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YENI SUBSTITUE FTALOSIYANINLERIN SENTEZI VE
OZELLIKLERININ INCELENMESI

OZET

Makrosiklik ligandlar igeren koordinasyon bilesikleri bu yiizyilin bagindan beri
bilinmektedirler; ancak, son zamanlara kadar bu bilesiklerin sayist ve gesidi sinirh
idi. Porfirin, korrin ve ftalosiyanin kompleksleri dogal olarak bulunan hem, stokrom
ve klorofille ilgili olduklar1 ve pigment ve boya olarak potansiyel bir kullanima sahip
olduklarindan dolayi incelenmiglerdir.

Ftalosiyanin ilk defa bazi orto -(1,2)-disiibstitlie benzen tiirevierinin kimyasal
déniisiimiinde oldukga renkli bir yan iirin olarak g6zilenmistir. Braun ve Therniac
asetik asit ve ftalonitrilden orto-siyano benzamid hazirlanmas: sirasinda koyu
¢6ziinmeyen bir madde gozlemlemigtirler.

Benzer olarak, de Diesback ve von Der Weid orto-dibromobenzen ile bakir
siyaniiriin riflaks sicakligindaki piridin igerisindeki reaksiyonu swrasinda %23
verimle oldukca kararli mavi bir madde elde etmiglerdir. Bu yan Griinler sirastyla
serbest ve bakir ftalosiyanin olarak yorumlamiglardir. Bu ftalosiyaninlerin yapisi
geyrek yiizyil sonra Robertson'un X-15mmi difraksiyonu analizi ve Linstead'in
kapsamli aragtirmalariyla belirlenmistir, bundan sonra periyodik cetvelin hemen
hemen tiim metal iyonlarini kullanarak ¢ok sayida metal ftalosiyanin hazirlanmigtir.

Son zamanlarda fotokopi makinelerinde fotoiletken madde olarak, kimyasal
sensorlerde hassas element olarak, elektrokromik display aygitt olarak, kanserin
terapisinde fotodinamik maddeler olarak ve diger tibbi uygulamalarda
kullamimiglardir. Ayrica optiksel bilgisayarlarda okuma-yazma diski ve ilgili bilgi
depolama sistemlerinde, lazer boyalart olarak, sivi kristallerin renkli display
uygulamalarinda, fotovoltanik hiicre elementlerinde, siilfiir akiglarinin kontroliinde
kataliz olarak, doymus hidrokarbonlarin digiik sicaklikta oksidasyonunda, benzinin
oktan oraninin yiikseltilmesinde kullanilirlar. Teknolojinin bir ¢ok alanindaki bu
potansiyel kullanimlari muhtemelen etkili bir sekilde artacaktir.

Ftalosiyaninler, metalftalosiyaninler ve periferal olarak okta ve hekzadeka siibstiitiie
ftalosiyaninler normal olarak uygun ftalonitrii veya diiminoizoindolinlerden
baglanaraksentezlenirler. Tetra ve simetrik olarak okta siibstiitiie tiirevleri non-lieer
optikte, Langmuir-Blodgett(LB) filmler olarak ve de organik yar iletkenler olarak
kullanilirlar.

Oktasiibstitiie sistamlere kargit olarak tetrasiibstitiie ftalosiyaninler mono siibstitiie
ftalonitril veya tiirevlerinden yola ¢ikilarak dort yapisal isomerin istatistik karngimi
olarak elde edilirler. Saf izomerlerin elde edilmesi igin prensip olarak iki yontem
miimkiindiir: Istatistik karigimin kromotografik olarak ayrilmasi ve tek izomerin
se¢ici olarak sentezi.

Son birka¢ yildir diger bir stbstiitiie ftalosiyanin tirii ilgi ¢ekmistir: farklt tor
isoindolin uniteleri igeren asimetrik olarak siibstiitiie ftalosiyaninler. Bu bilesikler
non-lineer optikte bile ilging ozellikler gdstermekte ve LB filmleri igin 6nemli
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ftalosiyaninlerin sentezi ve saflastirilmas1 sentez kimyacilari i¢in hala bir problem
olarak durmaktadir. Simdiye kadar degisik gruplar tarafindan gelistirilmis {i¢ sentez
yontemi vardir: polimer destekli yontem, subftalosiyanin yontemi ve istatistik
kondenzasyon y6ntemi. Sonuncu yontem iyi gelistirilmis kromatografik teknikler ve
de belirli yapida baslangi¢ maddelerini gerektirmektedir.

Bu c¢ahiymamn ilk kismunda, iki asetiloksietiltiyo ve alti alkiltiyo grubu igeren
asimetrik oarak siibstitiie ¢inko ftalosiyanin sentezi ve karakterizasyonu yapilmigtir.

Asimetrik ¢inko ftalosiyanin 3 , 1,2-di(hekziltiyo)-4,5-disiyanobenzen 1 (3mmol) ve
1,2 -bis(2-asetiloksietilmerkapto)-4,5-disiyanobenzen 2 (Immol)'in DMF igerisinde
170-180°C 'de susuz ginko asetat varliginda istatistik kondenzasyon yoluyla elde
edilmistir (Sema 1). Bu ftalosiyanin bilesigi diger ftalosiyaninlerden mobil faz olarak
6nce CCly/ THF ve sonra kloroform kullanarak silikajel kolon 'dan ayrilmugtir. Yeni
sentez edilen ftalosiyanin kloroform, diklormetan, THF, DMSO, DMF gibi organik
solventlerde g¢6ziinmektedir. Yeni ¢inko ftalosiyanin tizerinde yapilan spektral
incelemeler ileri stiriilen yapiy1 dogrulamaktadir.

0
/lL S N " .
+ 3 S
HaC\‘(O\/\S CN RS CN DMF

(o]

RS SR
i o)
N=— N = N )‘\
RS = ‘ ) S 0" cH,
. - N——M——N | o oh,
RS ‘ / s/\/ T
N RN 5
RS SR

M=Zn(ll), R=-CiH,,
Sema 1 : Asimetrik olarak siibstitiie yeni Zn(II) ftalosiyanin sentezi.

Siyano tiirevinden ftalosiyanin olusumunu belirleyen 6zellik IR spektrumunda keskin
CN titresim bandinin kaybolmasidir. Elementel analiz sonuglar1 hesaplanan degerler
ile uygunluk igindedir. 3 bilesiginin 'H-NMR spektrumu beklenen yapt igin
karakteristik kimyasal kaymalar1 vermistir. FAB mass spektrumu m/z =1510 mol
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pikini vermistir. Asimetrik ¢inko ftalosiyanin UV-gériiniir bélgede karakteristik Q
band1 absorpsiyonu 709 nm'de ve B band: 364 nm'de ¢gikmusgtir.

Calismanin ikinci kisminda 13-iiyeli simetrik dioksaditiya makrosikligi ve bundan
yola ¢ikilarak Co ve Zn ftalosiyaninler sentez edilmigtir. 1,2-bis(2-iyodoetoksi)-4,5-
dibromobenzen ve 1,3-propanditiol’den yola ¢ikilarak yeni ftalosiyaninlerin sentezi
yontemi Sema 2°de gosterilmektedir.1,2-bis(2-iyodoetoksi)4,5-dibromobenzen 1,3-
propanditiol ile DMF igerisinde sezyum karbonat bazi varliginda reaksiyona
sokularak 13-liyeli simetrik dioksaditiya makrosikligi 4 elde edilmistir. Bu iki
fonksiyonel maddeler arasindaki halka kaynatma reaksiyonunun verimi oldukca
yiiksektir. Tabiki, 1:1 kondenzasyonu gelistirmek ic¢in iki bagslaticimin ekivalent
miktarda kullamlmasi gerekir. 4 bilesigi biitin c¢aligmalara ragmen Cu(Il)
ftalosiyanine  doniigtiirilememigtir. 4 bilegiginin Rosenmund von Braun
reaksiyonuyla DMF igerisinde yiiksek sicaklikta bakir siyaniir ile 12 saat muamele
edilmesi ile siyano tiirevi 5’e doniistiiriilmesi bagarilmugtir.

Br. o CSZCO <: O:C[
II v o s s

d Y o M(Oac),,
_CuCN,. <: ﬁ DBU
DMF S\__/o ~ 1-Pentanol

[

C )
\ ==N S S

N——l;i———N

[O
s s] M =Co,Zn

Sema 2 : Periferal olarak dort tane 13-iiyeli dioksaditia makrosikligi ile siibstitiie
yeni ftalosiyaninlerin sentezi.



4 bilesiginin 5’e doniistiigii IR spektrumunda 640 cm™*de aromatik brom bandinin
kaybolmasi ve 2238 cm™ yeni CN bandinin goriilmesiyle agik bir sekilde ispat edilir.
Spektrumun kalan kismu 4 bilesiginin spektrumuna oldukga benzerdir. 4 bilegiginin
'H-NMR spektrumunda, beklendigi gibi aromatik protonlar 7.09 ppm’de singlet ve
alifatik protonlar 4.16-2.19 ppm ppm’de {i¢ triplet ve bir pentet olarak
gérilmistiirler. 4’lin BC.NMR spektrumunda beklendigi gibi aromatik protonlar
148.16-114.8 ppm arasinda ti¢ farkl: sinyal olarak goriiliir. Alifatik karbon atomlar
simetrik yapinin sonucu olarak 70.13 ve 30.53 ppm arasinda dort farkh sinyal
verirler. 5 bilesiginin 'H-NMR spektrumu 4 bilesigininkine oldukga benzerdir. 5
bilesiginin mass spektrumunda mol piki m/z = 320’de gézlenmistir.

Metal ftalosiyaninlerin eldesi i¢in genel sentez yontemi uygulanmugtir. 5 bilesiginin
DBU gibi kuvvetli baz varlginda 1-pentanol icerisindeki reaksiyonu monomerik
ftalosiyaninleri(M=Zn,Co) vermistir. Urlinlerin verimi diger hacimli gruplar tagiyan
ftalosiyaninlerde oldugu gibi diigiiktiir.

Ftalosiyanin 6, 7’nin tetraaza ve crown-eter siibstiitiie ftalosiyaninlere karsit olarak
belirleyici bir 6zelligi ¢ok kullanilan organik solventlerde ¢oziiniir olmamalaridir.
Sadece 7 DMSO’da belirli bir dereceye kadar ¢éziinmektedir. 7’nin DMSO’da alinan
VIS spektrumunda 674 nm.’de kuvvetli Q band: absorpsiyonu gostermektedir.

Bu ¢alismanin son kisminda, lutesyum bis(ftalosiyanin) [LuPc,] 8, dinitril tiirevi 5’in
lutesyum asetat ile 1-hekzanol i¢erisinde DBU gibi kuvvetli baz varliginda 20 saat
riflaks edilmesiyle sentez edilmistir (Sema 3). Bu bilesik DMSO’da ¢6ziinmektedir.

Maddenin IR spektrumunda LuPc, igin karakteristik olan band 1465 cm™ de
gbzlenmigtir. 8 bilesiginin paramanyetik yapiya sahip olmasi ve organik solventlerde
¢Ozlintirliigiiniin az olmasindan dolay: tatmin edici NMR spektrumu vermemistir.

8’in elektronik spektrasi 679 nm de Q bandini, 344 nm de B bandim ve radikal
ftalosiyanin anyonu i¢in karakteristik olan 340 nm de bir omuz igermektedir.

Elektron spin rezonans verisi yesil lutesyum kompleksinin serbest-radikal yapisim
dogrulamaktadir. 8’in ESR spektrumunda g= 2.007 deki sinyal ortaklanmamig spini
ve ftalosiyaninin radikalik olarak bulundugunu 1spat etmektedir.LuPc;’nin manyetik
susseptibilitesi de olglilmiistiir. 8 igin etkin manyetik moment, g, 13.39 BM
bulunmustur.

Sonug olarak, iki farkli yapida ftalosiyanin sentezini bagardik. Alkiltiyo ve asetiloksi-
etilmerkapto zincirleri igeren ilk ftalosiyanin yaygin olarak kullanilan solventlerde
¢oziinmektedir. Simetrik dioksaditiya makrosiklik siibstitiientli ikinci ftalosiyanin
¢Oziiniir degildir.
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Sema 3: Lutesyum Bis(ftalosiyanin )
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THE SYNTHESIS AND PROPERTIES OF NEW SUBSTITUTED
PHTHALOCYANINES

SUMMARY

Coordination compounds containing macrocyclic ligands have been known and
studied since beginning of the century ; however, until quite recently, the number and
variety of these compounds was limited. Complexes of porphyrins, corrins, and
phthalocyanines have been investigated because of their relation to important
naturally occuring species containing macrocycles such as heme, cytochromes, or
chlorophyll, or because of their potential as dyestuffs or pigments.

The phthalocyanine was first observed as a highly coloured by-product in the
chemical conversion of some ortho-(1,2)-disubstituted benzene derivatives. Braun
and Tcherniac observed a dark insoluble material during the preparation of ortho-
cyano benzamide from phthalonitrile and acetic acid.

Similarly, de Diesbach and von der Weid obtained a 23 % yield of an exceptionally
stable, blue material during the reaction of ortho-dibromobenzene with copper
cyanide in refluxing pyridine. These by-products are interpreted as being metal-free
and copper (II) Pc, respectively. The structures of these phthalocyanines were
determined only about a quarter of century later by the comprehensive researches of
Linstead and x-ray diffraction analyses of Robertson, since that time, and with
almost all the metal ions in the Periodic Table, numerous metal phthalocyanines have
been prepared.

Recently they have been used as photoconducting agents in photocopying machines,
as sensing elements in chemical sensors, as electrochromic display devices, as
photodynamic reagents for cancer therapy and for other medical appliacations. Other
applications include uses for optical computer read-write disc and related
information storage systems, as laser dyes, in liquid-crystal colour display
applications, in photovoltaic cell elements, as catalysts for control of sulphur
effluents, for oxidizing saturated hydrocarbons at low temperature, and for increasing
the octane rate of gasoline, this suggests that their potential usage in many fields of
technology is likely to increase significantly.

Phthalocyanines, metal phthalocyanines, and peripherally substituted, for example
tetra-, octa-, and hexadeca-substituted, phthalocyanines are normally synthesized
starting form the appropriate phthalonitriles or diiminoisoindolines. Tetra- and
symmetrically octasubstituted derivatives are useful compounds in nonlinear optics
as Langmuir-Blodgett (LB) films as well as organic semiconductors.

In contrast to octasubstituted systems tetrasubstituted phthalocyanines are obtained
as a mixture of four constitutional isomers by statistical synthesis starting from
monosubstituted phthalonitriles or their derivatives. To obtain pure isomers two
methods are in priciple possible: the chromatographic separation of the statistical
mixture and the selective synthesis of one isomer.
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In the last few years, another class of substituted phthalocyanines has attracted
interest: unsymmetrically substituted phthalocyanines which contain different kinds
of isoindolenin units.

These compounds also show interesting properties in non-linear optics and are
important materials for LB films. Morever their zinc and aluminyum derivatives are
proposed to be well suitable for application in the photodyanamic therapy of cancer.
However, the synthesis and isolation of asymmetrically substituted phthalocyanines
still remains a challenge for synthetic chemists. Until now three strategies have been
developed by various groups to obtain them: the polymer support route, the
subphthalocyanine route, and the statistical condensation route. The last one requires
well developed chromatographical methods as well as definite structural
preconditions of the precursor molccules.

In the first part of this work, we report on the synthesis and characterization of a new
asymmetrically substituted zinc phthalocyanine containing six alkylthio and two
acetyloxi-ethylthio groups.

The asymmetrical zinc phthalocyanine 3 was obtained statistical condensation of 1,2-
Dichexylthio)4,5-dicyanobenzene 1 (3 mmol) and 1,2-bis(2-acetyloxyethylmercapto)
-4,5-dicyanobenzene 2 ( 1mmol) in DMF at 170-180°C in the presence of anhydrous
zinc (II) asetate (1 mmol) (Scheme 1). The phthalocyanine zinc compound 3 was
separated from other phthalcyanines by column chromatography on silica gel with
CCly / THF and then CHCl; as the mobile phases. The newly synthesized
phthalocyanine is soluble in common organic solvents, e.g. chloroform,
dichlorometan, THF, DMSO, DMF etc. Spectral investigations on the new zinc
phthalocyanine 3 is in accord with the proposed structure.
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Scheme 1: Synthesis of a new asymmetrically substituted Zn (II) phthalocyanine.
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A diagnostic feature of the phthalocyanine formation from the cyano derivatives is
the disapperance of sharp intense C = N vibration bands of the reactants in the IR
spectrum.

Elementel analysis results closely follow the values calculated for C76H;0oNsO4S3sZn.
'"H-NMR investigation 3 has provided the characteristic chemical shifts for the
structure expected. The FAB mass spectrum of 3 gave the molecular ion peak at
m/z=1510. The asymmetrical zinc phthalocyanine shows typical electronic spectra
with two strong absorption regions, one of them in visible portion at 709 nm (Q
band) and other in the UV region at 364 nm (B band).

In the second part of this work, we synthesized a 13-membered symmetrical
dioxadithia macrocycle and metal phthalocyanines (M = Co, Zn) derived from it.

Starting from 1,2-bis(2-iyodoethoxy)-4,5-dibromobenzene and 1,3-propanedithiol,
the general route for the synthesis of new phthalocyanines has been illustrated in
Scheme 2. 1,2-bis-(2-iyodoethoxy)-4,5-dibromobenzene reacted with 1,3-propane
dithiol under cesium carbonate base condions in DMF to form the 13-membered
symmetrical dioxadithia macrocycle 4. The yield of this ring closure reaction
between two bifunctional reactants is relatively high. Of course, it was necessary to
use equivalent amounts of the two reagents to promate a 1:1 condensation.

:I:[ } CSZCO <: :@(

SI——\O N M(Oac)z,
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DMF s P o ...
/ 1-Pentanol
[
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L

Scheme 2: Synthesis of new phthalocyanines peripherally substituted with four 13-
membered dioxadithia macrocycles.
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All our efforts to convert 4 into the copper (II) phthalocyanine were unseccessful.
Conversion of 4 into the cyano derivative 5 was accomlished by the Rosenmund von
Braun reaction by the treatment with CuCN in DMF at elevated temperature for 12h.
Comparation of the IR spectral data of 4 and 5 clearly indicates the conversion of the
aromatic bromo groups into cyano derivatives by the disappearance of the C-Br band
at 640 cm™ in 4 and the apperence of a new C=N band at 2238 cm™ in 5. The rest of
the spectrum is closely similar to that of 4. In the '"H-NMR spectrum (CDCl;) of 4,
aromatic protons appear as a singlet at 7.09 ppm and aliphatic proton as three triplets
and a pentate at 4.16 — 2.19 ppm as expected. ?C-NMR spectrum of 4 shows three
different signals between 148.16 — 114.8 ppm for aromatic C-atoms as expected. As
a consequence of the symmetric structure, the alifatic C-atoms also give 4 different
signals between 70.13 and 30.53 ppm. The "H-NMR spectrum of 5 is closely similar
to that of 4. The mass spectrum of S gave molecular ion peak at m/z = 320.

The usual synthetic route was applied to obtain phthalocyanine metals. The reaction
of 5 in 1-pentanol with the presence of a strong base such as 1.8-diazabicyclo [5.4.0]
undec-7-ene (DBU) gave the monomeric phthalocyanines (M=Zn", Co™). The yields
of the products are low, as encountered for phthalocyanine with other bulky groups.

A common feature of the phthalocyanines 6-7 in contrast to the tetraaza-macrocycle
or crown-ether substituted analogues, is their insolubility in the usual solvent. Only 7
is soluble DMSO to a certain extend. The VIS spectra of the phthalocyanine 7 in
DMSO shows the intense Q band at 674 nm.

In the last step of this work, lutetium bis(phthalocyanine [LuPc,] 8 was synthesized
from reaction of dinitril derivative 5 with Lu(Oac);.3H,0 in the presence of 1.8-
diazabicyclo [5.4.0] undec-7-ene (DBU) in 1-hexanol at reflux temperature for 20 h
(Scheme 3). This compound is only soluble in DMSO.

In the IR spectrum 8, the characteristic band of LuPc, at 1465 cm’ is observed.
Compound 8 didn’t give saticfactory NMR spectra because of its paramagnetic
nature associated with unpaired electron in one of the Pc rings, and its limited
solubility in common organic solvents.

The electronic spectra of 8 contained a Q band at 679 nm, a soret band 344 nm and a
typical redical phthalocyanine anion band as a shoulder in the 430 nm.

Electron spin resonance data for LuPc; confirmed the free-radical nature of the green
LuPc, complex. The ESR spectrum of 8, which show a strong signal at g=2.007
confirms the presence of an unpaired spin and is consistent with the occurrence of a
phthalocyanine radical. We also measured magnetic susceptibilty of 8. The effective
magnetic moment, g, of LuPc; is 13.39 BM.

In conlusion, I have accomplished to synthesize two different types of
phthalocyanines. The first one with long alkyl-thio and acetyloxy-ethylmercapto
chains on the periphery is highly soluble in common organic solvents. The second
group with four symmetrrcal dioxadithia macrocycle substituents is not soluble.
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Scheme 3. Lutetium Bis(phthalocyanine)
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1. GIRiS

Bu ylizyilin basinda sentezlenen ftalosiyaninler mavi ve yesil boyalar olarak
bilinmektedir. Onemli endiistriyel {iriin olan ftalosiyaninler, 1987 yilinda 45.000 ton
olarak {iretilmiglerdir ve oOncelikle miirekkep (6zellikle tilkenmez kalemlerde),
plastiklerin ve metal ylizeylerinin ve de diger giysilerin renklendirilmesinde
kullamlmigtirlar. Gelecek on yilda, ticari kullammlarn daha genis alanlara
yayilacaktir.

Ftalosiyaninlerin gelecekte potansiyel kullamimlar igin yapilan son ¢aligmalar (I)
kimyasal hassaslagtiricilarda hassas elementler, (II) elektrokromik display cihazlar,
(II) kanserin fotodinamik terapisi ve diger tibbi uygulamalar, (IV) optiksel
bilgisayarda okuma/yazma disklerindeki ve ilgili bilgi depolama sistemlerindeki
uygulamalar, (V) yakit hiicresi uygulamalarinda elektrokataliz, (VI) enerji
tiretiminde fotovoltanik hiicre elementleri, (VII) lazer boyalari, (VIII) kirmiziya
hassas yeni fotokopi uygulamalar1, (IX) sivi-kristal renkli display uygulamalari ve

(X) molekiiler metaller ve iletken polimerleri igermektedir.

Son zamanlarda ftalosiyanin kimyasinin temel akademik beklentilerini kesfetmek
icin kurulan laboratuarlarin sayis1 artmaktadir. Yapilan ¢aligmalar ¢6ziiniir yeni
tiplerin ve asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi, poliniikleer koprii ve polimerik
yapilarin sentezine yeni yaklagimlarin gelistirilmesi, elektronik yapilar1 ve redoks
Ozellikleri, elektro ve fotokatalitik reaktivitesi lizerinde yogunlagmistir. Ftalosiyanin
kimyas1 Uzerinde yapilan ¢aligmalarin en Onemli amaglarindan biri gesitli

solventlerde ¢oziiniirliiklerini artirmaktir [1].

