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BROMOKINOLIN SUBSTITUE YENi METALLO FTALOSIiYANINLERIN
SENTEZI

OZET

Ftalosiyaninler ilk kez 1907 yilinda, o-siyanobenzamidin sentezi sirasinda yan {iriin
olarak rastlanti sonucu bulunmuslardir. Yunanca’da ftalosiyanin s6zciigii naphtha
(mineral yag) ve cyanine (koyu mavi) anlamina gelmektedir. Ftalosiyanin adi ilk kez
1933 yilinda Imperial Bilim ve Teknoloji Koleji’'nde calisan Renald P. Linstead
tarafindan kullanilmistir.

Ftalosiyaninlerin periferal pozisyonlarina farkl: siibstitiientler baglamak miimkiindiir.
Bu gruplar hacimli veya uzun zincirli hidrofobik yapida ise ftalosiyaninlerin organik
¢oziiclilerde ¢oziiniirliigiiniin artmasini saglamaktadir.

Brom-siibstitiie ftalosiyaninler yapisindaki brom atomlarindan dolayr oldukca
reaktiftir. Kinolin stistitiie ftalosiyaninler yapisindaki kinolin gruplarindan dolayi
liminesans 0Ozelligi gostermektedir. Bundan dolayr ftalosiyaninlerin kuantum
verimlerini de hesaplamamiz miimkiindiir.

Bu ¢alismada, periferal konumda doért adet 5,7-dibromokinolin grubuna sahip metalli
ftalosiyaninlerin sentezi ve karakterizasyonu amaglanmistir. Sentezlenen bu yeni
bilesiklerin yapilar 'H NMR, IR, Uv-vis ve kitle teknikleri kullanilarak
aydinlatilmistir.  Calismanin ilk kisminda 5,7-diromo-8-hidroksikinolin ve 4-
nitroftalonitrilin kuru DMF icerisinde susuz K,CO3 varliginda 25°C’deki niikleofilik
stibstitlisyon reaksiyonu sonucunda 4-(5,7-dibromokinolin-8-iloksi)-ftalonitril (1)
bilesigi elde edilmistir.

Calismamizin ikinci kisminda mikrodalga enerjisi kullanarak 1 bilesiginin uygun
metal tuzlart (Zn(AcO), ve CoCl,) ile 600 W, 160°C’de 10 dak. siren
reaksiyonundan hedeflenen metalli ftalosiyaninlere (2,3) gegilmistir. Tiim bilesikler
kromatografik yontemler kullanilarak saflastirilmistir. Elde edilen ftalosiyaninler
(2,3) THF, aseton, DMSO, kloroform gibi ¢ozticulerde ¢oziinmektedir.

Sonug olarak, bu ¢alismada yeni bir ftalonitril tiirevi sentezlenerek bundan iki adet
yeni ftalosiyanin bilesigi elde edilmistir.
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SYNTHESIS OF BROMOQUINOLINOXY SUBSTITUTED METALLO
PHTHALOCYANINES

SUMMARY

Phthalocyanines were discovered accidentally in 1907, as a minor impurity during
the synthesis of o-cyanobenzamide by Braun and Tcherniac. The meaning of
phthalocyanine is from the Greek for naphtha (rock oil) and cyanine (dark blue).
Phthalocyanine name was used by Reginald P. Linstead working in the “Imperial
Chemical Industries” in 1933.

It is possible to bind a variety of substituents mixture to the peripheral positions of
phthalocyanines. When these groups are bulky or hydrophobic long chain form,
phthalocyanines become soluble in common solvents.

Bromine-substituted phthalocyanines are highly attractive because of the relatively
high reactivity of bromine atoms. Quinoline-substituted phthalocyanines have
luminescence properties because of the quinoline groups, the quantum yield of these
phthalocyanines can be estimated.

The scope of the present work is to synthesize and characterize metallo
phthalocyanines containning four 5,7-dibromoquinoline groups in peripheral
positions. All these new compounds were characterized by 1H-NMR, Uv-Vis, IR and
Mass spectroscopy. In the first part of this work, 4-(5,7-dibromo-quinoline-8-yloxy)-
phthalonitrile (1) was prepared from the nucleophilic substitution reaction of 4-
nitrophthalonitrile and 5,7-dibromo-8-hydroxyquinoline in the presence of K,COs in
dry DMF at room temperature.

In the second part, metallo phthalocyanines were synthesized by using microwave
energy at 160°C and in 600W, 10 minutes with corresponding metal salts (Zn(AcO),
and CoCly). All compounds were purified by chromotography techniques. These new
phthalocyanines (2,3) show good solubility in THF, acetone, DMSO and chloroform.

In Conclusion, one novel phthalonitrile derivative and corresponding two metallo
phthalocyanines were synthesized in this study.
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1. GIRIS

Tetrapirrol grubu iceren makrohalkali bilesiklerden porfirin (P) porfirazin (Pz) ve
ftalosiyaninler (Pc) bu ailenin en énemli iiyeleridir. ilk olarak 1907 yilinda Braun ve
Tcherniac tarafindan yiiksek sicaklikta ftalimid ve asetik anhidritten o-siyano
benzamid sentezlenmesi sirasinda yan iiriin olarak elde edilen ftalosiyaninler ¢ok iyi
mavi ve yesil renkleriyle yillardir boyar madde ve pigment olarak kullanilmaktadirlar
[1]. Endiistriyel agidan Onemli olan ftalosiyaninler 1987 yilinda 45.000 ton
iretilmistir ve halen plastik, kumas, metal ylizeylerin, tiikkenmez kalemlerin,
mirekkeplerin ve giysilerin renklendirilmesinde kullanilmaktadir. Ultraviyole
goriiniir bolgede yiiksek molekiiler absorpsiyon katsayisina sahip siibstitiiec olmamis
ftalosiyaninler 1s1ya, kimyasallara ve oksidasyona karsi direng gostermektedir [2].
Tiim bu olumlu o&zelliklere ragmen ftalosiyaninlerin kullanim alanlar1 oldukga
kisithidir [3]. Bunun nedeni makrohalkalar arasindaki molekiil i¢i etkilesimlerden
dolay1 pek cok organik ¢oziiciide ¢oziiniirliiklerinin olmamasidir. Bu nedenle son
yillarda farkli Gzelliklere sahip yeni ftalosiyaninlerin sentezi arastirilmis ve bu
konuda c¢ok sayida basarili, pratik uygulamalar gergeklestirilmistir. Ayrica
ftalosiyaninler lazer boyalarinda, kikiirtlii gaz atiklarimi kontrol etmede, doymus
hidrokarbonlar1 diisiik sicaklikta yiikseltgemede, benzinin oktan sayisini artirmada,
petrol irilinlerinde istenmeyen maddelerin disiilfid, siilfat gibi zararsiz tirlinlere
dontistiirtilip uzaklastirilmasinda katalizor olarak [4], fotokopi makinelerinde foto
iletken olarak [5], kanserin fotodinamik terapisinde kullanilmaktadir [6]. Bu
uygulamalarin olabilmesi ¢oziiniirliigii artirmak ya da sistemin elektronik yapisinm
degistirmeksizin hacimli veya uzun zincirli hidrofobik siibstitiientleri makrosikligin
yapisina  baglamakla miimkiindiir.  Ftalosiyaninlerin  organik  solventlerde
¢ozlinlirliiglini artirmak i¢in periferal pozisyonlarina hacimli gruplarin baglanmasi
gerceklestirilmistir.  Periferal  stibstitiisyon, ftalosiyaninlerin = ¢oziintirliglint

artirmasinin yani sira spektral ve kimyasal 6zelliklerini de degistirmektedir [7].



Ftalosiyaninlerin elektronik, optik, yapisal, koordinasyon 6zelliklerinin amaca gore
yapilandirilmas1 ftalosiyaninlere farkli uygulama alanlar1 yaratir. Giiniimiizde
ftalosiyaninlerin en c¢ok dikkat g¢eken uygulama alanlarindan biri fotodinamik
terapidir (PDT). Ftalosiyaninler fotodinamik kanser tedavisinde foto algilayici olarak
kullanilmaktadir. Ftalosiyaninlerin fotodinamik kanser tedavisinde kullanilma nedeni
ise sahip oldugu 18- & elektron sisteminin kirmizi lazer 151811 absorplayarak aldigi
enerji ile triplet O,‘i singlet O, ‘e doniistiirerek reaktif hale getirmesidir. Fotodinamik
terapinin yani sira non-lineer optik materyaller, gaz sensorleri, siv1 kristal, molekiiler
yar1 iletken, optik veri depolama, Langmuir-Blogget filmlerin [8], yapiminda

kullanilmas: sayilabilir.

Ftalosiyaninlerin halka bosluklarina periyodik cetvelde yer alan 70 kadar element
(metal, ametal) ya da periferal konumlarina farkli siibstitiientler baglanarak yeni ve

ilgi gekici ¢ok sayida iiriinler elde etmemiz miimkiindiir [9-10].

Langmuir-Blodgett film, bir siv1 yilizeyindeki kararli halde bulunan birbirlerine gore
belli yonelime sahip amfibi molekiillerin tek bir molekiil kalinliginda katmanlar
olusturacak sekilde kati bir yiizey lizerine kaplanmasi ile elde edilen film tiiriidiir.
Langmuir tek tabakalar ve Langmuir-Blodgett filmlerin tarihteki ilk adimini,
Amerikan devlet adami Benjamin Franklin’in goézlemleri olusturur. 1910’larin
sonlart ve 920’lerin baglarinda Langmuir yiizen tek tabakalar tizerindeki ilk
sistematik calismalar1 gergeklestirmistir. Bu c¢alismalart ona Nobel 6diili
kazandirmistir. Yiizen tek tabakalarin 6zellikleri tizerine calisilan ve Langmuir’in
asistan1 olan Katherine Blodgett bundan birkag yil sonra ardisik tek tabaka transferini
gerceklestirmistir ve bdylece ¢ok kathi filmler iiretilmistir. Teknik bundan dolay1
Langmuir-Blodgett teknigi olarak adlandirilir. LB tekniginde, amfibi molekiillerin
yizen tek katmanlar olusturacak  sekilde yayilabilmesi  ozelliginden

yararlanilmaktadir.



2. GENEL BILGILER

Koordinasyon kimyasi, kimyadaki biitiin dallarin kesisim noktasinda bulunur. 1895
yilinda Alfred Werner tarafindan koordinasyon kimyasinin temelleri atilmistir.
Koordinasyon kimyasi, bir metal atomunun veya iyonunun etrafini saran ligandlarin
Olusturdugu koordinasyon bilesiklerini inceler. Koordinasyon bilesiklerinin ¢ogu
renklidir. Ayrica paramanyetik 06zellik tasimakla birlikte birden fazla yiikseltgenme
basamagina da sahiptirler. Koordinasyon bilesikleri genel olarak (M Ln)™ ™ olarak

gosterilir.

Ftalosiyaninler Yunanca’da mineral yagi anlamina gelen naphtha ve koyu mavi
anlamina gelen cyanine kelimelerinin birlesmesinden olugsmaktadir. Ftalosiyaninlerin
renkleri maviden sarimsi yesile kadar degisiklik gosterebilmektedir. Sentetik
makrohalkal1 bir bilesik olan ftalosiyaninler ilk kez 1907 yilinda Londra‘daki South
Metropolitan Gas Company’de arastirmaci olarak bulunan A.Braun ve J. Tcherniac
tarafindan ftalimid ve asetik anhidritten yiiksek sicaklikta o- siyano benzamid
tiretimleri esnasinda ¢oziinmeyen mavi bir bilesik olarak gdézlemlenmistir [1]. Bu
gozlemlenen metalsiz ve siibtitiie olmamis ftalosiyaninin yapist 1933 yilindan geyrek
ylizy1ll sonra Linstead ve Robertson tarafindan X — isinlart kirinim yontemiyle

aydmlatilmigtir [11].

Yapis1 1930 ‘larda aydinlatilan ve ¢ok 6nemli bir bilesik sinifi olan ftalosiyaninler,
1,3 pozisyonunda aza kopriileriyle birbirine bagli dort izoindol iinitesinden olusan ve
bircok metal iyonunu alabilecek biiyiikliikteki simetrik, diizlemsel (4n+2 kuralina
uyan) 18-m elektron sistemine ve  makrohalkali yapiya sahip bilesiklerdir.
Ftalosiyaninler porfirin sistemine benzer. Ancak porfirin sisteminden farki dort

benzo iinitesi ve mezo konumunda bulunan dort azot atomudur (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1 : Tetrapirol Tirevi Makrosiklik Bilesikler, Porfirin(P), Porfirazin(Pz),
Ftalosiyanin (Pc) molekulleri

Ftalosiyanin sentezlenirken bazi metal olmayan elementler de dahil olmak iizere
oldukg¢a fazla element ile ¢alisma olanagi mevcuttur. Ancak bazi farkliliklar vardir.
Bunlardan biri B** gibi kiigiik iyonlarla elde edilen subftalosiyanin (sub-Pc ) [12],
UO22+AA gibi buyuk iyonlarla elde edilen siiperftalosiyanin (Super-Pc) yapilaridir
[13]. Subftalosiyaninlerde ug, superftalosiyaninlerde bes adet izoindol birimi

bulunmaktadir.

Ftalosiyanin bilesiklerinde, benzen halkasindaki bos kisimlarin ¢esitli adlar1 vardir.
Bunlardan nitril gruplarina gére a konumlarinda kalan karbonlara non — periferal, 3
konumlarinda kalan gruplara ise periferal karbonlar denir. Periferal ve nonperiferal
konumlara farkli stibstitiientler takilarak ftalosiyaninlere yeni 6zellikler kazandirmak
miimkiindiir. Nonperiferal konumlarla ilgili ¢esitli ¢aligmalar yapilmis olsa da bu
konumdaki en Onemli sorun buralardaki gruplarin birbirlerine sterik engel

olusturmasidir.

Ftalosiyaninler 1siya, 1s18a, yiikseltgen olmayan asitlere ve bazlara kars
dayaniklidirlar. Bu durum ftalosiyaninlerin kimyasal ve termik ac¢idan kararl
olduklarini gosterir. Oyle ki havada 400-500°C* ye kadar dayaniklidirlar. Vakumda

ise metal komplekslerinin biiyiik bir kism1 900°C ¢ den énce bozunmazlar.

Ftalosiyaninlerin saflastirilmast  olduk¢a kolaydir. Saflagtirma islemi igin

siiblimlestirme ve kristallendirme en ¢ok kullanilan metodlardir. Ftalosiyanin



yapiminda kullanilan metalin cinsi, ftalosiyanin molekiluniin bir butin olarak
geometrisini ve elektron yapisini belirleme Ozelligine sahip olmasi agisindan
karakteristiktir. Ftalosiyaninlerdeki elektronik yapi, N-H baglarinin kararliligin1 ve

¢Oziicii molekiiliinii baglama kapasitesini belirler.

Robertson, metalsiz ftalosiyanin molekiillerinin diizlemsel bir yapiya ve Dy
simetrisine sahip oldugunu yaptigi ¢alismalarla gdstermistir [11]. Metalsiz
ftalosiyaninlerden metalli ftalosiyaninlerin eldesi ise, metalsiz ftalosiyanin
molekilinin merkezindeki iki hidrojen atomuyla istenilen metal iyonunun yer

degistirmesi sonucu gergeklesir.

Ftalosiyaninler 1935 yilinda ilk defa ¢ok miktarda sentezlenerek piyasaya verilmistir.
Gilinlimiizde yapilan bir ¢ok arastirma sonucuna gore ftalosiyaninlerin katalik
yukseltgenme, indirgenme, boyar madde ve pigment olma, sivi kristal, gaz sensor

gibi 6zelliklere sahip olmasindan dolayr kullanim alanlar1 giderek artmaktadir.

2.1 Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Ftalosiyaninleri farkli sekillerde adlandirmak miimkiindiir.

“Dihidrojen ftalosiyanin” (HPc) metalsiz ftalosiyanin olarak adlandirilir. Metalli
ftalosiyaninlerde ise (MPc) yapisindaki katyon ftalosiyaninden Once kisaltilmig
olarak gosterilir (“ZnPc” gibi). Ayrica ftalosiyaninleri numaralandirma sistemi olarak

(Sekil 2.2) ya da sematik olarak adlandirabiliriz (Sekil 2.3).

3 9
4 8
2 10
S N\ AN
1\ 11
NH N=
N N
\ /
I\\I HN
25 15
N\ T
24 16
23 22 18 17

Sekil 2.2 : Numaralandirma Sistemi ile Ftalosiyanin Halkasinin Gosterimi



Kondanse olmus dort benzo iinitesi iizerinde makrosiklik siibstitiisyon i¢in 16 konum
bulunur. 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24 numarali karbon atomlar periferal “P”” konumlart;
1, 4, 8 11, 15, 18, 22, 25 numarali karbonlar ise non periferal konumlar1 “np”

gosterir [14].

siibstitiientlerin numarasi ve pozisyonlar:1 (n ve p)

tp=tetra(periferal)=2.9(10).16(17).23(24)
mp=tetra(nonperiferal)=1.8(11).15(18).22(25)
op= okta periteral=2.3.9.10.16.17.23.24

onp = okta nonperiferal=1.4.8.11.15.18.22.25

Pc=ftalosiyanin
NPec=naftalosiyanin

Benzo siibstitiient (S)

Ch~= alkil =- C Hy
OCp = alkoksi=-OC 5 H 2t

Merkez katyona (M) bagh aksiyal (a) ligantlar (L) CO,C;, = alkilester= -CO,Cy Hy

=1yada2 ilik asi
n=1yada CO,H = karboksilik asit = - CO,H

Cl = Klorir

CN = nitril (sivano)

OH = Hidroksil
5oy
F~ = Florir g ©
R
CE = Benzo-15 - crown - 5 -eter

Sekil 2.3 : Ftalosiyaninlerin Sematik Olarak Adlandirilmasi [14]

2.2 Ftalosiyaninlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Metalli ve metalsiz birgok ftalosiyanini vakumda siiblimlesme yoluyla biiyiik
kristaller ~ olusturarak saflastirabiliriz. ~ Ftalosiyaninler diizlemsel aromatik
hidrokarbonlar olan naftalen ve antrasenin tek kristal ¢alismasiyla elde edilen

Robertson teknikleriyle uyum i¢indedir. Kesin X 1511 analizi yapilan ilk organik yap1



metalsiz ftalosiyanindir [19]. Ftalosiyanin molekiiliiniin ilk resmi 1950’de Miiler
tarafindan gosterilmistir. Ftalosiyaninin yapisindaki metal atomu ve hidrojen
atomlart kimyasal 06zelliklerini belirler. Ftalosiyanin molekiiliiniin kararliligi,
merkezindeki metal atomuyla merkez boslugunun ¢apinin uyumuna baglidir. Metalin
iyon ¢apt 1,35 A den ne kadar fazla ise metalin ftalosiyaninden ayrilmasi o kadar
kolay olur. Ftalosiyaninler koordinasyon sayisina gore ¢esitli yapilara doniisiir. Dort
koordinasyonlu yapilar kare diizlem (a), besli koordinasyonlular kare piramit (b), alt1
koordinasyonlular ise oktahedral yapilara (C) doniisiir. Ayrica ftalosiyaninlerin sekiz

koordinasyonlu yapilar1 da vardir (d) (Sekil 2.4).

(a) (b) (c) (d)

Sekil 2.4 : Ftalosiyaninlerin Geometrik yapisinin Sematik Gosterimi [15].
Bircok ftalosiyaninin rengi kimyasal kristal yapisina gore ¢esitlilik gosterir.

Ornegin, bakir ftalosiyaninin rengi yiizeyinde bulunan siibstitiie klor atomlarmin

sayisina paralel olarak maviden yesile kayar (Sekil 2.5).

Cogu ftalosiyaninin erime noktasi tayin edilmemistir. Havada 400-600° C ‘ye kadar
bozunmazlar. Ftalosiyaninlerin kimyasal olarak sentezinin mumkin olabilmesi icin
baslangi¢ maddesi olarak kullanilan aromatik o- dikarboksilli asitler veya bu asitlerin
amid, imid, nitril tlirevlerindeki karboksilli asit tlirevlerinin doymamis aromatik
grubu dogrudan bagl olmasi veya karboksil ya da siyano gruplarini tasiyan karbon
atomlar1 arasinda ¢ifte bag bulunmasi gerekir. Ftalosiyanin molekuli oldukga gergin
bir yapiya sahiptir. Metalli ftalosiyaninlerin eldesinde {irlin verimi metalsiz
ftalosiyaninlere kiyasla fazladir. Bunun nedeni metalli ftalosiyanin eldesinde
kullanilan metal atomunun template (kalip) etkisinden kaynaklanmaktadir. Metalli
ftalosiyaninleri elektrovalent ve kovalent olarak smiflandirmak miimkiindiir.

Elektrovalent ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali metallerden olusur.



Organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirliigli oldukga azdir. Sulu alkol, seyreltik mineral asitler
veya su ile de muamele edilerek metali molekiilden ayirarak metalsiz ftalosiyanin
elde edilebilir. Ancak lityum ftalosiyanin diger metallere gore farkli 6zellige sahiptir.
Eger oda sicakliginda lityum ftalosiyanin alkol i¢inde ¢6ziiniir ve diger metal tuzlar
ile muamele edilirse tuzun katyonu ve lityumun yer degistirmesi sonucunda metalsiz
ftalosiyanin degil de yeni bir metalli ftalosiyanin elde edilir. Metallerin
ftalosiyaninlerden ayrilmasi kovalent ftalosiyanin kompleksinde (HNOj ile miidahale
disinda) goézlenen bir durum degildir. Bunun nedeni kovalent ftalosiyaninler
elektrovalent ftalosiyaninlere gore daha kararli olmalarindan kaynaklanir. Tim

ftalosiyanin kompleksleri HNO3; ve KMnQy ile tepkime vererek ftalimide dontisiirler.

Ftalosiyaninler genel olarak suda c¢oziinmeyen bilesiklerdir. Ftalosiyaninlerin
periferal konumlara farkli siibstitiientler takilarak ftalosiyaninleri suda ¢oziiniir
hale getirmek miimkiindiir. Ancak burada karsilagilacak en dnemli sorun ise izomer
karisimi elde edilmekte ve daha sonra bu izomerlerin ayrilmasi gii¢ hatta miimkiin
olmamaktadir. Izomer karisimindan etkilenmemek icin, periferal pozisyona herhangi
bir grup icermeyen, metale ise aksiyel konumdan koordine olmus, suda ¢ozunir

gruplar kullanarak ftalosiyaninlerin sentezini gerceklestirmek gerekir.

Ftalosiyaninlere baglanan metaller veya siibstitiient yapilar ftalosiyaninlerin rengini
belirleyen énemli etkenlerdir. Cu-Pc mavi renkli iken klorlanmis Cu-Pc ise yesil

renkte sentezlenmistir [16].

(a) Mavi (b) Yesil

Sekil 2.5 : Bakir Ftalosiyanin Pigmentleri



Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin simetri yapilarinin farkli olmasindan dolay1
ftalosiyaninlerin UV-vis spekturumlarinda 600-700 nm arasindaki Q bantlarinda
farkliliklar gbzlenir. Metalli fatlosiyaninlerde Q bandinda ikiye yarilma olmazken,
metalsiz ftalosiyaninlerde Q bandinin ikiye yarilmasi sézkonusudur. Ancak her iki

ftalosiyaninin B bandinda (300 - 400 nm) herhangi bir farklilik yoktur.
Ftalosiyaninlerin sahip oldugu bir diger 6nemli 6zellik ise liminesans 6zelligidir.

Ftalosiyaninlerdeki makrohalkali sistemin ¢ok biiylik olmast ve FT-IR
spektrumlarinda  gbzlenen bandlarin  ¢ok sayida olmasi  ftalosiyaninin
karakterizasyonunu giiclestirmektedir [17]. Ftalosiyaninin i¢ kismindaki — NH
titresimleri metalli ve metalsiz ftalosiyaninleri FT-IR spekturumunda ayirt etmemizi
saglar. Coziinlir ftalosiyaninlerin eldesi, ftalosiyaninlerin NMR 6l¢iimleriyle

karakterizasyonunu saglamaistir.

Ftalosiyaninlerin kristal yapilarindan dolay1 a ve B olarak ikiye ayrilir. o formunu st
tiste sik1 bir sekilde istiflenmis olan ftalosiyanin molekiilleri olustururken, f formunu
ise metal atomunun ikisi komsu metal atomu olmak kaydiyla oktahedral yapi

olusturan ftalosiyaninler olusturmaktadir.

2.3 Ftalosiyaninlerin Sentez yontemleri

Ftalosiyaninlerin sentezinde ftalik asit (1), ftalonitril (2), ftalik anhidrit (3), ftalimid
(4), diimino izoindolin (5), o-siyano benzamid (6) gibi baslangic maddeleri
kullanilmaktadir (Sekil 2.6).

o
CN
OH
OH
CN
o
Ftalik asit (1) Ftalonitril (2)
o o
E;éo ©%<NH
o o

Ftalik anhidrit (3) Ftalimid (4)

NH 7
NH,
NH
cN
NH

Diiminoizoindolin (5) o-siyanobenzamid (6)

Sekil 2.6 : Ftalosiyanin Sentezi i¢in Temel Baslangic Maddeleri



2.3.1 Metalsiz Ftalosiyaninler (H2Pc)

Bircok ftalonitrilin siklotetramerizasyon yontemiyle metalsiz ftalosiyanin (H.Pc)
elde etmek mimkiindiir (Sekil 2.7).

CN
L1 veya I
y N\ / N
CN N HN
Ftalonitril \
\ g /
AV N
NH H,Pc
Vv
NH
NH

Diiminoizoindolin
Sekil 2.7 : Metalsiz Ftalosiyanin I¢in Sentez Semasi, Baslangic Maddeleri ve Sartlar

I. Lityum, pentanolde geri sogutucu altinda kaynatma ve hidroliz
I1. Hidrokinon ile kaynatma
[1l. DBU, pentanolde kaynatma
IV. Geri sogutucu altinda amonyak, metanol, sodyum metoksit ile kaynatma

V. Yiiksek kaynama noktasina sahip alkolde geri sogutucu altinda kaynatma
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2.3.2 Metalli Ftalosiyaninler (MPc)

NH
NH
|
S
NH

Diiminoizoindolin

s
%

H,Pc Li,Pc

Ftalik anhidrit

Ftalimid

Sekil 2.8 : Metalli Ftalosiyanin Sentezi I¢in Temel Baslangic Maddeleri

Metalsiz ftalosiyaninlerde oldugu gibi metalli ftalosiyaninlerin sentezi i¢in birden
fazla yontem vardir (Sekil 2.8). Hangi sentez yontemi kullanilirsa kullanilsin
hepsinin ortak Ozelligi, c¢ok basamakli olmas1 ve yiiksek sicakliklarda

gerceklesmesidir. Metalli ftalosiyaninler i¢in kullanilan sentez yontemleri;

I. Iminoizoindolin veya ftalonitril yapilarini metal tuzlariyla birlikte DMF,

pentanol, hegzanol gibi yiiksek kaynama noktasina sahip ¢oziiciilerde
kaynatarak

Il. Ftalimid veya ftalik anhidrit yapilarin1 yliksek kaynama noktasina sahip

coziiclilerde molibdat katalizorii yardimiyla iire ve metal tuzlariyla kaynatarak
[1l. Metalsiz ftalosiyaninlere istenilen metal ilavesiyle

IV. LiyPc‘yi etanolde kaynatma. Burada Lityumun istenilen metalle stibstitisyonu

saglanarak metalli ftalosiyanin elde etmek miimkiindiir.



2.3.3 Substitue Ftalosiyanin Sentezi

Ftalonitril tiirevleri kullanilarak siibstitiie ftalosiyaninler elde etmek mumkundur.
Ftalosiyaninlere baglanacak gruplar ticari olarak satin alinabilir. Siibstitiie
ftalosiyaninler ftalosiyanin halkasinin siibstitiisyonu ile hazirlanir. Bunun sonucunda

tetra veya okta stibstituentler gibi Griinler elde edilebilir.

2.3.3.1 Tetra Substittie Ftalosiyaninlerin Sentezi

Tetra siibstitiie ftalosiyaniler en fazla aragtirma yapilan komplekslerdir. Bunun
nedeni yapilarinda dort tane siibstitiient icermelerinden dolayr bir¢ok organik
¢ozilicide yiiksek ¢oziiniirlige sahip olmalaridir. Fiziksel, kimyasal, biyolojik ve
elektrokimyasal alanda ¢ok kullanilir. Tetra siibstitlie ftalosiyaninler siibstitiientlerin
makrosiklik halka tizerindeki pozisyonlarina gore periferal ve non-periferal olmak

tizere iki gruba ayrilir (Sekil 2.9).

2,(3) tetra substitte ftalosiyanin 1,(4) tetra stibstitlie ftalosiyanin
(Izomer Karigimi ) (Izomer Karigimu )
Sekil 2.9 : Tetra Sibstitue Ftalosiyaninler [6]
2.3.3.2 Okta Substitiie Ftalosiyaninler

4,5 — disubstitiie ftalonitril kullanilarak genellikle pentilden (-CsH;1) daha uzun tek
izomerli periferal okta (op) — slbstitie ftalosiyaninler sentezlenebilmektedir
(Sekil 2.10). Elde edilen bu yapilar organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilen sivi kristal

0zellik gosteren yapilardir.
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Sekil 2.10 : Okta Suibstitiie Ftalosiyanin Bilesigi
2.3.4 Ftalosiyaninlerin Yeni sentez Yontemleri

Gunlimizde, ftalosiyanin bilesiklerinin geleneksel sentez yontemlerinin yani sira
yeni sentez yontemleri gelistirmek amaciyla yapilan ¢aligmalar giderek artmaktadir.
Gelistirilen bu yontemler sayesinde daha ekonomik, daha kisa stirede, daha kolay ve
daha verimli reaksiyonlar olusturmak amacglanmistir. Bu yontemlerin basinda

Mikrodalga enerjisi kullanarak ftalosiyanin sentezi yer almaktadir (Sekil 2.11).

1980° 1i yillarin ortalarindan itibaren mikrodalga enerjisi organik reaksiyonlarda
kullanilmaya baslamistir [18]. Geleneksel yontemler ile ftalosiyanin eldesi 24 saat
gibi uzun bir siirede gergeklesirken mikrodalga ile 1sitma teknigi ile ftalosiyanin
eldesi 10 dakikada gergeklestirilmektedir. Bu durum reaksiyonun kolaylig1 ve
verimliligi agisindan 6dnemli bir gelismedir. Ayrica Mikrodalga ile ftalosiyanin eldesi
¢oOziiciisiiz gerceklestiginden hem olusan {iriinlerin saflastirilmasi agisindan hem de
daha saglikli sartlar altinda olusturulabildiginden bu tiir reaksiyonlar temiz kimya

(Green Chemistry ) sinifina girerler [19].
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Inert gaz girisi

Karistirict Inert gaz ¢ikist

Sogutma suyu

i,

Reaksiyon karigimi

Sekil 2.11 : Mikrodalga (MW) Reaksiyonunun Sematik GOsterimi [20]

Aleksandra Burczyk ve grubu ¢ozlcislz ortamda cesitli metalli ftalosiyaninleri
sentezlemislerdir (Sekil 2.12 ve Sekil 2.13). Bu reaksiyonda 1,2 ftalonitril veya ftalik
anhidrit ve tireden kobalt ve bakir ftalosiyaninlerin sentezi gosterilmistir. Reaksiyon
stiresinin kisa olmasi, yiiksek verim ve prosediirii kolayligi agisindan bu yontem

tercih edilmistir [21].

Stibstrat Zaman Kosullar Verim (%)
CuCl;,. 2 H,0 15 Klasik 20
CuCl, . 2 H,O 15 MW 88

o
(e}
CN MX
MX - 0
—_— H,N NH,
CN
o

Sekil 2.12 : Mikrodalga Enerjisiyle CuPc Eldesi [21]

MX= CuCl; . 2H,0
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Na0sS COCH Ure, katalizor
t
Mikrodalga (560 W, 10 dk.)
COOH

NaOH

MPC(SO3N&)4

M= Zn, Co, Cu

Sekil 2.13 : Mikrodalga Enerjisiyle Cesitli Metalli Ftalosiyanlerin Sentezi [21]
2.3.5 Mikrodalga Teknolojisi

2.3.5.1 Mikrodalga Nedir?

Iyon gdgiiyle ya da dipollerin dénmesiyle molekiiler gegislere sebep olan iyonize
olmayan mikrodalga enerjisi elektromanyetik bir enerjidir. Absorplanan enerji ¢gok
kiiclik oldugu i¢in molekiiliin yapisinda bir degisiklik olmaz. Mikrodalga enerjisi
radyo dalgalar1 ve IR bolgeleri arasinda kalir (Sekil 2.14). 0,01-1 m dalga boyu ve
30-0,3 GHz frekans araligina sahiptir. Evrende bulunan tiim cisimler mutlak sifir
sicakliginin istiinde elektromanyetik rezonans yayarlar. Dalga boyu ve frekans

ozellikleri kullanilarak tiim elektromanyetik dalgalar1 karakterize etmek mumkundur.

43 48 52 57 B4 TA=10%Hz

Radyo dalgasi Mikrodalgaluzak IR Tskln Juv

v x-1sinlan, ¥ isinlan

16 177 18 19 2( 21

k4 8 9 ‘ 10 11 2 13
f T i T T
A 3km am 3em 3 mm 0.03 mm 300 nm 3nm 3 pm

700 620 580 530 470 420 nm “

143 161 172 1.89 213 2.38 % 10" cm

ig elektronlar
Gérunir Bélge

— >y

Dénme

v
C o Titregim Dug
N (S S AN, elektronlar
< D o
~— =0 —~ /ﬂ—g

Sekil 2.14 : Elektromanyetik Spekturum
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Bazi maddelerin elektromanyetik enerjiyi 1s1ya doniistiirme 6zelliklerini kullanarak
klasik 1sitma yontemlerine alternatif olarak ortaya g¢ikarilmistir. Elektromanyetik
enerjinin 1siya doniisiimii kimyasal prosesler i¢in ¢ok Onemlidir. II. Diinya savasi
sirasinda Birmingam Universitesi’nde calismalarmi yapan Randoll ve Booth
tarafindan magnetron adi verilen ilk mikrodalga jenaratorii tasarlanmistir.
Mikrodalgalar II. Diinya savasinin Ingiltere lehine sonuclanmasinda biiyiik rol
oynamustir. Ciinkii Ingiltere’nin radar sistemine yerlestirilen magnetron, Ingiliz
adalarim1 bombalamak icin yol alan Nazi savas ugaklariin belirlenmesinde

kullantlmistir [22].

2.3.6 Mikrodalga ile Isitma

Bazi kati ve sivilarin elektromanyetik enerjiyi 1siya doniistiirme 6zelliginden
yararlanilarak mikrodalga ile 1sitma gergeklestirilir. Bu 1sitma tekniginin organik
reaksiyonlarda kullanimi1 1980’lerin ortalarinda baslamistir. Bu teknoloji sayesinde
klasik yontemlerle yapilamayan bir¢cok kimyasal reaksiyonlar yapilmistir. Aslinda bu
teknolojinin 1970’lerin sonlarindan itibaren kimyada kullanimi baglasa da organik

kimyada kullanim1 1980’lerin ortalarina rastlar.

Kondiiktif 1sitma yontemiyle klasik kimyasal reaksiyonlar gergeklestirilir. Bu
yontemde dis 1sitma kaynagi kullanilmaktadir. Bu nedenle i1sinin c¢oziiciiye ve
reaktiflere ulasmasi i¢in Once reaksiyon kabinin i1sitilmasi gerekir. Bu metot
maddelerin 1s1l iletkenliginin diisiik olmasindan dolay1 olduk¢a yavastir. Mikrodalga
ile 1sitma da ise 1s1 direkt olarak molekiillerle etkilesir. 10° saniyede enerji
absorplamasi nedeniyle sicaklikta hizli bir artis olur. Mikrodalga ile 1sitma
maddelerin 1s1l iletkenligine bagli olmadigi i¢in 1sitma anlik gerceklesir. Bu
teknolojide maddeyi es zamanli olarak 1sitma gergeklestiginden dolayr O6rnek

kaynama sicakligina ¢ok hizli sekilde ulagir [23].

Molekiillerin uyarilmasinda mikrodalga absorpsiyonunun etkisi kinetiktir.
Mikrodalga teknolojisi ile yapilan reaksiyon belirli potansiyel enerji seviyesine
sahip reaktiflerle baglar. Enerji donilisiimii i¢in reaktiflerin yliksek enerjili olani
kararsiz ara {iriin durumuna ulagmasi gerekir. Gegis enerjisi ile potansiyel enerjisi
arasindaki fark tepkimenin aktivasyon enerjisini verir. Yeterli potansiyel enerjiye
sahip molekullerin uygun geometride garpismasi sonucunda istenilen iriin elde

edilir. Molekiillerin bu gereken enerjiye sahip olmalart ve uygun geometride
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carpigsmasi i¢in yeterli hiza sahip olmasi gerekir. Mikrodalga enerjisi de gerekli

momentumu saglayarak aktivasyon enerjisi asilir ve reaksiyon tamamlanir [23].

2.3.6.1 Mikrodalga ile Isitmanin Avantajlar

I. On 1sitmalar, son kurutma, dehidrasyon islemleri i¢in cok uygundur.
Il. Madde i¢inde diizgiin 1sinma saglamaktadir.
[11. Is1 kayb1 yoktur.
IV. Reaksiyon siiresi azalir.
V. Coziicii kullanimini ortadan kaldirir.

VI. Mikrodalga ile 1sitmada madde kaynama noktasina ¢ok hizli ulasir.

2.4 Ftalosiyaninlerin Saflagtirilmasi

Stiblimasyon metoduyla veya derisik siilfiirik asit iginde ¢oziip tekrar buzlu suda

coktarilmesiyle metalli ve metalsiz ftalosiyaninler saflastirilabilmektedir.

Ftalosiyanin bilesikleri yiiksek sicakliga (550°C Ustil) ve kuvvetli asitlere karsi
dayanikli olduklarindan bu klasik saflastirma yontemleri uygulanabilir. Metalli
ftalosiyaninleri saflagtirmak icin kristallendirme ve kromatografik yontemlerin
uygulanabilmesi i¢in ftalosiyaninlerin ¢6ziiniir olmasi1 gerekir. Coziinebilen metalli
ftalosiyaninlerin ekstraksiyon ve kristallendirme yoluyla da saflastirilabilmektedirler.
Saflagtirma i¢in son yillarda aliimina ve silikajelin adsorban olarak kullanildig: kolon
kromatografisi teknigi kullanilmaktadir. Siibstitiie gruplar arasindaki dipol

girisimlerden dolay: siiblimasyon ile saflastirilamazlar.

Ftalosiyaninlerin saflagtrilmasinda kullanilan diger teknikleri de soyle siralayabiliriz;
I. GPC (Jel Permasyon Kromatografisi )
Il. HPLC ( Yiiksek Performans Sivi Kromatografisi )
1. Aliminyum Oksit ve Silika Jel kullanarak kolon kromatografisi yéntemi
IV. Siblimasyon yontemi
V. Disiik ¢oziniirliige sahip ftalosiyaninler i¢in, c¢esitli c¢oziiciilerde yikanarak
safsizliklarin uzaklastirilmas: metodu uygulanirken, yiiksek c¢oziiniirliige sahip
olanlar i¢in ise farkli organik ¢oziiciilerle yikanarak ¢oziinmeyen safsizliklarin

stiziilerek uzaklastirilmasi: metodu uygulanir.
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2.5 Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlar:

Ftalosiyaninlerin parlak mavi veya yesil renkli olmalari, kimyasal kararliliklari, 1s1ya
ve 1s18a karst dayanikli olmalar1 nedeniyle ftalosiyaninler ticari alanda kaliteli

tirlinlerdir. Ftalosiyaninlerin kullanim alanlarini su sekilde siralayabiliriz.

2.5.1 Pigment — Boyar Madde

Ftalosiyaninlerin molar sogurma katsayilarim yiiksek olmasi nedeniyle (10°) boyar
madde ve pigment olarak da kullanilir. Ftalosiyaninlerin iistiin boyar madde
ozelliginin oldugu ilk bulunus yillarinda hemen fark edilmistir. Ik kez 1935 yilinda
Monastral Blue (Manastir Mavisi ) ticari adiyla bakir ftalosiyanin endiistriyel alanda
iiretilmeye baslanmistir [24]. Ustiin mavi ve yesil boyar maddeler olarak
ftalosiyaninler tekstil, dolma kalem mirekkeplerinde, plastiklerde ve metal
ylizeylerinin renklendirilmesinde kullanilir. Son yillarda endiistrinin artan taleplerini

kargilamak i¢in binlerce ton ftalosiyanin tiretilmektedir.

2.5.2 Fotodinamik Terapi [25]

Fotodinamik terapi (PDT) hicbir cerrahi mudahaleye gerek kalmadan minimum zarar
ile kanser tedavisinde alternatif bir tedavi yontemdir. Bu yontem Ingiltere, Almanya,
Japonya, Fransa, Hollanda, Kanada gibi bircok Ulkede kanser tedavisi igin
onaylanmistir. Fotodinamik terapide foto algilayici olarak bilinen 1s18a duyarh ilacin
hastaya damar yoluyla verilmesinin ardindan ilacin tiimorlii dokuda birikmesi ve
belli dalga boyundaki 151k ile uyarilarak tiimorii yok etmesi prensibine dayanir

(Sekil 2.15).

Sekil 2.15 : Fotodinamik Terapinin Sematik Olarak Gosterimi
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Fotodinamik terapide hastaya damar yoluyla verilen (1) 1s18a duyarl ilag belli bir
stire sonra timorli dokuda birikir (2). Daha sonra uygun dalga boyundaki 1sikla

uyarilan ilag (3), sadece bulundugu bolgedeki dokunun nerozuna neden olur (4).

Normal dokulara oranla tiimorlii dokularda bu 1s18a duyarli ilacin (fotoalgilayici)
birikmesi ve muhafaza egilimi daha coktur. Fotoalgilayicilar viiciit sivisina direkt
olarak verilecegi i¢in suda ¢oziiniir ftalosiyaninler olmasi gerekir. Bu durum A3B
yapisinda suda ¢ozilinebilme Ozelligi gosteren ftalosiyanin bilesikleri elde etmekle
miimkiin olacaktir. Ftalosiyaninlerin fotodinamik terapide kullanilmasinin nedeni ise,
ftalosiyaninlerdeki 18-m elektron sisteminin kirmizi laser 1111 absorplayarak aldigi

enerjiyi triplet oksijeni singlet oksijene doniistiiriip reaktif hale getirmesidir.

2.5.3 Reaksiyon Katalizleme [4]

Redoks aktif merkez metal iyonlarina sahip ftalosiyaninler bir¢ok 6nemli kimyasal
reaksiyonlarda katalizor olarak kullanilirlar. Kat1 fazda olan metalli ftalosiyaninlerle
yapilan heterojen katalitik islemler sonucunda katalizorii geri kazanmamiz
mimkunddr. Ftalosiyaninler bircok oksidasyon reaksiyonunu Kkatalizler. Uygun
metalli ftalosiyaninlerle yapilan komplekslerde oksijen reaktifligi oldukga artar.
Petrol tiriinlerinde istenmeyen bilesiklerin distlfiir, siilfat gibi zararsiz iirlinlere
dontistiiriilip uzaklastimrilmasinda FePc ya da CoPc yikseltgeyici katalizor olarak

kullanilir.

Metalli Ftalosiyaninler kendi kendine yikseltgenemedikleri icin zeolit icinde

hapsedilmis ftalosiyaninler ylikseltgenme reaksiyonlari i¢in ¢ok dnemlidir.

2.5.4 Optik Veri Depolama [26]

Optik tekniklerde bilginin depolanmasi ve geri ¢agrilmasina optik veri depolama

denir.

Fatlosiyaninler kimyasal agidan kararli olduklarindan ve yar iletken diod lazerleri
icin uygulanabilirligi sayesinde bir kez yazilip ¢ok kez okunan diskler (WORM)
Uzerine uzun sdreli optik veri depolamasinda kullanilmaktadir. Ftalosiyanin ince bir
film haline getirilip daha sonra noktasal lazer 1sitma islemiyle malzeme
stiblimlestirilir ve bunun sonucunda ortaya ¢ikan delik optik olarak okuma ve yazma

islemini gerceklestirir.
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2.5.5 Nonlineer Optik Cihazlar [5]

Non-lineer optik cihazlar 1s18in non-lineer ortamdaki davranigini inceler. Non-lineer
optik cihazlarin gilinlimiizde bu kadar yaygin olarak kullanilmasinda yar iletken
kuantum yapili cihazlarin etkisinin olmasinin yanmi sira ftalosiyaninli cihazlarda
etkilemektedir. Ftalosiyaninler delokalize © elektronlarindan kaynaklanan non-lineer
Ozelliklerden dolay1 telekomiinikasyon gibi bircok elektronik cihazlar sektoriinde

kullanilmaktadir.

2.6 Ftalosiyanin Cahismalarindaki Son Gelismeler

Grubumuz (MAMARG) tarafindan yapilan ¢alismada 4-nitroftalonitril ve 2,4,6-tris-
N,N-dimetilaminometilfenolin kuru DMF icerisinde kuru K,CO;s; varligindaki
reaksiyonundan  2,4,6-tris(N,N-dimetilaminometil)fenoksi-4,5  disiyanobenzen
bilesigi elde edilmistir. Elde edilen dinitril bilesiginin 1-pentanol icerisinde DBU
varliginda uygun metal tuzlar1 ile reaksiyonundan bakir, kobalt, paladyum
ftalosiyaninler elde edilmistir (Sekil 2.16). Sentezlenen metalli ftalosiyaninler hem
CHCI3, CH,Cl,, metanol, THF, DMF, DMSO gibi organik c¢ozilictilerde hem de suda
¢oziinmektedir. Yapilan spektral dlgiimler Co*?, Cu*?, Ph* ftalosiyaninlerin sudaki
cozeltilerinin Q(660-685nm) ve B(325-345nm) bandlar1 bolgelerinde benzer spektral
ozelliklere sahip olduklarmi gostermistir. Biiyiikk dimetilaminometilfenoksi
stibstitilent igeren ftalosiyaninlerin farkli konsantrasyonlarda (10°-107) yapilan

Ol¢timler Q band1 bolgesinde degisiklige yol agmamaistir [27].
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Sekil 2.16 :  2,4,6-tris (N,N-dimetil aminometil) fenoksi-4,5 disiyanobenzen
Substitient iceren ¢esitli metalli ftalosiyanin [27]

Son yillarda 6-oksikinolin ve 4-nitroftalonitrilden ¢ikilarak elde edilen ftalonitril

tiirevi ve bunun siklotetramerizasyonu ile olusan ftalosiyaninler rapor edilmistir
[28].

Bu calismada da iyonik ve iyonik olmayan yeni tetra ve okta oksikinolin siibstitiient
iceren ¢inko ftalosiyaninlerin sentezi ve karakterizasyonu gergeklestirilmis ve
spektroskopik Ozellikleri, fotokimyasal ve fotofiziksel 6zellikleri incelenmistir (Sekil
2.17). Yapilan ¢alisma sonucunda suda ¢6ziiniir ¢inko ftalosiyanin komplekslerinin

fotodinamik terapide iyi fotofiziksel ve fotokimyasal Ozellikler gosterdigi

anlasilmaktadir.
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Sekil 2.17 : Kinolin Sibstitiie Cinko Ftalosiyanin Sentezi [28]

8-Hidroksikinolin sibstittientleri igeren ilk ftalosiyanin 2004 te sentezlenmistir [29].
Bu caligmada ise 4-nitroftalonitrilden yola ¢ikilmistir. Ik olarak 8-kinolin ile
aromatik nukleofilik substitisyon reaksiyonundan 8-kinolinoksiftalonitril bilesigi
sentezlenmistir (Sekil 2.18). Sentezlenen dinitril tirevinin DBU ve kuru hekzanol
varliginda 160°C’de azot ortaminda 24 saat reaksiyonu sonucunda yesil renkli 2, 9,
16, 23 tetrakis(8-kinolinoksi)-ftalosiyanin bilesigi sentezlenmistir. Sentezlenen bu
metalsiz ftaloisyanin bilesigi MeOH ve Me,CO ile reflaks edilmistir.verim: 0,237g
(%87). Caligmanin sonraki asamasinda ise metalsiz ftalosiyaninden metalli
ftalosiyaninler sentezlenmistir. Bunun i¢in metalsiz ftalosiyaninin kuru DMF ve
CuCl, varhiginda 160°C’de 24 saat hekzanol ile reaksiyonu sonucunda hedeflenen
bakir ftalosiyanin bilesigi elde edilmistir. Kobalt ftalosiyanin i¢in de aym1 yontem
kullanilmistir; fakat metal tuzu olarak CoCl; secilmistir. Sonug olarak, elde edilen

ftalosiyaninler kolon kromatografisiyle saflastirilmistir.
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Sekil 2.18 : Kinolin Substitiie Metalsiz ve Metalli Ftalosiyanin Sentezi [29]
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3. CALISMANIN AMACI VE KAPSAMI

20. ylizyilin baslarinda tesadiifen sentezlenmesinden bugiine kadar yaygin bir
kullanim alanina sahip olan ve koordinasyon kimyasinin dikkat ¢eken konularindan
birisi olan ftalosiyaninler gelisen teknolojiye paralel olarak 6nemi her gin
artmaktadir. Ftalosiyaninler boyar madde-pigment olarak, optik veri depolama,
yakat pilleri, s1v1 kristal, lazer teknolojisi, elektrofotografi ve fotodinamik terapi gibi
kulanim alanlarina sahiptirler. Ftalosiyaninlerle yapilan c¢aligmalarin amaci suda
¢cozUndr ftalosiyanin elde etmektir. Bu durum periferal veya non-periferal konumlara
cesitli siibstitiientler baglanarak miimkiindiir. Ayrica merkezde bulunan metal
iyonunun farkli olmasi da uygulama alanlarindaki farkliligi artiran faktorlerden
biridir. Yapilan c¢aligmalar neticesinde ftalosiyaninlerin sadece ¢oziiniirliiklerinin
artirllmas1 degil 1siya ve 1s18a dayanikliliklari, elektriksel iletkenlikleri ve redoks

potansiyelleri de belirlenmistir.

Bu calismanin amaci simetrik ftalosiyanin sentezlemek ve karakterize etmektir.

Coziiniirligii artirmak i¢in de 5,7 dibromo-8-oksi kinolin gruplari eklenmistir.

Calismamizin ilk asamasinda 5,7-dibromo-8-oksikinolin, 4 nitro-ftalonitril ile kuru
DMF icerisinde K,CO3 varliginda 50°C‘de azot ortamindaki reaksiyonundan

bromlu ve oksi grubu iceren (1) bilesigi elde edilmistir.

Calismamizin ikinci agamasinda bu dinitril tiirevi ftalonitril (1) siklotetramerlesmesi
yoluyla uygun metal tuzlan esliginde mikrodalga teknolojisiyle hedeflenen metalli
ftalosiyaninlere gegilmistir. Elde edilen yeni bilesikler IR, *H-NMR, Uv-vis spektral

teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir.
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4. KULLANILAN CIHAZLAR VE MADDELER

4.1 Kullanilan Cihazlar

Infrared spektrometre . Perkin-Elmer Spectrum One FT-IR

Uv-visible Spektrometrisi . Scinca LapProplus Uv /Vis spectrometer

'"H NMR Spektrometrisi . Bruker- Spectrospin 250 MHz , Inova 500 Spec.
Kitle Spektrometresi : Perkin Emler Clarus 500 Ms

Mikrodalga : CEM Discover SP

4.2 Kullanilan Maddeler

Sulfarik asit (H2SO,4), dumanli nitrik asit (HNO3), ftalimid, % 32 amonyak ¢ozeltisi
Etanol, dimetil formamid (DMF), tiyonil klorur (SOCI;), sodyum bikarbonat,
potasyum karbonat (K,CO3), tetra hidro furan (THF), 5,7 dibromo-8-oksikinolin,
dimetilsilfoksit (DMSQO), dimetil eter, aseton, kloroform, metil alkol,
Zn(CH3CO0O0),, CoCl,.
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5. DENEYSEL KISIM

5.1 Baslangic Maddelerinin ve Yeni Maddelerin Sentezi

Baslangi¢ maddesi olarak kullanilan 4-nitroftalonitrilin sentezi ftalimidden 3

kademede gergeklestirilmistir.

5.1.1 5-Nitro-1H-izoindol-1,3(2H)-dion [30]

200 ml siilfat asidi ve 500 ml dumanli nitrat asidi karisimi buz banyosunda
sogutularak 40 g (0,272 mol) ftalimid porsiyonlar halinde i¢ sicaklik 10-15°C ‘yi
agsmayacak sekilde 1-1.5 saat i¢inde katilir ve karistirilir (Sekil 5.1). 30 dakika buz
banyosunda karistirildiktan sonra i¢ sicaklik 35°C ‘ye yiikseltilir. Bu arada sari
tanecikler ¢oziiniir. 1 saat siiresince de bu sicaklikta karistirilip karisim 0°C‘ye
sogutulur ve yaklasik 1kg buzlu suya dokiiliir. Sar1 renkli 4-nitro ftalimid (5-nitro-
1H-izoindol-1,3(2H)-dion) ¢oker, siiziiliir, ¢ozeltinin asitligi gidip noétrallesinceye
kadar saf suyla yikanir ve yaklagik 900 ml etanolden kristallendirilir. Parlak sar1
renkli kristaller siiziiliir, soguk etanolle yikanir ve vakum etiiviinde 80-90°C ‘de

kurutulur.

Verim: 31 (%77), E.N. 195°C

NH H,SO,

HNO;

Sekil 5.1 : 5-nitro-1H-Izoindol-1,3(2H)-dion sentezi
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5.1.2 4-Nitrobenzen-1,2-dikarboksamid [30]

30 g 4-nitro ftalimid 168 ml % 32 ‘lik amonyak icerisinde oda sicakliginda 24 saat
kanistrilir (Sekil 5.2). Bu silirenin sonunda siiziiliir, soguk saf su ve THF ile yikanir.
Reaksiyon siresince 4-nitro  ftalimidin rengi sar1 iken 4-nitrobenzen-1,2-
dikarboksamid olustukca beyazlasir. Bu renk degisimden reaksiyonun gerceklestigi

anlaglir.

Verim : 24 g (%73), E.N.197°C, CgH7N3Os.

O,N

NH NH,OH NH,

NH,

Sekil 5.2 : 4-nitrobenzen-1,2-dikarboksamid sentezi
5.1.3 4-Nitroftalonitril [30]

70 ml kuru dimetil formamid (DMF) ¢ boyunlu bir balonda azot atmosferinde buz
banyosunda 0°C‘ye sogutulur ve 7,3 ml tiyonil kloriir (SOCIy) i¢ sicaklik 5°C ‘yi
asmayacak sekilde yavas yavas ilave edilir (Sekil 5.3). Ekleme tamamlandiktan sonra
azot gazi kesilerek balonun tepesine kalsiyum kloriir (CaCly) borusu takilir. Bu
sirada renk sararir. 10g (0,048 mol) 4-nitro ftalamid porsiyonlar halinde 0-5°C
arasinda reaksiyon ortamina eklenir ve 1 saat siireyle buz banyosunda karistiriimaya
devam edilir. Bu siirenin sonunda reaksiyon 2 saat siireyle de oda sicakliginda
kanistirilip yaklagik 500g buzlu suya dokiiliir. Coken beyaz {iriin siiziiliir, once saf
suyla daha sonra 250 ml %5’ lik sodyum bikarbonat (NaHCO3) ¢Ozeltisiyle, son
olarak yine saf suyla yikanir ve110-120°C ‘de vakumda kurutulur. Verim: 7,4g
(%90), E.N. 141°C, CgH3N3z0,
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NH,
DMF
CN

Sekil 5.3 : 4-Nitrobenzen-1,2-dikarbonitril
5.1.4 4-(5,7-dibromokinolin-8-iloksi) ftalonitril (1)

1,00g (5,78 mmol) 4-nitroftalonitril bilesigi, 2,65g (6,18 mmol) 5,7-dibromo-8-
oksikinolin ve 40 ml kuru DMF varliginda azot ortaminda, oda sicakliginda
karistirilir (Sekil 5.4). Reaksiyon karigimina 2,35g (17,3 mmol) K,COj3; porsiyonlar
halinde yaklagik 1,5 saat icerisinde ilave edilir. Reaksiyon 60 saat boyunca oda
sicakliginda karistirilir. Bu siirenin sonunda tekrar oda sicakliginda 250 ml buzlu
suya dokiilerek tiriiniin ¢okmesi saglanir. Cokelti siiziiliir ve notrallesinceye kadar saf
su ile yikanir. Silikajel kullanilarak 1:3 THF: Hegzan karisimiyla yapilan kolon

kromatografisiyle kahve renkli triin elde edilir.
Uriin THF, aseton, CHCI3 gibi ¢éziiciilerde ¢oziinmektedir.

Bilesige ait IR, 'H NMR, Ms spektrumlar: ektedir. Verim % 58 . E.N. 198°C

Br Br

Kuru DMF NC (0]

NC NO, HO Br K,CO; Br
A
'
25°C
N NC
NC N
\ / N\ /

Sekil 5.4 : 4-(5,7-dibromokinolin-8-iloksi) Ftalonitril Sentezi

5.1.5 2,9(10),16(17) ,23(24)-tetrakis(5,7-dibromokinolin-8-iloksi)ftalosiyaninato
Cinko (I1) (2)

0,2 g (0,466 mmol) 4-(5,7-dibromo-kinolin-8-iloksi)-ftalonitril (1) bilesigi ve 0,02 g
(0,0956 mmol) Zn(AcO), Schlenk tiipiinde mikrodalga firinina konulur. 10 dakika
600 watt 170°C‘de mikrodalga enerjisine maruz birakilan reaksiyon (Sekil 5.5)
karisimi oda sicaklifinda sogumaya birakilir. Olusan kati 6nce metanolle daha sonra

eterle organik kirliligi gecene kadar yikanip siizgec kagidiyla siiziliir.
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Cokelti 5:2 THF : Hegzan karigimiyla kolon kromatografisi ile saflastirilir. (Kolonda
silikajel dolgu maddesi kullanilir).

Uriin THF, aseton, DMSO, CHCl; ‘de ¢oziinmektedir. Bilesige ait IR, *H-NMR ve
Uv-vis spektrumlar1 ektedir. Mikrodalga enerjisi kullanilarak elde edilen, kapali
formiilii CegH32N12BrgO4Zn olan bilesigin verimi (0,11g) %52 “dir (E.N >200°C).

Br

NC 0 B Mw, 600W, 10 dak.
Zn(Ac0O),
NC

N 160° C
/

Br

—2Z

Br
= Br

Sekil 5.5 : Cinko Ftalosiyanin Bilesigi (2)

5.1.6 2,9(10),16(17),23(24)-tetrakis(5,7-dibromokinolin-8-iloksi)ftalosiyaninato
Kobalt (11) (3)

0,2 g (0,466 mmol ) 4-(5,7-dibromokinolin-8-iloksi) ftalonitril (1) bilesigi ve 0,02 g
(154 mmol ) CoCl; shlenk tiipiine konularak mikrodalga firinina konulur. 10 dakika
600 Watt, 160°C ‘de mikrodalga enerjisine maruz birakilan reaksiyon karisimi (Sekil
5.6) oda sicakliginda sogumaya birakilir. Olusan kati 6nce hegzan daha sonra aseton
ile organik kirliligi gecene kadar yikanip siiziiliir. Cokelti 5:2 THF: Hegzan
karisimiyla kolon kromatografisi teknigi ile saflastirilir. (Kolonda silikajel dolgu
maddesi kullanilir). Uriin : THF, aseton, etilasetat, CHCl; ‘de ¢oziinmektedir.
Bilesige ait IR, UV-vis spektrumlari ektedir. E.N. > 200°C . Mikrodalga enerjisi
kullanilarak elde edilen ve kapali formiilii CegH32N12BrsO4Co bilesigi igin elde edilen
verim: (0,13g) % 43.
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Sekil 5.6 : Kobalt Ftalosiyanin Bilesigi (3)

Mw, 600 W, 10dak.
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Br
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6. SONUCLAR VE YORUMLAR

Ftalosiyaninlerin periferal pozisyonlarma amaca uygun g¢esitli siibstitiientler
baglanmasiyla ya da merkezdeki metal iyonunun degistirilmesiyle, ftalosiyaninlere
farkli  Gzellikler kazandirmak miimkindir. Brom-sibstitie ftalosiyaninler
yapisindaki brom atomlarindan dolayr olduk¢a reaktif, kinolin siibstitiie
ftalosiyaninler ise yapisindaki kinolin gruplarindan dolay1 liiminesans Ozelligi
gostermektedir. Bu durum ftalosiyaninlerin kuantum verimlerini de hesaplamamizi

saglamaktadir.

Bu c¢alismada, periferal konumda kondanse olmus dort adet (5,7-dibromokinolin)
grubu iceren metalli ftalosiyaninlerin sentezi ve spektroskopik olarak

karakterizasyonu amaglanmustir.

Calismamizin ilk kisminda 5,7-dibromo-8-hidroksikinolin ve 4-nitroftalonitrilin kuru
DMF icerisinde, susuz K,COjz varhiginda oda sicakligindaki niikleofilik
slibstitlisyonu sonucunda 4-(5,7-dibromokinolin-8-iloksi)ftalonitril (1) bilesigi elde
edilmistir (Sekil 6.1). 60 saatlik slirenin sonunda reaksiyon karigimi 250 ml buzlu
suya dokiilerek coktiiriilmiistiir. Olusan c¢okelti notrallesinceye kadar yikanmistir.

Yaklasik %58 verimle elde edilen kahve renkli bilesigin erime noktas1 198°C’dir.

Br

NC 0]
Br

NC

"\ /

Sekil 6.1 : 4-(5,7-dibromokinolin-8-iloksi)ftalonitril
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Sentezlenen dinitril tiirevinin (1) IR spektrumunda 2232 cm™’de CN gruplarina ait
gerilme titresimleri 3073 cm™de aromatik C-H gerilme titresimleri 1238 cm™de
C-O-C gruplarina ait gerilme titresimleri gozlenmistir. 1 bilesiginin dg-DMSO i¢inde
'H-NMR spektrumu incelendiginde aromatik protonlar 9,04-7,47 ppm aralifinda
yapiy1 destekleyecek sekilde gozlenmistir (Sekil 6.2). 1 nolu bilesigin EI teknigi ile
alman kiitle spektrumunda 429 (m/z) molekiiler iyon piki tespit edilmistir (Sekil 6.3).

Sekil 6.2 : 1 bilesiginin 'H NMR Spektrumu
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Sekil 6.3 : 1 bilesiginin Kiitle Spektrumu

o / \ Br
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Sekil 6.4 : Tetra stbstitie metalli ftalosiyaninler (2-3)
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Metalli ftalosiyaninler genellikle ftalonitril bilesiginin yiiksek kaynama noktasina
sahip n-pentanol, n-hegzanol icerisinde DBU veya piridin ve uygun metal tuzunun
varhiginda sentezlenmektedir. Bu caligmada 6nce bu yontem uygulanmis, ancak
tekrarlanabilir sekilde ftalosiyanin sentezi miimkiin olmamistir. Muhtemelen
heterosiklik tinitesindeki bromlarin reaktivitesi yiiksek sicaklikta bazik ortamda
alkolatlar ile bir bozunmaya neden olmustur. Diger yontem ise mikrodalga
teknolojisi kullanilarak ftalosiyanin eldesidir. Bu ¢alismada ikinci yontem basari ile
uygulanmis ve (1) nolu bilesiginin uygun metal tuzlari ile (Zn(AcO), ve CoCl,)
mikrodalga firminda 600 watt, 160°C’de 10 dakika siiren reaksiyonu sonucunda

hedeflenen metalli ftalosiyaninler (2,3) elde edilmistir (Sekil 6.4).

Bu c¢alismada elde edilen ¢inko(2), kobalt(3) ftalosiyaninler kromatografik
yontemlerle saflagtirilmistir. Bu yontem ile ¢inko ve kobalt ftalosiyaninler sirasiyla
%352, %43 verimle elde edilmistir. Elde edilen ftalosiyaninler (2,3) THF, aseton,
DMSO, kloroform gibi ¢oziiciilerde ¢oziinmektedirler. Bu bilesiklerin THF
icerisinde hazirlanan M=10" mol/L konsantrasyondaki cozeltilerine ait Uv-vis

spektrumu sekil 6.5’de goriilmektedir.

Absorbans
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Sekil 6.5 : ZnPc (2), CoPc (3)’nin Uv-vis spektrumlar (Goziicti THF)

Cinko ftalosiyanin (2) bilesiginin IR spektrumunda 3066cm™’de aromatik C-H,
1258cm ™ de ise C-O-C gerilme titresimleri gdzlenmistir. Bu bilesigin THF igerisinde

alinan Uv-vis spektrumunda 352 nm’de B bandina, 685 nm’de Q bandina ait pikler
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gbzlenmistir. Uv-vis (THF) Anax (log €): 352 (4,78), 685 (4,95) nm’dir. Cinko
ftalosiyanin bilesiginin ds-DMSO igerisinde alman *H-NMR spektrumunda aromatik

protonlar 8,43-7,73 ppm araliginda yapiya uygun sekilde gézlenmistir.

Kobalt ftalosiyanin (3) bilesiginin IR spektrumunda 3064 cm™’de aromatik C-H,
1257 cm™de ise C-O-C gerilme titresimleri gdzlenmistir. Bu bilesigin THF
icerisinde alinan Uv-vis spektrumunda 342 nm’de B bandina, 673 nm’de Q bandina

ait pikler gézlenmistir. Uv-vis (THF) Amax (log €): 342 (4,60), 673 (4,70) nm’dir.

Sonug¢ olarak mikrodalga 1sitma yontemi kullanilarak bromlukinolin siibstitiientleri
iceren iki yeni ftalosiyanin sentezlenmis ve spektroskopik yontemlerle karakterize

edilmistir.
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