftalimid ve asetik
anhidridden sentezi sirasinda yan iriin olarak elde edilmistir [2]. Kesiflerinden bu
yana boyar madde ve pigment olarak kullanilmaktadirlar. Bunun yaninda, katalitik,
fotovoltaik ve eletrokromik 6zellikleri nedeniyle yaygin kullanim alanlar1 vardir.
Enerji doniisiimii, optik veri toplamasi, gaz sensor, sivi kristal, lazer teknolojisi igin
kizil6tesi boyar madde, tiimorlere kars1 fotodinamik terapi uygulamalar1 gibi pek ¢ok
uygulama alanlar1 vardir [3]. Son yillarda ftalosiyaninler elektronik, elektrofotografik
malzeme ve katalizor olarak da kullanilmaktadirlar. Ote yandan gosterdikleri yiiksek
simetri, diizlemsel ve elektron dekolizasyonu nedeniyle ftalosiyaninler teorik

kimyacilar ve spektroskopistler i¢in 6nemli ilgi alan1 olusturmaktadir.

Ftalosiyaninlerin bu alanlarda kullanilabilmeleri i¢in ¢o6ziiniirliiklerinin olmasi
gereklidir [4]. Ftalosiyaninlerin ¢ozlniirligii genel olarak ftalosiyanin cekirdegi
etrafindaki periferal siibstitiientlerin uzun zincirli olmasiyla ya da biiyiik hacimli
gruplar ihtiva etmesiyle ve metaloftalosiyaninlerde merkezi metal atomunun eksenel
ligandlar ile uygun bir bigimde etkilesimine izin vermesi durumunda arttirilabilir [5].
Periferal siibstitiisyon ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliiglinii artirmas1 yaninda spektral ve

elektrokimyasal 6zelliklerini de etkili bir sekilde degistirir. [6]

Bu calismada a-naftiloksi siibstitiientli yeni tetrastiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi ve

daha sonraki kullanimlar agisindan incelenmesi hedeflenmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Ftalosiyaninlerin Eldesi

Ftalosiyaninlerin ve tiirevlerinin hazirlanmasinda ilk ¢alismalardan giinlimiize kadar

yapilan ¢alismalarda ¢esitli yontemler gelistirilmistir.

2.1.1 Ftalik Asit Tiirevleri Uzerinden

R
R

) N

Ure, NH,4CI 7 NZF | N

R CO.H (}r)\lhg?zmo y N N {

4)2Mo0O4

A ERTE Y

CO,H 180 C, 6 saat /

Sekil 2.1 4-Siibstitue Ftalik Asit Uzerinden Ftalosiyanin Eldesi

4-Substitue ftalik asit tiirevi, kobalt(Il) siilfat heptahidrat, iire, amonyum kloriir ve
amonyum molibdat(VI) nitrobenzen icerisinde 180°C’de 6 saat 1sitilir.
Sogutulduktan sonra ham iiriin siiziiliir ve nitrobenzen tamamen uzaklasincaya kadar
metanol ile yikanir. Geriye kalan kat1 kistm NaCl ile doyrulmus 1 M HCI ¢6zeltisine
ilave edilir vekisa siire 1sitilir. Oda sicakligina sogutulur ve siiziiliir. Kat1 kisim 0.1 M

NaOH c¢ozeltisinde 80°C’ de ¢oziiliir ve siiziiliir. Cozeltiye NaCl ilave edilerek 80°C’



de amonyak ¢ikis1 tamamlanincaya kadar 1sitilir. Bu islemler birkag kez tekrarlanarak
saflastinlir. Benzer sekilde diger metaloftalosiyaninler de sentezlenebilir [7,8].

Reaksiyon (Sekil 2.1)’da gosterilmistir.

2.1.2 Ftalik Anhidrid Tiirevleri Uzerinden

Ftalik anhidrid tiirevleri, ftalosiyanin sentezi i¢in tipik baglaticilar degillerdir. Bu tiir
maddelerin ftalosiyanin reaksiyonlarinda kullanilmalarmin nedeni, reaksiyon
sirasinda ftalimid ya da ftalonitril tiirevlerine doniiserek reaksiyonun olusan bu yeni
tirevler tizerinden yiirimesidir. (NH4)2Mo0Os veya NH4VO3’iin mevcudiyetinde 3-
substitue ftalik anhidrid, iire, sodyum siilfat ve bakir(Il) asetat 6nce 160-170°C’ de
triklorobenzen igerisinde 1 saat daha sonra 200-210°C'de 3 saat 1sitilir. Daha sonra
sogutulup siiziiliir. Metanol ile yikanir. 80°C’de %3’liikk HNOgz ile muamele edilerek
saflagtirtlir.  Bunu takiben sirasiyla seyreltik HCI ve NaOH ile agirhig:
degismeyinceye kadar kaynatilir. Konsantre HoSOs ile muamele edildikten sonra
olusan kompleks su ile ¢oktiiriiliir. Olusan {iriin yapisal izomerlerinin karigimi

halindedir [9]. Reaksiyon denklemi (Sekil 2.2)’de verilmistir.

R
1) Cu(OAc),,Ure, Na,SO N
R 0 R 7 o N
160-170 T, 1 saat \
N\

N N R
(NH4)2MoO4(katalizor) >// N\
4 O > N C< N
2) 200-210C, 3 saat - N/ N R= OPh, %32
O R \ R= SPh, %26
N -

Sekil 2.2 3-Siibstitue Ftalik Anhidrid Tiirevi Uzerinden Ftalosiyanin Eldesi

2.1.3 Ftalimid Tiirevleri Uzerinden

Ftalimidler {izerinden ftalosiyanin sentezi pek yaygin degildir. Bunun nedeni, sentez
sirasinda  yiiksek  sicakliklarda  metallerle  oksijenin  metal-oksijen  bagi

olusturmasindan kaynaklanabilir [10]. Reaksiyon denklemi yukarida (Sekil 2.3)’de
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verilmistir. Ftalimid, iire ve PdCl> (1:4:14 mol oranlarinda), (NH4)2M0O4
katalizorliigiinde PhINO> igerisinde 4 saat geri sogutucu altinda kaynatilir. Reaksiyon
sonunda elde edilen bilesik sirasi ile propan-2-ol, %2-3’liik NaOH ¢ozeltisi ve %2-
3’liikk HCI ¢ozeltisi ile yikanir. Elde edilen PdPc konsantre siilfirik asitten 4 kez
kristallendirilerek saflastirilir [11].

R
R o PdCly, Ure J /N N\
PhNO2, Riflaks, 4 saat | B
 (NH4)2MoOa4 (katalizsr) 7N T
4 i N

_ /
N—H PQ\

-
—

N\ ¥

%68
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Sekil 2.3 Ftalimid Tiirevleri Uzerinden Ftalosiyanin Sentezi

2.1.4 2-Siyanobenzamid Uzerinden

Bilindigi gibi ilk ftalosiyanin CuPc, 2-siyanobenzamidin hazirlanis1 sirasinda
tesadiifi bir sekilde elde edilmistir. Bununla birlikte substituentsiz ftalosiyaninler
sentezlenebilmistir. Bu sentezlerde 2-siyanobenzamid ve farkli metal tuzlart (MCln=
RuCI-3H20, OsCl'H20, RhCI3-3H20, SiCls ve.RhCl3) kullanilarak, cesitli
metaloftalosiyaninler sentezlenmistir. Naftalen, RhClz  ve  2-siyanobenzamit
karisim 1 saat geri sogutucu altinda kaynatilir. Elde edilen mavi renkli kat1 derisik
asetik asit ile renksiz bir ¢oOzelti olusturuncaya kadar soxhlet cihazinda sicak
ekstraksiyona tabii tutulur. Asetik asit fazlas1 100°C’de 12 h’de kurutulur. Reaksiyon
denklemi (Sekil 2.4)’de gosterilmistir [12,13].
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Sekil 2.4 2-Siyanobenzamid Uzerinden Ftalosiyanin Sentezi

2.1.5 Ftalonitril Tiirevleri Uzerinden

Substituentsiz ftalosiyaninler, metal tuzlari, metal koordinasyon bilesikleri, metaller
ve alagimlar ile ftalonitril’in reaksiyonundan sentezlenebilir. Bu tip reaksiyonlar

¢oOziicii kullanilmaksizin ftalonitril’in erime noktasinda gergeklestirilir [14].

Bu sentezlerde, I-kloronaftalen ve kinolin (bazikliginden dolay1) gibi yiiksek

kaynama noktali ¢oziiciiler de kullanilabilir [15].

Diger bir alternatif yontem alkoller ve diger protik ¢oziiciilerle 1,8-diazabisiklo
[5.4.0] -undek-7-en ve 1,5-diazabisiklo  [4.3.0] -non-5-en’nin  kullanildig:
reaksiyonlardir. Bunlara bir 06rnek, Kocgak'in sentezledigi iki-katli lutesyum
ftalosiyanin verilebilir [16]. Bu sentezde dinitril tiirevi, LU(OAc)3-H20, DBU ve n-
hekzanol azot gazi atmosferinde 170-175°C’de 24 saat siireyle reaksiyona
sokulmustur. Gerekli saflastirma islemlerinden sonra yesil iki-katli lutesyum

ftalosiyanin elde edilmistir. Reaksiyon denklemi (Sekil 2.5)’de verilmistir.
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Sekil 2.5 Ftalonitril Tiirevleri Uzerinden Ftalosiyanin Sentezi

2.1.6 Halka Biiyiimesi ile Beraber Subftalosiyaninler Uzerinden

Kloroboron subftalosiyanin (AAA), diiminoizoindolin (B), susuz I-kloronaftalen ve
susuz DMSO’dan olusan bir karigim, argon atmosferinde 80°C'de 4 saat 1sitilir. Oda
sicakligina sogutulduktan sonra, karisim etanol ile yikanir ve yar1 katt madde ayrilir.
Elde edilen kati, etanol ile 1sitilir ve safsizliklar1 uzaklagtirmak i¢in santrifiijlenir. Ele
gecen gri renkli ham {irlin kolon kromatografisi ile saflastirilir [17]. Reaksiyon

denklemi (Sekil 2.6)’de gdsterilmistir.



Sekil 2.6 Subftalosiyaninler Uzerinden Ftalosiyanin Sentezi

2.1.7 Halka Biiziilmesiyle Siiperftalosiyaninler Uzerinden

Asit ya da diger metal iyonlarinin varhiginda, bes iiyeli bir siiperftalosiyanin
makrohalkasi, metal ftalosiyaninler ya da metalsiz ftalosiyaninleri olusturmak tizere
biiziiliir. Kuru DMF’de ¢oziinen susuz MClz (CuClz ve SnCl,)’e dioksouranyum (VI)
stiperftalosiyanin ilave edilir ve karisim azot atmosferinde 120°C’de 3 saat 1sitilir. Bu
siire sonunda, ¢oOziicii vakum altinda uzaklastirilir ve ele gecen kati sirasiyla su,
aseton ve etanol ile yikanir. Menekse renkli mikrokristalin toz halindeki madde

vakumda kurutulur [18]. Reaksiyon denklemi (Sekil 2.7)'da gosterilmistir.



M= Cu(ll), %95
M=Sn(ll), %82 R

Sekil 2.7 Siiperftalosiyaninler Uzerinden Ftalosiyanin Sentezi

2.1.8 1,3-Diiminoizoindol Tiirevleri Uzerinden

Diiminoizoindol, ftalonitrilere sodyum metoksit ve metanollii ortamda amonyak (gaz
gecirilerek) katilmasiyla elde edilebilir. Sayet sicaklik yiiksek olursa ilgili diger
reaktantlar olmadan kendiliginden ftalosiyanine doniisebilir [19]. Yiiksek verimle
ftalosiyanin elde etmenin en uygun yontemlerinden birisidir. Diiminoizoindollerden
ftalosiyanin elde etmek i¢in, metal tuzlari, kinolin, dimetilaminoetanol, 1,2-

etoksietanol (DBU’lu ortamda) ve bunlarin karisimi gereklidir.

5-Substitue diiminoizoindol ve dimetilaminoetanol argon atmosferinde 7 saat geri
sogutucu altinda kaynatilir. Sogutulduktan sonra su ile seyreltilir ve siiziiliir. Kalintt
metanolle renksiz oluncaya kadar yikanir. Gece mavisi toz 110°C’de 1 saatde

kurutulur [20]. Reaksiyon denklemi iistte (Sekil 2.8 )’de verilmistir.

~r
\ N N
Me,N(CH,),OH 7 ~
4 NH __(L,, N H \ R=CF3, %67
' N R=F, %48

Rifiks /
R=CH=CHy, %95
NH A\ i

Sekil 2.8 1,3-Diiminoizoindol Tiirevleri Uzerinden Ftalosiyanin Sentezi
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2.1.9 1,2-Dibromobenzen Tiirevleri Uzerinden

Rosenmund-von Braun yontemiyle ftalonitril sentezlerken bazen dogrudan dogruya
Bakir(IT) ftalosiyanin elde edilmektedir. Bu yan iiriin bazen ana iiriin olarak
sentezlenebilir. Bu sentezlerde oratam olarak dibromo tiirevi ve CuCN yaninda,

kinolin, DMF, piridin ve tetrametiliire kullanilmaktadir [21,22].

Dibromobenzen tiirevi, CuCN ve kuru tetrametiliire argon atmosferinde 190°C’de 8
saat 1sitilir. Sogutulduktan sonra etanol ile seyreltilir ve siiziiliir. Kat1 kisitm 6nce
etilalkol sonra NaCN ¢ozeltisiyle birkag kez kaynatilir. Boylece reaksiyona girmeyen
reaktantlar uzaklagtirilir. Daha sonra da kolon kromotografisiyle saflastirilarak yesil

tiriin elde edilir. Reaksiyon denklemi iistte (Sekil 2.9)’de verilmistir [23].

N—R

\ D
AR L - %@0 N

:\/ Lrlw\)

Sekil 2.9 1,2-Dibromobenzen Tiirevleri Uzerinden Ftalosiyanin Sentezi

2.1.10 1-Imino-3-metiltiyo-izoindolin Uzerinden Ftalosiyanin Sentezi

Son yillarda ftalosiyaninlerin —20°C’ye kadar varan diisiik sicakliklarda
sentezlenebilecegi ortaya ¢ikmustir. 1-imino-3-metiltiyo-6-neopentoksiizoindolin

veya 1- imino-3-metiltiyo-5-neopentoksiizoindolin 'in  Me2N(CH.).OH’de oda
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sicakliginda kondenzasyonundan 2,9,16,23-tetraneopentoksiftalosiyanin, %5-18" lik
bir verimle elde edilir. Bu {iriin, izomerlerin karisimindan olusur. Bu reaksiyon ¢inko
asetat esliginde -15-(20)°C’de gergeklestirilirse, %5-11 verimle tek izomer halinde
2,9,16,23-tetraneopentoksiftalosiyaninato Zn(Il) elde edilir (Sekil 2.10) [24].

R

SCH; )
R -15-(-200C
\ DMF
N >
4 Zn(CH3C00, N
Rl
NH

R=H, R'=OCH2C(CH3)3
R'=H, R=0CH2C(CH3)3

R

Sekil 2.10 1,imino-3-metiltiyo-izoindolin Uzerinden Ftalosiyanin Sentezi

2.2 Ftalosiyaninlerde Saflastirma Yontemleri

Substituentsiz ftalosiyanin tiirleri klasik yontem olarak, siiblimasyon veya derisik
stilfirik asitte hazirlanan ¢ozeltilerin su veya buz ile yeniden c¢oktiiriilmesiyle
saflagtirillir. Ancak bu yontemler, substitue ftalosiyaninler i¢in fazla kullanilan
yontemler degildir. Ciinkii bu bilesiklerin ¢ogu yiiksek sicakliklarda veya stlfirik
asitli ortamda bozunmaktadir [25]. Ayrica bu tiir bilesiklerin ¢dziinme problemleri
olmasi nedeniyle genel kristallendirme ve kromatografi yontemleri ile saflagtirmalar
da miimkiin olamamaktadir. Bununla birlikte c¢oziinebilen ftalosiyaninler igin

ekstraksiyon kristallendirme ile saflastinlmalari miimkiindiir [26].

Ftalosiyaninlerin ¢06ziiniirliigiinii artinct periferal gruplarin eklenmesiyle c¢esitli
saflagtirma  yontemleri uygulanabilmektedir. Bu yoOntemler asagidaki gibi
siralanabilir: 1) Amino grubu ihtiva eden ftalosiyaninler derisik HCI’de soziiliir daha

sonra seyreltik baz c¢ozeltileriyle yeniden c¢oktiiriilerek miimkiin olabilir. Bu
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yontemde, bazen safsizliklar da ¢oziinebilmektedir; 2) aliimina kolondan uygun
coziiclilerle eliie etmek suretiyle; 3) silika jel doldurulmus kolondan normal, flag
veya vakum yontemlerinden birinin uygulanmasiyla; 4) jel-permisyon yontemi ile; 5)
cesitli ¢oziiclilerle yikamak suretiyle; 6) sicak ekstraksiyonla; 7) siiblimasyon
teknigiyle; 8) yiiksek performansli sivi kromatografisi (HPLC) saflastirilabilirler. Bu
yontemlerin uygulanmasinda bazi zorluklar vardir. Kromatografik yontemlerle
yapilan saflastirmalarda agregasyon olgusundan dolayr TLC ve kolonlarda bantlarin
birbirine girmesine ve tatbik edilen maddelerin ilerlemesine engel olmaktadir.
Boylece bu yontemleri zorlastirmaktadir. Vakumlu sivi kromatografi yontemi en
uygun yontemlerden biridir, fakat yorucu ve eliiesyon zamani son derece yavastir
[67]. Jel-permisyon kromatografisinde ise polimerik ftalosiyaninlerin kiigiik molekiil
agirlikli safsizliklarla ¢apraz baglanma yaparak kolonlar1 tikamast miimkiindiir. Bu
nedenle, bu yontem uygulanmadan 6nce kolon kromatografisine tabii tutularak 6n

temizleme yapilmalidir.

2.3 Ftalosiyanin Tiirleri

2.3.2 Polimer Ftalosiyaninler

Polimer tarzindaki ftalosiyaninlerin molekiil agirliklar1 diger ftalosiyanin tiirlerine
kiyasla oldukca biiytliktiir ve polimerik tarzdaki ftalosiyaninlerin sentezi ve
ozellikleriyle ilgili yayinlarin sayis1 da diger ftalosiyanin tiirlerine oranla oldukga

azdir.

Polisiklopolimerizasyon reaksiyonunun olabilmesi icin 1,2,4,5-tetrasiyanobenzen
gibi bifonksiyonel tetrakarbonil monomerler; degisik tiirde -oksi, -arilendioksi ve -
alkilendioksi grubu bagl diftalonitril tiirevleriyle diger nitril ve tetrakarboksilik asit
tiirevleri, metal tuzlar1 ya da metal varlifinda kullanilir. Béylece polimer tarzinda
ftalosiyaninler elde edilir. Bu polimerler yaklasik 500°C’ye kadar oldukga iyi termal
kararlilik gosterirler. Bu tarz yar iletken polimerlerin iletkenligi diisiik molekiil
agirlikl ftalosiyaninlerinkinden 107-10 Scm™ daha yiiksektir. Ayrica ince polimer

filmler gelismis elektrokimyasal ve fotoelektrokimyasal 6zellikler gosterirler.
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Polimerik ftalosiyaninler organik ¢oziiciilerde ¢oziinmezler. Ancak bazen konsantre
stlfirik asitte kismen c¢oziinlirler. Bu sebeple reaksiyona girmeyen monomer
tiirevlerinden, metal tuzlarindan ve bazen de istenmeyen yan iiriinlerden Soxhlet
cihazinda organik coziiciilerle ya da seyreltik asit ¢ozeltileriyle muamele edilerek
saflastirilirlar. Tetrakarbonitrillerden polisiklopolimerizasyon reaksiyonu esnasinda
yan Uriin olarak poli-izoindolin ve politriazin olusabilir. Olusan bu yan irilinler
kovalent baglarla ftalosiyanin yapisina alt birimler olarak baglanir ve bu yapidan
ayrilamazlar. Polimerik ftalosiyaninler, reaktantlarin stokiometrik oranlarda, uygun
reaksiyon sartlarinda reaksiyona sokulmasiyla elde edilir. Bu reaksiyon bir redoks

reaksiyonudur ve ftalosiyanin biriminin dianyonik formunu olusturur [26].

2.3.2 Subftalosiyaninler

Subftalosiyaninler ilk defa Meller ve Ossko tarafindan 1972 yilinda ftalonitril ile bor
halojentiirlerin ~ reaksiyonundan elde edilmistir [27].  Subftalosiyaninler
ftalosiyaninlerin en diisiikk homologlaridir ve ii¢ diiminoizoindolinin azot atomlari ile

bor atomuna baglanan diizlemsel.olmayan kase bi¢cimli aromatik makrohalkalardir

[28].

Subftalosiyaninler delokalize olmus 14-7 elektronu ihtiva eden sistemlerdir, ve bu
nedenle UV-Vis spektrumunda siddetli pikler verirler. Bu pikler 305 ve 565 nm
civarindadir ve Soret ile Q bandina benzer absorpsiyon pikleridir.
Subftalosiyaninlerin diger bir tirt de subnaftaftalosiyaninlerdir.
Subnaftaftalosiyaninler delokalize olmus 20-m elektronu ihtiva eden konjuge
sistemlerdir. Subnaftaftalosiyaninler de UV—vis spektrumunda 276 ve 651 nm’de
Soret ve Q bandi Q benzeri pikler verirler. Gerek subftalosiyaninler gerekse de
subnaftaftalosiyaninler hem c¢oziicii ortaminda hem de kati halde parlak renkli
maddelerdir. Subftalosiyaninlerin kristal yapilart aydinlatilmis olup “kase”
bicimindedir. Bu konformasyonda aksiyel konumdaki ligand kasenin acik tarafindan

merkezdeki bor atomuna dogru uzanir.

Subftalosiyaninler diger ftalosiyaninler gibi olaganiistii optik ve elektriksel 6zellikler
gosterirler. Subftalosiyaninler, non-lineer optik 6zellikleri ve ¢ok biiyiik absorpsiyon

katsayisina sahip olmalar1 nedeniyle diger ftalosiyaninler gibi 1sikla ¢alisan
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cihazlarin yapimi igin olduk¢a uygundur. Kaynasmis subftalosiyanin dimerleri ilk
kez Torres ve arkadaglari tarafindan sentezlenmistir (Sekil 2.11) [29]. Bu bintikleer
sistem baslica iki izomerin karisimi olarak sentezlenmis ve bunlar birbirinden
ayrilmistir. 2a ve 2b, U¢ ekivalent bor triklorirlii ortamda 10 ekivalent
tetrafloroftalonitril ile bir ekivalent 1,2,4,5-benzentetrakarbonilin istatistiksel
kondenzasyonundan sentezlenmistir. Kolon kromatografisiyle silika jel {izerinden
saflagtirildiktan sonra parlak mavi dimerler 2a (trans-trans izomeri), 2b (syn-syn
izomeri) ve ¢ok az miktarda da syn-trans izomeri ayrilmistir. Bunlarin UV-Vis
spektrumlart da ¢ok ilgingtir. Ciinkii normal subftalosiyaninlerde Q bandlar1 600 nm
civarinda gozlenirken, bu dimerlerin 693 nm (trans-trans izomeri), 692 nm (syn-syn
izomeri) ve 750 nm (syn-trans izomeri) gozlenir. Bu da ¢ok kuvvetli konjugasyonun

oldugunu gostermektedir.

oy

™

22 (e=Ch ‘ 2b (%= Cl)
4a (X=0Ph) <«——! “D (A=L1
) 4b (X= OPh) <

Sekil 2.11 Biniikleer Subftalosiyanin Izomerlerinin Eldesi

14



Molekiiliin halka kismindaki elektron verici (donor) bir grupla elektron gekici bir
grup yer degistirdiginde elektronik o&zellikler ¢ok az degisir. Sonug¢ olarak
subftalosiyaninlerin aksiyel pozisyonundaki ligandin degistirilmesi elektronik
Ozelliklerinde ¢ok az degisliklere neden olur [30]. Subftalosiyaninlere benzo
gruplarinin eklenmesiyle elde edilen subnaftaftalosiyaninlerde Amax’in 100 nm daha

biiyiik oldugu goriiliir.

2.3.3 Naftaftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin diger bir tiirevi de naftaftalosiyaninlerdir. Naftaftalosiyaninler
herbir izoindol alt birimine bir benzo halkasinin eklenmesiyle olusurlar ve 1s1k
spektrumunda yaklasik 740-780 nm’de Q bandina ait siddetli absorpsiyon piki
verirler. Naftaftalosiyaninler genellikle koyu yesil renkte kristalin bilesiklerdir.
Kolayca siiblimlesmezler ve genellikle kaynama noktasi yiiksek ¢oziiciilerde tekrar
kristal lendirilerek saflastirilirlar. Naftaftalosiyaninlerin 1,2-NPc ve 2,3-NPc olmak
tizere iki ana smifinin yapisi aydinlatilabilmistir. Naftaftalosiyaninler (NPc) ilave mt-
elektron sistemleri nedeniyle oldukca ilgi cekici bilesiklerdir. ilave n-elektron
sistemi  NPc'lerin  redoks potansiyellerinin,  elektriksel iletkenliklerini,
fotoiletkenliklerini ve katalitik aktivitelerini etkiler [31,32].

2.3.4 Siiperftalosiyaninler

Susuz uranyum kloriiriin o-disiyanobenzen ile olan reaksiyonu siklik yapida dort alt
birimli normal ftalosiyanin kompleksi olusumuyla sonuc¢lanmaz. Bunun yerine bes
tane siklik alt birim ihtiva eden bir pentakis (2-iminoizoindol) kompleksi yani
stiperftalosiyanin (SPc) elde edilir. Siiperftalosiyaninler 22 m-elektrona (4n+2) sahip
konjuge makrosikliklerdir. Bu tarz ftalosiyaninler uranyum iyonunun pentagonal
bipiramidal ya da hekzagonal bipiramidal gometride ftalosiyanin c¢ekirdegindeki azot
atomlanyla koordine olmasiyla olusur. Burada uranyum atomuyla azot atomu
arasindaki bag wuzunlugu 2.5-2.6°A ya da 1.85-2.05°A’diir. X-151m1  kirinim
caligmalari, uranyum atomunun pentagonal bipiramidal geometride ortalama
0.20°A'luk bir sapma ile ftalosiyanin g¢ekirdegindeki bes azot atomu ile koordine
halde bulundugunu gosterir. Siiperftalosiyaninlerin elektronik spektrumu alindigi
zaman 914 nm'de yogun bir band, 810 nm’de bir omuz ve 420 nm’de tekrar yogun
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bir band gozlenir. Bu bandlar diger ftalosiyanin tiirlerinde gozlenen Soret ve Q
bandlarinin analoglandir. Siiperftalosiyaninler, kuru DMF'li veya kuru kinolinli
ortamda substitue ftalonitril ile susuz UO2Cly’in siklopentamerizasyonuyla
sentezlenebilir. Bu reaksiyonlarda verim c¢ok dustiktiir (Sekil 2.12). Genellikle

izomerlerin karisimi halinde elde edilirler.

R
R=Me:1) DMF, N,,175 0C,2 h R
o - O
i / - 2)193°C
R=Me: Kinolin, N, 170 °C, 40 min R
5 o | +U0,Cl —
R CN R=Me %0.4
R=Bu %2.5 R
R
R

Sekil 2.12 Siibstitiie Stiperftalosiyanin Sentezi

Stiperftalosiyaninlerin asitlerle, metaloftalosiyaninlerin ve porfirin koordinasyon
komplekslerinin kolayca demetalasyon (makrosiklik yapidan metal iyonunun
ayrilmasi) reaksiyonu verdigi sartlarda reaksiyona sokulmasi beklenmedik bir sekilde
ftalosiyanin ¢ekirdeginin siiperftalosiyaninden (bes tane iminoizoindol ihtiva eden
makrosiklik yap1) dort tane iminoizoindol birimi ihtiva eden diger ftalosiyanin
tirlerine biizlilmesine neden olur. Uranyumdioksit siiperftalosiyaninden uranyum
iyonunun Cu?*, Co%", Zn?*, Ni** ya da Fe®' ile yer degistirme girisimleri benzer
yapilt dort alt birimli metaloftalosiyanin tiirevlerinin elde edilmesine neden olur.
Ayrica daha biiyiik iyon ¢apina sahip Sn?* ve Pb?" ile yapilan denemeler de aym
sonucu vermistir. Siiperftalosiyaninlerin, dort alt birimli Pc tlirevlerine biiziilme
egilimi bize uranyum iyonunun siiperftalosiyaninlerin kararliligin1 saglamada ne
kadar ©nemli bir rol oynadifmi gdsterir. Siiperftalosiyaninlerin *H-NMR
spektrumlart diger ftalosiyanin tiirlerine goére diizlemsellikten bir hayli

uzaklasildigini gosterir [18,32,33].
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2.3.5 Coziinebilir Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin ¢oziiniirligi genel olarak ftalosiyanin ¢ekirdegi etrafindaki
periferal substituentlerin uzun zincirli olmasiyla ya da biiylik hacimli gruplar ihtiva
etmesiyle ve metaloftalosiyaninlerde merkezi metal atomunun aksiyal ligandlar ile
uygun bir bigimde etkilesimine izin verilmesi durumunda arttirilabilir [5]. 2,3,9, 10,
16, 17,23,24- veya 1,4,8,11,15,18,22,25- pozisyonlarindaki her bir substituentin
lokalizasyonu nedeniyle tetra ve oksasubstitue ftalosiyaninler, 1,4- ve 2,3- substitue
yapilar olarak isimlendirilirler (Sekil 2.13) [34]. Bu yapilar, 4-,4,5- ve 3,6- substitue
ftalonitrillerden elde edilebilir. Bu genel tetra ve oktasubstitue ftalosiyaninler
yaninda 1,3,8,10,15,17,22,24-oktasubstitue ve 1,2,4,8,10,11,15,16,17,
18,22,23,24,25-hegzasubstitue ftalosiyaninler de sentezlenmistir [35].

Sekil 2.13 1,4-Siibstitlie Ftalosiyanin ve 2,3- Siibstitlie Ftalosiyaninlerin Gdsterimi

Periferal olarak en fazla arastirilmig substitue ¢oziinilir ftalosiyaninler, tetra ve okta-
substitue ftalosivaninlerdir. Genelde tetrasubstitue ftalosiyaninlerin ¢oziiniirligi,
okta substitue analoglarina gore daha fazladir. Bu davranisin ana sebebi,
tetrasubstitue ftalosiyaninlerin dort yapisal izomerin karisimi seklinde elde
edilmesidir [99]. Ayn1 zamanda daha az simetrik izomerler daha yiiksek dipol

momente sahiptir. Bu dort yapisal izomer karisimindan ayrilabilmistir [36].
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2.3.6 Asimetrik Ftalosiyaninler

Asimetrik ftalosiyaninler asimetrik substitue bir ftalonitril ile (3-, 4-, 3,4-, 3,5-, 3,4,5-
, 3,4,6-substitue hali) ya da iki farkli ftalonitril kullanilarak sentezlenebilir. Iki farkli
ftalonitril kullanildiginda AAAB' tiiriinde tek bir {rliniin sentezi, Kobayashi ve
arkadaglarinca yapilmistir. Bu sentez iki ekivalent disiyanobenzo-15-crown-5, iki
ekivalent 3,6-difenilftalonitril ve 0.5 ekivalent ¢inko(II) veya bakir(Il) asetat 250-
260°C’de 20-30 dakika isitilmasiyla gerceklestirilmistir. Birkag¢ kez farkli ¢oziicii
sistemleriyle bazik aliimina kolondan gegirilmistir (Sekil 2.14) [37].

o["\o">
,
| N

0
& S
75 N | ) .
(0] | 7 N F
O__CN _N_CN M(CH3C00), N/
30 \[/ l i l[ 250-260 0C 74
</ o gom N , . N N
0 CN CN  20-30 mn
\J - N
\
~\
| ©

o
L M= Zn; ZnBz O\—J

M= Cuy; CuBz

Sekil 2.14 AAAB Tipinde Asimetrik Ftalosiyanin Sentezi

Asimetrik monosubstitue ftalonitriller tetrasubstitue ftalosiyaninlerin dort yapisal
izomerik karisimini olustururlar.

Iki farkli izoindolin birimi ihtiva eden asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi i¢in dort
tane metod mevcuttur. Bunlar, polimer destek yontemi [38], subftalosiyaninlerin
bliylimesi [17], diiminoizoindolin ve 1,3,3-trikloroizoindolin’in reaksiyonu ve

tirlinlerin ayrilmasini takip eden istatistiksel kondenzasyondur [39].

[lk iki metotla, periferal gruplardan iigii ayn1 olup dérdiinciisii farkli olan tek bir iiriin
elde edilir. Ugiincii metotla, iki tane ozdes izoindolin birimi ihtiva eden Dan
simetrisinde dogrusal bir iiriin elde edilir. Son yontemde ise iki farkli ftalonitrilin

birbiri ile kondenzasyonu ile alt1 farkli ftalosiyanin olusur.

18



2.4 Ftalosiyaninlerin Reaksiyonlari

Ftalosiyaninler olduk¢a kararli bilesiklerdir. Bu sebeple bu bilesiklerin makrosiklik

yapilar1 kimyasal reaksiyonlar sirasinda korunur.

2.4.1 Substituentlerle Olan Reaksiyonlar

1)%10 NaOH, riflaks, 4 h
2)%3Tlik HCl

%80

Sekil 2.15 Ftalosiyaninlerin Siibstitiientlerle Olan Reaksiyonlari

Ftalosiyaninler, sahip olduklar:1 farkli fonksiyonel gruplu periferal substituentlerden
dolay1 birgok kimyasal reaksiyona ona maruz kalabilirler. Normalde yan gruplar ile
olan reaksiyonlar eger arzu edilen iriinler direkt olarak ftalik asit tiirevinden elde
edilemiyor ya da reaksiyon ftalosiyanini ikinci bir molelkiile katmak icin
kullaniliyorsa basarilabilmistir. Ornegin, imid birimleri iceren ftalosiyanin 6nce
NaOH sonra HCl ile hidrolitik par¢alanmasiyla okta karboksilik asit ftalosiyanin elde
edilir (Sekil 2.15) [21].

2.4.2 Merkezi Metal Atomunun Oksidasyonuyla Olan Reaksiyonlar

Ftalosiyaninlerin  oksidasyonu ve indirgenmesi hem kimyasal hem de
elektrokimyasal olarak gerceklestirilebilir. Kimyasal oksidasyon, oksijen, tiyonil
kloriir, halojenler ile mimkiim olabilir. Merkez iyonuna, aksiyal ligandlara ve
periferal substituentlere bagli olarak oksidasyon degismektedir. Merkez iyonunun
oksidasyonu Q bandlarinda hafif bir batokromik kaymaya neden olur. Ornegin,
PcSn(ll) ve Br2 karisimi 1-kloronaftalenli ortamda 65-70°C’de 20 dakika isitilirsa
parlak mavi toz iirtin PcSn(IV) elde edilir (Sekil 2.16) [40].
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Bry, 65-70 oC

1-kloronaftalen 74
LY
/]

20 dakika

Sekil 2.16 Merkez Iyonnunun Oksidasyonu ile Olan Reaksiyonlar

2.4.3 Katalitik Reaksiyonlar

Ftalosiyaninler diizlemsel nt-elektron sistemlerinden dolayi enzimlere, B12 vitaminine
ve sitokrom P450’ye benzer. Bu sebeple hem katalitik hem de fotokatalitik
ozelliklere sahiptirler. Tlave aksiyel ligandlar1 baglama yetenegine sahip gegis metal
ve metal kompleksleri, oksijen yakalayicilar olarak, epoksitlenmelerin oksidasyon
katalizorleri olarak, alkenlerin ketonlara oksidasyonlarinda, aldehitlerin asitlere ya da
peroksi asitlere oksidasyonunda, fenollerin ve tiollerin otooksidasyonunda,
hidroperoksitlerin ayrigma katalizorleri olarak ve halojenlendirme i¢in katalizor
olarak kullanmilirlar. Platin kompleksler gibi kapsamli elektron kabuguna sahip

diizlemsel kompleksler de katalitik 6zellikler gosterirler [41-43].

2.4.4 Polimerik Reaksiyonlar

Bir polimer igerisine bir ftalosiyanin yerlestirilmesi ya da bir polimer ile bir
ftalosiyaninin birlesmesi ilging 6zelliklere sahip maddelerin tasarimi i¢in oldukca
faydal1 bir yoldur. Ftalosiyanin ihtiva eden polimerleri liretmek i¢in birkag alternatif
vardir. En kolay yontem, polistiren gibi bir polimer zincirine bir yan grup vasitasiyla
bir ftalosiyanin baglanmasidir. Yalnizca demir atomu, oksijen ile dimerik bir koprii
olustururken, pirazin, tetrazin, diizosyanobenzen ve siyanid gibi bidentat ligandlar ile

polimer vermek iizere bazi1 diger gecis metallerine baglanabilir [44,45]. Diger bir
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yontem ise ftalosiyaninleri diizlemsel makrosikliklerin yoluyla polimerize etmektir.
Ftalosiyanin polimerleri elde etmek igin liglincli bir yontem ise ta¢ eter ya da
makrosiklikler arasindaki koprii {initeleri seklinde dioksi-para-fenilen gibi diger

gruplarin kullanilmasidir [46].

2.5 Ftalosiyaninlerin Elektronik Yapilari: Ftalosiyanin Monomer, Dimer ve

Kristallerinin Optik Ozelliklerinin Teorik Olarak Incelenmesi

2.5.1 Giris

Uzun yillardir yar1 iletken, foto iletken ve kimyasal aktiviteleri gibi nadir
ozelliklerinden dolay ftalosiyanin bilesikleri dikkat ¢ekmistir [47]. Ornegin, 1948°de
Vartanyan ve grubu [48], ftalosiyaninlerin farkli o ve B polimorfirik formlarinin foto
iletkenligini Ol¢miistiir. Ftalosiyaninler, ¢cok iyi foto iletken ozelliklerinin yaninda
goriinlir bolgede ¢ok siddetli optik absorpsiyonlarinin olmasi, termal ve kimyasal
bozulmaya kars1 oldukca kararli olmasi gibi 6nemli 6zelliklere sahiptirler. Yapisal
olarak klorofile benzerligiyle beraber biitiin bu 0Ozellikleri yapay glines enerjisi
cevriminde uygulanmasi i¢in aragtirmalar yapilmasina neden olmaktadir [47]. Aym
zamanda, kimyasal sensorler ve elektrokromik gostergeler gibi molekiiler elektronik
aygitlar icin aktif madde olarak kullanilmasit beklenmektedir [49, 50]. Ayrica
ftalosiyanin bilesiklerine olan ilgi, kismi yilikseltgenmeden sonra “molekiiler metal”
olusturduklarinin kesfinden sonra tekrar artmistir [51-53]. Saf ftalosiyanin kristalleri,
yalitkanlik araliginda (6<10"° S/cm) iletkenlik (o) gosterirken [51-53], oksitlenmis
iyot kristalleri oda sicakliginda 10-1000 S/cm civarinda iletkenlik gdstermektedir

[54,55].

Metalsiz ftalosiyaninlerin valens etkili Hamiltonian hesaplarini1 [54, 60] temel alarak
mordtesi ve X-1s11 foto emisyon spektroskopisinden (sirasiyla UPS ve XPS) elde
edilen verileri incelenmistir [56]. Teori ve deney arasinda nicel uyumun elde
edilmesi deneysel olarak gozlenen Ozelliklerin tam olarak yorumlanmasina olanak
saglamistir. Aym1 zamanda, ftalosiyanin gibi makrosikliklerin elektronik yapilar
tizerindeki calismalar icin valens etkili Hamiltonian (VEH) yaklagiminin

giivenirliligini gdstermistir.
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Optik absorpsiyon verileri incelenen ii¢ ftalosiyanin bilesiginin serisi:

0] monomerik sistemler: metalsiz ftalosiyanin (PcH2) ve lityum

ftalosiyanin (PcLi);

(i) dimerik sistemler: metalsiz ftalosiyanin dimeri (PcH2), ve litesyum

diftalosiyanin (PczLu);
(iif)  PcLi kristali.

Organik yari-iletkenler i¢in PcoLu ve PcLi’nin uygun oldugu ilk olarak molekiiler
yari-iletken olduklari bulunmasiyla tespit edilmistir [56-63]. (Molekiiler madde gibi
molekiiler yari-iletken yani 10°-10?0 S/cm araliginda kendiliginden iletkenlik
gosteren ve elektron dondr ve akseptorler tarafindan doplanabilen molekiiler
birimlerden olugmus bir madde oldugu Andre ve grubu tarafindan tanimlanmistir
[56-64].) Olusabilecek dis doplamadan korunmak i¢in vakum altinda PcLi [62] ve
PcoLu [65] kristalleri icin oda sicakhiginda sirasiyla 2x107° ve 6x10° S/cm gibi
yiiksek iletkenlikler dl¢iilmiistiir. Bu yiiksek iletkenlik 102 S/cm’den daha diisiik
degerlerde olan PcH2 [66, 67], PcCu [66, 67] veya PcNi [69] kristalleriyle

karsilastirilmistir.

Valens etkili Hamiltonian (VEH) quantum-kimyasal teknigi yapilan hesaplarin
iskeletini olusturmaktadir. VEH metodu esasen molekiiler yapilar i¢in gelistirilmis
[70-71] ve sonra stereoregular polimerler igin genisletilmistir [72, 73]. Metot sadece
valens elektronlarini hesaba katmaktadir ve ab initio hesaplariin sonuglarimi tekrar
saglamasi i¢in etkili Fock Hamiltonian parametresinin kullanimini esas alir. VEH
metodu tamamen non-ampiriktir ve Hartree-Fock ab initio ¢ift-zeta 6zelligi bir-
elektron enerji seviyesini vermektedir. Biitiin hesaplar karbon ve hidrojen atomlari
icin olusturulan yeni parametreler kullanilarak yapilmistir. Azot atomu i¢in dnceden
kullanilan VEH parametresi kullanilmistir [51- 53]. Monomerik bilesikler ig¢in
sonuglar ikinci boliimde, dimerik bilesikler i¢in olan sonuglar ii¢lincii boliimde, PcLi

kristali i¢in sonuclar dordiincii boliimde verilecektir.
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2.5.2 Monomerik bilesikler: Metalsiz Ftalosiyanin ve Lityum Ftalosiyanin

Hoskins ve grubu tarafindan [74] yaymlanmis ndtron difraksiyon yapist PcH> i¢in
baslangic geometrisi olarak alinmistir. Bu yapida PcHz molekiilii planar Con
geometrisinde bulunmaktadir ve merkezdeki karsilikli azotlardaki iki hidrojen
yerlesmistir. Bu hesaplamalar Con geometrisi ve Dan yapi iskeletinin her ikisi iginde
sekil 2.17°de gosterilmistir. Her iki geometride ayn1 sonuglara ulagmistir, bu yiizden

sadece D2n’1n sonuglari burada irdelenecektir.

Sekil 2.18 PcH: icin olusturulan VEH bir-elektron enerji seviye dagilimini
gostermektedir. PcH> molekiilii 186 valens elektronu igerdiginden 93. molekiiler
orbital HOMO olmaktadir. Bu MO = tipindedir ve azot atomlarinin katilimi
olmaksizin a, simetrisine sahiptir. Burada PPP [75] ve CNDO [76] kullanarak yari
ampirik metotlar1 olusturuldu ve daha yaklasik sonuclar elde eden Hiickel teknigi
[77] ve bir-elektron Hartree-Fock-Slater metodunu [78] kullanarak yapilan

hesaplamalarla mukayese edilmistir.

Sekil 2.18’de gosterilen biitiin molekiiler orbitaller  tipindedir, sadece ilk dolan —
10,38 eV enerjide bulunan orbital ¢ orbitalidir. 4a, HOMO, PcH2’nin gaz-faz UPS
spectrumundan elde edilen birinci iyonlasma enerjisine (6,41 eV) yakin bir deger
olan —6,32 eV’ta bulunmaktadir [54, 55]. HOMO’dan daha diisiik enerjili dolu
molekiiler orbital serisinin bagindaki 7biy MO ile HOMO’nun enerji araligt (3 eV)
onemlidir. Bu aralik deneysel UPS verileriyle uyumludur [54, 55].

LUMO sekil 2.18deki 6bzg (n”) molekiiler orbitaline karsilik gelmektedir. Pirol
azotlar1 (Sekil 2.17°de Np) sifir disinda bir katsayrya sahiptir. 6bag (n") mokekiiler
orbitali en yliksek enerjidedir ve pirol aza azotlar1 Sekil 2.17°de Na) yine sifir disinda
bir katsayiya sahiptir. Bu iki orbitalin yar1 dejenerasyonu (enerji farki sadece 0,17
eV) biitiin izoindol pargalarmin yar1 benzer geometride olmasint saglar. Bu o6zellik

karbon-azot n-elektron sistemini etkiliyerek Dan simetrisine zorlar.

Optik spektrumda 4,5 eV (275 nm)’den daha diisiik enerjilerin elektronik gecisleri
icin hesaplanan enerjiler ve titresim siddetleri tablo 2.1°de verilmektedir. VEH
metodu ile deneysel verilerin uyusmasi i¢in dolu valens seviyelerinde biiziilme

yapilmistir. VEH metodu PcH> molekiilii i¢in saptanan ilk optik gecis enerjisini (1,81
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eV) [79] 0,59 eV diislik hesaplanarak 1,22 eV olan HOMO-LUMO enerji araligini
vermektedir. Bu nedenle, dolu seviyelerin 1,3’liikk biiziilme ve biitiin bos seviyelerin
daha yiiksek enerjiye 0,59’luk kaymasindan sonra sekil 2.18’de gdsterilen temel hal
seviyelerinden olusturulan bir-elektron enerji dagilimi tablo 2.1°de gésterilmistir. Bu
ayarlama, anlamli karsilagtirmay1 saglamak i¢in incelenen biitiin diger sistemlerde de

kullanilmistir.

Sekil 2.17 Metalsiz ftalosiyaninin molekiiler yapisi. Np pirol nitrojenlerini ve Na ve
Nm sirastyla pirol aza ve mesokopriilerindeki aza nitrojenlerini belirtmektedir.

Tablo 2.1°deki1 teorik veriler, sirasiyla 1,81 eV (685 nm) ve 1,98 eV (625 nm)’de
gorliniir bolgede iki siddetli optik gecis ve 300 nm civarinda UV bdélgesine yakin
daha az siddetli gecis serisi oldugunu gostermektedir. Bu sonuglar 145-2500 nm
araliginda PcH> i¢in Edwards ve Gouterman tarafindan [79] yapilan gaz absorpsiyon
spektrumuyla uyusmaktadir. Deneysel veriler 700 nm’nin {izerinde hig¢bir elektronik
gecisin olmadigini, goriiniir bolgede 686 nm(Qx) ve 622 nm (Qy) (Q bandim
olustururlar)’de iki keskin pik, 340 nm’de (Soret veya B bandi olarak adlandirilir)
daha az siddetli genis bant ve 280 nm’nin altinda diger bantlarin (N, L ve C)
oldugunu gdstermektedir. Goriiniirdeki Q band1 4a, —6b'3g (1,98 eV) elektronik
gecislerine karsilik gelmektedir. Bu bandin yarilmasi (0,18 eV) ve her bir pikin
birbirine yakin siddetleri (Qy’den Qx daha siddetli) teorik hesaplar ile uyumludur.

Genel bir davranis olarak daha diisiik enerjili Q bandi her hangi bir yonlendirme
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belirtmeksizin Qx olarak belirtilir. Sekil 2.17°de gosterilen merkezi iki hidrojen
yoniinde yonlenmis eksen x olarak kabul edildiginde daha diisiik enerjili Qx band1 y

ekseni (tablo 2.1’de goriildiigii gibi) boyunca yani H-H eksenine dik yonlenmistir.
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Sekil 2.18 PcH; ve PcLi model sistemi i¢in yliksek dolu ve diisiik bos molekiiler
orbitallerinin simetrileri ve VEH bir-elektron enerjileri (Ei) hesaplandi. Biitiin
orbitaller = tipindedir.

Tablo 2.1°de goriildiigii gibi daha diisiik enerjili teorik gegis 4,12 eV’luk 7b1,—6b 2
uyarilmasina karsilik gelmektedir. Bu gecis 3,90 eV’taki 4ay—7b 2g uyarilmasi ile
baslayan yakin enerjili geg¢is grubunu olusturmaktadir ve bu gecis 3,3-4,1 araliginda
ve merkez noktasi 3,65 olan genis banda karsilik gelmektedir [79]. VEH hesab1 B
bandina karsilik gelen elektronik ge¢is enerjisini yiiksek hesaplamasina ragmen tek-
konfigiirasyon yaklasimiyla ¢alisildigr ve aymi simetrili elektronik gecislerin yakin
enerjilere yerlestiginde Onemli konfigiirasyon etkilesimi beklenmesi gerektigi
unutulmamalidir. Bu konfigilirasyon karigimi uyarilma durumu enerjisine 6énemli etki
edebilmektedir. Bu nedenle, Weiss ve grubu [80] tarafindan onerilen dort orbital
modelinin belirsiz teorik ayrilma ihtimali ve bu banda birkag elektronik gecis
gerektirmesi nedeniyle PcH2’deki B bandinin sebebini agiklamada yetersiz olduguyla
sonuclanmistir. B bandinin karmasik 6zelligi PcH> i¢in 6nerilen magnetik dontigiimlii
dikromizim spektrumuna dayanmaktadir [81]. Bu spektrum zw-molekiiler
orbitallerinin {istlinde B bolgesinde en az ii¢ farkli seviyenin bulundugunu

Onermektedir.
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Dort orbital modeli metalsiz porfirin (PH2) ¢alismalart i¢in tanimlanmistir [80]. Bu
model sadece en yiiksek MOs (au Ve bi) ve en diisiik iki bos MOs (b"2g Ve b3g)’yi
g6z Oniinde bulundurarak Q ve B bantlarini agiklamaktadir. Baslangigtaki PH> i¢in
VEH hesaplari, Sbiy MO’nun 2a, HOMO’dan 0,5 eV ve PcH> i¢in bulunan konuma
ters olarak dolu orbitallerinden 2 eV farkli oldugunu gostermistir. Bu 6zellik, Sbiy ve
daha diisiik enerji seviyelerden elektronik gegisler arasinda higbir yiiksek sekil
karisimimin beklenmedigini gosterir. Bu yiizden, dort orbital modeli, Sb1,—b’g
gecisini temel alan B band1 olan PH> icin gecerli olmaktadir fakat ftalosiyaninleri

kapsamamaktadir.

Tablo 2.1 PcHz ve PcLi model sistemi i¢in VEH elektronik gegisleri hesaplandi. 4,5
eV’tan yiisek enerjideki gecisler veya 0,1°den daha diisiik ossilator siddetleri kapsam
dis1 tutuldu.Enerjiler eV cinsindendir (parantez i¢indekiler nm).

Gegis Enerji? Ossilator Siddeti ~ Polarizasyon®
PcHy  4ay— 6b™ 1,81 (685) 5,1 y
4a,— 6b'3g 1,98 (625) 47 X
4ay— Tb"g 3,90 (318) 0,4 y
4ay— Tb'3g 3,91 (317) 0,3 X
7bi — 6b%g 4,12 (301) 1,6 X
6b1, —6b'3g 4,32 (287) 0,3 y
3au— 6b2 4,38 (283) 1,2 y
PcLi  2aw— 6e’g 1,62 (764) 5,6 X,y
Seg— 2am 2,30 (538) 1,2 X,y
4deg— 2ayy 2,42 (512) 1,6 X,y
3eg— 2ay 3,01 (411) 1,5 X, Y
2bau— 6"y 3,91 (317) 0,3 X,y
day— 6e’g 3,92 (316) 1,5 X,y
law— 6e"y 3,98 (311) 0,9 X,y
3biw— 6e’y 4,05 (306) 1,2 X,y

2 Biitlin bos seviyelerin daha yiiksek enerjilere 0,59 eV’luk kayma ve dolu seviyeler
icin enerji skalasinin biiziilmesi (1,3’liik faktor ile) kullanilarak zayif optik gecisler
ayarlandi.

b Eksenler Sekil 2.17’deki gosterildigi gibidir.
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Sugimoto ve grubu [82] tarafindan onerilen x-1g1m1 kristallografik yap1 PcLi
molekiilii i¢in baglangi¢ geometrisi olarak kabul edilmistir. VEH hesaplari lityum
atomunu hesaba katmaksizin ftalosiyanin halkasini olusturulmustur. Metalin
etkisinin sadece Pc halkasi geometrisinin bozuldugu diisliniildiiglinde bu yaklagimin
dogrulugu anlasilmaktadir. Li atomu, kararli monoanyon radikali (Pc”) olan Pc
halkasina bir elektron verir. Bir elektron enerji seyivesi dagilimi, karsilastirma
amaciyla PcHz’ inkiyle beraber Sekil 2.18’de gosterilmistir. PcLi molekiiler
geometrisi diizlemselliginden 6nemli sapma gostermesine ragmen, Dan Simetrisine
¢ok yakin kalmistir ve bu simetri grubuna uyan molekiiler orbitaller Sekil 2.18’de

siniflanmustir.

Sekil 2.18’den goriilecegi gibi PcLi modelinin molekiiler orbital dagilimi PcHz i¢in
olana c¢ok benzemektedir. PcLi ve PcH: arasindaki ana farklilik ftalosiyanin
halkasimnin temel niteligi nedeniyle PcLi i¢in 2a;; HOMO’da tek elektron
bulunmasidir. PcHz’deki 6b2g Ve 6b733 MOs yari-dejenerasyonun bozulmus 6e’q
MOQ’ya yiikselmesi i¢in PcLi’de neredeyse kaybolmasi dikkat ¢eker. Ayrica LUMO
seviyesi, PcHz’dekinden PcLi’deki HOMO’ya 0,19 eV daha yakindir. Bu 6zelligin
bir sonucu olarak, PcLi’de daha diisiik dolu seviyeler ve 2a;y HOMO arasinda ilave
elektronik gegisler olur ve HOMO—LUMO gegisi ¢ok uzun olmayan iki pike ayrilir.
PcLi molekiiliiniin elektronik gegisleri i¢in olusturulan enerji ve osilator titresimleri

Tablo 2.1°de 6zetlenmistir. Gegis enerjileri PcHz’la ayn1 yolla hesaplanmistir.

1-kloronaftalen ¢o6zeltisinde PcLi i¢cin Turek ve grubu [83] tarafindan yapilan
deneysel optik spectrumda 1,32 eV (940 nm), 1,53 eV (810 nm), 1,79 eV (690 nm),
2,62 eV (473 nm), 2,90 eV (427 nm) ve 3,35 eV (370 nm)’de absorpsiyonlar
belirlenmistir. Bu spektrum Tablo 2.1°deki teorik gecisler ile karsilastirildiginda

asagidaki 6zellikler bulunmustur:

(i) 1,32 eV’un yakininda genis bant ve 1,79 eV’daki bandin sirasiyla
agregasyondan ve PcH: safsizliklarindan kaynaklandigi diisiiniilebilir. Bu
enerjilerde PcLi model sistemi i¢in hicbir elektronik  gecis

hesaplanmamustir.
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(i)

(iii)

(iv)

1,53 eV’taki absorpsiyon bandi, 1,62 eV enerjiye sahip oldugu hesaplanan
elektronik HOMO (2a1y)—>LUMO (6¢e*q) gegisine karsilik gelmektedir. Bu
ylizden, bu bant PcH>’de gozlenen Q bandina karsilik gelmektedir, fakat
ikiye ayrilmamistir ve LUMO seviyesinin kararlilig1 nedeniyle daha diisiik

enerjiye kaymaktadir.

2,62 eV’taki absorpsiyon bandi birbirlerine yakin elektronik gegisler
Seg—2a1y Ve 4eq —2aiy’dan gelmektedir ve 2,90 eV’taki bant 3eg—2ayy
gecisinden meydana gelmektedir. Bu iki bant PcH,’de olmamustir ¢linkii
PcH2 i¢in dolu olan yari-dolu HOMO seviyesine bir elektronun

uyarilmasina karsilik gelir.

Turek ve grubu [74] tarafindan 3,35 eV’ta gozlenen bant Soret veya B
bandi olarak diisliniilmiistiir ve (tablo 2.1’de goriildiigii gibi) 3,9-4,1 eV
civarmda bulunan 6e’y LUMO’ya elektronik gecise karsilik gelmektedir.
PcH, i¢in oldugu gibi bu bandin enerjisi VEH hesabiyla yiiksek
hesaplanmasina ragmen deneysel olarak gozlenen batakromik kaymayla
uyusan PcH2’nin gecisinde oldugu gibi kirmiziya kayma VEH metoduyla
tahmin edilebilmistir. B band1 ve Cr(IlI) ve Fe(IIl) ftalosiyaninlerin nétral
tiirleri karsilastirildiginda dahi batokromik kayma gozlenmistir [84].

2.5.3 Dimerik Bilesikler: Metalsiz Ftalosiyanin Dimeri ve Liitesyum

Diftalosiyanin

PcH2 dimeri, z ekseni boyunca metalsiz ftalosiyaninin istiflenmis iki diizlemsel D2n

halkasidan olusur. Halkalar aras1 mesafe (3,32 °A) ve halka-halka istiflenme agisinin

(36,6°) teorik hesaplamalar1 yapisal, fotoelektrik ve optik veriler i¢in uygun olan

silikon ftalosiyanin dimeri i¢in Ciliberto ve grubu tarafindan yapilmistir [85, 86].

PcoLi i¢in De Cian ve grubu [87] tarafindan olusturulan x 1511 kristalografik

molekiiler yapist VEH hesaplamalar1 i¢in kullanildi. Bu yapida her halka diger

halkadan 45° donmiistiir ve her iki halkanin diizlemselligi ¢ok az bozulmustur. Her

iki makrohalkanin 4 izoindol azotlar tarafindan olusturulan iki diizlem arasindaki

ana ayrim sadece 2,69°A’dur. Hesaplar, liitesyum atomu hesaba katilmaksizin Pc®

radikali i¢in olusturulmustur.
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Sekil 2.19 (PcH2)2 ve PcoLu model sistemi igin en yiiksek dolu ve en diisiik bos
molekiiler orbitallerinin simetrileri ve VEH bir-elektron enerjileri (Ei) hesaplandi.
Biitiin orbitaller & tipindedir.

(PcH2)2 ve PcoLu model sistemi i¢in olusturulan bir-elektron enerji seviye dagilimi
Sekil 2.19’te gosterilmektedir. HOMO seviyesi, PcoLu radikali oldugu taktirde
sadece bir elektron bulunan 186 sayili orbitale karsilik gelmektedir. Her iki halkanin
arasindaki etkilesim nedeniyle monomerikten (Sekil 2.18) dimerik (Sekil 2.19)

ftalosiyanine gecildiginde molekiiler orbitallerde ayrintili ayrisma gozlenir.

Molekiiler orbital 185 ve 186 (Sekil 2.19) ftalosiyanin monomerinin 4ay 7-
HOMO’nun ayrilmasiyla olusur. (PcH2)2 igin VEH hesaplari, fotoelektron spektral
verilerini baz alan Hush (0,32 eV) [86] ve Ciliberto (0,29 eV) [85] tarafindan yapilan
deneysel verilere yakin 0,35 eV’luk ayrilmay1 tahmin etmistir. Ftalosiyanin halkalar
arasindaki yakin etkilesim nedeniyle PcoLu modeli i¢in 0,83 eV’luk bir ayrilma
hesaplanmistir. Pc2Lu i¢in herhangi bir fotoemisyon olmamasina ragmen hesaplanan
ayrilma diklorometan ¢ozeltisinde PcoLu’nun kizilétesi elektronik spectruma yakin
0,90 eV’ta gozlenen absorpsiyon bandi ile uyusmaktadir [88]. (PcH2)2 ve PcoLu’daki
molekiiler orbital ciftleri izinli elektronik ge¢islerin sayisini arttirir. Tablo 2.2, 4
eV’tan kiiciik gecisler arasinda en 6nemli olanlarin1 6zetlemistir. Gegis enerjilerinin
PcHz icinde aynmi yolla olusturulmus, yani biitiin bos seviyelerin daha yiiksek
enerjilere 0,59 eV’luk kayma ve dolu seviyeler i¢in enerji skalasinin biiziilmesi

(1,3’liik faktor ile) kullanilarak zayif optik gegisler ayarlanmistir.
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Tablo 2.2 (PcH2)2 ve PcoLu model sistemi igin VEH elektronik gegisleri
hesaplanmistir. 4 eV’tan yiisek enerjideki gegisler veya 0,5’den daha diisiik ossilator
siddetleri kapsam dis1 tutulmustur. Enerjiler eV cinsindendir (parantez igindekiler

nm).

Gegis Enerji? Ossilator Siddeti  Polarizasyon®
(PcH2)2 186 — 187" 1,50 (827) 1,2 X
186 — 188 1,67 (742) 0,5 y
186 — 189" 1,77 (700) 4,8 y
185 — 187" 1,86 (667) 4,7 y
186 — 190" 1,92 (646) 4.4 X
185— 188" 2,03 (611) 4,5 X
185— 190" 2,28 (544) 1,1 y
184 — 187" 3,94 (315) 1,4 X
PcLu 185 186 0,83 (1494) 3,0 z
186 — 189" 1,69 (734) 3,6 X, y
186 — 190" 1,72 (721) 3,4 X,y
185— 187" 1,98 (626) 3,4 X,y
185— 188" 2,06 (602) 3,4 X, y
178 — 186 2,80 (443) 1,1 X, y
184 — 187" 3,89 (319) 0,6 X,y

2 Biitlin bos seviyelerin daha yiiksek enerjilere 0,59 eV’luk kayma ve dolu seviyeler
icin enerji skalasinin biiziilmesi (1,3’likk faktor ile) kullanilarak zayif optik gecisler
ayarlandi.

b Eksenler Sekil 2.17°deki gosterildigi gibidir.
® Bu gegis 2,74 eV’tan baslayarak grubun en siddetlisidir.

Tablo 2.2°deki daha diisiik enerjili gecis, PcoLu’daki yar1 dolu HOMO’ya MO sayisi
185’ten bir elektronun uyarilmasina karsilik gelir. Yukarida bahsedildigi gibi bu
gecis 0,83 eV enerjiye sahiptir ve 0,90 eV’taki PcoLu igin gozlenen kizildtesine en
yakin banda karsilik gelmektedir [88]. Bu bant z ekseni boyunca yonlenmistir ve iki
ftalosiyanin halkasi arasinda molekiil i¢i yiik transferi olarak diisiiniilebilir. PcoLu
model molekiilii 1,37 eV’ta kizilotesi bolgeye yakin bagka bir absorpsiyon bandi
daha gosterir [88]. Markovitsi, bu bandi HOMO seviyesine daha igteki elektronlarin
uyarilmasi olarak diisiinmiistiir [88]. Fakat hesaplamalar bu elektronlarin ¢ok diisiik

enerjili oldugunu diisiindiirmiis ve 1,20 eV civar1 olan oldukca zayif (ossillator
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titresimi =~ 0,2) 186—187", 188" HOMO-LUMO gegisleri bu deneysel bant ile
uyusmaktadir. Bu iki kizilotesi bant (PcHz2)2 i¢in gozlenmez ¢linkiic HOMO’da iki
elektron bulunmaktadir ve HOMO-LUMO aralig1 PcoLLu’dan daha biiytiktiir.

(PcH2)2, 1,7 eV’dan daha diisiik enerjide iki olduk¢a zayif gegis gOstermektedir
(tablo 2.2°de goriildiigii gibi). Bu gecisler 186—187", 188" HOMO-LUMO
uyarilmasina karsilik gelmektedir ve silikon ftalosiyanin dimerlerinin ana Q bandi
piklerinin daha diislik enerjili tarafinda gozlenen omuzlar ile uyusur [89]. Daha
diisiik enerjli gecis (186—187"), PcHz monomerinin (1,81 eV) HOMO-LUMO
uyarilmasma karsilik gelen 0,31 eV daha disiik enerjide 1,50 eV hesaplandi.
Batakromik kayma, HOMO-LUMO enerji araligmin azlhigimi saptlayan ay ve eqg
seviyelerinin ayrilmasindan olusan monomerden dimere gidiste bu gec¢is icin
gozlendi. Bu kirmiziya kayma, 186—187" gecisin diisiik siddeti nedeniyle optik
spektrumdan acik¢a gorilememistir fakat deneysel elektro kimyasal veriler ile
uyumludur [90-91]. Yiikseltgenme, HOMO’dan bir elektronun uzaklagmasini,
indirgenme ise LUMO’ya bir elektron katilmasini gerektirir. Bu, 6nemli bir rol
oynamayan elektron karsilikli etkilesimin sagladigt HOMO ve LUMO enerjileri ve
deneysel redoks potansiyelleri arasinda belirgin bir baglanti beklenilmesini saglar.
Silikon ftalosiyanin bilesikleri i¢in siklikvoltametri verileri (DKE’a kars1) PcSi(OR):
monomeri ve Ro(PcSiO)2R dimeri igin sirasiyla 1,00 ve 0,71 V yiikseltgenme
potansiyeli ve —0,90 ve —-0,81 V indirgenme potansiyeli beklenmektedir. Bu verilerle
alakali iki 6nemli nokta vurgulanmalidir. Ilk olarak, monomerin yiikseltgenme ve
indirgenme potansiyelleri arasinda oOlgiilen 1,90 V araligt monomer i¢in deneysel
olarak Olciilen ve hesaplanan HOMO-LUMO enerji araligi (1,81 eV) ile ¢ok iyi
ortiismektedir. Ikinci olarak, yiikseltgenme-indirgenme araligi (PcHz)> dimeri igin
1,50 eV enerjiye sahip olan daha diisiik enerjili HOMO-LUMO gegisi icin VEH
hesaplamalar tarafindan tahmin edilen batakromik kaymay1 (0,31 eV) kanitlayan
monomerden (1,90 eV) dimere (1,51 eV) geciste 0,38 V azalir. Dort siddetli gegisin
benzer serisi -yani 1,7-2,1 eV (tablo 2.2’de goriildiigi gibi) dizisi- (PcH2)2 ve PcoLu
model sistemlerinin her ikisi icinde olusturulur. Bu gegisler 186—189%,190" ve
185—187", 188" uyarilmalariyla uyusmaktadir ve monomerler igin gdzlenen kuvvetli
Q bandi absorpsiyonuyla ilgilidir. Bu bandin gii¢liiliigli, monomerden dimere
gecerken HOMO ve LUMO seviyelerinin tam dolu olmasindan kaynaklanmaktadir

ve metalsiz ftalosiyanin dimerlerinin 600-700 nm bolgesinde gosterdigi coklu pik
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yapisiyla ¢ok iyi cakisir [92]. Ornegin, -OCH,C(Me)(Et)CH20 grubu tarafindan bir
benzen halkasiyla bagli iki ftalosiyanin birimi igeren dimer oda sicakliginda
toluen/etanol ¢ozeltisinde 708, 673, 641 ve 620 nm’deki absorpsiyon pikleriyle genis
bir Q bandi goéstermektedir. Bu piklerin pozisyonu (PcH2). i¢in hesaplanan dort
teorik gegis ile ¢ok iyi uyum halindedir ve (Tablo 2.2°de goriildiigli gibi) 700, 667,
647 ve 611 nm’de bulunmaktadir. PcoLu igin dort gecis neredeyse iki-iki dejenere
olmustur. (Gegisler 1,71 ve 2,02 eV’ta merkezlesmistir.) Fakat, deneysel spektrumda
absorpsiyon bandi 1,88 eV enerjide gozlenir [88, 93]. Bu enerji teorik gecislerin
(1,87 eV) agirlik merkeziyle tam olarak uyusmaktadir. PcoLu(PcoLu’) indirgenmis
formu teorik sonuglarla tam olarak uyusan 1,77 ve 2,00 eV ta ¢ift absorpsiyon pikleri

gosterir.

Abs Abs

10 | PN o2

Sekil 2.20 Liitesyum diftalosiyaninin optik absorpsiyon spektrumu: (i) diklorometan
¢ozeltisinde (—): ve (ii) kuartz lamda sublimlesmis ince film (--)

PcoLu’da 2,70 eV’ta goriiniir bolgede baska bir absorpsiyon bandi bulunur [88, 93].
PcLi’deki gibi bu bant daha derin seviyelerden yari-dolu HOMO’ya elektronik
gecisleri gostermektedir. Bu siddetli gecis serisi 2,70 ve 2,98 eV arasinda
hesaplanmistir. En biiyiik osilator siddeti, deneysel verilerle 2,80 eV bulunmustur ve
bu deneysel verilerle ¢ok iyi uyumludur. Sonug olarak, Soret bandi ((PcHz)2 [81, 92]
icin 3,75 eV ve PcoLu [88, 93] igin 3,92 eV civarinda gozlenmistir.) (PcHz)2 ve
Pc2Lu’un her ikisi i¢inde 184—187" gecisi ile =3,9 eV’ta baslar. Teorik gegisler ile
uyusan liitesyum atomunu hesaba katmadan yapilan hesaplamalar Sekil 2.20°de
gosterildigi gibi diklorometan ¢ozeltisinde PczLu optik spektrumuyla oldukga iyi
uyusmaktadir. Bu sonuglardan metal elektronik yapilariin roliiniin diftalosiyaninin

elektronik yapisinda birinci &ncelikli olmadig sonucuna varila bilinir; PcoLu (4%
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Lu3* katyonu) ve Pc2Y nin (3d®® 4s? 4p® Y3* katyonu) optik spektrumu, goriiniir ve
kizil-6tesi bolgelerine yakin ayni enerjide olan absorpsiyon bantlar1 gostermektedir
[93]. Bu iki metal i¢in genel parametre, iki makrohalka arasindaki mesafeyi bunun
sonucu olarak da m-orbitallerinin st iiste gakismasini belirleyen iyonik yar1 ¢aplardir
(0,93°A). Benzer sandvig yapisi olan lantanid oktaetilporfirin dimer kompleksindeki
yakin IR absorpsiyon bant gelisimi gozleminden benzer sonug ¢ikartilabilir [94]. Bu
bant lantanid (3+) katyonunun iyonik yarigapin azalmasina paralel olarak ayni
oranda metalin atomik sayis1 artarken batokromik kayma gozlenir. Bu o6zellik
hesaplar icin takip edilen yaklasimi dogrulamaktadir, ¢iinkii metalin roliiniin iki

ftalosiyanin halkas1 arasindaki mesafeye bagli oldugunu yeniden kanitlamigtir.

Cozeltide yapilan PcoLu film (sekil 2.20) spektrumu 0,6 eV’ta ilave bir bandi
gostermistir. Bu bant, izole PcoLu molekiilii igin teorik hesaplamalarla uyusmaktadir.
Fakat, bu bandin iki ftalosiyanin halkasi arasindaki molekiil i¢i yiik transferinden

degil molekiiller aras1 gegisten olustugu tahmin edilmektedir [95].

2.5.4 Lityum Ftalosiyanin Kristali

PcLi kristali i¢cin VEH bandi yap1 hesaplar1 Sugimato ve grubu [82] tarafindan
yapilan kristal yapisi baz alinarak yapilmistir. Bu kristalde ftalosiyanin halkalari
3,245°A diizlemler arast mesafede ¢ ekseni boyunca iist iiste istiflenmistir. 38,7°
olmas1 gereken biikiilme agis1 yerine yaklasik olarak 40°lik sapma agisi

kullanilmistir. Yine lityum atomu hesaplara katilmamagtir.

C istiflenme ekseni boyunca PcLi kristal modelinin VEH elektronik bant yapisi
hesaplart sekil 2.21°de sematik olarak ¢izilmistir. Bu yap1 daha once doplanmis
ftalosiyanin kristalleri i¢in gozlenenle ayni ana oOzellikleri gostermektedir [96].
Valens bant —8,0 eV’un altinda &teki 92 tane dolu bandin iistiinde bulunur (enerjinin
-0,3 atomik birimi) ve lityum ftalosiyanin monomerlerinin 2aiy (Dan simetrisindeki)
orbitallerinin iist iiste girisiminden meydana gelmektedir. Bu bant, 2a;y HOMO’da
tek elektron bulunmasi nedeniyle yar1 doludur. Iletkenlik bandi, 6e”y molekiiler
orbitalinin {ist iiste cakismasi sonucu ve paralel olan iki yakin dejenere bant

tarafindan olusturulur. Bu bant D4h simetrisinden dejenere olmustur.
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Sekil 2.21 VEH bant yapisi ¢ istiflenme ekseni boyunca model PcLi kristalinde
hesaplanmistir. VB ve CB sirasiyla valens ve iletkenlik bantlarini belirtmektedir. VB
sadece yar1 doludur.

Valens ve iletkenlik bantlarinin olduk¢a genis olduklari hesaplanmistir ve bu da
istiflenme ekseni boyunca iyi elektron delokalizasyonunu saglamaktadir. Valens bant
icin olusturulan genislik Andre ve grubunun [97] spin dinamik 6l¢limlerini baz alan
=1 eV’luk hesabiyla uyugsmamaktadir. Bu bandin sadece yari-dolu olmasi1 nedeniyle
istiflenme ekseni boyunca elektriksel iletkenlik i¢in higbir enerji araligi
bulunmamaktadir. Turek ve grubunun [62], kristal kusurlar1 (elektronlar arasindaki
kolombik itme ) nedeniyle elektrik iletkenligi i¢in 0,2 eV’luk cok kiiciik aktivasyon
enerjisi bildirilmistir. 0,99 eV’luk toplam genislik dejenere iletkenlik bandi i¢in

olusmustur.

Birinci optik absorpsiyon, TUstteki yari dolu bant igindeki bant-i¢i gecis ile
uyusmaktadir. Birinci direkt bant-igci gecis 1,50 eV enerji degeriyle k=n/2c’de
olustugu tahmin edilmektedir. Bu deger PcLi kristali icin 806 nm’de (1,54 eV)
Olctilen absorpsiyon bandiyla uyusmaktadir. PcLi kristalinin absorpsiyon spektrumu
PcLi molekiilii i¢cin gdzlenen gibi bir model gdstermektedir ve ayrica PcLi molekiilii
icin yukarda agiklananla benzer absorpsiyon bantlar1 beklenmektedir. Spektrum, 1,65
eV enerjiye sahip k=0’da VB—CB elektronik gecisleriyle alakali olabilecek 270
nm’de (1,72 eV) ilave bir absorpsiyon piki gdstermistir.

34



Monomerik sistemlerde en diisiik optik gecis, ilk bos seviyenin karalili§i nedeniyle
PcH2’ye nazaran PcLi’de gozlenmistir. Soret ve B bandinin porfirinin elektronik
yapisini baz alan Goutermen ve grubunun Onerdigi 4-orbital modelinden
beklenenden c¢ok daha karmasiktir. Ftalosiyanin i¢in bu modelin yetersizligi
ftalosiyanin ve porfirinler arasindaki yiiksek iki dolu seviyenin yerlesimindeki

onemli farkliliktan dolayidir.

Dimerlerde, ftalosiyanin halkasinin enerji seviyelerinde kayma olugsmustur. Metalsiz
bilesik i¢cin HOMO seviyesinin kaymasi 0,35 eV’tur. Liitesyum diftalosiyaninde
kayma neredeyse ili¢ defa daha biylktiir ¢linkii ftalosiyanin halkalar1 arasindaki
ayrmm 0,63°A’luk siddetle azalmaktadir. Ilk optik gecis HOMO seviyesinin yari-dolu
olmasi nedeniyle 0,9 eV’ta gozlenmistir. 0,6 eV’taki ilave gecis liitesyum
ftalosiyanin filmlerinde ol¢lilmiistiir. Bu gecisin nedeni bulunamamistir ve dimerin
VEH hesaplamalar1 tarafindan tahmin edilememistir. Bu yiizden bu ilave iki dimer

arasindaki molekiil-i¢i ylik-transfer gecislerinden ileri geldigi diistiniilmektedir.

2.6 Calismanin Amaci ve Kapsami

Ftalosiyanin bilesiklerinin zengin koordinasyon kimyasi endiistriden (katalizor,
fotoiletken gibi) biyotipa (fotodinamik terapi, PDT) kadar degisik alanlarda yiiksek
teknolojik uygulamalara uygun Ozelliklerde ¢esitli bilesiklerin sentezini miimkiin
kilmistir. Merkez iyonu ve periferal siibstitiientler degistirilerek istenen 6zellikteki -

ozellikle ¢6ziinebilen- ftalosiyaninler elde edilebilmektedir.

Elektriksel, optik, katalittk ve mesojenik  Ozelliklerdeki  maddelerde
kullanilabilmelerinden dolay1 ¢oziiniir ftalosiyaninler ilgi ¢ekmektedirler. Siibstitiie
olmamis ftalosiyaninlerin organik c¢oziiciilerde ¢oziiniir olmamalarinda dolay1
yapilan ¢alisamalarin amaci ¢oziinilir ftalosiyaninlerin elde edilmesi ydniindedir.
Ftalosiyaninlerin ¢0ziiniirliigii genel olarak ftalosiyanin c¢ekirdegi etrafindaki
periferal siibstitiientlerin uzun zincirli olmasiyla ya da biiyiik hacimli gruplar ihtiva
etmesiyle ve metaloftalosiyaninlerde merkezi metal atomunun aksiyel ligandlar ile

uygun bir bigimde etkilesimine izin vermesi durumunda arttirilabilir.
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Bu tez kapsaminda gerceklestirilen ¢aligmanin amaci floresans ozelligi gdsteren
¢Oziiniir ftalosiyanin sentezini gergeklestirmektir. Multisiklik aromatik halka igeren
bilesikler (naftalen tiirevleri gibi) fotoemisyon c¢alismalarinda fonksiyonel grup
olarak etkilidir. Biiyiik elektronca zengin birimler olarak ftalosiyaninin periferal
konumunda naftalenil gruplarinin bulunmasi temel haldeki molekiil diizeninde
degisim beklenmektedir. Bu amagla ¢alismalar ftalosiyanin ¢ekirdeginin iizerinde o.-
Naftol siibtitiienti iceren yeni tlirevlerin sentezi yoniinde olmustur. Bu grup hem
ftalosiyanin c¢ekirdeginin ¢oziiniirligiini artirmis hem de bazi  ftalosiyanin

tiirevlerinin floresans 6zellik gostermesine sebep olmustur.

Bu calismada, a-Naftol siibstitiientleri igeren kobalt, ¢inko, nikel ve metalsiz
ftalosiyanin tiirevleri sentezlenmis ve bu tiirevlerin yapist IR, UV, H-NMR ve

elementel analiz yontemleri ile incelenmistir.
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3. KULLANILAN CIHAZLAR VE MADDELER

3.1 Kullamlan Cihazlar

Infrared Spektrometre . Ati-Unicam Mattson 1000 FTIR
Ultraviyole-visible Spektrometre : Ati-Unicam UV/Vis Spectrometer UV2
NMR Spektrometresi : Bruker — Spectrospin 250 MHz
Element Analiz : Carlo-Erba 1106

3.2 Kullamilan Maddeler

Potasyum karbonat, kloroform, etil alkol, THF (tetrahidrofuran), kobalt kloriir, nikel
kloriir, ¢inko asetat, hekzanol, DBU, DMSO, siilfiirik asit, dumanli nitrat asidi,
ftalimid, tiyonil kloriir, sodyum bikarbonat, Merck, Fluka ve Aldrich firmalarina ait

saf ¢oziicli ve kimyasal maddelerdir.



4. DENEYSEL KISIM

4.1  4-Nitro Ftalimid’in Sentezi

200 ml siilfat asidi 50 ml dumanli nitrat asidi karisimi1 buz banyosunda sogutularak
40 g (0,272 mol) ftalimid porsiyonlar halinde i¢ sicaklik 10-15 °C yi gegmeyecek
sekilde 1-1,5 saat icinde katilir ve karistirtlir. Yarim saat buz banyosunda
karistirildiktan sonra i¢ sicaklik 35 °C ye yiikseltilir. Bu arada sari tanecikler
¢Ozliniir. 1 saat siiresince de bu sicaklikta karistirilip karisim 0 °C ye sogutulur ve
yaklasik 1 kg buzlu suya dokiiliir. Sar1 renkli 4-nitroftalimid ¢oker, siiziiliir, ¢ozelti
asitligi gidip noétrallesene kadar saf suyla yikanir ve yaklagik 850-900 ml etil
alkolden kristallendirilir. Parlak sar1 renkli kristaller siiziiliir, soguk etil alkolle
yikanir ve vakum etiiviinde 80-90 °C de kurutulur. CgHasN204 verim: 36,5 g (%70)
E.N. 195°C

i i

C< HoSO4  O2N C
NH NH

c” HNO3 c”

| |

O o)

Sekil 4.1 4-Nitro ftalimid’in sentezi

4.2 4-Nitro Ftalamid’in Sentezi

30 g 4-nitro ftalimid 168 ml %32 lik amonyak icerisinde oda sicakliginda 24 saat
karigtirilir, stiziilir, soguk saf su ile yikanir, daha sonra da THF ile yikanir
(Reaksiyon siiresince ftalimidin rengi sar1 iken amid olustukca beyazlasir. Buradan

da reaksiyonun gergeklestigi anlasilir). CeH7N3O4 verim: 24 g (%73) E.N. 197 °C
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Sekil 4.2 4-Nitro ftalamid’in Sentezi

4.3 4-Nitro Ftalonitril’in Sentezi

70 ml kuru dimetil formamid ii¢ boyunlu bir balonda azot gazi verilerek buz
banyosunda 0 °C ye sogutulur ve 7,3 ml tiyonil kloriir i¢ sicaklik 5 °C yi agsmayacak
sekilde yavas yavas ilave edilir ve azot gazi kesilerek balonun tepesine kalsiyum
kloriir borusu takilir. Bu sirada renk sararir. Daha sonra 10 g (0,048 mol) 4-
nitroftalamid porsiyonlar halinde 0-5°C arasinda bu karisima katilir. Buz
banyosundaki karistirmaya 1 saat daha devam edilir. Karisim 2 saatte oda
sicakliginda karistirilip yaklagik 500 g buzlu suya dokiiliir. Coken beyaz iirlin
filtreden siiziiliir, 6nce suyla, sonra 250 ml %5 lik sodyum bikarbonat ¢ozeltisiyle,
son olarak yine suyla yikanir ve 110-120 °C deki vakum etiiviinde kurutulur.

CgH3N3O2 verim: 7,4 g (%90) E.N. 141 °C

o
I
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Sekil 4.3 4-Nitro ftalonitril’in sentezi

4.4 4- Nitroftalonitril ve o - Naftolun Siibstitiisyon Reaksiyonu

50 ml {i¢ boyunlu bir balona azot ortaminda 30 ml susuz DMSO ilave edilerek, bu
ortamda bir saat beklenildi. Bu islemden sonra ortama, azot gazi altinda 2,88 g (2 m
mol ) o - naftol ve 3,46 g (2 mmol ) 4-nitroftalonitril ilave edildi. Reaksiyon

¢ozeltisinin rengi kirmizi bir renk aldi. Bu ilave isleminden 10 dakika sonra ortama
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usuz KoCOs ilavesine baglandi. Toplam 4 g K>COz porsiyonlar halinde 2 saat
icersinde balona ilave edildi. Bu esnada reaksiyon karisiminin rengi kahverengi bir
renk aldi. KoCO3z ilavesinden sonra belli siirelerde reaksiyonun ilerlemesi TLC
metodu ile kontrol edildi. 28 saat sonrasi biitiin baslangic maddelerin reaksiyona
girdigi tespit edildi ve reaksiyon durduruldu. Bu siire zarfinda reaksiyonun rengi
koyu kahverengi-siyah bir renk aldi. Bundan sonraki iglem ¢dzeltinin 500 ml buzlu
suya dokiilerek ¢oktiiriilmesi islemi oldu. Elde edilen iirlin, bol su ile yikandiktan
sonra vakum desikatoriinde bir gece kurutuldu. Kurutma isleminden sonra 200 ml
etil alkol-su karigiminda iiriin kristallendirilerek siiziildi. Elde edilen agik sar1 renkli
saf Urlin soguk etil alkol ile yikandiktan sonra vakum etiiviinde kurutuldu. Elde
edilen miktar 4,104 g Verim %76 E.N. 101 °C. Bilesige ait IR ve 'H NMR
spektrumlari ektedir (Sekil A.1-A.3).

Tablo4.1 4 - [o-naftiloksi ] ftalonitril bilesiginin elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz C H N
Teorik 79,99 3,79 10,36
Pratik 79,47 3,68 10,12

NC
OH
NC
+ pmso NC %
K,CO5
NC NO OO

Sekil 4.4 4 —[a-naftiloksi ] ftalonitril eldesi

4.5 Kobalt Ftalosiyanin (CoPc) Eldesi

1,5 ml n-hekzanol azot altinda silifli bir tiipe kondu. Bu ¢oziicii igersine 0,135 g
(0,5 mmol ) 4—[a-naftiloksi ] ftalonitril ve 0,0163 g (0,125 mmol ) kobalt kloriir
(CoCly) ilave edildi ve yag banyosunda isitilmaya basladi. Ortamin sicakligir 100 —
110 C”ye ulasinca azot gazi kesilerek tiiplin agz1 kapatildi. Reaksiyon ortaminin

sicakligr 160 C*’de tutularak reaksiyona 24 saat boyunca devam edildi. Baslangicta
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¢ozeltinin rengi agik sar1 olup, sicaklik arttik¢a koyu mavi bir renk aldi. 24 saat
sonra 1sitilma islemine son verilerek, yaklasik 20 ml etil alkol ile ¢ozelti ¢oktiiriildi
ve siiziildii. Bu islemden sonra ¢okelti etil alkol ile kaynatilarak siiziildii. Bu isleme
sliziintiiniin rengi sar1 renkten, acik saydam bir renge doniinceye kadar devam edildi.
Stiziintii’ye kolon kromatografisi uygulandi. Bu islemde dolgu olarak silika jel,
¢oziicii ve yiiriitiicii olarak kloroform kullamldi. Onden gelen mavi faz topland.
Coziiclisii ucurulup vakum etiivde kurutularak mavi renkli iiriin elde edildi. Elde
edilen {irlin : 58 mg Verim = % 40,9. Bilesige ait IR spektrumu ve UV-goriiniir bolge
spektrumlart ektedir (Sekil A.3-A.4).

Tablo 4.2 CoPc bilesiginin elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz C H N
Teorik 79,86 3,54 9,83
Pratik 79,91 3,20 9,31
NC
NC:©\O
Hekzanol
CoCl,

Sekil 4.5. CoPc Tiirevinin Sentezi
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4.6  Nikel Ftalosiyanin ( NiPc) Eldesi

1,5 ml n-hekzanol azot ortaminda silifli bir tiipe kondu. Bu ¢6ziicii i¢ersine 0,135 g
(0,5 mmol) 4-[a-naftiloksi] ftalonitril ve 0,0162 g (0,125 mmol) nikel kloriir
(NiCly) ilave edildi. ilave isleminden sonra ¢ozeltiye 2 damla DBU (1,8—
diazobisiklo-(5,4,0)unde—7—ene konuldu ve yag banyosunda isitilmaya basladi
Ortamin sicakligi 100 — 110 C° ‘ye ulasinca azot gazi kesilerek tiiplin agzi kapatildi.
Reaksiyon ortaminin sicakligi 180 C°’de tutularak reaksiyona 24 saat boyunca
devam edildi. Baslangicta ¢ozeltinin rengi agik sar1 olup yaklasik on dakika sonra
acik yesil bir renge, zaman igersinde koyu yesil bir renk aldi. 24 saat sonra 1sitilma
islemine son verilerek, yaklasik 20 ml etil alkol ile ¢ozelti ¢oktiiriildi ve siiziildii.
Bu islemden sonra ¢okelti etil alkol kaynatilarak organik safsizliklar
uzaklastirilincaya  kadar yikandi. Bu isleminden sonra kolon kromatografisi
uygulandi. Bu islemde dolgu olarak silika jel, ¢oziicii ve yiriitiici olarak
kloroform:n-hekzan (100:1) karisimi kullanildi. Onden gelen yesil faz toplandi.
Coziiciisii ucurulup vakum etiivde kurutularak yesil renkli iirlin elde edildi. Elde
edilen {irtin : 22 mg Verim = % 15,5. Bilesige ait IR ve UV-goriiniir bolge
spektrumlari ektedir (Sekil A.8-A.9).

Tablo 4.3 NiPc bilesiginin elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz C H N
Teorik 75.87 3,54 9,83
Pratik 75,32 3,10 9,85
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NC: :
NC (0]

Hekzanol, DBU
NiCl,

Sekil 4.6 NiPc Tiirevinin eldesi

4.7 Metalsiz Ftalosiyanin ( H2Pc ) Eldesi

1,5 ml n-hekzanol azot ortaminda silifli bir tiipe kondu. Bu ¢6ziicii i¢ersine 0,135 g
(0,5 mmol) 4-[B-naftiloksi] ftalonitril ilave edildi. Bu islemler sirasinda sistemden
azot gaz1 gecirilmektedir. ilave isleminden sonra ¢ozeltiye 5-6 damla DBU [1,8—
diazobisiklo-(5,4,0)unde—7—ene] konuldu ve yag banyosunda isitilmaya basladi
Ortamin sicakligr 100-110 C*’ye ulasinca azot gazi kesilerek tiipiin agz1 kapatildi.
Reaksiyon ortaminin sicakligi 160 C*’de sabitlenerek reaksiyona 24 saat boyunca
devam edildi. Baslangigta ¢Ozeltinin rengi acik sar1 olup, DBU ilavesi ile yesile
donmeye bagladi ve zamanla koyu yesil bir renk aldi. 24 saat sonra 1sitilma iglemine

son verilerek yaklasik 20 ml etil alkol ile ¢ozelti ¢oktiiriildii ve siiziildii. Bu islemden
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sonra ¢okelti etil alkol organik safsizliklar uzaklasincaya kadar kaynatilarak yikandi
ve siiziildii. Bu islemden sonra iiriin kloroform ile ¢oziilerek, kolon kromatografi
yontemi ile dolgu maddesi olarak silika jel, yiiriitiicii ve ¢0ziicii olarak kloroform
kullanarak 6nden gelen yesil faz toplandi Coziiclisii ugurulup vakum etiivde
kurutularak agik yesil renkli iriin elde edildi. Elde edilen {iriin=38 mg Verim=% 28.
Bilesige ait IR, *H NMR ve UV-gériiniir bolge spektrumlari ektedir (Sekil A.5-A.7).

Tablo 4.4 HyPc bilesiginin elementel analiz sonuglar

Elementel Analiz C H N
Teorik 79.84 3.91 10.35
Pratik 79.60 412 10.52

NC: :
NC (0]

Hekzanol, DBU

S
2%

Sekil 4.7 Metalsiz Ftalosiyanin Tiirevinin Sentezi
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4.8 Cinko Ftalosiyanin ( ZnPc ) Eldesi

1,5 ml n-hekzanol azot ortaminda silifli bir tiipe kondu. Bu ¢6ziicii i¢ersine 0,135 g
(0,5 mmol) 4-[a-naftiloksi] ftalonitril ve 0,0162 g ( 0,125 mmol ) ¢inko asetat
Zn(CH3COO), ilave edildi. Bu islemler sirasinda sistemden azot gazi
gecirilmektedir. ilave isleminden sonra ¢ozeltiye 2 damla DBU konuldu ve yag
banyosunda 1sitilmaya bagladi. Ortamin sicakligr 100 — 110 C"’ye ulasinca azot gazi
kesilerek tiipiin agz1 kapatildi. Reaksiyon ortaminin sicakligi 160 C°’de sabitlenerek
reaksiyona 24 saat boyunca devam edildi. Baslangigcta ¢ozeltinin rengi agik sari
olup, DBU ilavesi ile yesile donmeye basladi ve zamanla koyu yesil bir renk ald1. 24
saat sonra 1sitilma islemine son verilerek yaklasik 20 ml etil alkol ile ¢ozelti
coktiiriildii ve siiziildii. Bu islemden sonra ¢okelti etil alkol ile organik safsizliklar
uzaklasincaya kadar kaynatilarak yikandi ve siiziildii. Bu islemden sonra kolon
kromatografisi yontemi ile dolgu maddesi olarak silika jel, yiiriitiicii ve ¢0Oziicii
olarak kloroform kullanarak onden gelen yesil faz toplandi. Coziiclisii ugurulup
vakum etiivde kurutularak agik yesil renkli iiriin elde edildi. Elde edilen iiriin=30 mg
Verim=% 21. Bilesige ait IR, *H NMR ve UV-gériiniir bolge spektrumlari ektedir
(Sekil A.10-A.12).

Tablo 4.5 ZnPc bilesiginin elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz C H N
Teorik 75.43 3.52 9.77
Pratik 75.05 3.81 10.12
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NC: :
NC O

Hekzanol, DBU
Zn(CH 3C00),

Sekil 4.8 ZnPc Tirevinin Sentezi

46



5. SONUCLAR VE YORUMLAR

Bu calismada fonksiyonel gruplarla siibstitiie olmus ¢oziiniir yeni ftalosiyaninlerin
sentezi amaclanmistir. Siibstitiient olarak hacimli 1-naftiloksi grubu segilmistir.
Siibstitlie ftalosiyanin sentezindeki genel prosediire uygun sekilde once siibstitiie
ftalonitril tiirevinin hazirlanmasi gerekmektedir. Bu amacla 4 — nitroftalonitril ile a-
naftol DMSO ig¢ersinde K>COs varliginda oda sicakliginda 28 saat boyunca 1:1
oraninda reaksiyona sokulmustur. Bu reaksiyon sirasinda 4-nitroftalonitril
bilesigindeki nitro grubu ile a-naftol bilesigindeki hidroksi grubunun aromatik
niikleofillik siibstitiisyonu gergeklesmis ve 4—[o-naftiloksi] ftalonitril [1] bilesigi
elde edilmistir. Bu bilesik suda c¢oOktiiriiliip, etil alkol-su karisiminda

kristallendirilmis ve %76 verim ile elde edilmistir. (E.n:101°C)
NC: :
NC o}

Sekil 5.1 4 —[a -naftiloksi ] ftalonitril [1]

Bu bilesigin yapist IR, 'H-NMR ve elementel analiz verileri kullanilarak
aydinlatilmistir. Sentezlenen [1] bilesiginin IR spektrumunda, 4-nitroftalonitril
bilesiginin 1548 cm™’deki —NO> titresimine ait bandin kaybolmasi eter bagmin
olusumunu desteklemektedir. Yine bu bilesige ait aromatik C-O-C diizlem igi ve

diizlem dis1 titresim pikleri 1268 cm™ ve 1242 cm™’de ve o siibstitiie naftalen



halkasma ait pik 782 cm™’de gdzlenmistir. [1] bilesiginin IR spektrumunda

karakteristik C=N gerilme titresimleri 2238 cm™’de tek pik halinde ¢ikarken,

1

naftalen halkasina ait gerilme titresimleri 3080 cm™ ve aromatik C=C gerilme

titresimleri 1570 cm™® ve 1470 cm™¥de ¢ikmustir. [1] bilesiginin *H-NMR
spektrumunda beklendigi sekilde aromatik protonlara ait kimyasal kaymalar 7,17-

7,96 ppm araliginda gozlenmistir. Son olarak, elementel analiz sonuglart beklenilen

— E\N ;\\N
=
NH HN§:©70 O
—
N /N =N I‘
| 4
\

Sekil 5.2 Metalsiz Ftalosiyanin ( Hz2Pc ) [2]

yap1y1 desteklemektedir.

o

N

~0 [
|

\

[1] bilesigi hekzanol icersinde DBU varliginda azot gazi atmosferinde kaynama
sicakliginda siklotetramerizasyonuyla metalsiz ftalosiyanin (2) 24 saatte %14
verimle elde edilmistir. Bu asamadan sonra elde edilen c¢ozelti etil alkol ile
coktiiriildiikten sonra iirlin etil alkol baz1 safsizliklar1 giderilmistir. Daha ileri bir
saflagtirma  kolon  kromotografisi  (silika jel, kloroform) yontemi ile

gerceklestirilmistir.
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4—[o-naftiloksi] ftalonitril  bilesiginin, tetra(a-naftiloksi) ftalosiyanine [2]
dontstiigiine IR spektrumunda C=N gerilme titresimlerinin kaybolmasindan
anlayabiliriz. [2] bilesiginine ait IR spektrumunda C=N gerilme titresimlerine ait pik
kaybolmus durumdadir. Ayrica ftalosiyanin ¢ekirdegindeki N-H grubuna ait gerilme
titresimleri 3310 cm™’de gozlenmistir. Aromatik halkaya ait gerilme titresimleri
3080 cm?® ve aromatik C=C gerilme titresimleri 1600 cm™ ve 1470 cm’1’de
cikmistir. Yine bu bilesige ait aromatik C-O-C diizlem i¢i ve diizlem dis1 titresim
pikleri 1268 cm™ ve 1114 cm™’de, a siibstitiie naftalen halkasina ait karakteristik pik
782 cm™*de gozlenmistir. Biitiin bunlar tetramerizasyon sirasinda naftalen halkasinin

kopmadigini desteklemektedir.

Aromatik yapida 18-m elektrona sahip ftalosiyaninler, UV ve goriiniir bolgede
gosterdikleri  tipik  elektronik  gegisler yardimiyla etkin  bir  sekilde
incelenebilmektedir. Bagka bilesiklerin yap1 analizinde ¢ok az katki sagladigi bilinen
UV- Goriinilir Bolge spektrumlari, ftalosiyanin analizinde en 6nemli araglardan biri
olmustur. Zira ftalosiyaninlerde 300-400 nm bolgesinde goriilen B band1 ve 600-700
nm arasinda ortaya ¢ikan Q bandi bu bilesiklerin olusumunun en 6nemli kanitidir.
Molekiiliin simetrisine bagli olarak Dan yapisindaki metallo-ftalosiyaninlerde tek bir
tane kuvvetli absorpsiyon piki gosterirlerken, Don simetrisindeki metalsiz
ftalosiyaninler aym aralikta esit siddette iki pike yarilmaktadir. Ftalosiyaninlerdeki
absorpsiyon siddeti igin molar absorplama katsayisi € ‘nin 10%- 10° mertebisinde
oldugunu belirtirsek aym1 bolgede gecis metali komplekslerinde goriilen d—d

gecislerinden ne kadar farkli oldugu kolayca anlasilabilir.

[2] bilesiginin UV- goriiniir bolge spektrumu  incelendiginde, ftalosiyanin yapilari
icin karakterislik olan B ve Q bandlarn goézlenmektedir. Ayrica metalsiz
ftalosiyaninlere has bir 6zellik olarak Q bandinin ikiye yarilmasi [2] bilesiginin
olustugunun kanitidir. Bu bilesigin diklorometan’da alinan UV — spektrumunda B
band1 339 nm’de[e ; 5,37 x 10* Itmol*.cm™] , Q bandi da 667 nm’[e ; 7,94 x 10*
It.molt.cm™] ve 702 nm’de [e ; 8,91 x 10* It.moll.cm?] gdzlenmistir. Ayrica
naftalen bilesigine ait karakteristik bant 290 nm’de gbézlenmis ve IR spektrumundan
sonra UV- goriinlir bolge spektrumunda da naftalen halkasinin tetramerizasyon
sirasinda kopmadan ftalosiyanin halkasmin olustugunu kanitlamistir. [2] bilesigin *
H-NMR spektrumunda, aromatik C-H protonlar1 & = 6,56 — 8,81 ppm araliginda
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ortaya ¢ikarken, ftalosiyanin ¢ekirdeginde yer alan protonlara ait kimyasal kayma &=
-7,12 broad (2H, NH) ppm’de gozlenmistir. Bu veri bize ftalosiyanin ¢ekirdeginde
yer alan protonlarin rezonans halinde bulundugunu gosterir. Ayrica ftalosiyanin
cekirdegine ait iki protonun DO ilavesiyle dotoryumla yer degistirdigi
belirlenmistir.  Ayrica  elementel analiz  sonuglaridda  beklenen  yapiy1
desteklemektedir. NiPc tiirevinin eldesi i¢in [1] bilesigi, azot altinda NiClz> ile
¢oziicii olarak n-hekzanol kullanarak DBU varliginda 24 saat 180 °C * de 1sitilir.
Elde edilen ¢ozelti etil alkol ile ¢oktiiriildiikten sonra etil alkol ile yikanarak,
kloroform’da  ¢oziiliip kolon kromotografisi (silikajel, kloroform:hekzan 100:1)

yontemiyle saflastirilmistir.

Sekil 5.3 Nikel Ftalosiyanin ( NiPc) [3]

NiPc bilesigine [3] ait IR spektrumunda C=N gerilme titresimlerinin ait pik
kaybolmus durumdadir. Aromatik halkaya ait C-H gerilme titresimleri 3055 cm™ ve
aromatik C=C gerilme titresimleri 1600 cm™ , 1520 cm™ ve 1470 cm™’de ¢ikmustir.
Yine bu bilesige ait aromatik C-O-C diizlem i¢i ve diizlem dis1 titresim pikleri 1268
cm? ve 1114 cm™’ de gdzlenmistir. [3] bilesiginin UV- goriiniir bolge spektrumlari
incelendiginde, ftalosiyanin yapilar1 igin karakterislik olan B ve Q bandlar
gozlenmektedir. Ayrica Dan simetrisindeki metalli ftalosiyaninlere has bir 6zellik
olarak Q bandimin tek pik halinde olmasi [3] bilesiginin UV-goriiniir bolge

spektrumlarinda diger bir beklenen olaydir. Bu bilesigin kloroform’da alinan UV —
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spektrumunda B bandi 343 nm’de [e ; 8,32 x 10* It.molt.cm™], Q bandi1 da 664
nm’de [e ; 10.96 x 10* It.molt.cm™] gézlenmistir. Ayrica naftalen bilesigine ait
karakteristik bant 299 nm’de gézlenmis. Coziiniirliigii ¢ok az oldugu icin bu bilesigin

L H-NMR spektrumu altnamamistir.

CoPc ‘nin tiirevinin eldesi i¢in [1] bilesigi, azot altinda CoCl; ile ¢oziicii olarak n-
hekzanol kullanarak DBU varliginda 24 saat 160°C°de 1sitilmistir. Elde edilen
cozelti etil alkol ile g¢oktiiriildiikten sonra etil alkol ile yikanarak, kloroform’da

¢oziiliip kolon kromotografisi ( silikajel, kloroform) yontemiyle saflastirilmistir.

CoPc bilesigine [4] ait IR spektrumunda C=N gerilme titresimlerinin ait pik

1 ve

kaybolmus durumdadir. Aromatik halkaya ait C-H gerilme titresimleri 3055 cm”
aromatik C=C gerilme titresimleri 1625 cm™, ve 1470 cm™* de ¢ikmistir. Yine bu
bilesige ait C-O-C diizlem ici ve diizlem dis1 titresim pikleri 1268 cm™ ve 1140 cm™’
de gozlenmistir. [4] Bilesiginin UV- goriiniir bolge spektrumlari incelendiginde,
ftalosiyanin yapilar1 icin karakterislik olan B ve Q bandlar1 gozlenmektedir. Bu
bilesigin THF’de alman UV — spektrumunda B bandi 327 nm‘de [e ; 7,24 x 10*
It.molt.cm™], Q bandi da 664 nm’de [e ; 10,72 x 10* It.mol™t.cm™] gdzlenmistir.

Paramanyetik olan bu bilesigin ! H-NMR  spektrumu alinamamustir. Ayrica

elementel analiz sonuglar1 beklenen yapiyida desteklemektedir.

O
“ ! N j ;7 “
O \
N /N
Co \N
‘\ _—

Sekil 5.4 Kobalt Ftalosiyanin ( CoPc) [4]
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ZnPc ‘nin tlirevinin eldesi i¢in [1] bilesigi, azot altinda Zn(CH3COQ), ile ¢oziicii
olarak n-hekzanol kullanarak DBU varliginda 24 saat 160 °C* de 1sitilmistir. Elde
edilen ¢ozelti etil alkol ile ¢oktiiriildiikten sonra etil alkol ile yikanarak, kloroform’da

¢oziiliip kolon kromotografisi ( silikajel, kloroform) yontemiyle saflastirilmistir.

ZnPc bilesigine [5] ait IR spektrumunda C=N gerilme titresimlerinin ait pik

1

kaybolmus durumdadir. Aromatik halkaya ait C-H gerilme titresimleri 3055 cm™ ve

1 ve 1470 cm™* de cikmustir. Yine bu

aromatik C=C gerilme titresimleri 1625 cm’
bilesige ait C-O-C diizlem i¢i ve diizlem dis1 titresim pikleri 1268 cm™ ve 1140 cm™’
de gozlenmistir. [5] Bilesiginin UV- goriiniir bolge spektrumlari incelendiginde,
ftalosiyanin yapilar1 icin karakterislik olan B ve Q bandlar gozlenmektedir. Bu
bilesigin kloroform’da alinan UV — spektrumunda B band1 343 nm‘de [e ; 2,63 x 10*
It.molt.cm™], Q band: da 680 nm’de [e ; 7,89 x 10* It. mol™.cm™] gozlenmistir. [5]
bilesigin ! H-NMR spektrumunda, aromatik C-H protonlar1 & = 6,87 — 8,00 ppm

araliginda ortaya ¢ikmuistir.

Sekil 5.5 Cinko Ftalosiyanin (ZnPc) [5]
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