Ftalosiyaninlerin periferal pozisyonlarina hacimli gruplarnn siibstitiisyonu organik
solventlerde c¢oziiniirlikklerini artirmigtir. Bundan dolayr tetra ve oktasiibstitiie
ftalosiyaninler ¢ok genis bir bigimde ¢ahsilmiglardir. Ozellikle tetrasiibstitiie
ftalosiyaninler oktasiibstitiientlere nazaran daha yiiksek ¢oziiniirliik gosterirler [2].
Periferal siibstitiisyon ftalosiyaninlerin ¢6ziiniirliigiin{i artirmas1 yaninda spektral ve
elektrokimyasal 6zelliklerinide etkili bir sekilde degistirir [3].



Stibstitiie ftalosiyaninlerin diger bir simfi, farkli tiirde isoindolin iiniteleri igeren
asimetrik olarak siibstitiie ftalosiyaninlerdir. Bu bilesikler non-lineer optikte ilging
Ozellikler gosterirler ve Langmuir-Blodgett film ve merdiven polimerler i¢in 6nemli

malzemelerdir.

Ayrnica ¢inko ve aliiminyum tiirevlerinin kanserin fotodinamik terapisinde

uygulamalan i¢in uygun olduklart saptanmigtir [4].



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Ftalosiyaninler

2.1.1 Ftalosiyaninlerin Kesfi ve Yapilarmn Aydinlatiimas

Ftalosiyanin olarak adlandirilan bilesik ilk olarak bazi orto-1,2-disiibstitiie benzen
tirevlerinin kimyasal doniiglimiinde olduk¢a renkli yan tiriin olarak gozlenmistir.
Braun ve Tcherniac ftalimid ve asetik asitten orta-siyano benzamid’in hazirlanmasi
sirasinda koyu, ¢oziiniir olmayan bir madde g6zlemlemiglerdir. Benzer olarak De
Diesbach ve Von der Weid, orto-dibromo benzen ile bakir siyaniiriin riflaks
sicakliindaki piridin icerisindeki reaksiyonu sirasinda % 23 verimle oldukga kararl:
mavi madde elde etmislerdir [5,6]. Hintsight bu yan iiriinleri sirasiyla metalsiz ve Cu
(IT) ftalosiyanin olarak yorumlamustir.

Ftalosiyanin yapisimin tam degerlendirilmesine varan olaylar zinciri iskogya’da 1928
yilinda ftalik anhidritten ftalimidin endiistriyel olarak hazirlanmasinda baglamistir.
Cam kabli reaksiyon kabindaki catlaktan dis gelik kisma sizan reaksiyon karigimi
mavi-yesil bir maddenin olusumuna neden olmustur. Iskogya boyalannin ig
ilgilerinden dolayi, bu madde Dandridge ve Dunsworth isimli iki galigan tarafindan
incelenmistir. Bu ikilinin ilk ¢aligmalan demir i¢eren bu yan iiriinii oldukg¢a kararli ve
¢Oziiniir olmayan pigment olarak bir potansiyele sahip oldugunu géstermiglerdir. Bu

maddenin hazirlanmas: ve dzelliklerini igeren bir patent 1929 yilinda alinmistir [7].

Imperial Kimya Endiistrileri (ICI) 1928 yilinda Iskogya boyalarm satin almugtir. ICI
ve Linstead arasindaki ortak ¢aligma ftalosiyaninin yapisi ve bazi metal tiirevlerinin
sentezini tammlayan alti makalenin Journal of the Chemical Society’de

yayinlanmasiyla son noktaya ulagmugtir [8-12].
Linstead serbest ftalosiyaninin dogru yapisina ulagmak igin elementel analiz,
ebiliyoskopik molekiiler kiitle belirlenmesi ve yiiksekgeyici pargalanmay: (ftalimid

verir) igeren bir kombinasyonu kullanmigtir (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1: Ftalosiyanin molekiiliintin yapisi.

Ftalosiyanin gesitli metal iyonlarinin girmesini saglayan uygun biiyiikliikte merkezi
kaviteye sahip 4-iminoizoindolin iinitesinden olugmus simetrik bir makrosikliktir.

Bu yap1 daha sonra X-151m difraksiyonu teknikleriyle ispatlanmigtir.

Ftalosiyanin yapisi dogal olarak bulunan porfirin halka sistemine olduk¢a benzerdir,
farkliliklar 4-benzo-alt iiniteleri ve meso pozisyonunda bulunan dért azot atomudur
(Sekil 2.2). Bu yiizden ftalosiyanin genellikle tetrabenzotetraaza porfirin olarak

adlandirilir,

Yapisal tanimlamaya ilave olarak Linstead’in ftalonitril’den ftalosiyaninlerin
hazirlanmasi ile ilgili deneysel detaylan igeren ilk ¢aligmalan hala ftalosiyanin

sentezi i¢in en iyi baglangi¢ maddesi olarak gézoniinde bulundurulmaktadir.

Imperial Kolej’de ikinci diinya savagina kadar devam eden ftalosiyanin aragtirma
programi, naftalosiyaninlerin sentezini, 24 farkli metal iyonu ile kompleks yapabilen
ftalosiyaninlerin gergeklestirilmesi, heterosiklik birimler iceren 1,2-disiyano
tiirevlerinden ftalosiyanin analoglarinin sentezini ve ftalosiyanin halka sistemleri ile

porfirin arasindaki iligkinin incelenmesini igermekte idi.



Sekil 2.2: Porfirin molekiiltiniin yapisi.
2.1.2. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmas:

Sekil 2.1 Pc halka sisteminin kabul edilen numaralandirilmasim géstermektedir.
Makrosiklik siibstitlisyon i¢in benzen tniteleri ilizerinde 16 tane uygun yer vardir.
2,3,9,10,16,17,23,24 numarali karbon atomlan periferal ve 1,4,8,11,15,18,22.25
numaral1 karbon atomlar: periferal olmayan (np) yerlerdirler. t-kisaltmas1 genellikle
dort izomerden olugan periferal olarak tetra-siibstitiie bir Pc’yi ifade eder. Omegin
metalsiz tetra-tersiyer-butil Pc, HoPc-t-tb olarak kisaltilir. Makrosiklie baglanmig
olan siibstitiientler Pc kisaltma formundan sonra yer alirlar. Bir sentez ydntemi
kurulmasina ragmen, periferal olmayan tetra-siibstitiie Pc’lerin madde 6zellikleriyle
ilgili rapor yoktur [13]. Buna kargit olarak, periferal ve periferal olmayan
siibstitiientlerin her ikisinide tagiyan okta(o)-siibstitiie ftalosiyaninlerden olusmus
onemli maddeler vardir ve bunlar sirastyla O, ve Oy kisaltmalan ile gosterirler.
Ormnegin 1,4,8,11,15,18,22,25-oktaheksilftalosiyaninatoNikel(IT), NiPc-onp-Cg olarak
kisaltilar ve Cg herbiri alti karbon atomu igeren sekiz periferal olmayan alkil
siibstitiientini gdsterir (6rnegin hekzil, -CsHj3).

Merkez metal atomuna bagh her aksiyel ligand kisaltilmig yapidaki iyondan 6nce yer

alir. Omegin 2,3,9,10,16,17,23,24 oktadodesiloksiftalosiyaninatosilisyum (IV)
dihidroksit, a-(HO),SiPc-op-OCj; olarak kisaltilr.

2.1.3. Pc Molekiiliiniin Fiziksel Yapisi

Ftalosiyaninlerin dikkate deger kararlilii, molekiiler fizikte birgok doniim noktas
deneylerde kullamilmalarina sebep olmugtur. Ftalosiyaninler ¢ogu yeni deneysel
teknikler i¢in, orijinal teknik gelistirmekten kullanilan kristal inorganik malzemeler



(6rmegin metaller ve iyonik kristaller) ile bunlarin molekiiler malzemelere

uygulamalar arasindaki boglukta bir koprii vazifesi goriirler.

Linstead H,Pc ve gogu MPc’lerin vakumda siiblimasyonla biiyiik single kristal
olugturarak saflagtirilabileceklerini gostermistir. Robertson bilinen organik
molekiillerin kristal yapida diizenlenmeleri belirlemek igin teknikler geligtirmistir.
Ftalosiyaninler, planar aromatik hidrokarbon olan naftalen ve antrasenin single
kristal ¢aligmalarindan elde edilen Robertson teknikleri ile olduk¢a uygunluk
icindedirler [14]. Boylece H,Pc kesin olarak direk X-1sm1 analiz sonucu veren ilk
organik yapi olmustur [15]. Elde edilen yapilar Linstead tarafindan ileri siiriilen
yapiyr1 dogrulamis ve aromatik karakterden dolayr Pc m- elektron sisteminin

elektronik delokalizasyonunu gostermistir (Sekil 2.3a).

Miiller alan-emisyon mikroskobunu kullanarak ilk defa direk resmini rapor etmistir
[16]). Vakumda ve sivi azot sicakhifinda bulunan iyi bir platin elektrot tizerine
siiblime edilen CuPc molekiilleri, yiiksek voltajda floresanli ekran {izerine bir model
vermislerdir. Molekiiliin klasik “doért yaprak yonca” bigimi resimden kolaylikla ayirt
edilebilir (Sekil 2.3b). Detayli kristallografik yap: tesbiti i¢in uygun olan ve
genellikle daha uygulanabilir direk resim teknigi, yliksek ayirmali elektron
mikroskobudur (HREM).

Uyeda ve g¢aligma grubu klorlanmig Pc’nin ilk HREM molekiiler resmini elde
etmigtir [17]. Bu bilesigin beklenmedik kararlilifi, benzer yiiksek ayirmalar igin
gerekli olan kuvvetli elektron 15181 ile maddenin yapisimn pargalanmasindan $nce
resminin alinmasim saglamigtir. Son olarak, minimum-poz teknikleri ftalosiyanin
filmlerinde molekiillerin diizenlenmelerinin stiper resimlerini saglamigtir (Sekil 2.3c)
[18].

Son zamanlarda gelistirilen elektron mikroskobu teknigide metal yiizeylere absorbe
olmus bazi ftalosiyaninlerin ilgi ¢ekici molekiiler resimlerini vermistir (Sekil 2.3d)
[19,20]. Bu resimler filmlerin yap1 belirlenmesi i¢in faydalidir. Ilave olarak, metal
yiizeylerine siiblime olmug ftalosiyaninler, diisiik-enerji elektron difraksiyonu
(LEED) ile organik maddelerin ilk incelemelerinin biri igin segilmigtir [21].

Kristal ftalosiyaninler kullanarak organik malzemelerin ilk elektronik iletkenlikleri
¢alisilmigtir. Ftalosiyaninler hala en iyi ¢alisilmis molekiiler elektronik malzemeler

olma 6zelliklerini devam ettirmektedirler.



)

Sekil 2.3: Ftalosiyanin alt-molekiiler-ayirma resimleri ; a) Robertson’un H,Pc igin
elde ettigi elektron yogunluk haritas;, b) CuPc’min alan-emisyon
mikroskopu resmi c) Kloro-CuPc’min yiiksek-ayirmali elektron mikro
grafigi d) Sublime CuPc filminin elektron mikroskopu ile alinan resmi.

2.1.4.Ftalosiyanin Sentezi

Ftalosiyanin sentezinin en 6nemli kismu, yan tiriinleri ve reaksiyona girmemis
baglangi¢ maddelerini uzaklastirmak i¢in dikkatlice yapilan saflagtirma ydntemini
icerir. Sentez sirasinda bilmeyerek ilave edilen metal-iyonu safsizliklan ftalosiyanin
maddelerinin elektronik davramiglarimi etkiler. Bu yiizden ultra-saf ftalosiyaninlerin

hazirlanmas: igin uygun metodlar tammlanmaigtir.

2.1.4.1. Substitiie Olmamis Metalsiz Ftalosiyaninlerin Sentezi

Cok sayida orto-disiibstitiile benzen tiirevleri Pc baglangic maddesi olarak
davranabilmektedirler, fakat ¢6gu sentez laboratuarlarinda ftalonmitril (1,2-
disiyanobenzen) kullamilir (Sekil 2.4).
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Sekil 2.4: Siibstitiie olmamig metalsiz ftalosiyanin sentezi ; i.) Lityum, pentanol ve
hidroliz, ii.) Hidrokinon ile eritme, iii.) DBU ile pentanol’de kaynatma,
iv.) NH3, NaOCHj3, metanol, v) Yiiksek kaynamali alkolde riflaks
Ftalonitrilin siklotetramerizasyonu ile H,Pc hazirlanmasiyla ilgili birgok metod
vardir [22]. Buna ftalonitrilin amonyak ile reaksiyonundan diiminoisoindolin
olusumu dahildir. Diiminoisoindolinin metalsiz ftalosiyanin vermesi daha 1liml

kosullarda gergeklesir [23].

Ftalonitrilin hidrokinonun erime noktasindaki siklotetramerizasyonu ile de H,Pc elde
edilir [24]. Benzer olarak, 1,8-diaza bicyclo [4.3.0] non-s-en(DBU) gibi niikleofilik
olmayan engellenmis baz, ftalonitrilin erime noktasinda veya pentanol ¢6zeltisinde
siklotetramerizasyonu i¢in etkili maddedir [25]. ilave} olarak, serbest ftalosiyanin
ftalonitrilin pentanol igerisinde ¢6ziinmig lityum ;‘netali cozeltisi ile riflaks
edilmesiyle elde edilir [26].

HyPc ticari kaynaklardan elde edilebilir, elektronik ¢aligmalar ig¢in H,Pc’nin
kristalize edilmis ftalonitril ve hidrokinonun PTFE kuarz (metal iyonu Kkirliligini
camdan uzaklagtirilmas: igin) reaksiyon kabindan elde edilmesi tavsiye edilir [24].
Coziiniir olmayan H,Pc, soksilet ekstraksiyonu kullanarak gesitli solventlerle
yikanmasiyla ve son olarak tekrar siiblimasyon ile saflagtinlir. Metal iyonu
safsizliklarinin seviyesi elektron paramagnetik resonans (EPR) spektroskopisi ile
olciilebilir. Fakat bu malzemeler genis &lglide MPc safsizlan igerirler ve bu

safsizliklar siiblimasyonla uzaklagtirilamazlar.

2.1.4.2. Metal iyonu I¢eren Siibstitiie Olmamg Pc’ler (MPc)

Cogu basit MPc’ler, siklotetramerizasyon igin template etki gosteren metal iyonu
kullanarak ftalonitril veya diiminoizoindolin’den direk olarak elde edilir (Sekil 2.5).



H,Pc Li'_)PC

Sekil 2.5: Stibstitlie olmamig MPc sentezi ; i.) Metal tuzu ile yiiksek kaynamal
solventte 1sitma ii.) Ure ve metal tuzu ile yiiksek kaynamali solventte
1sitma iii.) Metal tuzu ile etanolde 1sitma.

Nave olarak, ftalik anhidrit ve ftalimid metal tuzu (8megin, bakir (II) asetat veya
nikel (IT) kloriir) ve azot kaynag (iire) varlifinda bir baslatici olarak kullamlabilirler.
Alternatif olarak, uygun metal iyonunun H,Pc veya Li,Pc ile reaksiyonundan metal
ftalosiyaninler elde edilir. Ne yazik ki, HyPc’lerin ¢ogu organik solventlerde ¢ziiniir
olmamasi, metallenmenin tamamlanmasin1 saglamak i¢in kinolin veya klornaftalen
gibi yiiksek kaynamali aromatik solventlerin kullammim gerektirir. LiyPc
kompleksinin aseton ve etanolde goziinmesinden dolay: metalli ftalosiyanin sentezi
i¢in kullanilmasi daha yararlidir ve ¢6ziiniir olmayan metal ftalosiyanin iiriinii, metal-

iyon-yer degistirme reaksiyonu tamamlanmasiyla kolayca elde edilir.

Ticari olarak elde edilebilen metal ftalosiyaninlerin ¢ogu elektronik g¢aligmalar i¢in

yeterince saf degillerdir.

Saf Ni-ftalosiy‘anin hazirlanmasi iizerine son zamanlarda yapilan g¢aligmalarin esasi,
istenilen metal ftalosiyaninin, saf metal tuzunu i¢eren kinolin:1-klornaftelen (1:10)
kangimu igerisinde serbest ftalosiyanin riflaks sicakliginda ¢oziilmesiyle elde
edilebilecegini gostermektedir [24]. Metal ftalosiyanin safsizliklarimi uzaklagtirmak
icin reaksiyon kﬁarz yada PTFE’den yapilmig kap igerisinde yiiriitiilmelidir. Istenilen
metal ftalosiyanin, daha &nce serbest ftalosiyanin igin tanimlanan siiblimlesme ve
yikama yoluyla saflagtirilir. Ard arda stiblimasyonu kullanan kesin bir saflagtirma

metodu, optoelektronik ¢aligmalarda kullamlan ftalosiyanin malzemeleri igin tavsiye



edilmigtir. Bu proses H;Pc, PbPc, CuPc, MgPc ve a-OvPc igin etkili oldugu

ispatlanmugtir.

2.1.4.3. Pc Sandwi¢ Kompleksleri (MPc,)

Lantanid (nadir toprak metalleri) metal iyonlari (6megin Lu™) iki ftalosiyanin
halkas: igeren kompleksler olugtururlar. Sandwig kompleksler olarak adlandirilan bu
bilesikler kararli nétral radikal durumlani ve siki bagl iki ftalosiyanin halkast
arasindaki elektronik etkilesimden dolay: ilging elektronik &zelliklere sahiptirler
(Sekil 2.6).

D
o

~e—5

W

Sekil 2.6: Lantanid metal sandwi¢ komplekslerinin yapisi.

Ilave olarak, bunlar gogunlukla elektrokromik ftalosiyanin malzemeler olarak
calisiimiglardir. Sandwi¢ kompleksler ftalonitril ile uygun lantanid asetat tuzunun
erime reaksiyonuyla hazirlanabilirler. Saf olmayan iiriin karigimi metal tuzu, metal
ftalosiyanin, serbest ftalosiyanin ve bazi triftalosiyanin kompleksini (M;Pc;) bile
igerir. Siiblimasyon ile yapilan saflagtirma kismi bagarili olmasina ragmen 6rnek hala
serbest ftalosiyanin safsizligini igerir. Cok kullanilan organik solventlerde ¢oziiniir
olmalarindan dolayi, kromatografik saflastirma ve Onceki siiblimasyon istenilen

sandwi¢ kompleksini, M,Pc3 ve serbest ftalosiyanin yan iirtinlerinden ayirir.

2.1.4.4. Aksiyel Olarak Siibstitiie Ftalosiyaninler

Aksiyel ligandlarin metal ftalosiyaninin metal iyonuna baglanmasi miimkiindiir.
Aksiyel siibstitlisyon ¢6ziiniirliigii artinlabilir ve ylizey-yiizey inter molekiiler
etkilesimi azaltir, buda ilging optiksel ve optoelektronik 6zelliklere sahip

malzemeleri olugturur. Genel olarak kovalent olarak bagh aksiyel ligandlar merkez
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metal iyonlarim +3 veya +4 oksidasyon kademesinde olmasim isterler. Aksiyel
olarak siibstitiie gok sayida SiPc, GePc ve SnPc tiirevleri vardir. Ilave olarak uygun
ligandlar (6rnegin piridinler) ¢ok sayida merkez metal iyonlan: ile koordinasyon
baglan yaparlar [28]. Bu, metal ftalosiyaninlerin piridin ve kinolin igerisinde

¢Oziinlirliigiinitin artmasim agiklar.

2.1.4.5. Okso-Titanyum (IV)Pc ve ilgili Bilesikler

Foto iletken olarak ticari neme sahip olan okso titanyum, a-OTiPc, ftalonitril veya
diiminoizoindolinin titanyum ii¢ kloriir ile reaksiyonunu takip eden hidroliz ve es
zamanh olarak sonug¢ a-ClTiPc kompleksinin oksidasyonu yoluyla hazirlamir [29].
Benzer metod ilgili a-OVPc kompleksinin hazirlanmasinda kullamlabilir. Cok
¢ahisilmig a-ClAlPc kompleksi ftalonitril ve aliiminyum kloriir arasindaki benzer
reaksiyonla hazirlanir. Bu bilesigin sulu asit veya baz ile hidrolizi a-HOAIPc’yi verir.

2.1.4.6. Aksiyel olarak siibstitiie SiPc, GePc, SnPc ve Benzo Siibstitiie

Ftalesiyaninler
Ftalonitril veya diiminoizoindolinin silisyumtetrakloriir varliginda

siklotetramerizasyonu a-Cl,SiPc verir. Sulu sodyum hidroksitle hidrolizi ara iriin
baglaticis1 olan a-(HO),SiPc’yi verir [30]. A-CL,SiPc ve a-(HO),SiPc’nin alkoller,
alkil halojeniirler ve klorosilanlar ile aksiyel siibstitiisyon reaksiyonlar ¢ok sayida
ilging malzemeler verirler ($ekil 2.7) Bu kompleksler ¢ok kullamlan organik
solventlerde artan ¢o6ziniirlilk gosterirler. Iki farkli aksiyel stibstitiient ile farkl
sekilde siibstitiie olmus SiPc’ler hazirlanabilir. Ilave olarak, (HO),SiPc’nin kontrollii
dehidratasyonu oksijen koprii atomlar ile bagh eg-yiizeyli dimerik veya oligomerik
SiPc’ler verir [31]. Bu oligomerik kisimlar, terminal SiPc birimlerinin aksiyel
slibstitiisyonuyla organik solventlerde ¢Oziiniirligiin  artmasina yardimda
bulunabilirler.

Ilave olarak, bu sentez teknifi aksiyel olarak siibstitiie naftalosiyaninlerin
hazirlanmasinda uygulanmugtir. Son zamanlarda aksiyel olarak siibstitiie bazi
SiPc’ler ve SiNPc’ler ticari olarak elde edilebilirler. Aksiyel olarak siibstitiie GePc
ve SnPc analog kimya kullanarak bagarilabilir [32].

Benzo siibstitiientleri igermeyen H,Pc ve MPc’ler ¢ok kullamilan organik
solventlerde genellikle ¢dziintir degillerdir (baz1 istisnalar Li;Pc, MgPc ve

aksiyel olarak stibstitlie Pc’lerdir).
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Sekil 2.7: Aksiyel olarak siibstitiie SiPc’lerin  Sentezi ; i) SiCly ile yiiksek-
kaynamal1 solventte 1si1tma, ii.) Uygun alkol ile reaksiyon, iii.) Asidik veya
bazik ortamda hidroliz, iv.) Uygun alkil veya silil kloriir ile reaksiyon

Sadece protonlanmis formlar olarak derigik siilfiirik asitte, veya 1-klornaftelen gibi
yiiksek kaynamali organik solventlerde 1sitma ile ¢6ziiniirler. Cok kullanilan organik
solventlerdeki ¢6ziintirliikleri Pc halkasindaki periferal (p = 2,3,9,10,16,17,23,24) ve
periferal olmayan (np = 1,4,8,11,15,18,22,25) benzo kisimlarinda siibstitiientlerin yer
almastyla biiyiik olgtide artinlabilir. Halkanin uygun siibstitlisyonu sivi kristal ve
diger kendiliginden —siralanan madde tiirevleri olusturur veya ftalosiyanin sisteminin

elektronik 6zelliklerini degistirir.

Organik bilesiklerin saflagtirilmasinda kullamlan kromatografi ve kristallendirme
gibi siradan metodlar ¢6ziintir ftalosiyaninlere uygulanabilir. Ilave olarak, 'H-NMR
gibi ¢6zelti iizerine kurulmus tekniklerle saflik ve rutin yapi tayini bagarilabilir.

Cogu durumlarda, siibstitiie ftalosiyanin istenilen siibstitiientleri tagiyan bir ftalonitril
tirevinden hazirlanir. Boylece, sentetik yol siibstitiie ftalonitril baslaticisinin
sentezlenmesidir. Ticari olarak boyalar ve pigmentler olarak kullamlan sirasiyla
sulfolanmis ve halojenlenmis tiirevleri buna dahil degildir. Bunlar, &nceden
hazirlanmis Pc halkasimn direk siibstitiisyonu (genellikle bir aromatik elektrofilik
mekanizmasiyla) ile hazirlamirlar ve farkli derecelerde siibstitlisyon {iriinleri

kanisimim  verirler [33]. Genellikle, saf olmayan karigimin madde &zellikleri

incelenmemigtir.



2.1.4.7. Tetra-Substitiie Ftalosiyaninler

Tetra-tersiyer-butil Pc, ¢ok kullanilan organik solventlerde ¢oziiniir olmalarindan
dolay: en ¢ok calisilan Pc tiirevlerinden biridir. Organik solventlerde ¢6ziiniirligii
dort hacimli siibstitiient saglar. Ilave olarak, tersiyer butil gruplar, ftalosiyanin
sisteminin ¢dzelti elektrokimyasi ve goriiniir absorpsiyon spektrumu gibi elektronik
etkiye sahiptirler. Bu yiizden, tetra-tersiyerbutil metalftalosiyanin siibstitiiec olmamis
ftalosiyaninler igin iyi ¢oziinen bir modeldir. ilk defa bir Rus arastirma grubu
tarafindan sentez edilmistir ve bu sentezin genigletilmis hali rapor edilmigtir (Sekil
2.8 i-iv) [34,35]. Tersiyer butil benzenden baglayarak ftalonitril baglaticisimin
hazirlanmasindaki alternatif sentetik yol tammlanmugtir (Sekil 2.8 v-vi) [36]. Ilave
olarak, tersiyer-butil metalftalosiyanin kompleksleri tek kademede elde edilebilirler
(Sekil 2.8 vii) [37]. Bu sisteme ilgiden dolayi, 4-tersiyer butil ftalonitril, tetra-tersiyer

serbest ftalosiyanin ve ¢ok sayida metal tiirevleri ticari olarak elde edilebilirler.

0 ?
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~
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Sekil 2.8: Tetra-substitiie ftalosiyaninlerin sentezi ; i.) Ure, 1sitma, ii.) Amonyak, iii.)
PCls ile dehidratasyon, iv.) Siklotetramerizasyon, v.) Bromlama, vi.)
CuCN, DMF, riflaks, vii.) Metal tuzu ve iire ile eritme.
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Genel olarak, tetra-tersiyer-butil metalftalosiyanin gibi tetra-siibstitiie ftalosiyaninler
Dah, Can, Coy ve Cs simetrilerinin dort regioisomerleri karigimi olarak hazirlanirlar
(Sekil 2.9.). Bu izomerler kromatografik teknikler kullanilarak ayrilmalan
basarilabilir [38,39]. Izomerlerin varlig: kristal yap1 sirasinin bozulmasina sebep olur
ve boylece ¢oziintirliik artar; ancak kristal siranin bozulmasi ince film olusumu i¢in

bir dezavantajdir.
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—M-— _ )ij:((N-M—N
}\ ,I\ \ ,L\ L-BU
-Bu \&—Bu
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Sekil 2.9: Tetra-siibstitiie ftalosiyaninlerin dort yapisal isomerleri.

Isomerik kangimlar, 4-tersiyer-butil ftalonitril gibi asimetrik baglaticilarin
siklotetramerizasyonu sirasinda hazirlanirlar, halbuki simetrik 3,6 ve 4,5 disiibstitiie
ftalonitriller tek-isomer olan okta-substitiie ftalosiyanin iiriinlerini verirler.
Tetra-substitiie ftalosiyaninlerin hazirlanmasindan ¢ok kullanilan ve en verimli olan
yontem, ticari olarak elde edilebilen 4-nitroftalonitrilin bir alkolle (aromatik
siibstitlisyon reaksiyonu) nitro yer degistirme reaksiyonu ile eter bagli siibstitiic
ftalonitrilin hazirlanmasidir (Sekil 2.10.). Cogu tetra-siibstitiie ftalosiyaninler bu
yolla hazirlanirlar [40].
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Sekil 2,10: 4-nitroftalonitril kullanarak tetra-siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi ; i.)

Uygun alkol, K,CO3, DMF, 50°C, ii.) Ftalonitrilin siklotetramerizasyonu.
Suda ¢oziinen tetra-siilfonil metalftalosiyanin ve tetra-karboksilikasit metal
ftalosiyanin tiirevlerinin dahil oldugu tetra-substitiie metalftalosiyaninlerin
hazirlanmasinda siibstitiie ftalik anhidritlerin template siklotetramerizasyonu yararl:
bir sentez yontemidir (Sekil 2.11) [41,42].
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S H_:’ N / \
/
\ |4 MPc-t-CO,C,, MPc--CONC,,

R

Sekil 2.11: Ftalik anhidrit yoluyla tetra-siibstitiie MPc’lerin sentezi ; i.) Ure ve metal
tuzu ile eritme, ii.) SOCI; ile asitkloriir ara {iriiniiniin olusturma, sonra
alkolle reaksiyon, iii.) SOCI, ile asitkloriir ara iiriiniinii olusturma ve
sonra uygun alkil amin ile reaksiyon.

2.1.4.8. Periferal okta(op)-substitiie ftalosiyaninler

Bu tek-izomer ftalosiyaninler uygun 4,5-disiibstitiie ftalonitrillerden hazirlanirlar
[43]. Makul uzunlukta (genellikle besten biiyiik alkil grubu, (-CsHj1)) olan alkil yan
zincirlerine sahip tiirevler ¢ok kullanilan organik solventlerde ¢éziiniirler ve kolon

seklinde siv1 kristaller olustururlar. 4,5-dialkilftalonitril baglaticilarin sentez metodu,
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seklinde siv1 kristaller olustururlar. 4,5-dialkilftalonitril baglaticilarin sentez metodu,
aromatik halka ile esnek alkil zinciri arasindaki baglanti grubu ile ilgilidir. Bu, basit
bir kovalent bag (MPc-op-C,), bir eter bagi (MPc-op-OC,) veya bir oksimetilen
kismi (MPc-0p-C,0C,,) olabilir. Herbir durumda, en yaygin ara tiriin 1,2-dibromo
benzen tiirevidir. Buda, riflaks sicaklifindaki DMF igerisinde bakir(I) siyaniir
kullanilarak ftalonitril tiirevine doniigtiiriiliir. Elde edilen, 4,5-disiibstitiie ftalonitril
tirevi dikkatli olarak saflastinlmaz ise, bakir safsizliklan ftalosiyanin olugumunu
engelleyebilir.

Periferal herbiri benzo kisimlarina bagli dort crown-eter grubu tasiyan ftalosiyanin
sentezi basanlmugtir (Sekil 2.12) [44]. Ilave olarak, poli(etilenoksi)-stibstitiie
ftalosiyaninler, MPc-op-O(EO),C, ‘de hazirlanmugtir (Sekil 2.13) [45].

3

[O
0 (o}
o/
Sekil 2.12 : 15-crown-5 siibstitiieli ftalosiyanin sentezi.

Daha 1limli kogullar altinda, 1,2,4,5-tetrasiyanobenzen kullanilarak oligomerik yan
tirtinler olusmadan okta-siyanoftalosiyanin (H,Pc-op-CN) hazirlanabilir (Sekil 2.14.)
[46].
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Sekil 2.13: Okta-Siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi
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Sekil 2.14:  Okta-siyano ftalosiyanin (HPc-op-CN) sentezi ; i.) Li, propanol,
riflaks, seyreltik ¢aligma, ii.) Bazla hidroliz, iii.) SOCI, ile asitkloriirii
ve uygun alkol ile reaksiyon.

2.1.4.9. Periferal olmayan okta(onp)-siibstitiie Pc’ler

Cook ve calisma grubu sivi-kristal 6zellie sahip periferal olmayan okta-alkil-
siibstitiie ftalosiyaninlerin (MPc-onp-C,) sentezi igin iki sentetik yol geligtirmigtir
[26]. 3,6-dialkilftalonitril baglaticilar1 uygun 2,5-dialkilfuran (veya tiyofen)’den yola
cikilarak sentez edilir (Sekil 2.15). Esas reaksiyon 5 iiyeli heterosiklik ile
fumaronitril arasindaki Dies-Alder sikloadisyon reaksiyonunu igerir. Tiyofen
yontemi basit MPc-onp-Pc tiirevleri i¢in daha etkilidir, fakat furan yoéntemi,
asimetrik ftalosiyaninlerin sentezinde kullamlan uygun bir sekilde korunmusg
karboksilikasit veya alkol fonksiyonel gruplarin: igeren ftalonitrillerin hazirlanmasim
saglayacak kadar esnektir. Furan yontemi sivi kristal 6zellik gésteren MPc-onp-
COC, serilerinin hazirlanmasinda dahi kullanilir [47].
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Sekil 2.15: Periferal-olmayan okta-siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi , i.) Aseton,
0°C, ii.) Lityum bis(trimetilsilil)amid, THF, Su iii.) Lityum, pentanol
(riflaks), hidroliz, iv.) 3-klorperbenzoik asit, 200°C.

Aym aragtirma grubu kolaylikla elde edilebilen baglangic maddesi 2,3-disiyano-1,4-

benzokinondan yola ¢ikarak MPc-onp-OC, serisinin sentezi i¢in daha etkili bir

yontem bulmuglardir (Sekil 2.16) [48] .
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Sekil 2.16: Periferal-olmayan okta-alkoksi-siibstitiie ftalosiyaninler ve
naftalosiyaninler ; i. Sodyum metabisiilfit ile indirgeme ii.) Uygun alkil
halojeniir, K,CO3, aseton, iii.) Lityum, pentanol (riflaks), hidroliz.

Benzer bir sentez yontemi okta-siibstitiie NPcs’lerin hazirlanmasinda kullamlmusgtir.

2.1.4.10. Asimetrik Olarak Siibstitiie Ftalosiyaninler

Asimetrik olarak siibstitiie ftalosiyaninler oligomer ve polimerlerin sentezinde ve
Langmuir-Blodgett (LB) film fabrikasyonunda kullanilirlar (Sekil 2.17). Cogu sivi
kristal &zellik gosterirler. Asimetrik ftalosiyaninlerin sentezinde kullanilan en yaygin
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yontem kanigik ftalonitril (veya diiminoizoindolin) tiirevlerinin siklotetramerizas-
yonunu igerir. Iki farkli ftalonitril tiirevi kullanildig1 zaman teorik olarak alti {iriiniin
elde edilmesi miimkiindiir (Sekil 2.18) [39,49].
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Sekil 2.17:LB teknigi igin 6zel olarak dizayn edilmig asimetrik ftalosiyanin
tiirevlerinin molekiiler yapisi.
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Sekil 2.18: Kangik ftalonitrillerin  siklotetramerizasyonu ile asimetrik olarak
siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi.

Bazi durumlarda, istenilen asimetrik ftalosiyaninin verimi iki baslangi¢ maddesinin
relatif miktarlarimin  kontrol edilmesiyle artirilabilir. Ancak kangik ftalonitril
reaksiyonlar1 pratik olarak herzamam en az iki ftalosiyanin olusturur ve bu
ftalosiyaninler kromatografik yontemle ayrilirlar. Boylece elde edilen ¢oziiniir
ftalosiyaninlerin farkli kromatografik 6zelliklere sahip olmalan (6rnegin polariteler)
icin iki farkl: tip siibstitiientin segilmesi gerekir. Karigik ftalonitril reaksiyonlar: hem
oligoetilenoksi hemde alkil yan zincirleri igeren ftalosiyaninleri olugtururlar.
Dendritik ve polietilenoksi gibi makromolekiiller alt {initelerine bagh ftalosiyaninler,
asimetrik siv1 kristal ftalosiyaninler ve periferal olmayan siibstitiie ftalosiyaninler LB

film olugumu igin dizayn edilmislerdir. ilave olarak, dért benzen alt {initelerinin biri
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izerinde farkli siibstitiientler igeren asimetrik olarak siibstitiie ftalosiyaninler,
subftalosiyaninin (sub-BPc) halka agilmasi reaksiyonuyla sentezlenmistir [50]. Karst
benzen alt dUniteleri {izerinde benzer gruplar igeren asimetrik distibstitiie
ftalosiyaninler, diiminoizoindolinin tiirevlerinin triklorizoindolinin karigiminin

siklotetramerizasyonuyla hazirlamrlar [51].

2.1.4.11. Naftalosiyaninler (NPc'ler)

Infrared bolgesinde, 800 nm. dalga boyundaki 1inlari absorbe eden konjuge yapilara
sahip olmas1 6zelligi ile naftalosiyaninler fotoelektronik malzeme olarak ilgi gekici
maddelerdir. Ilk olarak naftalosiyanin sentezinde izlenen yol Luk’yanets ve ¢aligma
grubu tarafindan belirtilmistir (Sekil 2.19). Bu y6ntemle ¢oziiniirliigii fazla olan ve
periferal olarak siibstitiie naftalosiyaninler sentezlenmistir. $ekil 2.16 da belirtilen
sentez yontemi, 2,3-disiyano-1,4-naftalokinon baslangi¢ maddesi siibstitiie NPcs
sentezinde kullanilmigtir [48].

N

C -
\CH} CHBL’: i/ RN CN
o J =
R7 N7 CH; R CHBr. NC R :
A
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R =-H. MNPc Q_,/_ ‘/ ( N—}vi—NW
R =-CiCHz)a MNPe--th 7 '~y ' : WR

Sekil 2.19: Naftalosiyaninlerin sentezi.

2.1.5. Makrosiklik Gruplar Tasiyan Pc’lerin Sentezi

2.1.5.1. O, Makrosik Grup tastyan Pc’ler

15-crown-5 grubu tasiyan CuPc’lerin sentezi birbirinden bagimsiz olarak ¢alisan ii¢

ayr1 grup tarafindan kisa zaman araliklarinda sentez edilip yayinlanmigtir. Dort tane
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benzo-15-crown grubu tasiyan molekiil ¢oziiniir ftalosiyaninlerin yeni bir sinifinin
ilk drnegidir. Bu bilesik diklormetan, kloroform, aseton, etanol, metanol, piridin,
DMSO ve DMF’ de kolaylikla ¢oziinmektedir (Sekil 2.20) [52].

/~0/\é ar /\0/\ "/’WU(""C" ar Ni)
=3 -uCN
o = I —_—— IFrC), 1
&’ o &~ 8¢ \’ LI"SLI
o_J H’dfolcmo
Hi
/f%o & <
//,'; & QQ@
Y
{Cull

Sekil 2.20: Benzo-15-crown-5 iceren metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin sentezi.
Crown-eter grubu tasiyan metalsiz ftalosiyanin (cpc), disiyanobenzo-15-crown-5
tirevinin hidrokinon ile kapali tiip igerisinde 1sitilmastyla elde edilir (Sekil 2.21).

Crown-eter grubu tasiyan metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin alkali-metal baglama
ozellikleri alkali tuzlarimin sudan kloroform fazina ekstraksiyonuyla incelenmistir.

Biitiin bilegikler en yiiksek egilimi potasyum iyonuna karg1 gostermislerdir.

Ayrica crown-eter grubu igeren 4A grubu metal ftalosiyaninlerde sentez edilmisgtir.

cl OH
O Trietilamin
=~ Sn : Sn
Kinolin , H0 O
Cl OH
CRPcPb OH
>
Ct CH 0

Sekil 2.21: Crown-eter siibstittie IV-A Grubu ftalosiyaninlerin sentez semas:.
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2.1.5.2. Oksijen ve Kiikiirt Kopriilii (O,) Makrosiklik i¢eren Ftalosiyaninler

Bu tip bilesiklerde crown-eter halkasi esnek —CH,-O- kopriileri vasitasiyla
ftalosiyanin ¢ekirdegine baglanmugtir.

1-bromometil-3,4-dibromobenzen ve 4-hidroksi-(benzo-15-crown-5)’den baglayarak
crown-eter makrosiklikleri tagiyan serbest, bakir ve nikel ftalosiyaninler
hazirlanmugtir  (Sekil 2.22) [53]. Bu ftalosiyaninlerin alkali iyon baglama
kabiliyetlerinin &l¢timleri K iyonuna karsi en yiksek affiniteyi gosterdikleri
g6zlenmistir ve CuPc > NiPc > H,Pc sirasiu takip eden kararlilikta molekiilleraras

sandwi¢ kompleksler olustururlar.
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Sekil 2.22: Dort  esnek  —CH,-O-kopriisti  fizerinde  crown-eter  siibstitiie
ftalosiyaninler.

-CH,-O- zincirleriyle bagh sekiz crown-eter grubu igeren bakir ftalosiyaninlerde
sentez edilmigtir (Sekil 2.23) [54]. Alkali metal iyonu varliginda UV-Vis
spektrumlarinin  degerlendirilmesi, bu ftalosiyanindeki ta¢ eter gruplarmn alkali
metaller ile molekiil i¢i komplekslesme yaptifi ve ftalosiyanin g¢ekirdeginin
agregasyona yol agacak molekiiller aras1 etkilesimin meydana gelmedigini ortaya

koymustur.
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Sekil 2.23: Sekiz esnek —CH>-O kopriisii lizerinden crown-eter siibstitiie bakir
ftalosiyanin.

Son zamanlarda, sulfonil képriileri tizerinden d6rt crown-eter grubu ile birlegmis

nikel(Il), bakir(Il), kobalt(Il), ¢inko(II), kursun(Il) ve kalay (IV) ftalosiyanin

kompleksleri hazirlanmigtir (Sekil 2.24) [55]. Tiim bu ftalosiyaninler diger crown-

eter ftalosiyaninler gibi ¢ogu organik solventlerde ¢oziiniirler.

J M=2H
M= NIt
M = Ca*
M= Cut
M = Zn¥
M = PbY
M= Saf"ClhL

Sekil 2.24: Dort S kopriisii lizerinden crown-eter stibstitiie ftalosiyaninler.
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2.1.5.3. (O,N,) Makrosiklikleri I¢eren Ftalosiyaninler :

o-nitrofenol’den yola ¢ikilarak 16-iiyeli simetrik tetrabenzodiazadiokza makrosiklik
grubu igeren bakir ftalosiyanin sentez edilmistir (Sekil 2.25) [56]. Bu ftalosiyanin
kloroform, diklormetan, DMF’te ¢dziinmektedir. Cesitli yontemler kullamlmasina
ragmen tosil grubunun hidrolizi miimkiin olmamistir ve bu ylizden dizadiokza

makrosiklik gruplarimin gegig-metali kompleksleri hazirlanamamistir.

o
CL

Sekil 2.25: Dort tane 16-tiyeli diazadioksa-makrosiklik gruplar iceren bakir
ftalosiyanin.

17-tiyeli diazatrioksa-makrosiklik igeren ftalosiyanin kompleksleride hazirlanmigtir

(Sekil 2.26) [57]. Metal iyonuna bagli olarak elde edilen ftalosiyaninlerin verimi

dusgtiktiir. N-tosil tiirevleri cogu organik solventlerde ¢6ziinmektedirler.

Tosil gruplarim hidrolizi yiiksek sicaklikta siilfirik asit kullanarak bagarilmugtir.
Ancak,bu makrosiklik grubun aromatik halkalarinin siilfolanmasina neden olmugtur.
Bu polar gruplardan dolayi, ftalosiyaninler suda ¢o6ziinmektedir. Sekiz —-SOsH
grubunun NaOH ile —SO;Na’ya déniistiiriilmesi, suda olduk¢a ¢oziiniir iiriinlerin
olusmasim saglamigtir. Bu yiizden alkali-metal baglama &zellikleri incelenememistir.

Triokzadiaza-makrosiklik gruplarinin gegis-metali kompleksleri izole edilememistir.

Dibromo bilesigi ve CuCN ile baglanarak monoazabenzo-15-crown-5 (acpc) grubu

tagiyan ftalosiyaninin dimetilsiilfat ile metilasyonu kuaternize bakir ftalosiyanin
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olusturan kuaternize amonyum tuzunu vermigtir. Bu iki ftalosiyanin sirastyla DMSO

ve suda ¢oziinmektedir.

M R R Zn s H

Cu ts8 H Co s H

Cu H SOsH Co H SO
Cu H SO;Na Co H SOjNa
Ni t3 H 2H s H

Sekil 2.26: Diazatrioksa halkalar ile siibstitiie ftalosiyanin.

Suda ¢6ziinen ilk lutesyum (acpc), dahi sentez edilmistir (Sekil 2.27) [58]. Lu(acpe),
komplekslerinin ¢6zelti renkleri (kloroform ve suda) yesildir, bu durum

komplekslerinin nétral Lu(IIT) formunda oldugunu gosterir.

~— ~C Ty
0 0 0
\l
i "N; :
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3
Sekil 2.27: N-asetil Pc,Lu ve N-kuaternize Pc,Lu.
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2.1.5.4. (N,) Makrosiklikleri igeren Ftalosiyaninler :

Dibrom bilesiklerinden yola ¢ikilarak 14 ve 15 {iyeli tetraaza-makrosiklik gruplar
iceren Cu(II), Ni(Il), Co(II) ve Sn(IV) ftalosiyaninlerin sentezi gergeklestirilmigtir
[59-60]. Poliaza-makrosiklik gruplan i¢eren ftalosiyaninler homo ve hetero-penta
niikkleer gecis metali kompleksleri olusturabilirler. Tetraaza-dibrombenzenin CuCN
varhiginda TMU igerisinde kapali tiipte siklotetramerizasyonu dort tetra-
azamakrosiklik iceren bakur ftalosiyanini vermistir (Sekil 2.28). Bu ftalosiyanindeki
tosil gruplann 100°C H,SO, ile muamele sonucunda hidroliz edilmistir. Bu bakir
ftalosiyanin NaOH ile nétralizasyonundan sonra stokiyometrik oranda NiCl, ile
etanolde muamele edilmesiyle pentaniikleer kompleks elde edilmigtir. Bu kompleks

suda ¢6ziinmektedir.
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Sekil 2.28: Dort tane 14-iiyeli tetraaza-makrosiklik igeren ftalosiyaninler.

Dért tane 15-liyeli tetraaza-makrosiklik gruplan ile siibstitiie olmus ftalosiyanin
takdirinde (Sekil 2.29), pentaniikleer kompleksler igeren Cu(ll) ve Zn(I)

sentezlenmigtir.
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Sekil 2.29: Dort tane 15-iiyeli tetraazamakrosiklik igeren ftalosiyaninler.

2.1.5.5. (S,) Makrosikliklerini Igeren Ftalosiyaninler

Son yapilan g¢aligmalarda tetratiya makrosiklik gruplar tagiyan ftalosiyanin tiirevi
sentez edilmigtir. Bu ftalosiyanin i¢in kullanilan sentez yontemi diger makrosiklik
grup tastyan ftalosiyanin sentezinden farklidir. Dibrom tiirevi yiiksek kaynamali
solvent kullanarak kapali tiipte ftalosiyanine doniigtiiriilemedigi gibi, Rosenmund
Von Braun yontemini kullanarakta dinitril tiirevine donigtiiriilememigtir. Tetratiya
makrosiklik gruplar tagiyan ftalosiyanin, 4,5-dikloroftalonitril ile bir ditiyol
arasindaki niikleofilik yer degistirme reaksiyonu ile elde edilmigtir (Sekil 2.31) [61].
Tetraaza makrosiklik crown-eter substitiie analoglariyla karsilastirildiginda elde
edilen bu ftalosiyanin tiirevi yaygin olarak kullanmilan organik solventlerde

¢Oztinmemektedir.
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Sekil 30: Tetratiya siibstitiie ftalosiyaninler.

2.1.5.6. (N,) ve (O,) Makrosikliklerinin Herikisinide I¢eren Ftalosiyaninler :

Bu ¢aligmalarin ileriki bir adiminda, herbiri bir 15-crown-5 iinitesine baglanms 4
tane 14-liyeli tetraaza-makrosiklikleri tasiyan ftalosiyanin sentezlenmistir (Sekil
2.31) [62]. Bu iki makrosiklik grubun kombinasyonu, hem gegis metali hemde alkali-
metal iyonlariyla iyonik yapida bilesikler olusturan ve ¢oziiniirliikleri farkli olan

ftalosiyaninler vermistir.
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Sekil 2.31: Herbiri 15-crown-5 tinitesine baglanmig 4 tane 14-liyeli tetraaza-
makrosiklik iceren ftalosiyaninler.

Bakir ftalosiyanin tiirevinin crown-eter gruplari alkali metal pikratlariyla etkilegimi
kloroformda yapilmugtir. Alkali metal iyonlar arasinda en yiiksek affinitenin K*
iyonuna kargi oldugu gozlenmistir. Bu durum, crown-eter lniteleri ile K" iyonu
arasinda sandwig tipi kompleksin olusumuna atfedilebilir. Tosil gruplarimn H;SO4
ile hidrolizinden sonra elde edilen kompleksin halojenlenmis solventlerde
¢Oziiniirltigii ¢ok diisiik olmasina ragmen, metanol ve etanolde ¢oziiniirliigii artmgtir.
Tosil grubu icermeyen bu bilegigin pentaniikleer kompleksi, NiCl, ile absolu metanol

icerisinde muamele edilmesiyle elde edilmistir.

2.1.5.7. Makrosiklik Gruplar Tagiyan Polimerik Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler esas olarak iki tip polimer olusturabilirler : Biri ylizden-yiize
yonelmis es yiizeyli polimerlerdir. Bu iistiiste yigilmig ve koprii olusturmus
ftalosiyaninato-metal kompleksler, metal-ftalosiyaninler ile diger organik ve

inorganik difonksiyonel maddelerin reaksiyonuyla elde edilebilirler.

Ikinci tip ftalosiyanin polimeri network polimerleridir ; Bu polimerler ideal olarak

bis(ftalonitril) monomerlerinden elde edilirler.
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Crown-eter grubu iceren network polimer tipinde ftalosiyaninlerin ilk 6rnegi
tetrabromodibenzo-18-crown-6’dan yola ¢ikilarak sentez edilmigtir. Polimerlegsme
reaksiyonlar1 solvent olarak piridin kullanilarak kapali tiip igerisinde
gergeklestirilmigtir  (Sekil 2.32) [63,64]. Alkali-metal iyonlann ile bag yapma
ozellikleri polar solvent olan THF icerisinde yapilmugtir. Bu Slgiimlerin sonuglan
dibenzo-18-crown-6 {initelerinin Na* iyonuna nazaran K* iyonuna kars1 daha yiiksek
bir egilim gosterdiklerini ispat etmigtir.
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Sekil 2.32: Crown-eter i¢eren polimerik ftalosiyaninler.

Monoaza-15-crown-5 bilegiginin dibrom tiirevi ile bis(asitkloriir) tiirevlerinden yola
cikilarak iki boyutlu network polimerler elde edilmistir (Sekil 2.33) [65]. Bu
ftalosiyaninlerin havada ve oda sicaklifinda elektriksel iletkenlikleri 6l¢iilmiis, ve
hacimli gruplar iceren ftalosiyaninlerden daha diisiik degerlere sahip olduklar:
bulunmugtur [66-70].
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Sekil.2.33: Monoaza crown-eter igeren polimerik ftalosiyaninler.

2.1.5.8. Makrosiklik Gruplar Igeren Asimetrik Ftalosiyaninler

Subftalosiyanin ve iminoizoindol bilesiklerinden yola ¢ikarak, dimetilsiilfoksit,
klorbenzen, o-diklorbenzen, 1-klornaftalen veya 2-klornaftalen solvent karigiminda

ve 80°C de bazi yeni asimetrik ftalosiyaninler sentez edilmigtir [71].

Tek bir makrosiklik grup tagiyan asimetrik ftalosiyaninler bor kompleksleri ile 15-
crown-5, monoaza-15-crown-5 ve iminoizoindol tiirevleri ve tetraaza-siklodekan ile
reaksiyonundan elde edilmigtir (Sekil 2.34) [72].

Tiim bu asimetrik ftalosiyaninler DMSO:1-Klornaftalen ortamindan su ilave edilerek
¢oktiiriilmiis ve filtrasyon ile izole edilmigtir.Bu ftalosiyaninlerin ¢oziintirliigii aym
gruplar tagiyan tetra-siibstitiie ftalosiyaninlere nazaran daha diistiktiir.
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M=2H Y:NCOCH3 R= COCH3
Sekil 2.34: 15-crown-5 ve monoaza-15-crown-5 igeren asimetrik ftalosiyaninler.
2.1.6. Ftalosiyaninlerin Saflagtirllma Yontemleri

Stibstitiie olmamis ftalosiyanin ve metalli tlirevlerinde; Siiblimasyonla ve derisik
asitte ¢oziip buzda ¢oktiirme ile saflagtirma yapilmaktadir. Bu klasik saflagtirma
yontemlerinin uygulanabirligi ftalosiyanin bilegiklerinin kuvvetli asitlere kars: olan
dayamkhlifina ve yiikksek sicakliklara kadar isitildiklarinda (500°C’nin istii)
gosterdikleri kararlilifa baghdir. Bunlara ilave olarak bu maddelerin ¢ogunun
cOziiniirlikklerinin ¢ok az olmasi yeniden kristallendirme ve kromatografik
yontemlerinin kullanimasim imkansiz kilmaktadir, Bu tiir bilesikler i¢in siiblimasyon
ve H,SO4’de ¢oziip ¢Oktiirme iglemleride uygulanamadifindan sadece suyla ve
organik solventlerle yikanarak saflagtirma yapilabilmektedir.

Stibstitlie ftalosiyaninler igin 6ngoriilen saflagtirma yontemleri asagida siralanmigtir
[73].

a. Derisik H,SO4’de ¢ozdiikten ve siizdiikten sonra, soguk suda veya buzlu suda
yeniden ¢okttirme,

b. Amino siibstitiie ftalosiyaninleri derigik hidroklorik asit ile suda ¢o6ziniir hale
getirip organik kirlilikleri ekstrakte ettikten sonra, seyreltik bazla ¢oktiirme,

c. Aliimina tizerinden kolon kromatografisi ve ¢oziicliniin ugurulmasi veya yeniden
kristallendirme,
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d. Normal, flag ya da vakum metodlarim1 kullanarak silikajel tizerinden kolon
kromatografisi yapildiktan sonra ¢oziiciiniin ugurulmasi ya da yeniden
kristallendirme,

e. Jel gegiren kromatografisi (GPC),

f. Safsizliklar1 uzaklagtinp, saflagtirilmis ftalosiyaninleri elde etmek {izere

¢oziinmeyen siibstitiie ftalosiyaninleri ¢esitli ¢oziictilerle yikama,

g. Coziinmeyen safsizliklar1 uzaklagtirmak igin ¢6ziinen siibstitiie ftalosiyaninlerin
cesitli ¢oziiciilerle ekstraksiyonu ve ¢oziiclinlin ugurulmasi ya da ekstrakte

edilmis siibstitiie ftalosiyanin yeniden kristallendirilmesi,
h. Siiblimasyon yontemleri,

i. Ince tabaka kromatografisi (TLC) ve yﬁkéek basingl s1v1 kromatografisi (HPLC).

2.1.7. Ftalosiyaninlerin Reaksiyon Mekanizmalar

Ftalosiyaninlerin sentezlerinde kullamlan y6ntemlerin bazilarinda reaksiyonu bilinen
bir ara iiriin iizerinden ilerlerken, ¢ogunda olugan mekanizmalar1 net olarak
bilinmemektedir. Ftalosiyanin olugsumunda model sayilabilecek bir ara iiriin 1,3-
diiminoisoindolin ile bir diaminin reaksiyonundan elde edilen stabil bir maddedir
(Sekil 2.35).

NH /@\ HaN NH NH NH2

HaN NH2

NH NH NH

Sekil 2.35: Ftalosiyanin olusumunda bir ara {iriin.

Gerek ftalonitrilden gerekse ftalikasitten iire ile ftalosiyanin sentezinde ara {iriin olan
isoindolin ve poliisoindolinler olusmaktadir. Ilk kademede polar bir bilesikle
dinitrilden bazik bir isoindolin olugmaktadir ($ekil 2.36) [74].
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Sekil 2.36: Ftalosiyanin sentezinde olugan ara iiriinler.

Polar bilesik olarak amonyak, primer veya sekonder amin, Kkarbonsiilfiir,
hidrojenbromtir veya alkoksit bilegikleri kullamlabilir. Daha sonra bu
iminoisoindolinlerin bir metal varliginda kondenzasyonlar1 sonucu halka sistemi

olusarak ftalosiyanin sentezi gergeklesir (Sekil 2.37).

R

N

2 Ol N——-(IZU —_ —>»> CuPc + CuC12 + 2R
l \—NH

Sekil 2.37: Ftalosiyaninlerde halka olusum mekanizmas.

Yakin zamanlarda siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezinin 1,3-diiminoisoindolin ve
stibstitiie ditiyoimid bilesiginin kondenzasyonu sonucu olusan bir ara iiriin tizerinden

ylirtidiigii fikri ortaya atilmigsa da bu ara {irtinler izole edilememistir.

Boradkin tarafindan 1,3-diiminoisoindolin’in sicak formamid iginde NiCl; ile
nikelftalosiyanin sentezinde ara iiriin olarak metoksiiminoisoindolinin bir sodyum
tiirevi izole edilmigtir (Sekil 2.38A). Daha sonra Hurley aym reaksiyonda ara tiriinler
nikel kompleksler izole etmistir (Sekil 2.38B,C). Son yillarda ise dimerik lityum tuzu

(Sekil 2.38D) tetranitroftalosiyanin olusumu i¢in bir ara {iriin olarak izole edilmistir.
2,9,17,24-tetra-t-butil ftalosiyaninato¢inko(Il)’nin 4-t-butil ftalonitril ve ¢inko
tuzunun reaksiyonuyla sentezinde, farkli bir tetra-siibstitlie ftalosiyanin izomeri elde

edilir. Bu ftalosiyaninin olusumu sirasinda goriile ara iiriinler olusum mekanizmasim

aciklamaktadir (Sekil 2.39).
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Sekil 2.39: 2,9,17,24-tetra-t-butil ¢inko (II) ftalosiyaninin olusum mekanizmas.

Yapilan birgok ¢aligma, ftalonitrilin alkollii ¢ozelti ig¢inde oda sicaklifinda dahi,
katalitik miktarda sodyum alkoksit varlifinda metalsiz ftalosiyanin olusturdugunu
gostermigtir [75]. Ftalonitrilin nitril gruplarna niikloefilik atak yapan alkoksit
anyonunun olusturdugu, 1-alkoksi-3-iminoisoindolin (II) adh ara iiriin {izerinden
ftalosiyanin elde edilmektedir ($ekil 2.40 ).
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Sekil 2.40: Ftalonitrilden alkoksit anyonu varhiginda H,Pc sentezi.

DBU veya DBN gibi baz1 organik kuvvetli bazlar kullanilarak metalsiz ftalosiyanin
olusum mekanizmasi (Sekil 2.41)’de gériilmektedir. DBN’nin DBU’dan verim

agisindan 2 kat daha etkili oldugu yapilan galigmalarla bulunmugtur.
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Sekil 2.41: Ftalonitrilden DBU varhiginda H,Pc olugumu.

Ftalosiyanin sentezinde reaksiyon, kinetik agidan yiksek termik akvitasyon yada
fotokimyasal aktivasyon enerjisi gerekmektedir. Yiiksek reaksiyon 1sisinda
ftalosiyanin ¢ok hzli olmasi, ara iiriinlerin izole edilmesine engel olmakta ve
reaksiyon mekanizmasi tam olarak aydinlatamamaktadir.
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2.1.8. Ftalosiyanin Malzemelerinin Cesitli Ozellikleri ve Kullanimlar
Ftalosiyaninlerin ¢ogu 6nemli uygulamalan ¢ozelti-bazli 6zelliklerdir

2.1.8.1. Heterojen Katalizler

Ozellikle redoks-aktif merkezi metal iyonlar igeren ftalosiyaninler,gogu 6nemli
kimyasal reaksiyonlan katalizledikleri bilinmektedir ve sik sik stokrom p450 gibi
biyolojik olarak g¢ok Gnemli metalo-enzim igeren porfirinlerle karsilastinhrlar [76].
Buna ragmen Katalitik proseslerin gogu homojendir (6rnegin ,hem reaktanlar hemde
Mpc kataliz ¢dzeltidedir), kati halde bulunan metal ftalosiyaninlerdeki heterojen

metodlara, katalizin iyilegtirilmesi ve yeniden devrinin ¢ok kolay olmasindan dolay:
biiyiik ilgi duyulmaktadir.

2.1.8.2.Suyun ve Oksijenin Indirgenmesi

Maliyet-etkili yakit hiicrelerinin geligtirilmesiyle ilgili heterojen katalitik sistemlerin
en iyi ¢aligilmig1 oksijenin elektroindirgenmesidir. Bu proses elektrik enerjisini direk
olarak kataliz edilmis reaksiyondan serbest birakir. Pahali platin metal elektrodun
metal ftalosiyanin kataliz ile kaplanmug ucuz, olduk¢a yonelmis pirolitik
grafit(HOPC) ile degistirilmesi incelenmigtir. Ne yazik ki, ¢ogu ftalosiyaninlerin su
olusumunu saglayan daha yararh dort elektron indirgenmesini katalizlemeden ziyade
sadece oksijenin peroksit ireten iki-elektronlu indirgenmesini kataliz eder. Oksijenin
dort-elektron indirgenmesini yapan egyiizeyli porfirin dimerlerinden olusmug
makrosiklik kataliz 6mekleri vardir. Bu ¢alisma, metal ftalosiyaninlerin molekiiler
yap1 ve kendiliginden-birlesme o6zellikleri kontrol edildiginde artan stabilite ile
ftalosiyanin bazh katalizlerin elde edilebilecegini ileri stirmektedir. Son yapilan
caligmalar, bazi periferal siibstitie CoPc ve FePc tiirevlerinin dort- elektron
indirgenme prosesini kataliz edebileceklerini gostermistir. Ornegin, crown-eter
siibstitiieli CoPc ve FePc’nin HOPG elektrotlar iizerinde artan absorplanma
egilimlerinden dolay ozellikle iyi davrams sistemleri fretirler [77]. Kargilagilan
sonuglar siibstitiic olmamig a-CIRhPc igin dahi elde edilmigtir [78].

Olduk¢a polar polimer poli(viniliden floriir) iginde dagilmis ve gegirgen indiyum-
kalay oksit elektrot iizerine depolanmig ginko ftalosiyanin oksijenin indirmesi igin

etkili bir katalizdir.
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Bir yiizey aktif madde kullanarak sulu ortamda kiigiik partikiiller halinde dagilmis
fotoaktif X-polimorf serbest ftalosiyanin (H,Pc), EDTA gibi indirgeyeci madde
varhgindan yine oksijenin  hidrojenperoksite  indirgenmesini  kolaylikla
fotokatalizlerler. Ancak, bu prosesin rapor edilen kuantum verimi (Gelen her fotonun
indirgedigi oksijen molekiilii sayis1) sadece % 0.05 dir [79].

Metal ftalosiyaninler (MPc) yararh bir yakit olan hidrojenin suyun indirgenmesiyle
elde edilmesinde fotohassaslagtiricilar olarak tavsiye edilmistirler. Bu reaksiyonu
bagarmak i¢in gerekli kompleks sulu sistem, suda-¢ozlinen bir metal ftalosiyanin
(6rnegin, MPc-t-SO;3H), bir elektron donérii olan metil violojen ve platin metalinden
olugur [80]. Metal ftalosiyanin, elektron donorii olarak etkili sistein veya EDTA
varlifinda elektrokimyasal olarak metil violojen dikatyonunu monokatyona indirger.
Metil violojen katyonu, platin yilizey lizerindeki suyun hidrojene indirgenmesini
katalizler. Ancak bu ¢ozelti-bazli sistemler giines enerjisinden yakit elde edilmesinde

cok yetersiz bir metoddur.

Geligsmeler, polimer-bagli ftalosiyaninler ve sadece EDTA varliginda hidrojen
olusumunu fotokatalizledigi rapor edilmis olan platin-kapli bakir ftalosiyanin (CuPc)
partikiilleri kullanarak arastirllmistir. Elektrod yiizeyinde depolanmig a-ClGaPc ince
filmi dahi sulu ¢6zeltiye daldirtldif zaman hidrojenin olugsumunu fotokatalizler. Ne
yazik ki, bu sistemlerin enerji-doniigiim verimleri diigiiktiir. Buna ragmen, giines
enerjisinden faydalanarak sudan hidrojen elde etmek igin ftalosiyanin
malzemelerinin kullamminin kabulii, son yillarda ftélosiyanirﬂerin fotoaktivitesinden
anlagilmasinda yapilan dikkate deger ilerlemelerden dolay1 tekrar degerlendirilmesi
gerekir.

2.1.8.3. Diger Pc Katalitik Prosesler

Oksijenin reaktivitesi uygun bir metal ftalosiyanin ile kompleks olusturmasi ile
artirilir. Bu yiizden ftalosiyanin malzemeleri ¢ok sayida yiiksekgenme reaksiyonu
katalizler. Saf olmayan yagda bulunan pis kokulu tiollerin uzaklagtirilmas: heterojen
yiiksekgeyici katalizler olan kristal CoPc ve FePc’lerin kullamlmas: ile baganlir. Bu
“Merox” prosesi olarak adlandirilir [81]. Merox prosesindeki degisiklikler MPc’nin
¢oziiniir olmayan polimerlere baglanmasim ve silikajel’le birleymis kolloidal
partikiillerin ~ kullannmim igerir.  Hidrojen siilfit’in eliminasyonunda benzer
davraniglar gésteren FePc ve CoPc’ler deodorant malzemeleri olarak kullanilirlar
[82].

38



Zeolit- i¢ine hapsedilmis ftalosiyaninler heterojen katalizde 6nemli bir geligsmedir.
Bu malzemeler MPc’lerin kendiliginden yiikseltgenmesini engellediginden dolay:
Ozellikle yiiksekgeyici reaksiyonlar i¢in Snemlidirler. Zeolit- i¢ine hapsedilmis
FePc’ler alkanlarin yitkseltgenmesinde kullamlirlar ve homojen sistemlerle

karsilastirildiginda artan bir spesifiklik gosterirler [83].

Faydali heterojen reaksiyonlara diger ornekler karbondioksitin elektrokimyasal
olarak karbonmonokside indirgenmesini igerirler ve daha ileri bir adimda karbon-

monoksit metanol'e indirgenir. Her iki indirgemede CoPc kullanimi ile bagarilmugtir.

2.1.8.4. Pc Homojen Katalizlerinden Beklentiler

Homojen MPc katalizleri yerine yeni homojen MPc katalitik sistemleri geligtirmek
icin biiyiik potansiyel vardir. Buna RhPc ile Hidrokarbonun aktivasyonu, SnPc’ler ile
kiikiirtdioksitin yiiksekgenmesi ve gevresel éneme sahip klorlanmis aromatiklerin
suda ¢oziinen FePct-SO3H kullanarak yliksekgenip pargalanmasi Ornek
gosterilebilir. Ilave olarak sodyum bor hidriir kullanarak aromatik nitro bilesiklerinin
aminlere doniisiimii gibi ¢ok sayida indirgenme reaksiyonu CoPc kullanarak
bagarilmigtir [84]. Pc homojen katalizindeki difer potansiyel iyilestirmeler zeolit-

icine hapsedilmis malzemelerin gelistirilmesini igerir.

2.1.8.5.Adsorpsiyon Ozellikleri

Cogu poliaromatik hidrokarbonlar kalsinojeniktir. Siradan reaktif boya metodolojisi
kullanarak Pc boyalarinin kovalent olarak pamuga baglanmasi bu simf bilesiklere

adsorplama 6zelligi kazandirir ve su kirliliginin analizinde kullamlirlar {85].

Aromatik bilegiklerin tercihen Pc adsorplama kabiliyetleri ftalosiyaninler ile kaph
silika-jel substratlarinin kromotografide kullanilmasi ile kesfedilmistir. Fiziksel
olarak adsorbe edilmis ve kovalent olarak bagli ftalosiyaninlerin her ikisi de
kompleks ftalosiyanin karigimlarimn  dahil oldugu aromatik bilesiklerin
kromatografik ayrilmalarinda sabit faz olarak kullamlmuglardir [86]. Sabit Pc fazlan
son zamanlarda Cgy ve Cqo fullerenlerin reaksiyon sirasinda olugan karigimda

kromatografik ayrilmasinda basarili bir sekilde kullamlmglardir.

2.1.8.6. Manyetik Ozellikleri

Molekiiler malzemeler iizerine kurulmus ferro manyetlerin geligtirilmesine dikkate

deger bir ilgi vardir [87]. Komsu radikal kisimlar igeren polimerler ve gok sayida
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organometalik kompleksler dahil birgok sistem incelenmistir. Bazi paramanyetik
MPc’lerin kat1 halde ferrromanyetik molekiiller aras: etkilesimler gésterdikleri rapor
edilmigtir. MnPc ve tetrasiyanoeten ferromanyetik yiik-transfer kompleksi
olustururlar.

B-CuPc kristal istiflerinde tek-boyutlu manyetik etkilesimler incelenmigtir [88].
Benzer olarak, tek boyutlu ferromanyetik zincirler sandwi¢ YPc, komplekslerinde
incelenmistir, fakat sadece kristal formda kristalizasyon solventi olarak diklormetan
icerir. Kismi olarak proliz olmus MnPc, FePc ve CoPc gibi sodyum metali ile
indirgenmis Pc’ler biiyiik Slgtide manyetik 6zellikler gosterirler [89]. MnPc, FePc ve
CoPc malzemeler diger benzer organik-bazli sistemlerle karsilagtirildiginda yiiksek
kritik sicakliklar gosterirler fakat yapilari tam olarak anlagilamamigtir. Elde edilen
molekiiler manyetlerin ve devam eden aragtirmalar amaci, ¢oziintirlikk, optiksel
gecirgenlik gibi siradan metalik sistemlerin sahip oldugu ozelliklerden farkli

malzemeler ile kombine olmus manyetizm olugturmaktir.

2.1.8.7. