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KARBOKSILIK ASIT SUBSTITUENLERI iICEREN FTALOSIYANINLER
OZET

Sonradan ftalosiyanin (Pc) olarak adlandirilan makro molekiiller orto-(1,2)-di-
substitlie benzen tiirevlerinin iiretimi sirasinda tesadiifen sentezlendiler. Pc nafta
(mineral yagi) ve siyanin (koyu mavi) sozciiklerinin Yunanca karsiliklarindan
tiiretilmistir. Ftalosiyanin ismi ilk kez 1933 yilinda Reginald P. Linstead tarafindan
bu anorganik bilesikler grubunu tanimlamak i¢in kullanilmistir.

Tetrapirrol makrosiklik sistemlerin iki ana yapisi porfirinler (P) ve ftalosiyaninler
(Pc) dir. Porfirinler, porfirin molekiiliinden olusurken, ftalosiyaninler porfirinlerin
tetraazatetrabenzo analoglaridir. Porfirinler molekiiler sistemlerde dogal olarak
bulunabilecekleri gibi sentetik olarak ta {iretilirler. Fakat Pc’ ler tamamen
sentetiktirler. Porfirinler ve ftalosiyaninler ile ilgili bir¢cok ¢aligsma yapilmis olmasina
ragmen porfirazinlere ilgi ancak gilinlimiizde artmistir. Heteroatomik sistemler olan
Pc’ ler yiiksek boyama oOzellikleri, termal kararliliklari, kimyasal direngleri,
elektriksel, optik ve siv1 kristal 6zelliklerinden dolay1 cok genis bir uygulama alanina
sahiptirler. Oyle ki giiniimiizde diinya ¢apinda yiizlerce ton Pc iiretilerek, endiistrinin
mavi ve yesil renkli boyar madde ihtiyacit karsilanmaktadir. Bu sentetik {irtinler (Pc
ler) ftalonitril, ftalimid, ftalik anhidrit, diiminoizoindolin ve ftalik asit tiirevleri
kullanilarak sentezlenirler (Sekil 1).

DOE

P Pz Pc
Sekil 1 : Porfirin (P), Porfirazin (Pz), Ftalosiyanin (Pc)

Pc halkasi igerisinde iki hidrojen atomu bulunur. Bu hidrojen atomlarinin yerine
bilinen 70’ ten fazla element baglanabilir. Pc’ ler yiiksek koordinasyon sayili
metaller ile koordine edildiklerinde kare piramit veya oktahedral yapilarla
sonuclanirlar. Bu durumda merkezi atom ligandlarla koordine olabilir. Pc’ler
lantanitler ve aktinitler ile sandvi¢ yapili bilesikler olustururlar. Bu yapida iki Pc
halkasinin sekiz azot atomu ve merkezde bir metal atomu bulunur.
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Bu ¢alismanin amaci periferal konumlardan siilfanilasetik asit siibstitiie edilmis,
literatiirde bulunmayan metalli Pc sentezidir. Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 UV-
VIS, IR, H'-NMR, C"*-NMR ve Kiitle spektroskopisi yardimiyla aydimlatilmistir. Bu
calismanin ilk boliimiinde 4- Nitroftalonitril ve tiyoglikolik asit kullanilarak 4-
(karboksimetilsiilfanil)-ftalonitril sentezlenmistir (1) (Sekil 2).

1 bilesiginin IR spekturumunda aromatik C — H, C = N ve C = O titresim pikleri
sirastyla 3058, 2226, ve 1709 cm™ de gdzlenmistir. 4- Nitroftalonitril bilesiginin IR
spektrumunda gozlenen karakteristik 4-Nitro piki (1350-1550cm™) 1 bilesiginde
kaybolmustur. 1 bilesiginin aseton igerisinde alinan "H-NMR spektrumunda aromatik
protonlar § 8.01 — 7.82 ppm araliginda gozlenmistir. Asidin CH; protonlart ise & 4.12
ppm de gozlenmistir.  Bu bilesigin DMSO-ds icerisinde alinan BC NMR
spektrumunda C=0O grubuna ait pik & 169.90 ppm ‘de, C=N grubunun piki & 115.05
ve 0o 116.27 ppm aralifinda goézlenmistir. & 146.06 — 6 109.98 ppm’de diger
aromatik karbon atomlarmin pikleri ve & 31.28 — § 35.79 ppm’de ise alifatik karbon
atomlarinin pikleri gézlenmistir.

N

o]
N [+
A NS HS N S
+ ‘>:O —_— ‘>:O
— HO
// HO NZ

N

Sekil 2 : 4-(Karboksimetilsiilfanil)-ftalonitril (1)

1 nolu bilesik 1-pentanol igerisinde lityum ile tepkimeye girerek metalsiz
ftalosiyanini (2) olusturur. 2 bilesiginin IR spektrumunda, baslangi¢c maddesine ait
2226 cm™’deki C=N pikinin kayboldugunun gozlenmesi siklotetramerizasyonun
gerceklestigini gosterir. Bu bilesigin IR spektrumunda 3305 cm™ civarmda OH,
2900-2926 cm’' ve civarinda alifatik CH,, 1702 cm™ de asit gruplarina ait (C=0)
karbonil grubunun gerilme titresimleri gozlenmistir. IR spektrumundaki alifatik CH,
gruplarina ait gerilme titresimlerinin bulunmas: ftalosiyaninde siilfanilasetik asidin
mevcut oldugunu gosterir. DMSO-ds igerisinde alinan H'-NMR spektrumunda -6,53
ppm de merkezdeki NH, 6,65-8,32 ppm araliginda aromatik CH titresimleri, 13,21
ppm’ de asit OH’1, 4,18 ppm’de alifatik CH gerilmesi goézlenmistir. UV spektrumunu
inceledigimizde metalsiz ftalosiyaninlerin en 6nemli gostergesi olan Q bandinin ikiye
yarilmasi spektrumda 708 nm ve 676 nm ‘de goriilmiistiir. Ayrica B bandi olarak
isimlendirilen karakteristik Soret bandi1 340 nm’de gozlenmistir. (Sekil 3 )

Metalli ftalosiyaninler, 1 bilesigi 1-pentanolde ¢oziilerek azot atmosferinde 140 'C
isitilir ve uygun metal tuzlarn (¢inko asetat, Zn(CH3COQ),; kobalt kloriir, CoCly;
bakir kloriir, CuCl,; nikel kloriir, NiCl,) eklenerek ve 48 saat karistirilarak
siklotetramerizasyonun olusmast beklenir. 3, 4, 5 ve 6 bilesiklerinin IR
spektrumlarinda 1 bilesigine ait C=N titresimlerinin metalli ftalosiyaninlerde
kayboldugu gozlenmistir. Ayni bilesiklerin UV spektrumlart incelendiginde, 2
bilesiginin aksine 3, 4, 5 ve 6 bilesiklerinde Q bandinin beklendigi gibi ikiye
yarilmadigr gorildii.

3 bilesiginin IR spektrumunda, baslangic maddesine ait 2226 cm™’deki C=N pikinin
kayboldugunun gozlenmesi siklotetramerizasyonun gergeklestigini  gosterir. 3
bilesiginin IR spektrumunda 2921 cm™ de alifatik CH,, 1713 cm™ de asit gruplarina
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ait (C=0) karbonil grubunun gerilme titresimleri gozlenmistir. 3 bilesiginin UV
spektrumunu inceledigimizde 684 nm de Q bandi ve 355 nm’de B bandi
goriilmiistiir. 4 bilesiginin IR spektrumunda 2956 cm™ de alifatik CH,, 1717 cm™
de asit gruplarina ait (C=0) karbonil grubunun gerilme titresim pikleri gozlenmistir.
4 bilesiginin UV spektrumunu inceledigimizde 679 nm de Q bandi ve 325 nm’de B
band: tespit edilmistir. 5 bilesiginin IR spektrumunda 3358 cm™ de OH, 2921 cm™
de alifatik CH,, 1708 cm™ de asit gruplarina ait (C=0) karbonil grubunun gerilme
titresimleri gézlenmistir. 5 bilesiginin UV spektrumunu inceledigimizde 680 nm de
Q bandi ve 360 nm’de B band1 goriilmiistiir. 6 bilesiginin IR spektrumunda 3355 cm’
"'de OH, 2901 cm™ de alifatik CH,, 1713 cm™ de asit gruplarina ait (C=0) karbonil
grubunun gerilme titresimleri gozlenmistir. (Sekil 3 )

Metalli ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlarinda 3,4 ve 5 bilesiklerinin Q
bantlarinin solunda agregasyon pikleri 648 nm, 650 nm, 647 nm’de gozlenmistir.

OH S\/!\OH

o)
|
OH S\/S\OH
o% ‘@/ o)w
A N
N s \
/ }\j Y \@/ N NN
N\
HN@\ l
— s — /

K/?o _o

s HO s HO
Ho W) HO
\ \(\) M = Zn(3), Co(4), Ni(5), Cu(6)

Sekil 3 : (a) H,Pc (2), (b) ZnPc (3), CoPc (4), NiPc(5) ve CuPc (6)
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CARBOXYLIC ACID SUBSITUTED PHTHALOCYANINES
SUMMARY

The compounds which were later called phthalocyanines (Pc), were observed as a
by-product during the production of ortho-(1,2)-di-substituted benzene derivatives in
the beginning of the 20" century. Reginald P. Linstead used the name
phthalocyanine to define this group of inorganic compounds. He conceived the
name phthalocyanine as a combination of prefix phthalo, originally from Greek
naphtha (rock oil), and cyanine (blue).

Two main classes of the tetrapyrrolic macrocycles are porphyrins (P) and
phthalocyanines (Pc). Porphyrins (P) are derived from the porphyrin molecule,
however phthalocyanines are synthesized from tetraazatetrabenzo analogues of
porphyrin. Porphyrins are either naturally occurring molecular systems or in original
synthetic products, whereas pthalocyanines are derived from synthetic laboratory
work. There are many studies related to porphyrins and phthalocyanines. Interest on
porphyrins has increased nowadays. Due to their thermal and chemical stability,
electrical, optical or liquid crystalline properties. Phthalocyanines, which are
heteroatomic systems, have considerable importance in industrial applications and
theoretical studies. Today, hundreds of tons of colorant Pcs are produced to meet the
industrial needs of blue and green color all around the world every year. These
synthetic products (Pcs) are synthesized from phthalonitriles, phthalimides, phthalic
anhydrides, diiminoisoindolines and phthalic acids (Figure 1)

P

Figure 1 : Porphyrin (P), Porphyrazine (Pz), Phthalocyanine (Pc)

Phthalocyanines can accommodate two hydrogen atoms or one metal atom in their
central cavity. More than seventy different elements have been used to produce
metallo phthalocyanines. Phthalocyanines coordinated by the metals having higher
coordination number can result in square pyramidal or octahedral structures. In such
cases central metal atom can be coordinated with axial ligands like CI and HO.
Lanthanide and actinide metal ions form sandwich complexes, in which two Pc rings
form the complex with the same metal ion.
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The purpose of this study is to synthesize peripheral (sulfanylacetic acid) substituted
metallophthalocyanines, which are not available in literature. All new compounds
were characterized by IH—NMR, BC—NMR, IR, UV-Vis and mass spectroscopies.

4-(carboxymethylsulfanyl)-phthalonitrile (1) was chosen as the starting material. 1
was prepared from 4-nitrophthalonitrile and thioglycolic acid by nucleophilic
substitution in DMF at room temperature in the presence of anhydrous K,COs;
(Figure 2).

o]
N [+
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+ ‘>:O —_— ‘>:O
— HO
// HO NZ

Figure 2 : 4-(Carboxymethylsulfanyl)-phthalonitrile (1)

In the IR spectrum of compound 1 stretching vibrations of aromatic C—H, C=N and
C=0 appear at 3058 cm™', 2226 cm™ and 1709 cm™. Also, in the IR spectrum of 1
absorption band, corresponding to (NO,) , disappears after nucleophilic substitution
reaction. In the '"H-NMR spectrum of 1 in acetone-ds, aromatic protons appear at &
8.01-8 7.82 ppm ,aliphatic C-H at 84.12 ppm. In the *C-NMR spectrum of 1 in
DMSO-ds C=0 carbon atom appeared at 169.90 ppm. C=N signals were observed
at 6115.05 and 6116.27 ppm. Alkyl carbons (CH,) appeared in the range of 6146.06-
0109.98 ppm.

In the second part of the study, H,Pc, ZnPc, CoPc, NiPc, and CuPc were
synthesized with the cyclotetramerization of 1 in the presence of Li metal or metal
salts (Zn(COOCH3),, CoCl,, NiCl,, CuClL)(Figure 3). In the IR spectrum of 1 the
intense absorption band at 2226¢cm™, corresponding to C=N vibration, disappears
after its conversion into the Pcs.

The cyclization of 1 by using Li metal in 1-pentanol and then acidification with HCIl
resulted with the formation of metal free phthalocyanines (2). In the IR spectrum of
2, stretching vibrations indicated the presence of aliphatic CH, group by stretching
band at 2900 cm™-2926 cm . In the same spectrum, aromatic C-H and C=0O
stretching vibration peaks observed at 3305 cm ' and 1702 cm ' respectively. In the
'H-NMR spectrum of 2, NH protons appeared at 8-6.53 ppm, aromatic CH protons
appeared in the range of 86.65- 68.35 ppm. COOH proton and aliphatic CH appeared
at 8 13.21 ppm and 6 4.18 ppm respectively. The electronic absorption of 2 exhibits a
Q band absorption at 708 nm and 676 nm. B band of this phthalocyanine was
observed at 340 nm in the UV region (Figure 3).

The cyclotetramerization of 1 by using Zn(OOCCHj3),, CoCl,, NiCl, and CuCl; in 1-
pentanol resulted with the formation of metallophthalocyanines (3,4,5,6). IR spectra
of all phthalocyanines 3-6 showed aliphatic C-H and C=0 peaks at around 2921 cm ~
"'and 1713 cm ™', respectively. UV-Vis spectra of 3,4 and 5 exhibited intense single
Q band absorption of the m—n transition at 648 nm, 679 nm, 680 nm. B bands of
these phthalocyanines appeared at 360-325 nm in the UV region. Moreover, in the
UV-Vis spectra of 3,4 and 5 exhibited aggregation peaks at 648 nm, 650 nm and 647
nm.
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1. GIRiS

1928 yilinda Scotish Dyes Ltd sirketinin Grangemouth fabrikasinda, ftalimitten ftalik
anhidritin (Cronshaw, 1942) endiistriyel iiretimi esnasinda kazara mavi — yesil renkli
bir madde olustu. Pigment olarak kullanilabilme ihtimali, sirketin mavi— yesil renkli
maddeyi aragtirmasini sagladi ve sirket 1929 yilinda patent haklarin1 aldi. Sonraki
yillarda yapilan arastirmalarla ftalosiyaninlerin yapilar1 X-Ray difraksiyon teknigiyle

aydmlatildi [1].

Koordinasyon bilesiklerinde, metal iyonu elektron verici (dondr) gruplarla bag
olusturmaktadir. Bu sekilde meydana gelen maddeye kompleks ya da koordinasyon
bilesigi denir. Koordinasyon bilesikleri, anorganik bilesiklerden ve organik
bilesiklerin anorganik bilesiklerle olan reaksiyonlar1 sonucunda olusurlar.
Koordinasyon bilesiklerinin veya metal komplekslerinin, genellikle merkezinde bir

metal atomu bulunur ve iyonlar veya molekiiller bu metal atomunu ¢evreler.

Tetrapirrol ~ tiirevleri ~ olarak  adlandirilan  porfirinler, ftalosiyaninler,
tetrabenzoporfirinler ve porfirazinler, gecen yiizyilin son ceyreginde hem temel
bilimlerde hem de uygulamali ¢aligmalarda iizerinde 6nemle durulan konulardan biri
olmustur [2]. Bu gruptan porfirinler biyolojik acidan 6nem tagimakla beraber zengin
koordinasyon kimyasi, kataliz ve malzeme bilimindeki uygulamalariyla da ilgi

cekmektedirler [3].

Tamamen sentetik {irlin olan ftalosiyaninler genellikle uygun baslangic
maddelerinden, bir metalin template etkisi ile elde edilirler. Ftalosiyaninlerin
ozelliklerini gelistirmek amaciyla gesitli siibstitiientler eklenir. Ftalosiyaninlere
siibstitlient baglamaktansa, siibstitiie edilmis baslangic maddelerinden ftalosiyanin
iretmek daha kolaydir.  Metalsiz ftalosiyaninler, alkali veya toprak alkali

ftalosiyaninlerin metallerinin ¢ikarilmasiyla elde edilirler.

Ftalosiyaninlerin halka bosluklarina 70’ ten fazla element baglanabilir. Ayrica
ftalosiyanin halkasina genis bir silibstitiient karisimi baglanarak organik
coziiclilerdeki ¢oziiniirliigl arttirilir. Ayrica hibrid halkalar1 olusturularak da {iriiniin

ozellikleri  degistirilir.  Periferal konumlara  siibstitiientlerin ~ baglanmasi



ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliigiini arttirmas1 yaninda spektral ve elektrokimyasal

ozelliklerini de 6nemli dl¢lide degistirmektedir [4].

Gilinlimiizde ftalosiyaninler ila¢ sanayinde, metal ekstraksiyonunda, elektrik ve
elektronik sanayinde, sularin sertliginin giderilmesinde, stabilizatér maddelerin
sentezinde, boyar madde olarak tekstil sanayinde, katalizor olarak polimerizasyon

reaksiyonlarinda, antioksidant ve dezenfektan olarak kullanilmaktadirlar.

Ftalosiyaninlerin elektronik, optik, yapisal ve koordinasyon o&zellikleri ve bu
ozelliklerin amaca gore modifiye edilebilmesi onlara klasik kullanimlarinin disinda
olduk¢a farkli uygulama alanlart yaratmistir. Bu uygulama alanlara, bilgi
teknolojisi, yar1 iletkenler [5], elektrokromik araglar [6], gaz sensorler [7], sivi kristal
malzemeler [8], molekiiler materyaller ve non-lineer optik malzemeler [9],
Langmuir-Blodgett filmler [10] ve pek c¢ok katalitik proses drnek verilebilir [11].
Ayrica ftalosiyaninlerin son yillarda en ¢ok dikkat ¢eken uygulama alanlarindan biri
de, fotodinamik kanser tedavisinde (PDT) fotoalgilayici olarak kullanilmalaridir
[12]. Ancak ftalosiyaninlerin fotodinamik kanser tedavisinde kullanimi sudaki
¢Oziiniirliikleri ile smirhidir. Ftalosiyaninlerin sudaki ¢oziiniirliigiinii artirmak icin
ftalosiyanindeki benzen halkasi lizerine hidrofilik karakterli siilfonat [13], karboksilat
[14], kuaternize amino grubu [15] ve fosfonat [16] gibi gruplar igeren siibstitiientler
baglanir. Suda ¢oziiniir ftalosiyanin eldesi i¢in bir baska yol da hidrofilik grubun

eksenel pozisyonda ftalosiyanin halkas1 i¢indeki metale koordine olmasi ile olur [17].



2. GENEL BIiLGILER

2.1 Ftalosiyaninler

Koordinasyon bilesiklerinin genis bir ailesini olusturan ve porfirinler gibi tetrapirrol
tiirevi olan ftalosiyaninler, ilk kez 1907 yilinda Londra’da South Metropolitan Gas
Company’ de aragtirmact olan A.Braun ve J.Tcherniac tarafindan , ftalimid ve asetik
anhidritten, yiiksek sicaklikta o-siyanobenzamid firettikleri bir anda ¢6ziiniir olmayan
mavi bir madde gozlemlemislerdir [18]. Yirmi y1l sonra Fribourg Universitesi’nde H.
De Diesbach ve E.von der Wied, o-dibromobenzen ve bakir siyaniir ile, benzenin
dinitril tiirevini yapmaya calistiklar1 bir anda mavi renkli bir {irlin sentezlediler [19].
Bir diger calisma da 1928’ de Scottish Dyes sirketinin tesislerinde, ftalik anhidrit ve
amonyaktan ftalimid iretildigi sirada mavi-yesil bir maddenin sentezlendigi
goriilmiistiir. Safsizlik sanilan maddenin daha sonra reaktoriin cam astarinda bulunan
catlaktan sizan ftalimidin reaktoriin demir gévdesiyle girdigi tepkime sonucu olugan
kompleks oldugu Dunsworth ve Drescher tarafindan kanitlanmistir. Biitiiniiyle
rastlantisal olarak ortaya ¢ikan bu madde sonradan ftalosiyanin olarak
adlandirilmistir. 1933 yilina gelindiginde, Linstead’in incelemeleri ve Robertson’un

X-151n1 ¢aligmalari sonucu ftalosiyaninlerin yapisi aydinlatilmigtir [20-21](Sekil 2.1).

Qri
S5

Ftalosiyanin Porfirin
Sekil 2.1: Metalsiz Ftalosiyanin ve Porfirin Bilesiklerinin Molekiiler Yapilari

Olduk¢a saglam yapida makrosiklik bilesikler olan ftalosiyaninlerin renkleri koyu

mavi ile koyu yesil arasinda degigsmektedir. Pigment olarak kulanilmalarindan dolay1



kisa bir zamanda biiyiik ilgi ¢cekmislerdir. 1935 yilinda Imperial Chemical Industries
tarafindan ftalik anhidrid, tire ve metal tuzlarindan bakir ftalosiyaninlerin endiistriyel
tiretimine baslanmustir. 1936 yilinda Almanya’da 1.G.Farben Endiistrisi ve 1937
yilinda Du Pont sirketi bakir ftalosiyanin {iretimine baslamistir. Ftalosiyaninlerin en
Oonemlilerinden biri olan ve manastir mavisi olarak isimlendirilen CuPc, su an tiim
diinyada iretilmektedir. Isiga, kimyasallara ve 1siya dayanikliligni gibi uygun
ozelliklerinden dolay1 CuPc, plastik ve tekstil endiistrisin de boyar madde ve de baski
miirekkebi olarak kullanilmaktadir. Periferal konumlarda, hidrojenin klor ve bromla

yer degistirmesiyle ftalosiyanin (yesil pigment) elde etmek miimkiindiir [22].

Ftalosiyaninler yapisal olarak porfirinlere benzer olmalarina ragmen hemoglobin,
klorofil A, ve vitamin Bj, gibi dogal olarak bulunmazlar. Bu sentetik 18 m-elektron
sistemine sahip diizlemsel aromatik makrosiklik yapilarin porfirinlerden farki dort
benzo birimi ve mezo konumunda bulunan dort azot atomudur. Bu yiizden
tetrabenzotetraazaporfirinler olarak da adlandirilirlar. Robertson’un metalsiz
ftalosiyanin tizerinde yaptigi ¢aligmalar ftalosiyanin molekiiliiniin diizlemsel ve Doy
simetrisinde oldugunu gostermistir. Ftalosiyaninlerin simetrisinin porfirinlerden
farkli olmasinin nedeni mezo pozisyonunda bulunan azot atomlarinin bag acilarinm
degistirmesidir. 16 iiyeli i¢ makrohalkay1 olusturan baglar, porfirindeki baglardan
daha kisadir. Yani mezo-azot atomlar1 iizerinden gerceklestirilen koprii baglar
yapty1 onemli 6l¢iide kiiciiltmiistiir. Bag uzunluklar1 ve agilarindaki bu azalmalar
merkezdeki koordinasyon boslugunun porfirine gore daha kiigiik olmasina neden
olmaktadir. I¢ oyugunun ¢apr 1.35 A° olan ftalosiyanin molekiiliiniin kalinlig1 ise
yaklagik 3.4 A® dur [23]. Elektronca zengin (18-m elektron) olmalari nedeniyle UV-
vis bolgede siddetli absorpsiyon pikleri verirler. n—n* gecislerinden kaynaklanan bu
bantlar 500-720 nm araliginda Q, 320-420 nm araliginda B veya Soret ile 330-230
nm araliginda ise N ve L bantlar1 seklindedir [24-27]. Ftalosiyaninler ig¢in
karakteristik olan Q band1 bdlgesi molekiiliin metalli veya metalsiz oldugu hakkinda
bilgi vermektedir. Metalli ftalosiyaninler Dy, simetrisine sahip iken metalsiz
ftalosiyaninler D,y simetrisine sahiptir. Bu yiizden metalli ftalosiyaninlerin Q band1
siddetli tek bir pik olarak goriilirken metalsiz ftalosiyaninlerin Q bandi ise ayni

bolgede yaklasik olarak esit bir ¢ift pik olarak goriiliir.

Ftalosiyaninlerin, halka bosluklarina 70’ten fazla metal atomu koordine olabilmekte

ve genellikle dort koordinasyonlu kare diizlem kompleksler olusturmaktadir [28-30].



Yiiksek koordinasyon sayisini tercih eden metallerle kare piramit veya oktahedral
kompleksler olustururlar. Bu metal atomlarini igeren ftalosiyaninler H,O ve Cl gibi
ligandlar ile eksenel olarak bir veya iki ligandl1 koordinasyon bilesikleri olustururlar
(Sekil 2.2). Aksiyel pozisyonlardaki siibstitlisyon ¢oziiniirliigii arttirabilmekte ve
molekiiller arasi etkilesimi azaltabilmektedir. Bu durum, molekiilin optik ve
optoelektronik  Ozelliklerini  degistirilebilmesine olanak saglar. Bir metalli
ftalosiyaninin aksiyel siibstitlisyonunun olabilmesi i¢in oksidasyon seviyesinin +3

veya +4 olmas1 gerekir [1].
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Sekil 2.2: SiPc’ nin Cl,, H,O ve alkil (R) ile aksiyel siibstitiisyonu

Ornegin, dihidroksosilisyum ftalosiyanin, 400 C° sicaklikta dehidrasyona ugratilarak
aksiyel konumlardan polimerlestirilir (Sekil 2.3). Bu sekilde olusan polimerler ise sis

kebap polimerleri (Sekil 2.4) olarak isimlendirilir ve kiral 6zellik gosterirler.
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OH 400 C° %;ﬁ
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[a-OSiPc],

Sekil 2.3: Dihidroksi silisyum ftalosiyaninden Polisiloksin sentezi, [a- OSiPc],.

Sekil 2.4: Kiral sis-kebap polimerlerinin sematik gosterimi.



Lantanitler ile sandvi¢ tiirli kompleksler olusturlar. Bu komplekslerde bir lantanit
iyonu iki ftalosiyanin halkasiyla koordinasyon bilesikleri olusturabilir. (Sekil 2.5)
Ayrica ftalosiyaninler birbirlerine kovalent baglarla bagli ag tipi yapilar polimerik
yapilar, ko-fasial veya yan siibstitiientlerle birbirine bagli zincir polimerler

olusturabilmektedirler.

Sekil 2.5: Lantanit metal sandvi¢ kompleksinin yapist.

Merkezde bor atomunun bulundugu {i¢ izoindolin iinitesinden olusmus
subftalosiyaninler (SubPc) veya merkezde uranyumun bulundugu bes izoindol
biriminden olusan siiperftalosiyaninler (SiiperPc) siradisi ftalosiyanin halkalaridir
(Sekil 2.6). Ftalonitrilin uranil iyonu varliginda kondenzasyonu bes isoindol birimi
iceren ve siiperftalosiyanin (SiiperPcUQO,) ad1 verilen bir makro halka olusumu ile
sonuclanir. Konjuge 18 m-elektron sistemine sahip ftalosiyaninlerden farkli olarak,

stiper ftalosiyaninler 22 &t -elektron sistemine sahiptirler.
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Sekil 2.6: Subftalosiyanin (SubPc) ve Siiperftalosiyanin (SiiperPc).



Ftalosiyaninlerin benzen c¢ekirdegi yerine genisletilmis m-sistemleri igeren bazi
tiirevleri de vardir. Ornegin Naftalen, Antrasen (2,3-Ac) ve Fenantren (9,10-Phc)
iceren ftalosiyaninler de mevcuttur (Sekil 2.5). Naftalen sistemi igin iki tip
makrohalka, 1,2-naftalosiyanin (1,2-Nc) ve 2,3-naftalosiyanin (2,3-Nc) bilinmektedir
(Sekil 2.7).

Sekil 2.7: Naftalosiyanin,Antrasenftalosiyanin ve Fenantroftalosiyaninler

Ftalosiyaninler, baslangic maddeerinin bir veya iki siibstitiient icermesi durumunda
tetra veya okta siibstitlie ftalosiyaninler ve bu gruplarin ayn1 veya farkli olmasina
gore simetrik veya asimetrik siibstitiie ftalosiyaninler diye adlandirilirlar. Tetra
stibstitiie ftalosiyaninler genellikle birbirinden nadiren ayrilabilen dort yapisal
izomerin karigimi olarak elde edilirler. Ancak tetra siibstitiie ftalosiyaninler organik
coziiclilerde cogunlukla okta siibstitlie ftalosiyaninlerden daha yiiksek ¢oziiniirliik
gosterirler. Bu davranig izomer karisimindan dolay: kati haldeki diisiik diizenli yap1
ve siibstitlientlerin simetrik olmayan diizenlenmelerinden kaynaklanan yiiksek dipol
moment ile agiklanir. Uzun tetra veya okta alkil, alkoksi veya alkiltiyo
stibstitlientlerinin periferal pozisyonlarda ftalosiyaninlere baglanmasi bu bilesiklerin
polar olmayan coziiclilerdeki c¢oOziintirliigiinii artirmaktadir [31-37]. Siilfo ve
kuarterner amonyum gruplar1 ise ftalosiyaninlerin genis bir pH araliginda suda

¢Oziinmesini saglamaktadir [38-40].



2.2 Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Sekil 2.8 Pc halka sisteminin kabul edilen numaralandirilmasin1 gostermektedir.
Makrosiklik siibstitiisyon i¢in benzen liniteleri lizerinde 16 tane uygun yer vardir. 2
3,9, 10, 16, 17, 23, 24 numarali karbon atomlar1 periferal (p) ve 1, 4, 8, 11, 15,18,
22, 25 numaralt karbon atomlar1 periferal olmayan (np) yerlerdir. t- kisaltmasi1 dort
izomerden olusan periferal olarak tetra-siibstitiite bir Pc’yi ifade eder. Ornegin
metalsiz tetra-tersiyer-butil Pc, HyPc-t-tb olarak kisaltilir. Makrohalkaya baglanmis
olan siibstitiientler Pc kisaltma formundan sonra yer alirlar. Bir sentez yontemi
kurulmasina ragmen, periferal olmayan tetra-siibstitiite Pc’lerin 6zellikleri ile ilgili
veriler kisithidir. Bununla beraber, periferal ve periferal olmayan siibstitiientlerin her
ikisini de tasiyan okta (o)-sibstitiite ftalosiyaninlerden olusmus 6nemli maddeler
vardir ve bunlar sirasiyla op ve omp kisaltmalariyla gosterilirler. Ornegin
1,4,8,11,15,18,22,25-oktaheksilftalosiyaninato  Nikel (II), NiPc-nop-Cs olarak
kisaltilir ve Cg her biri alt1 karbon atomu igeren sekiz periferal olmayan alkil

stibstitlientlerini gosterir[1].

Merkez metal atomuna bagli her eksenel ligand kisaltilmis yapidaki iyondan once
yazilir. Ornegin  2,3,9,10,16,17,23,24-oktadesiloksiftalosiyaninatosilisyum  (IV)
dihidroksit, a—(HO)2S : Pc-op-OC12. Ftalosiyaninlerin sematik adlandirilmalar

asagida verilmistir.



siibstitiientlerin numarasi ve pozisyonlari (n&p)

r—teﬂ'a(peﬁ.fﬂral)=2,9(10),16( 17),23(24)
op= okta periferal=2,3,9,10,16,17,23,24
onp =okta ponperiferal=1,4,8,11,15,18,22,25

Pc=ftalosiyanin B 24
NPc=naftalosiyanin 2

a-(L) MPc-né&p-

L M = Merkez katyon
NI Benzo siibstitiient (S}
SRS .
T% C, = alkil = €CaHynyy
L 0C, = alkoksi=-0OC Hyo
Merkez katyona (M) bagli aksiyal (a) ligantlar (L) CO,Cn = alkilester= -COCa Happy
n=1yada2 COH = karboksilikasit = - COH
Ct= Kloriis CN = nitril (siyano)
- =Hidroksil
HO- =Hidroksi r\o’v
F-=Floriir o

C[LOJ

CE = Benzo-15 - crown - 6 eter

Sekil 2.8: Ftalosiyaninlerin adlandirilmasi

2.3 Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin ¢ogunda, makrosiklik yap1 diizlemseldir. Metalli ftalosiyaninler
diizlemsel yapidadirlar ve koordinasyon sayisi dorttiir. Su veya amonyak gibi
ligandlarin bir veya iki tanesinin ilavesiyle 5 veya 6 koordinasyon sayili kare
piramidal, tetrahedral veya oktahedral yapilar olusur [41-42] (Sekil 2.9).
Ftalosiyaninlerin ¢ogunun erime noktasi yoktur. Vakumda 400- 500 °C’de

bozunmadan siiblimlesirler. Bazi ftalosiyanin molekiilleri 900 °C’de dahi kararlidir.



Sekil 2.9: Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapis1 (a) kare diizlemsel; dort
koordinasyonlu, (b) kare piramit; bes koordinasyonlu, (c) oktahedral; alti
koordinasyonlu.

Ftalosiyaninlerin kristal yapis1 iiretim farkliliklarina gére degisir. En 6nemli kristal
yapilar a-formu ve termodinamik kararlilig1 yiiksek olan B-formudur. f-formunda
metal atomu, ikisi komsu molekiillerin azotlar1 olmak iizere oktahedral bir yapiya
sahiptir. a-formu ise daha sik bir sekilde {ist {iste istiflenmis ftalosiyanin
molekiilerinden olusur. Ftalosiyaninlerin rengi kimyasal ve kristal yapisina gore
cesitlilik gosterir. Porfirin [43] ve slibstitiient icermeyen kobalt ftalosiyanin (CoPc)
[44] molekiillerinin rontgen yapi analizlerinde pirrolik o,B- karbon baginin f,B-
karbon bagindan olduk¢a uzun oldugu tespit edilmistir. Bu veriler, - elektronlarinca
zengin olan ftalosiyanin ligandinin rezonans durumlar1 hakkinda bilgi verir. Bu
makrohalka 16 atomu ve 18 m-elektron sistemiyle Hiickel kuralina gore aromatik
yapidadir. Halkaya iki proton veya metal iyonu baglanmasiyla bilesik ndtrallesir.
Ftalosiyaninlerin m-elektronlarina sahip olmalari, UV-Vis bolgede farkli absorpsiyon
degerlerine sahip olmasini saglar. Q bantlar olarak adlandirilan siddetli n—7
gecisleri 600 — 700 nm araliginda goriilmektedir. Bu aralik ayn1 zamanda metalli ve
metalsiz Pc’leri ayirt etmek i¢in kullanilir. Metalsiz Pc’ler bu bolgede iki esit bant
olustururken metalli Pc’ler siddetli tek bir bant verirler. Metalli Pc’lerde n—m
¢oziicii konsantrasyonu, polarite ve merkezi metal atomuna bagl olarak spektrum
tizerinde farkliliklar meydana gelmektedir. 420-320 nm arasinda B-bandi denilen
absorpsiyon bandi, 330-285 nm araliginda N-bandi ve 270-230 nm aralifinda L-

band1 gozlenir.
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2.4Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin eldesinde baslangi¢ maddesi olarak o-dikarboksilli asitler ya da bu
asitlerin amid, imid ve nitril tiirevleri kullanilir. Karboksil gruplarinin doymamis
aromatik gruba direkt bagli olmasi ftalosiyaninlerin sentezi i¢in gereklidir. Ayrica,
karboksil ve siyano gruplarini tasiyan karbon atomlarinin arasinda ¢ift bag

bulunmalidir.

Ftalosiyaninler doért iminoizoindol biriminden olusan oldukc¢a gergin yapidaki
molekiillerdir. Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezini olusturan isoindolin hidrojen
atomlart ve metal iyonlartyla kolaylikla yer degistirerek metal igeren

ftalosiyaninlerin olusumunu saglar.

Metalli ftalosiyaninlerin eldesinde metal iyonunun template etkisi {iriin verimini
arttirdigindan, metalli ftalosiyaninlerin  eldesinde iirlin  verimi  metalsiz

ftalosiyaninlere gore daha yiiksek olmaktadir.

Metal atomunun ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri tizerindeki 6nemi biiytiktiir.
Metal iyonunun c¢api molekiilin merkez boslugunun ¢apina uygunsa, molekiil
kararlidir. Metalin iyon capt 1.35 A° olan bosluk c¢apindan biiyiik ya da kiiclik

oldugunda ise metal atomlar1 ftalosiyaninlerden daha kolay ayrilir.

Metalli ftalosiyaninler elektrovalent ve kovalent olmak iizere ikiye ayrilirlar.
Elektrovalent ftalosiyaninler genellikle alkali veya toprak alkali metallerini igerirler
ve organik coziiciilerde ¢oziiniirler. Seyreltik anorganik asitler, sulu alkol ve su ile
reaksiyon sonucunda metal iyonu molekiilden ayrilarak metalsiz ftalosiyanin elde
edilir. Lityum ftalosiyanin digerlerinden farkli olarak alkol icinde oda sicakliginda
¢Oziiniir ve diger metal tuzlar1 ile muamele edildiginde, tuzun katyonu ile lityum yer
degistirir ve yeni bir ftalosiyanin elde edilir. Kovalent ftalosiyanin kompleksleri
elektrovalent olanlara gore daha kararlidir. Bunlar vakumda 400-500°C sicaklikta
bozulmadan siiblimlesirler. Metal ile ftalosiyanin arasindaki bagin ¢ok saglam olmasi
ve bitliin molekiiliin aromatik karakter tagimasi yliziinden nitrik asit diginda
anorganik asitlerle muamele edildiklerinde yapilarinda herhangi bir degisiklik olmaz.
Ftalosiyaninlerin hepsi nitrik asit ve potasyum permanganat gibi kuvvetli oksitleyici
reaktiflerle muamele edildiklerinde, yiikseltgenme iiriinii olan ftalimide dondsiirler.

Metalli ftalosiyaninler oksidasyon reaksiyonlarinda katalizor olarak gorev yaparlar.
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2.5 Ftalosiyaninlerin Bashca Kullanim Alanlar

2.5.1 Fotodinamik terapi

Isigin, tek basina veya kimyasal bir madde ile birlikte olan faydali ve terapik etkisi
oldugu bilinmektedir. Fotodinamik etki ilk olarak Raab tarafindan 1900 yilinda
kesfedilmistir. Finsen’in fototerapi ile ilgili calismalari 1518in modern tipta da
kullanilabileceginin bir kaniti olmustur [45]. Bu temel iizerine Diamond ve grubu
hassaslastirilmis tiimorlere goriiniir 151k ile zarar verilebilecegini tespit etmislerdir.
1976 yilinda ilk klinik uygulamalara baglanmistir. Doksanli yillardan sonra fotofirin
Kanada, Amerika, Japonya ve bazi Avrupa iilkelerinde, ¢esitli kanser tiirlerinin
tedavisi icin kullanilmaktadir. Giiniimiizde daha etkili fotohissedicilerin kesfi i¢in

calismalar devam etmektedir.

Fotodinamik terapi (PDT), kanser tedavisi i¢in bir secenek sunmaktadir. Secici
olarak tiimoriin dokusunu yok eden, fotouyaricinin bir laser 1sik kaynagi ile
kullanilmasidir. Ideal bir fotohissedici kolay sentezlenebilmeli, sadece 1518
varliginda toksik etki gdstermeli, kisa bir siire icinde normal hiicrelerle
kiyaslandiginda hastalikli hiicrelere daha fazla secicilik gostermeli ve saglikli
hiicrelerden c¢ok kisa bir siirede temizlenebilmelidir. Tercih edilen fotohissedici
yiikksek fotodinamik etkiye ve fotostabiliteye sahip olmalidir. PDT’ de goriiniir
spektrumun kirmiz1 bolgesi kullanilmaktadir, ¢linkii kirmizi 151k diger 1s1iklara gore
dokuya daha derinden etki etmektedir. Kullanilan 151k, ilac1 kimyasal olarak aktif
hale getirip, saglikli hiicrelere en az zarar1 veren; kanserli hiicreleri ise yok eden

oksijenin toksik halinin olugmasini saglamaktadir.

PDT, diger cerrahi, radyoterapi ve kemoterapi yontemlerinden daha avantajhidir.
Ciinkii 151kla tedaviyi igeren bu yontemde yan etkiler yoktur. Ancak tek dezavantaj
fotohissedici saglikli hiicrede yerlesebilecegi i¢in hastanin tedaviden sonra belirli bir

stire karanlikta kalmasi1 gerekmektedir.

Fotodinamik terapi uygulamalari, kanda ve ¢esitli kan bilesiklerindeki gram negatif
bakteri ve viriislerin (HIV gibi) cesitli fotouyaricilar kullanilarak inaktivasyonu ile
genisletilmistir. PDT’de genellikle porfirin tiirii malzemeler kullanilmaktadir.
Aromatik kararliliklari, singlet oksijen kuantum verimlerinin yiiksek olmasi, kirmizi

bolgede (630 nm den daha uzun dalga boylarinda) absorpsiyon yapmalar1 ve hasarli
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dokulara kars1 secici olmalar1 bu bilesiklerin avantajlaridir. Porfirin arastirmalarinin
ilk zamanlarinda hematoporfirinler fotouyarici olarak kullanilmigtir. Bu bilesikler
590-680 nm arasinda maksimum absorbansa sahiptir. Dokulara niifuz etme
derinligini gelistirmek i¢in daha uzun dalga boylarinda absorpsiyon yapan bilesikler

arastirilmistir.

Sentezlenmekte olan yeni sensorlerin pek c¢ogu, porfirin tiirii bilesikler
ftalosiyaninler, teksapirinler ve porfirinlerden olusmaktadir. Ftalosiyanin bilesilkleri
bu uygulamalar i¢in {imit verici malzemelerdir. Ftalosiyaninlerin ¢ozelti i¢cindeki
agregasyon egilimleri onlarin hissedici kabiliyetlerini azaltmaktadir. Bu sorunu
cozebilmek i¢in silisyum, germanyum veya kalay Pc’lere eksenel pozisyonlarindan
belirli ligandlar veya periferal pozisyonlarindan hacimli siibstitlientler
baglanmaktadir [46]. Kloroamonyum ftalosiyaninin siilfonik asit tiirevleri ve ¢inko
ftalosiyanin detayli bir sekilde incelenmekte, siilfonik asit tiirevi optimum degerler

gostermektedir.

Ftalosiyaninlerin PDT’de 1s18a duyarli materyal o6zelligi gostermeleri ¢ogunlukla
merkezdeki metal atomuna baghdir. Al ve Zn gibi diamagnetik metalleri igeren
Pc’ler fotobiyolojik olarak aktif iken, Fe, Co, Cu veya Ni gibi paramagnetik metal
Pc’leri aktif degillerdir. Fotohissedici olarak kullanilacak olan bilesiklerin viicutta
daha kolay tasinabilmesi i¢in su ve yagda ¢6ziinmesi gerekir. Bu yiizden son yillarda

asimetrik siibstitiie ftalosiyaninler iiretilmektedir.

2.5.2 Kimyasal sensor yapimi

Ftalosiyaninler elektriksel, optik ve redoks Ozelliklerinin belirli ¢cevre kosullarinda
modifiye edilebilmesi nedeniyle sensor uygulamalari icin oldukg¢a ilging
malzemelerdir [47]. Farkli molekiilerin neden oldugu bu degisim degisik metotlarla
incelenip kaydedilebilmektedir [48-52]. Indirgen veya yiikseltgen gazlarin varliginda
iletkenlik Ozellikleri degistirilen kimyasallara karsi direngli ftalosiyaninler en ¢ok
calisilan sensorlerdir. Bu tiir degisimlerin oda sicakliginda yapilabiliyor olmasi
ftalosiyaninlerin en biiyiik avantajidir. Ozellikle elektrokimyasal ve optik sensorlerde

yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

Ftalosiyaninlerin 1s1ya ve kimyasallara dayanikli olmalari, mikroelektronik aletlere
uyumlu ince filmler ile Langmuir-Blodgett filmleri olusturabilmeleri de ayrica sensor

uygulamalarinda kullanilmalarin1 saglayan diger 6zellikleridir [50-52]. Farkli metal
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atomu veya eksenel pozisyonda ligandlar bulunan, simetrik ve asimetrik ftalosiyanin
makromolekiiliiniin ~ sentezi miimkiindiir. Bu siibstitiientler Pc’nin 6zelliklerini
degistirir ve farkli uygulama alanlarinda kullanilacak yeni meteryallerin
sentezlenmesi miimkiindiir. Ozellikle sandvig tipi ftalosiyaninler bu uygulamalar

icin ¢ok daha uygun bilesiklerdir. [46]

Cevresel etmenlerden dolayr meydana gelen kiigiik degisiklikler dahi gercek yari
iletkenlikleri, zengin elektrokimyasal ve elektrokromik davranislarindan dolay1
kolaylikla o6lgiilebilmektedir. Gilinlimiizde direngli gaz sensorleri, optik gaz

sensorleri, elektokimyasal sensorler ve kiitle sensorleri iiretilmektedir.

2.5.3 Pigment ve boyar madde

Bakir ftalosiyaninler 6nemli boya ve pigmentler olarak bilinirler. Imperial Chemical
Industries calisanlar1 ftalosiyaninlerin ilk bulundugu yillarda bunlarin ¢ok iistiin
pigment ve boyar madde ozellik tagidiklarinin farkina varmislardir. Monastral Blue
(Manastir Mavisi) ticari ismiyle 1935 yilinda ilk kez bakir ftalosiyanin iiretilmeye
baslanmigtir. Siilfiirik asitten yeniden ¢oktlirmeyle a-tipi tanecikler liretilerek bakir
ftalosiyanin pigmentlerinin parlakligr arttirilmistir. Bu taneciklerin daha biiyiik ve
daha mat [-tipi taneciklere donligmesini Onlemek {izere kararlilik saglayici

halojenlenmis ftalosiyaninler kullanilmaistir.

Ftalosiyaninler pigment olarak kullanildig1 gibi boyar maddelerin pek ¢ok ¢esidinde
de kullanilirlar. Direkt ve reaktif boyalar, fiziksel ve kimyasal baglarla baglanan suda
¢ozlinen boyalar, azo reaktif boyalar, reaktif olmayan azo boyalari, siilfiir boyalari
ve vat boyalar1 bunlara 6rnek olarak verilebilir. Cesitli ftalosiyanin pigmentler,
boyalar1 renklendirmede, baski miirekkeplerinde, plastikler ve tekstil boyalarinda
kullanilir. Bakir ftalosiyanin pigmentleri, deterjanlarin, sabunlarin ve diger
temizleyicilerin renklendirilmesinde; dokunmus veya dokunmamis cam elyafin
tizerine kaplanan polimerlerin renklendirilmesinde kullanilir. Yakin bir zamanda
Kodak tarafindan piyasaya siiriilen aliiminyum ftalosiyanin miirekkep sisteminde

cyan, renklendirici olarak kullanilmaktadir.

2.5.4 lince filmler

Ince filmler yaklastk 1 pum kalinhigindaki malzeme tabakalardir ve genellikle

elektronik yar iletken aletlerde ve optik kaplamalarda kullanilmaktadirlar. Bilgisayar
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hafizas1 gibi bazi alanlarda ise oOzellikle ferromanyetik ince filmler tercih
edilmektedir. Ince film yapiminda, vakumda ince film olusturma, spin kaplama, sol-

jel ve Langmuir-Blodgett gibi farkl teknikler kullanilabilmektedir.

Kimyasal buhar deposition (CVD) yonteminde, substrat diisiik basin¢l bir ortamda
istenilen yapiy1 olusturacak sekilde kendisiyle reaksiyona girebilen ugucu bir

maddeye maruz birakilir, yuksek saflikta ve performansta kat1 malzemeler {iretilir.

Kolloidal bir siispansiyon olan sol-jellere doplama yapilarak farkli ozellikler
kazandirilmaktadir. Bu yontem seramik iiretim proseslerinde veya metal oksitlerin
ince filmlerinin yapiminda kullanilmaktadir. Ayrica bu malzemeler optik, elektronik,

uzay ve sensoOr gibi pek ¢ok alanda da kullanilabilmektedir.

Diiz yiizeylerde ince filmler olusturmak i¢in Spin kaplama ydntemi kullanilir.
Sivinin merkezkag kuvvetinin etkisi ile yayilabilmesi i¢in substrat belirli bir hizda
dondiiriiliir. Dondiirme islemine, ugucu ¢oziicliyle birlikte taginan substratin filmin
yiizeyinde istenilen kalinliga ulasincaya kadar devam edilir. Yiiksek hizda donme ile
filmin kalinlig1 da azalir. Filmin kalinligin1 ¢6zeltinin konsantrasyonu ve ¢oziicli de
etkiler. Bu ince filmlerin yapilar yiiksek ¢oziintirliiklii X-ray difraksiyon cihazlari ile
incelenir. Ftalosiyanin ince filmlerinin yapiminda en ¢ok Langmuir-Blodgett (LB)

teknigi kullanilmaktadir.[1]

Sekil 2.10: Langmuir-Blodgett Film
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solid subsirate head-1o-tail il -po-tail head-to-head l-to-head
X-type on a hydrophobic ¥type 06 a hydrophilic ZAaype on a hydrophilic
susrface warface surface

Sekil 2.11: Langmuir-Blodgett Film Tiirleri

2.5.5 Elektrokromik goriintiileme

PR

Elektrokromizm, elektrik alani uygulandiginda malzemenin renginin degistigi c¢ift

yonlii iglemler i¢in kullanilan bir terimdir.

Ftalosiyanin tiirevlerinin redoks ozellikleri oldugu bilinmektedir. Elektrokromik
bilesikler olarak adlandirilan bu tip maddeler goériintii panolarinda ve akilli malzeme
yapiminda kullanilirlar. En iyi bilinen elektrokromik ftalosiyaninler nadir toprak
metallerinin (lantanitler) bisftalosiyanin bilesikleridir. Bu komplekslerin direkt
sentezleriyle genel formiili LnPc, olan ndtral yesil bir {irlin ve genel formiili
LnHPc; olan mavi bir iiriin elde edilebilir. Bu nétral {iriin LnPc, nin elektrokimyasal
calismalarinda gbzlenen ve indirgenme iriini olan [Pc*Ln’"Pc'] anyonudur.
Dianyon seklindeki yapist lantanit bisftalosiyanine spektral, elektrokromik,
elektrokimyasal, manyetik ve yapisal 6zellikler kazandirir. Bu 6zellikler molekiiliin
sandvi¢ yapisindan ve her iki ftalosiyanin halkasindaki m-elektron sistemleri
arasindaki diizlemler arasi etkilesimden kaynaklanir. Bir LnPc, molekiiliiniin

elektrokromik doniisiimleri Sekil 2.12” deki gibi olur[52].
(LuPc,) <> LuPc, < (LuPcy)’
(Pc” Ln*" Pc*) « (Pc” Ln’" Pc)’ « (Pc Ln’ Pc)’
Mavi Yesil Turuncu
Sekil 2.12: Lutesyum ftalosiyaninde elektrokromik doniisiimler

2.5.6 Ftalosiyaninlerin katalizor olarak kullanimi

Redoks aktif metal iyonlarin1 igeren ftalosiyaninler bir¢ok Onemli kimyasal
reaksiyonu katalizlemektedir. Bu katalitik islemlerde reaksiyona giren maddeler ve

metalli ftalosiyanin (MPc) katalizorii ¢ozeltisi homojen veya heterojen olabilir. MPc
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katalizoriiniin kati fazda oldugu heterojen c¢ozeltilerde, katalizoriin geri kazanimi
kolaydir.Yakit pillerinin gelistirilmesi amaci ile oksijenin indirgenmesinde katalitik
ozellikleri aragtirllmaktadir. Lever ve grubu tarafindan pahali platin elektrotlarin
yerine MPc ile kaplanmis pirolitik grafitin kullanilmasi1 {izerine arastirmalar

yapilmistir [53].

Ftalosiyaninler pek ¢ok oksidasyon reaksiyonunu katalizlemektedirler. Uygun
metaller ftalosiyanin olusturuldugunda oksijenin reaktifligi olduk¢a artmaktadir.
Ham petroliin i¢inde bulunan ve parg¢alanma reaksiyonu katalizériinii zehirleyebilen
kokulu tiyollerin uzaklastirilmasinda, kristal demir veya kobalt ftalosiyaninler
heterojen yiikseltgeyici katalizor olarak kullanilmaktadirlar. Bu yontem, Merox
islemi olarak bilinir ve yontemin daha da iyilestirilmesi i¢in ¢dziinmeyen bir
polimere metalli fitalosiyanin baglanmakta ve silika jelden olusan kolloidal
tanecikler kullanilmaktadir. Zeolit igerisine hapsedilmis ftalosiyaninler O6zellikle

yiikseltgenme reaksiyonlari i¢in ¢ok dnemlidirler [53].

Heterojen reaksiyonlara 6rnek olarak, kobalt ftalosiyaninli elektrotlar kullanilarak
karbon dioksitin 6nce karbon monokside daha sonra da karbon monoksidin metanole
indirgenmesi, kiikiirt dioksidin kalay ftalosiyanin ile yiikseltgenmesi ve klorlu
aromatiklerin siilfonik asit gruplarina sahip suda ¢oziiniir demir ftalosiyanin ile yok

edilmesi verilebilir.

2.5.7 Fotovoltaik alet yapim

Yiiksek konsantrasyondaki camsi kat1 film igerisinde rastgele yonelmis ftalosiyanin
molekiillerinin serbest dagilma o6zelliklerinin incelenmesi, optik ¢aligmalarin odak
noktasint olusturmaktadir. Bir ftalosiyanin ile inorganik ya da molekiiler yari
iletkenin birlesmesi ile olusmus karma maddelerin olusum ve 6zelliklerini anlamak
fotovoltaik aletlerin dizayni igin oldukca &nemlidir. Ozellikle ardisik cok tabakali
yapilar ileriki ¢aligmalar i¢in caziptir. Lazer yazicilarda ve glines pillerinde yaygin

kulanimlar1 teknolojik 6nemlerini gosterebilir.

2.5.8 Optik veri depolama

Optik veri depolama, optik tekniklerde bilginin depolanmasi ve geri ¢agrilmasidir.
Bilgisayar destekli araglarda bilgiler manyetik disketlerde ve bantlarda
depolanabilirler. Son yillarda kompakt diskler iizerine yiiksek yogunlukta optik veri
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depolanmast miimkiin olmustur. Kimyasal kararliliklar1 ve yar1 iletken diyot
lazerleri i¢in kanitlanmis uygunluklar ile fialosiyaninler, bir kez yazilip ¢cok kez
okunan diskler (WORM) {lizerine uzun siireli optik veri depolanmasinda kullanish
malzemeler olmuslardir. Ince film haline getirtilebilen ftalosiyanin malzeme iizerine
verilen noktasal lazer 1sitma bu maddeyi noktasal olarak siiblimlestirmekte ve bu
sekilde ortaya ¢ikan delikler de optik olarak fark edilerek okuma ya da yazma islemi
gerceklestirilmektedir [53].

2.5.9 Elektrofotografi

Elektrofotografi, 15181 ve elektirigi bir kopya iiretmek icin kullanan 6nemli bir
teknolojidir. Ftalosiyaninler hem fotoileticide kopya olusum prosesi hem de substrat

kopya tliretiminde gorev yapan oldukca 6nemli kimyasal maddelerdir.

Amorf selenyum metali elektrofotografik baski islemlerinde fotoiletken olarak
kullanilmaktaydi. Ancak tiretimindeki zorluklardan ve yiiksek toksikliginden dolay1
yerini organik fotoiletken malzemelere birakmistir. Daha sonraki yillarda titanyum
ftalosiyaninler bu pazarda olduk¢a dneml yer elde etmislerdir. Glinlimiizde yeni tip

fotoiletken ftalosiyaninler piyasaya sunulmustur.

2.5.10 Molekiiler yariiletkenler

Bir ftalosiyanin makrohalkasinin, komsu atomlarin genis 7-sistemi iginde
birbirleriyle etkilesim i¢inde olduklar1 ve boylelikle daha kiigiik boyutlu olabildikleri
kiimeler yapma egilimi vardir. Normalde saf haldeki ftalosiyaninlerin temel olarak 2
eV’luk band aralig vardir, yani yalitkandirlar. Istenen n- m etkilesimi (iyi iletkenlik)
icin gerekli kiimelesmeye sahip olmalari, kimyasal veya elektrokimyasal yollarla

iletkenlik veya valens bandina fazladan elektron veya bosluk ekleyerek yapilir.

Molekiiler yar1 iletkenler, elektronik aletlerin imalatinda gittikce Onem
kazanmaktadirlar. Elektron transferinde heksadekafluoro bakir ftalosiyanin gibi

metal kompleks pigmentler potansiyel olarak gosterilmektedir.

2.5.11 Ftalosiyaninlerin optik uygulamalari

Non-lineer optik (NLO) 6zellik gosteren organik ve organometalik bilesikler, sahip
olduklar1 genis nonlineerlikleri, kendilerine 6zgii cevaplama siirelerinin hizli olmasi

oldukga genis bir bant spektrumunda cevap vermeleri ve olusumlarinin kolay olmasi
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nedeniyle lazer 1s18inin siddetinin azaltilmasinda kullanilmaktadirlar. Porfirinler,
ftalosiyaninler, fullerenler ve organometalik billesikler NLO malzemeler olarak
kullanilirlar. Ozellikle porfirin ve ftalosiyaninler, birtakim yapisal modifikasyonlarla
NLO ozellikleri degistirilebildigi, hizli cevaplama siireleri absorpsiyon kayiplarinin
az olmasi, dielektirik sabitlerinin diigiik olmasi, 1s1iya ve ¢evre kosullarina dayanikli

olmalar1 nedeniyle ¢ok daha kullanighdirlar.

2.5.12 Ftalosiyaninlerin sivi kiristal olarak kullanimi

Ftalosiyaninlerin periferal pozisyonlarina farkli siibstitiientler baglanarak bu
bilesiklerin termotropik sivi kristal 6zellik kazanmalar1 saglanir. Kat1 haldeki sivi
kristal maddeler sicaklik arttik¢a dnce opak renkli bir siviya, sicaklik daha da arttik¢a
opak renkli sivi berrak bir hale doniistiir. Bu opak renkli faza sivi kristal faz adi
verilir. Elektriksel bir yiik uygulanmasi halinde siv1 kristal, igerisinden gecirilmekte
olan 15181n 6zelliklerini degistirir. Bu maddeler kati ve sivi fizikokimyasal 6zellikler
gosterebilmektedirler. Sivi kristal ozellik gosteren maddeler dijital {irtinlerde
havacilik sanayinde, bilgisayar ekranlar1 iiretiminde, otomotiv sektdriinde, kalite

kontrol cihazlarinin ekranlarinda ve daha pek ¢ok sektorde kullanilmaktadir.

2.6 Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Yontemleri

Ftalosiyaninler ftalik asit, ftalonitril, ftalik anhidrit, ftalimid, diiminoisoindolin ve o-
siyanobenzamid gibi orto-dikarboksilik asit tiirevlerinden sentezlenirler (Sekil 2.17).
Baslangig {iriiniiniin orto-siibstitiie olmas1 gereklidir. Bu fonksiyonel gruplari tasiyan
atomlar arasinda ¢ift bag olmali ya da kondenzasyon reaksiyonu sirasinda ¢ift bagin
olusumuna imkan saglayan bir diizenlenme olmalidir. Ciinkii karboksilik asit veya
diger fonksiyonel grup, aromatik sistemden bir doymus ya da doymamis grupla
ayrilamaz.  Isoftalik  asit, tereftalonitril,  1,2-bis(siyanometil)benzen,  2-
karboksifenilasetonitril ve 1,2-disiyanosikloheksan gibi bilesikler ftalosiyanin
sentezlemek icin uygun baslangic maddeleri degillerdir (Sekil 2.18). Ftalosiyanin
sentezi i¢in gerekli olan siirli 6n sartlara ragmen, ¢ok cesitli baglangic maddelerinin
sentezi, ilging ve faydali fonksiyonel gruplarin ftalosiyanin halkasina eklenmesi ile

ilgili pek ¢ok gelisme olmustur.
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Sekil 2.13: Temel ftalosiyanin baslangi¢ maddeleri
2H N
©:CH2CN
COH CHzCHN
CHN
iscftalik asit Tereflatanitril 1,2-Bis{siyanamelilibanzen
M
cr L (3
CHaCN CM
2-Karboksifenil asetonitril 1.2-Disiyanosiklohekzan 1.B-Naftalendikarbonitril

Sekil 2.14: Ftalosiyanin siklotetramerizasyonuna uygun olmayan baslangi¢
maddeleri

Yiiksek sicaklikta olusan zincir reaksiyonlart sonucunda metalli ftalosiyaninler
sentezlenir. Ftalonitril veya ftalonitrilin siibstitiisyon iirlinlerinin, metal veya metal
tuzlar1 ile reaksiyonundan sentezlenirler. Ftalik anhidrit, ftalimid veya bunlarin
stibstitiisyon {irtinlerinin inert ¢oziicli icinde amonyum molibdat katalizorii varliginda
metal veya metal tuzu ve lire ile olan reaksiyonundan, o-dihalojen igeren aromatik
bilesikler ile metal siyaniirlerin reaksiyonundan, metalsiz ftalosiyaninlerin veya
Li,Pc’nin metal tuzlan ile reaksiyonundan (S$ekil 2.18) sentezleri de bilinmektedir.

Ancak metalsiz ftalosiyaninlerin ¢ogu organik solventlerde ¢éziinmedigi i¢in metal
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takilabilmesi amaciyla genellikle kinolin veya klornaftalen gibi yiiksek kaynama
noktali aromatik ¢oziiclilerin kullanilmasi gerekmektedir. Lityum ftalosiyaninlerin
¢Oziiniirliigli daha iyi oldugu icin MPc sentezinde kullanilmasi daha uygundur.
Metalli ftalosiyaninlerin metalinin, uygun sartlarda baska bir metalle yer
degistirmesiyle de sentez miimkiindiir. Yukarida bahsedilen tiim yontemlerde,

siklotetramerizasyon i¢in metal iyonunun template etkisinden faydalanilmaktadir.

Stibstitiie olmamis ftalosiyaninler siiblimlesme veya derisik siilfiirik asit icerisinde
¢ozme ve ardindan buzlu suda ¢oktiirme ile saflastirilabilirler. Siibstitiientsiz
ftalosiyaninler aside ve 1siya dayanikli olduklari igin basit yikama islemleri
uygulanabilmektedir. Coziintirliigli fazla siibstitiientli ftalosiyaninler ise aliimina
veya silikajelin sabit faz olarak kullanildigi kolon kromatografisi teknigi ile

saflastirilabildikleri  gibi  kristallendirme veya ekstraksiyon islemleri de

uygulanabilmektedir.
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Sekil 2.15: Dilityumlu ftalosiyaninden MPc sentezi
2.6.1 Sibstitiie olmamus ftalosiyanin sentezi

Ftalosiyanin sentezinde yaygin kullanilan ¢ikis maddesi ftalonitrildir (1,2-
disiyanobenzen). Ftalonitrilin hidrokinonun erime noktasindaki
siklotetramerizasyonu ile metalsiz ftalosiyanin (H,Pc) elde edilir. Benzer olarak
ftalonitrilin  n-pentanol  igerisinde  1-8-diazabisiklo[4.3.0]non-5-en  (DBU)
siklotetramerizasyonu sonucu H,Pc elde edilebilir. flave olarak, metalsiz
ftalosiyanin, ftalonitrilin n-pentanol icerisinde lityum pentoksit c¢ozeltisi ile
kaynatilmas1 sonucu da elde edilebilir. Metalsiz ftalosiyanin elde edilmesinde
kullanilan diger bir c¢ikis maddesi de diiminoisoindolindir. Diiminoisoindolin
ftalonitrilin amonyakla reaksiyonundan elde edilir. Diiminoisoindolinden H,Pc’ye

daha 1liml kosullarda gecilebilir (Sekil 2.19).
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Sekil 2.16: H,Pc 'nin sentez semasi.

Baslangi¢c maddeleri ve sartlar: i. Lityum, pentanolde geri sogutucu altinda kaynatma,
sulu hidroliz, ii. Hidrokinonla eritme, iii. Pentanol ¢oziiciisiinde veya eriterek DBN
varliginda 1sitma, iv. Amonyak (NH3), sodyum metoksid, metanolde geri sogutucu
altinda kaynatma, v. Yiiksek kaynama noktasina sahip bir alkol igerisinde geri

sogutucu altinda kaynatma.

Metalli ftalosiyanin, template etki gosteren metal iyonu kullanilarak ftalonitril ya da
diiminoisoindolinin siklotetramerizasyonu sonucu basit bir sekilde sentezlenebilir
(Sekil 2.20). Buna ilave olarak MPc, metal tuzu (6rnegin bakir(Il) asetat ya da
nikel(IT) kloriir) ve iire gibi bir azot kaynag varliginda ftalik anhidrit veya ftalimid
kullanilarak da sentezlenebilir. Alternatif olarak, H,Pc ya da Li,Pc ve metal tuzu
arasindaki reaksiyon sonucunda da MPc olusturulabilir. Metalsiz ftalosiyaninin
organik ¢oziiciilerde ¢ozlinmemesi kloronaftalen veya kinolin gibi yiikksek kaynama

noktasina sahip aromatik ¢oziiciilerin kullanilmasini gerektirir.
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Sekil 2.17: MPc’nin sentez semasi.

Baslangi¢c maddeleri ve sartlar: i. Metal tuzu ile yiiksek kaynama noktasina sahip bir
¢oziicli igerisinde (kinolin gibi) 1sitma, ii.Ure ve metal tuzu varhiginda yiiksek

kaynama noktasina sahip solvent ile 1sitma, iii. Metal tuzu ile etanolde 1sitma.

2.6.2 Sibstitiie sandvig ftalosiyanin sentezi

Lantanit metal iyonlar1 (lutesyum, Lu’" gibi) iki ftalosiyanin halkali kompleks
olusturur. Bunlar sandvi¢ kompleksler olarak adlandirilirlar (Sekil 2.21) ve kararli
notral radikal halleri ve kuvvetli baglanmis Pc halkalar1 arasindaki gii¢lii elektronik
etkilesimden dolay: ilging elektronik ozelliklere sahiptirler. Uygun lantanit asetat
tuzlart ile ftalonitrilin tiirevleninden erime reaksiyonu ile sandvi¢ kompleksler
hazirlanabilir. Ham iirin, MPc;, H,Pc ve bir miktar {i¢li ftalosiyanin kompleksi

(M;Pc3) igerir.
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Sekil 2.18: Lutesyum Sandvi¢ Kompleksi

2.6.3 Siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi

2.6.3.1 Eksenel siibstitiie ftalosiyaninler

MPc’nin merkezindeki iyonun eksen konumuna ligandlarin baglanmasi miimkiindiir.
Eksenel siibstitiisyon, ¢coziintirliigl arttirir ve karsilikli molekiillerin molekiiller arasi
etkilesimini azaltir. Bu sebeplerden dolay1 bu tip bilesiklere optik ve optoelektronik
ozellikleri bakimindan ilgi duyulmaktadir. Genellikle kovalent bagli eksenel
ligandlar merkez iyonunun oksidasyon basamaginin +3 veya +4 olmasin gerektirir.
SiPc, GePc ve SnPc’nin ¢ok sayida eksenel siibstitlie tiirevleri mevcuttur. Ayrica
metal iyonu, uygun ligandlar ile ¢ok sayida koordinasyon bagi olusturabilir. Bu

ligandlarin sayis1t MPc’in ¢oziiniirliigiinii arttirir.

Oksotitanyum Pc, a-OTiPc, foto iletken olarak ticari 6nemi olan ve iizerinde
caligmalar yapilan bir ftalosiyanindir. Bu Pc, ftalonitril veya diiminoisoindolin ve
titanyum(III) kloriir arasindaki reaksiyonla hazirlanir. Bu reaksiyonu hidroliz ve ayni
anda a-CITiPc kompleksin oksidasyonu takip eder. Benzer metod ile a-ClAIPc ve a-
OVPc kompleksi de iiretilir. Ayrica silisyum tetrakloriir varliginda ftalonitril veya
diiminoisoindolin bilesiginin siklotetramerizasyonu ile a-Cl,SiPc elde edilir (Sekil
2.22) [53]. a-Cl,SiPc’nin sulu sodyum hidroksitle hidrolizi a-(OH),SiPc’yi verir. a-
(OH),SiPc, Pc-polisiloksi [a-OSiPc] olusumu i¢in baslangic maddesidir. a-
CLSiPc’nin alkol, alkil halojeniir ve klorosilanlarla reaksiyonu sonucu farkli
ozelliklere sahip yeni bilesikler olusur (a-R,SiPc) [54-55]. Bu kompleksler pek ¢ok
organik ¢oziiciide ¢oziiniir. Eksenel siibstitiientleri farkli SiPc’ler de hazirlanabilir.

Eksenel siibstitiie GePc ve SnPc de iiretilmistir.
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a-(HO),SiPc

o~
O

R = -O-alkyl

R = -O-Si(alkyl);

a-R;5iPc

Sekil 2.19: Eksenel siibstitiie edilmis SiPc’lerin sentezi.

Baslangi¢ maddeleri ve sartlar: 1.Silisyum tetrakloriirle yiiksek kaynama noktasina
sahip bir ¢oziiciide 1sitma. ii. Katalizor olarak uygun bir baz kullanilarak uygun bir
alkolle toluen icerisinde 80 °C’ de reaksiyon. iii. Asidik veya bazik sartlarda hidroliz.

iv. Uygun alkil veya silil kloriirle kuru piridin icerisinde kaynatma.

2.6.3.2 Benzo-siibstitiie ftalosiyaninler

Benzen tizerinde siibstitiienti olmayan H,Pc ve MPc genellikle organik ¢oziicililerde
¢oziinmez (eksenel olarak siibstitlie olmus ftalosiyaninler ve bazi Li,Pc, MgPc
disinda). Bunlar sadece konsantre siilflirik asit i¢erisinde protonlanmis halde veya
yilksek kaynama noktasina sahip aromatik bir c¢oziiciide 1sitilarak ¢oziiniirler.
Ftalosiyaninlerin ¢Oziintirligu, ftalosiyanin halkasindaki periferal
(p=2,3,9,10,16,17,23,24) ve periferal olmayan (np=1,4,8,11,15,18,22,25) konumdaki
benzen karbon atomlarina (Sekil 2.23) siibstitiientlerin yerlestirilmesi ile biiyiik
oranda artirilir. Siibstitiientler kristal form i¢indeki molekiiller arasi etkilesimleri
azaltir ve ¢oOziicii igerisindeki c¢Oziiniirliglini arttirnirlar. Halkanin  uygun
siibstitlisyonu ile sivi kristal ozellik gosteren tiirevler olusturulabilir veya
ftalosiyaninin elektronik Ozellikleri degistirilebilir. Bir¢cok durumda, siibstitiie

ftalosiyaninler istenen siibstitiientleri iceren ftalonitril tiirevlerinden hazirlanabilirler.
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Sekil 2.20: Pc’nin siibstitlisyon yapilabilen atomlarinin numaralandirilmasi
2.6.3.3 Tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi

Tetrasiibstitiie  ftalosiyaninler siibstitiientlerin  makrosiklik yap1 iizerindeki
pozisyonlarina gore periferal ve non-periferal olmak iizere iki gruba ayrilirlar:
Periferal  siibstitiie  ftalosiyaninler 4-siibstitiie  ftalonitrillerden  baslanarak
sentezlenirken non-periferal siibstitlie ftalosiyaninler 3-siibstitiie ftalonitril tiirevleri

kullanilarak sentezlenirler (Sekil 2.24). [1]

CH M
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oo 55, “
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Sekil 2.21: Tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi
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Genellikle MPc-t-tb gibi tetra-siibstitiie ftalosiyaninler Djp, Can, Cpy ve C
simetrilerinde dort izomer karigimi olarak sentezlenirler (Sekil 2.25). Bu izomerlerin
ayrilmast icin kromatografi teknikleri kullanilarak kiigiik miktarlarda saf maddeler
elde edilebilir. Izomerlerin varlig: kristal diizeninin dagilimini pozitif yonde etkiler
ve dolayistyla ¢oziintirliigii arttirir. Bununla birlikte, cok diizenli hacimli malzeme ya
da ince film isteniyorsa dezavantaji vardir. Izomerik karigimlar 4-tersiyer-
butilftalonitril gibi asimetrik baslangic maddelerinin siklotetramerizasyonu esnasinda

olusur, oysa simetrik 3,6- ve 4,5-disiibstitlie ftalonitriller tek izomerden olusan

stibstitilie ftalosiyanin tiriinleri verirler.

N

Sekil 2.22: Tetra Siibstitiie Pc’nin (MPc-t-tb) Yapisal Izomerleri. 4-tersiyer-butil
ftalonitrilin  siklotetramerizasyonundan olusan {irlinlerin istatiksel
oranlart Cap, : Dop: Co: Cy=1:1:2:4.

Tetra-siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezinde kullanilan bir diger yaygin yol ise, ticari

olarak mevcut 4-nitroftalonitrilin bir alkol ile yer degistirme reaksiyonu (aromatik

niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonu) sonucu bir eter zinciri vasitasiyla siibstitiie

edilmis ftalonitril hazirlanmasidir (Sekil 2.26). Faydali malzeme 6zelliklerine sahip
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tetra-siibstitiie ftalosiyaninler bu yolla hazirlanir [56]. Ozellikle tetrakiimilfenoksi
ftalosiyaninler (MPc-t-cp) ve tetra-neopentoksi ftalosiyaninlerin (MPct- np) ileri

teknoloji malzemeler alaninda 6nemleri biiyiiktiir.

G = - -,

CR
R= -CH,C(CH,)y: MPe-t-np

R=—{ M) :Mpc-tep

R=-CH,CH,(OCH,CH,), OCH,: MPc-+EO),C,

Sekil 2.23: Tetra Siibstitiie Ftalosiyanin Sentezi; Baslangic maddeleri ve sartlar. i.
Alkol, susuz potasyum karbonat, dimetiiformamit, 50°C. ii. Ftalonitril
sikloteramerizasyonu.

Suda ¢oziinen MPc-t-SOsH ve MPc-t-CO,H tiirevleri gibi tetra-siibstitiie metal
ftalosiyaninlerin (M=Cu, Ni, Fe, Zn, vb) sentezi i¢in uygulanan bir baska yol ise
siibstitlie edilmis ftalik anhidritin template siklotetramerizasyonudur (Sekil 2.27)

[57]. MPc-t-CO,H uygun alkollerle esterlestirilebilir.

R
i R =r-Bu; MPec-r-tb
o S E R = -SO4H; MPc-1-SO,H
mﬂ e S {":(;'N M‘”:::l R = -CO;H; MPc-t-COH
R

MPe+-CO.C,  MPer-CONG,

Sekil 2.24: Tetra Siibstitiie MPc Sentezi i¢in Ftalik Anhidrit Yolu.

Baslangic maddeleri ve sartlar. i. Ure ve metal tuzu ile eritme ii. Asit kloriir
olusturmak i¢in tiyonil kloriir bunu takiben uygun alkol ile reaksiyon. iii. Asit kloriir

yapmak i¢in tiyonil kloriir, bunu talciben uygun alkil aminle reaksiyon
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2.6.3.4 Periferal tetrasiibstitiie ftalosiyaninler

Tetra-tersiyer-butil ftalosiyanin (MPc-t-tb) en yaygin calisilan ftalosiyanin tiirevidir.
Bunun nedeni ise dort tane hacimli siibstitiientlerinden dolay1 organik ¢oziiciilerin
cogunda yiiksek c¢oziiniirliige sahip olmalaridir. Ayrica tersiyer-butil gruplar
ftalosiyanin sisteminin molekiiler davranisi lizerinde minimal elektronik etkiye
sahiptir. MPc-t-tb ilk kez Sekil 2.24’te gosterilen sentez yolu kullanilarak
sentezlenmistir [58] ve bu sentezlere ilaveler 1982°de Hanack ve arkadaslar
tarafindan yapilmistir [59]. Alternatif olarak daha kisa sentez yolu (Sekil 2.28)
tersiyer-butil-benzenden ftalonitril ve ftalonitrilden de ftalosiyanin sentezi seklinde
verilmigtir [58]. Ayrica 4-tersiyer-butilftalik anhidritten de MPc-t-tb’nin sentezi
yapilmaktadir (Sekil 2.28) [59].

V. Br
00—
-B "

v:'.

B B E—NH H

-Bu

-Hu
MPc-i-th

Sekil 2.25: MPc-t-tb’nin sentezi.

Baslangic maddeleri ve sartlar: i. Ure, 1s1, ii. Amonyak. iii. Fosfor pentakloriir
kullanilarak dehidrasyon iv. Ftalonitril tetramerizasyonu. v. Demir katalizér ve brom

kullanilarak bromlama. vi. CuCN, DMF, kaynatma. vii. Metal tuzu ve iireyle eritme.
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MPc-t-tb’nin yapist dort yapisal izomer karigimindan olusmaktadir (Sekil 2.29,30).
Izomerik karigimlar 4-tersiyer-butilftalonitril gibi asimetrik baslangic maddelerinin
siklotetramerizasyonu esnasinda olusur, oysa simetrik 3,6- ve 4,5-disiibstitiie

ftalonitriller tek izomerden olusan siibstitiie ftalosiyanin iiriinleri verirler.

Ch' Can

Sekil 2.26: 2(3)-tetrastibstitiie ftalosiyaninlerde C, ve Cqy, simetrileri gosteren yapisal

izomerler
R

R %i

H"i A H\ "H

M N Y] M

N N

R d é}-n
R R

Dh C‘I

Sekil 2.27: 2(3)-tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerde D, ve C simetrisi gosteren

yapisal izomerler. 2(3)-tetrasiibstitiie bilesiklerde dort yapisal izomer

oranlar1 %12,5 C4h, %25 C2v, %50 Cs ve %12,5 D2h’dir.

Tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezinde kullanilan diger yaygin bir yol ise, ticari
olarak mevcut 4-nitroftalonitrilin bir alkol ile yer degistirme reaksiyonu (aromatik
niikleofilik siibstitlisyon reaksiyonu) sonucu bir eter zinciri vasitasiyla siibstitiie
edilmis ftalonitril hazirlanmasidir (Sekil 2.31). Ileri teknoloji malzemesi 6zelliklerine

sahip tetra-siibstitiie ftalosiyaninler bu yolla hazirlamir. Ozellikle tetrakiimilfenoksi
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ftalosiyaninler (MPc-t-cp) ve tetra-neopentoksi ftalosiyaninlerin (MPct- np) ileri

teknoloji malzemeler alaninda 6nemleri biiytiktiir.

G = - -,

CR
R= -CH,C(CH,)y: MPe-t-np

R=—{ M) :Mpc-tep

R=-CH,CH,(OCH,CH,), OCH,: MPc-+EO),C,

Sekil 2.28: Periferal Tetrasiibstitiie Ftalosiyanin Sentezi.

Baglangic maddeleri ve sartlar: 1. Alkol, susuz potasyum karbonat,

dimetiiformamit, 50°C. ii. Ftalonitril siklotetramerizasyonu.

Suda ¢oziinen MPc-t-SOsH ve MPc-t-CO,H tiirevleri gibi tetrasiibstitiic metal
ftalosiyaninlerin (M=Cu, Ni, Fe, Zn, vb) sentezi i¢in uygulanan bir bagka yol ise
siibstitlie edilmis ftalik anhidritin template siklotetramerizasyonudur (Sekil 2.32)

[60]. MPc-t-CO,H uygun alkollerle esterlestirilebilir.

R
i R =r-Bu; MPec-r-tb
(4] R R= 'SDJH: Hi"t-:—Sﬂ,H
mﬂ g {':(‘:N M-ﬂm R = -CO,H; MPe-t-COH
R

MPe+-CO.C,  MPer-CONG,

Sekil 2.29: Periferal Tetrasiibstitiie MPc Sentezi I¢in Ftalik Anhidrit Yolu.

Baslangic maddeleri ve sartlar: i. Ure ve metal tuzu ile eritme ii. Asit kloriir
olusturmak i¢in tiyonil klortir, bunu takiben uygun alkol ile reaksiyon. ili. Asit kloriir

yapmak i¢in tiyonil kloriir, bunu takiben uygun alkil aminle reaksiyon.
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2.6.3.5 Non-periferal tetrasiibstitiie ftalosiyaninler

Non-periferal tetrasiibstitiie ftalosiyaninler de dort yapisal izomer olarak elde
edilirler. (Sekil 2.33). Burada izomer orani merkez metal iyonuna ve periferal

siibstitlientlerin yapisina baglidir.

R
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Sekil 2.30: Periferal olmayan tetrasiibstitiie Ftalosiyaninlerin Yapisal izomerleri

Non-periferal tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin analitik olarak biitlin izomerlerine
tamamen ayrilmasi nitrofenil ile modifiye edilmis silikajel kolon kullanarak HPLC

yardimiyla yapilabilmektedir.

2.6.3.6 Oktasiibstitiie ftalosiyaninler

Tek-izomerli ftalosiyaninler olan periferal okta(op)-siibstitiie ftalosiyaninler 4,5-
distibstitiie ftalonitrillerden hazirlanabilirler [61]. Uygun uzunlukta (genellikle
pentilden, -CsH,;, daha uzun,) alkil zincirli tiirevleri bir ¢ok organik c¢oziiciide
cozlinlir ve sivi kristal Ozellik gosterir. 4,5-Dialkilftalonitrilin sentez metodu

aromatik grup ve esnek alkil zinciri arasindaki baglayici gruplara baghdir. Bu ¢ok
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basit bir kovalent bag (MPc-op-C,), bir eter bagi (MPc-op-C;0OC, ya da bir
oksimetilen kismi1 (MPc-op-OC,) olabilir. 1,2-Dibromobenzen tiirevi DMF igerisinde

bakir(I) siyaniir kullanilarak bromun yer degistirmesi ile ftalonitrile doniistiiriiliir

(Sekil 2.34).

20 - D0 20 =5l ?OQH»*/@"
el ar S

W gr  BeCH; Br BrCH;

R=-OC,Hz4+1; MPc-0p-OC,,, R=-C,Hzp11; MPc-0p-C,,, R=-CH,OC,H3,1; ; MPc-op-
C,0C,, R=-0O(CH,CH,0), CHs ; MPc-0p-(OE),C,

Sekil 2.31: 2,3,9,10,16,1 7,23,24-Oktaslibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi.

Baslangi¢c maddeleri ve sartlar. i. Uygun alkil halojentir, potasyum hidroksit ve faz
transfer katalizorli, 100°C. ii. Brom, diklormetan, 0°C. iii. Bakir(I)siyaniir (CuCN),
DMF, geri  sogutucu altinda  kaynatma  (150°C). iv.  Ftalonitril
siklotetramerizasyonu.v. Uygun alkil grignard reaktifi, nikel katalizor, dietileter, geri
sogutucu altinda kaynatma, 48 saat. vi. Brom, demir katalizorii, diklormetan, 24 saat.
vii. N-bromsiiksinimid, 151k, benzoil peroksit, karbontetrakloriir. viii. Uygun alkol,

baz katalizor.

Uygun reaksiyon sartlarinda 1,2,4,5-tetrasiyanobenzenden oligomerik yan {iriinler
olmadan okta-siyanoftalosiyanin (H,Pc-op-CN) hazirlanabilir (Sekil 2.35) [62].
H,PC-op-CN’nin tam hidrolizi suda ¢6ziinen H,Pc-op-CO,H’1 verir. Bu da basit bir

ester-olusturma reaksiyonunda kullanilabilir.
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Sekil 2.32: H,Pc-op-CN ve Tiirevlerinin Sentezi.

Baslangi¢ maddeleri ve sartlar.i. Lityum, propanol, kaynatma. ii. Sulu baz
kullanilarak hidroliz. iii.Tiyonil kloriir, bunu takiben uygun alkolle

reaksiyon.

2.6.3.7 Asimetrik siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi

Asimetrik ftalosiyaninlerin sentezinde genellikle A ve B gibi iki farkli baslangic
maddesinden ¢ikili. AAAA, AABB, ABBB, ABAB, AAAB ve ABBB gibi iki farkl
izoindolin iinitesi igeren alt1 farkli madde karisimi olusur. (Sekil 2.36) Hedeflenen
liriiniin tiirtine gore 6rnegin AAAB tipinde bir ftalosiyanin sentezi icin farkli sentez
yontemleri vardir. Bunlar, istatistiksel kondenzasyon yontemi, subftalosiyanin

yaklagimi ve polimer destekli sentez yontemidir.

A A
A A A A
A B
A B
A + B —_— A B A A
B B
B B
A B B B
B B

Sekil 2.33: Iki farkli baslangi¢ maddesinden asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi.
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Temelde segiciligi olmayan istatiksel kondenzasyon yontemiyle alt1 farkli {iriin elde
edilmekte, istenilen makro halkayr ayirmak icin kromatografik teknikler
kullanilmaktadir. Bu yontem kullanilarak se¢ilmis bir {irline ulagilamaz, ancak
hedeflenen iiriiniin verimi arttirilmaya calisilir. Istatistiksel kondenzasyon, genellikle
bir farkli ve 1ii¢ aym izoindol birimlerini iceren (AAAB veya BAAA)
ftalosiyaninlerin hazirlanmasi i¢in kullanilmaktadir [63]. Bu tiir yapilar molekiil
tizerinde ikinci-derece NLO etkiye sahip asimetrik yiik dagilimmin olusmasini
saglamaktadirlar. Literatiirde istatistiksel kondenzasyon yontemi ile sentezlenen ve

kromatografik yontemlerle saflagtirilan 6rnek sayisi azdir. [64].

Asimetrik stibstitiie ftalosiyaninlerin hazirlanmasinda kullanilan 6nemli baglangic
maddelerinden biride subftalosiyaninlerdir [65]. AAAB yapisindaki asimetrik
ftalosiyaninlerin secimli sentezi ile ilgili bu yontem ilk defa Kobayashi ve grubu

tarafindan 1980 yilinda bulunmustur [66] (Sekil 2.37).

/
- Nl "\ I\
4—6\@”5‘*0&“ - o ) — Y
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Sekil 2.34: Subftalosiyanin yontemi ile asimetrik ftalosiyanin sentezi.

AAAB yapisindaki asimetrik ftalosiyaninlerin se¢imli sentezi ile ilgili bu yontem
Leznoff ve Hall tarafindan gelistirilmistir [67] (Sekil 2.38). Bu yontemde, bir
diiminoizoindolin veya ftalonitrilin (B) c¢odziinmeyen bir polimere baglanmasi
saglanip farkli bir diiminoizoindolin (A) ile reaksiyonu gerceklestirilir. Ardindan
hedeflenen asimetrik yap1 polimer desteginden kopartilir. Bu yontemde verimler

yaklasik 20-25 % civarindadir.
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Sekil 2.35: Polimer destek yontemiyle asimetrik siibstitiie ftalosiyanin sentezi.
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3. CALISMANIN AMACI VE KAPSAMI

Ftalosiyaninler ve tiirevlerinin kullanim alanlari, gelisen teknolojiye paralel olarak
her gecen giin artmakta ve uygulama alanlarindan dolay1 biiyiik ilgi gérmektedir.
Ftalosiyaninlerin endiistriyel amagh kullanilabilirligi, gosterdikleri iistiin fiziksel ve
kimyasal dzelliklerinden kaynaklanmaktadir. Ozellikle siv1 kristal katalizor, kimyasal
sensor, non-lineer optik Ozellikleri ve fotodinamik terapi ile kanser tedavisinde

kulanmaya uygunluklar1 nedeniyle son yillarda yogun olarak ¢alisiimaktadir.

Boyar madde ve pigment olmalar1 yaninda enerji doniisiimii, elektrofotografi, optik
veri depolanmasi, gaz sensor, lazer teknolojisi i¢in kizilotesi boyar madde gibi birgok
uygulamalar1 da bulunmaktadir. Degisik uygulama alanlar i¢in gerekli fonksiyonlara
sahip yeni tiirlerin eldesi i¢in ftalosiyaninlerin periferal ve non-periferal
pozisyonlarina amaca uygun cesitli siibstitiientler eklenir. Ayrica, merkezdeki metal
iyonunun farklt olmasi, uygulama alanlarindaki cesitliligi arttiran faktorlerden
biridir. Bu sekilde ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliigii arttirilabildigi gibi 1sisal kararlilik
elektriksel iletkenlik ve redoks potansiyelleri gibi uygulama alanlar1 agisindan

onemli 6zelliklerinin olugmasi ve genisletilmesi saglanabilir.

Bu c¢alismada baslangi¢ maddesi olarak 4-(Karboksimetilsiilfanil)-ftalonitril (1)
kullanilmistir. Bu bilesik  4-nitrobenzen-1,2-dikarbonitril ve tiyoglikolik asidin kuru
DMEF igerisinde ¢oziilerek, K,COs varliginda azot atmosferindeki reaksiyonundan,
sentezlenmistir. 1 bilesiginin 1-pentanol igerisinde Zn, Ni, Cu ve Co metal tuzlar
varliginda metalli ve Li metali kullanarak metalsiz periferal konumlarda
stilfanilasetik asit grubu bulunan ftalosiyaninler sentezlenmistir. Sentezlenen bu
bilesikler IR, lH—NMR, UV-Vis ve Kkiitle spektrometrisi teknikleri kullanilarak

karakterize edilmistir.
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4. KULLANILAN MADDELER VE ARACLAR

4.1 Kullanilan Maddeler

Siilfiirik asit (H,SO4), dumanli nitrik asit (HNO3), ftalimid, %32’lik amonyak, tiyonil
kloriir (SOCI,), sodyum bikarbonat (NaHCO3), potasyum karbonat (K,COs3), sodyum
karbonat (Na,CQO3), petrol eteri, dietileter, formamid, % 25’ lik amonyum hidroksit,
etanol, metanol, dimetil formamid (DMF), dimetil siilfoksit (DMSO), hidroklorik asit
(HCl), metalik lityum, I-.pentanol, l-heksanol, trietilamin, heksan, kloroform
(CHCl), diklorometan (CH,Cl,), karbon tetrakloriir (CCly), c¢inko(I) asetat,
kalsiyum kloriir (CaCly), kobalt (II) kloriir, nikel (II) kloriir, bakir (II) kloriir, 1,8-
diazabisiklo[5.4.0]-undek-7-en (DBU), tetrahidrofuran (THF), aseton, asetik asit
(CH3COOR), siilfanilasetik asit (HSCH,COOR).

4.2 Kullanilan Cihazlar

Infrared Spektrometresi

Ultraviyole-Visible Spektrofotometresi

'H NMR Spektrometresi

C NMR Spektrometresi

Kiitle Spektrometresi

: Perkin-Elmer Spectrum One FT-IR

(ATR sampling accessory)

: Scinco Neosys 2000

: Bruker- Spectrospin 250 MHz AC

Aspect 3000,

: Bruker- Spectrospin 250 MHz AC

Aspect 3000,

: Clarus 500 GC-MS

39



40



5. DENEYSEL KISIM

5.1 4-Nitroftalimid [46]

200 ml siilfiirik asit ve 50 mL dumanli nitrik asit karisimi buz banyosunda
sogutularak 40 g (0,272 mol) ftalimid porsiyonlar halinde i¢ sicaklik 10-15 °C’ yi
geemeyecek sekilde 1-1,5 saat igerisinde katilir ve kanstirilir. 30 dakika buz
banyosunda karistirildiktan sonra i¢ sicaklik 35 °C’ ye yiikseltilir. Bu arada ftalimid
¢oziinilir. 1 saat bu sicaklikta karistirilan reaksiyon karigimi 0 °C’ ye sogutulur ve
yaklasik 1 kg buzlu suya dokiiliir. Sar1 renkte ¢oken 4-nitroftalimid, dnce siiziiliir ve
asitligi giderilip notrallesinceye kadar saf su ile yikanir ve yaklagik 850-900 mL
etanolden kristallendirilir. Parlak sar1 renkli kristaller siiziiliir, soguk etil alkol ile
yikanir ve vakumda 80-90 °C’ de kurutulur [46]. Verim: 36,5 gr (% 70), E.N. 195
°C, CsHaN,04, M4:192,13 g.

H,S0, OzN

HNO; -

Sekil 5.1: 4-Nitro ftalimid Sentezi
5.2 4-Nitroftalamid [46]

30 g 4-nitro ftalimid 168 mL % 32’ lik amonyak igerisinde oda sicakliginda 24 saat
karigtirilir. Bu siirenin sonunda siiziiliir, soguk saf su ve THF ile yikanir (4-nitro
ftalimidin sar1 rengi, 4-nitro ftalamid olustukca beyazlagir. Buradan reaksiyonun
gerceklestigi anlasilir) [46]. Verim:24 g (% 73), E.N. 197 °C, CgH7N304, M4:209,16
g/mol.
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Sekil 5.2: 4- Nitro ftalamid Sentezi
5.3 4-Nitroftalonitril [46]

70 mL kuru dimetil formamid (DMF) ii¢ boyunlu bir balonda azot atmosferinde buz
banyosunda 0 °C’ ye sogutulur ve 7,3 mL tiyonil kloriir (SOCL,) i¢ sicaklik 5 °C’ yi
asmayacak sekilde yavas yavas ilave edilir. Ekleme bittikten sonra azot gazi
kesilerek balonun tepesine kalsiyum kloriir (CaCl,) borusu takilir. Bu sirada renk
sararir. 10 g (0,048 mol) 4-nitro ftalamid porsiyonlar halinde 0-5 °C arasinda
reaksiyon karisimina eklenir ve 1 saat siireyle buz banyosunda karistirilmaya devam
edilir. Bu siirenin sonunda reaksiyon 2 saat siireyle de oda sicakliginda karistirilip
yaklasik 500 g buzlu suya dokiiliir. Coken beyaz iiriin siiziiliir, 6nce saf suyla daha
sonra 250 mL % 5’ lik sodyum bikarbonat (NaHCO3) cozeltisiyle, son olarak yine
saf suyla yikanir ve 110-120 °C’ de vakumda kurutulur. 300-350 mL metanolden
kristallendirilir [46]. Verim: 7,4 g (% 90), E.N. 141 °C, CgH3N30,, Ma:173,13
g/mol. Bilesige ait IR spektrumu Sekil A-1’de gdsterilmistir.

OaN NH, SOCl, OsM CN
NHz DMF (IC N

(8]

Sekil 5.3: 4-Nitro ftalonitril Sentezi
5.4 4-(Karboksimetilsiilfanil)-ftalonitril (1)

0.5 g 4-nitroftalonitril (2,89 mmol) ve 0.5 mL siilfanilasetik asit (5,8 mmol) 15 mL
kuru DMF igerisinde ¢oziliir. 1,59 g (11,56 mmol) susuz K,CO; ilk yarim saatte
reaksiyon karisimina porsiyonlar halinde ilave edilir. Reaksiyon oda sicakliginda

azot atmosferi altinda 2 saat devam ettirilir. Bu siirenin sonunda 100 mL buzlu suya
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dokiilen karigima hidroklorik asit eklenerek pH degeri 1 ‘e ayarlanir. Olusan ¢okelti
once siiziiliir ve ndtrallesinceye kadar dnce saf su daha sonra sirastyla heksan ve eter
ile yikanir ve kurutulur. Elde edilen iiriin polar organik ¢dziiciilerde ¢oziinmektedir.
Verim : 0,585 g (%92,8), EN. =132 ° C . C;oHsN,0,S, M4:218,2 g/mol. Bilesige ait
IR, 'H-NMR, "“C-NMR ve kitle spektrumlari swrasiyla Sekil A.2-A.5’te

gosterilmistir.

NC:@/NOQ " NG
| + —
NG~ F | H

OH NC

Sekil 5.4: 4-(karboksimetilsiilfanil)-ftalonitril sentezi
5.5 2,9,16,23-Tetrakis(karboksimetilsiilfanil)-ftalosiyanin (2)

0,5 g (2,291 mmol) 4- (karboksimetilsiilfanil) ftalonitril (1), 6 mL kuru 1-pentanol
icerisinde N, atmosferi altinda 140 'C de karstirilr. 15 dakika sonra reaksiyon
ortamima 0,122 g ( 16,05 mmol) elementel lityum ilave edilir. 1 saat geri sogutucu
altinda kaynatilan reaksiyon karisimi daha sonra ilk olarak oda sicakligina sogutulur
ardindan hidroklorik asit eklenerek asitlendirilir. Olusan ¢okelti siiziilerek su ile
yikanir ve ardindan {izerinden soguk metanol ve heksan gecirilerek kurutulur. Mavi-
yesil renkli madde DMF, DMSO ve THF’de iyi ¢oziinmektedir. Verim: 0,165 g
(%32,9), E.N. >200 C. Bilesige ait IR, 'H-NMR ve UV-Vis spektrumlar sirastyla
Sekil A.6-A.8’de verilmistir. C4H26NgOsS4, Ma: 874,94 g/mol.

—N S
S4o

s HO

Ho
\s )

Sekil 5.5: 2,9,16,23-Tetrakis (karboksimetilsiilfanil)-ftalosiyanin
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5.6 2,9,16,23-Tetrakis(karboksimetilsiilfanil)-ftalosiyaninato ¢inko (3)

0,5 g ( 2,291 mmol) 4- (karboksimetilsiilfanil)-ftalonitril (1), 6 mL kuru 1-pentanol
icerisinde N, atmosferi altinda 140 'C de karstirilr. 15 dakika sonra reaksiyon
ortamina 2,5 g ( 13,6 mmol) ¢inko asetat ilave edilir. 48 saat geri sogutucu altinda
kaynatilan reaksiyon karigimi ilk olarak oda sicakligina kadar sogutulur, ardindan
hidroklorik asit eklenerek asitlendirilir. Olusan ¢okelti siiziilerek su ile yikanir ve
ardindan tiizerinden soguk metanol ve heksan gegirilerek kurutulur. Yesil renkli
madde DMF, DMSO ve THF’de 1iyi ¢ozlinmektedir. Verim: 0.145 g (%27), E.N.
>200 'C. Bilesige ait IR, UV-Vis ve 'H-NMR spektrumlar1 sirasiyla Sekil A.9-
A.11°de verilmistir. C49H24NsOgS4Zn, M4:938,34 g/mol.

S\/LOH

HO\)
\A ;

Sekil 5.6: 2,9,16,23-Tetrakis(karboksimetilsiilfanil)-ftalosiyaninato ¢inko
5.7 2,9,16,23-Tetrakis(karboksimetilsiilfanil)-ftalosiyaninato kobalt(Il) (4)

0,5 g (2,291 mmol) 4- (karboksimetilsiilfanil)-ftalonitril (1), 6 mL kuru 1-pentanol
icerisinde N, atmosferi altinda 140 'C de karstirilir. 15 dakika sonra reaksiyon
ortamina 1,75 g (13,48 mmol) kobalt(Il) kloriir ilave edilir. 48 saat geri sogutucu
altinda kaynatilan reaksiyon karisimi ilk olarak oda sicakligina kadar sogutulur,
ardindan hidroklork asit eklenerek asitlendirilir. Olusan ¢okelti siiziilerek su ile
yikanir ve ardindan iizerinden soguk metanol ve heksan gecirilerek kurutulur. Yesil
renkli madde DMF, DMSO ve THF’de iyi ¢0zlinmektedir. Verim: 0.181g (%34),
E.N. >200 'C. Bilesige ait IR ve UV-Vis spektrumlari sirasiyla Sekil A.12 ve A.13’te
verilmistir. C4o0H24N3OsS4Co Ma: 931.86 g/mol.
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Sekil 5.7: 2,9,16,23-Tetrakis (karboksimetilsiilfanil)ftalosiyaninato kobalt(II)
5.8 2,9,16,23-Tetrakis(karboksimetilsiilfanil)-ftalosiyaninato nikel (5)

0,5 g ( 2,291 mmol) 4- (karboksimetilsiilfanil)-ftalonitril (1), 6 mL kuru 1-pentanol
icerisinde N, atmosferi altinda 140 'C de karstirilr. 15 dakika sonra reaksiyon
ortamina 1,75 g (13,50 mmol) nikel kloriir ilave edilir. 48 saat geri sogutucu altinda
kaynatilan reaksiyon karistimi oda sicakligina kadar sogutulur ve ardindan
hidroklorik asit eklenerek asitlendirilir. Olusan ¢okelti siiziilerek su ile yikanir ve
ardindan tiizerinden soguk metanol ve heksan gegirilerek kurutulur. Yesil renkli
madde DMF ve DMSO ve THF de iyi ¢oziinmektedir. Verim: 0.168 g (%31,5), E.N.
>200 'C. Bilesige ait IR ve UV-Vis spektrumlari sirasiyla Sekil A.14 ve A.15°te
verilmigtir. C40H24NsOgS4Ni, M: 931,62 g/mol.

S\/LOH

HO\)
\A :

Sekil 5.8: 2,9,16,23-Tetrakis (karboksimetilsiilfanil)-ftalosiyaninato nikel
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5.9 2,9,16,23-Tetrakis (karboksimetilsiilfanil)-ftalosiyaninato bakir(II) (6)

0,5 g ( 2,291 mmol) 4-( karboksimetilsiilfanil)-ftalonitril (1), 6 mL kuru 1-pentanol
icerisinde N, atmosferi altinda 140 'C de karstirilr. 15 dakika sonra reaksiyon
ortamima 1,8 g (13,40 mmol) bakir(Il) kloriir ilave edilir. 48 saat geri sogutucu
altinda kaynatilan reaksiyon karisimi oda sicakligima kadar sogutulduktan sonra
hidroklorik asit eklenerek asitlendirilir. Olusan ¢okelti siiziilerek su ve soguk metanol
ile yikanir, ardindan iizerinden heksan gecirilerek kurutulur. Yesil renkli madde
DMSO’da az ¢oziinmektedir. Verim: 0,157 g (%29,3), E.N. >200 C. Bilesige ait IR
spektrumu Sekil A.16°da verilmistir. C4oH24NgOgS4Cu, My :936,47 g/mol.

OH S\/s\OH

HO\)
\A ;

Sekil 5.9: 2,9,16,23-Tetrakis (karboksimetilsiilfanil)-ftalosiyaninato bakir(II)
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6. SONUCLAR VE YORUMLAR

Bu calismada periferal konumlarinda asit grubu bulunduran yeni ftalosiyaninlerin
sentezlenmesi amacglanmistir. 4- (siilfanilasetik asit)-ftalonitril (1) bilesigi baslangi¢
maddesi olarak secilmistir (Sekil 4.4).Ftalimid’den bir dizi reaksiyon ile 4-nitro
ftalonitril sentezlenmistir (Sekil 4.1-3). 1 numarali ftalonitril bilesigi, susuz K,CO;
varliginda 4-nitro ftalonitril bilesigi ile siilfanilasetik asitin kuru DMF igerisindeki

reaksiyonundan liteatiire gore hazirlanmistir [46].

Hazirlanan 1 numarali bilesik ve istenilen alkali metal veya metal tuzlariyla
hedeflenen 2,9,16,23-tetrakis (karboksimetilsiilfanil)-ftalosiyanin (2),
2,9(10),16(17),23(24)-tetrakis(karboksimetilsiilfanil)ftalosiyaninato ~ ¢inko  (3),
2,9(10),16(17),23(24)-tetrakis(karboksimetilsiilfanil)ftalosiyaninato  kobalt(Il) (4),
2,9(10),16(17),23(24)-tetrakis(karboksimetilsiilfanil)ftalosiyaninato nikel (5) ve
2,9(10),16(17),23(24)-tetrakis(karboksimetilsiilfanil)ftalosiyaninato bakir (II) (6)

sentezlenmistir.

Sentezlenen bilesiklerin yapist1 IR, UV-Vis, EI(+)-MS, 'H-NMR, "C-NMR

spektrumlari alinarak aydinlatilmistir.

6.1 4-(Karboksimetilsiilfanil)-ftalonitril

Calismanin ilk kisminda siilfanilasetik asit ve 4-nitro ftalonitril azot atmosferinde
DMF igerisinde c¢oziilerek, ilizerine oda sicakliginda susuz potasyum karbonat
eklenmistir. Bu ¢6zeltiden niikleofilik siibstitiisyon sonucu 4-( karboksimetilsiilfanil)
ftalonitril (1) sentezlenmistir. 2 saat sonra karisim buzlu suya dokiilmiis ve HCI ilave
edilerek c¢oktiriilmiistir. Olusan ¢okelti stiziilerek notrallesinceye kadar su ile
yikanmig ve kurutulmustur. Yaklasik % 92 verimle elde edilen bu bilesigin erime
noktast 132 © C’dir. Bu bilesigin (1) IR spektrumunda (Sekil A.2), aromatik C-H,
C=N ve C=O titresim pikleri sirasiyla 3058, 2226 ve 1709 cm™ de gozlenmistir. 1
bilesiginin aseton-ds icinde alman H'-NMR spektrumunda (Sekil A.3) aromatik
protonlar ¢ 8,01 — 7,82 ppm aralifinda gozlenmistir. Asidin CH, grubuna ait
protonlar ise 4,12 ppm’de gozlenmistir. Bu bilesigin DMSO-dg igerisinde alinan Be-
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NMR spektrumunda C=0 gruplarina ait 169,90 ppm’de bir pik, C=N gruplarina ait
pikler 6 115,05 ve 8 116,27 ppm araliginda gozlenmistir. 6 146,06 - & 109,98 diger
aromatik karbon atomlarina ait pikler ve alifatik karbonlar & 31,28- & 35,79 ppm’de
tespit edilmistir (Sekil A.4).

6.2 2,9,16,23-Tetrakis(karboksimetilsiilfanil)-ftalosiyanin (2)

1 nolu bilesik 1-pentanol igerisinde lityum ile tepkimeye girerek metalsiz
ftalosiyanini (2) olusturur. 2 bilesiginin IR spektrumunda (Sekil A.6), baslangic
maddesine ait 2226 cm’deki C=N pikinin kayboldugunun gdzlenmesi
siklotetramerizasyonun gergeklestigini gosterir. Bu bilesigin IR spektrumunda 3305
cm’ civarinda OH, 2900-2926 cm’ civarinda alifatik CH,, 1702 cm’! de asit
gruplarina ait (C=0) karbonil grubunun gerilme titresimleri goézlenmistir. IR
spektrumundaki alifatik CH, gruplarina ait gerilme titresimlerinin bulunmasi
ftalosiyaninde siilfanilasetik asidin mevcut oldugunu gosterir. DMSO-d¢ igerisinde
alinan H'-NMR spektrumunda -6,53 ppm de NH , 6,65-8,32 ppm araliginda aromatik
CH titresimleri, 13,21 ppm de asit OH’1, 4,18 ppm’de alifatik CH titresimi
gozlenmistir  (Sekil A.7). UV  spektrumunu inceledigimizde, metalsiz
ftalosiyaninlerin en dnemli gdstergesi olan Q bandinin ikiye yarilmasi, spektrumda
708-676 nm ‘de goriilmiistiir. Ayrica B band1 olarak isimlendirilen karakteristik soret

band1 340 nm’de gozlenmistir (Sekil A.8).

6.3 Metalli Ftalosiyaninler

Metalli ftalosiyaninlerin sentezinde, 1 bilesigi 1-pentanolde ¢oziilerek azot
atmosferinde 140 C ‘ye 1sitilir ve uygun metal tuzlari (¢inko asetat Zn(CH;COO),,
kobalt(II) kloriir CoCl,, bakir(Il) kloriir CuCl,, nikel kloriir NiCl,) eklenerek 48 saat
karistirllarak  siklotetramerizasyonun olusmast beklenir. 2-6 bilesiklerinin IR
spektrumlarinda, 1 bilesigine ait C=N titresimlerinin metalli ftalosiyaninlerde
kayboldugu gozlendi (Sekil A.6, A9, A.12, A.14, A.16). Aym bilesiklerin UV
spektrumlar1 incelendiginde, 2 bilesiginin aksine (Sekil A.8), 3-6 bilesiklerinde Q
bandinin ikiye yarilmadig goriildi (Sekil A.10, A.13, A.15).

3 bilesiginin IR spektrumunda, baslangic maddesine ait 2226 cemdeki C=N pikinin

kayboldugunun gozlenmesi siklotetramerizasyonun gergeklestigini  gosterir. 3
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bilesiginin IR spektrumunda 2921 cm™ de alifatik CH,, 1713 cm™ de asit gruplarina
ait (C=0) karbonil grubunun gerilme titresimleri gozlenmistir (Sekil A.9). 3
bilesiginin UV spektrumunu inceledigimizde (Sekil A.10), 684 nm de Q bandi ve
355 nm de B band1 goriildii. 4 bilesiginin IR spektrumunda (Sekil A.12), 2956 cm’
de alifatik CH,, 1717 cm™ de asit gruplarina ait (C=0O) karbonil grubunun gerilme
titresimleri gézlenmistir. 4 bilesiginin UV spektrumunu inceledigimizde (Sekil A.13)
679 nm de Q band1 ve 325 nm de B bandi goriildii. 5 bilesiginin IR spektrumunda
(Sekil A.14), 3358 cm™ de OH, 2921 cm™ de alifatik CH,, 1708 cm™ de asit
gruplarma ait (C=0) karbonil grubunun gerilme titresimleri gozlenmistir. 5
bilesiginin UV spektrumunu inceledigimizde (Sekil A.15), 680 nm de Q bandi ve
360 nm’de B band1 goriildii. 6 bilesiginin IR spektrumunda (Sekil A.16) 3355 cm’
de OH, 2901 cm™ de alifatik CH,, 1713 cm™ de asit gruplarina ait (C=0) karbonil

grubunun gerilme titresimleri gézlenmistir.

Metalli ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlarinda (Sekil A.10, A.13, A.15), 3,4 ve 5
bilesiklerinin Q bantlarinin solundaki agregasyon pikleri sirasiyla 648 nm, 650 nm,

647 nm’de gozlenmistir.

4 bilesigi pamuk elyafi boyamada kullanilmistir. Deney sonucunda basarili bir

boyama gergeklestigi Sekil A 17°de goriilmektedir.
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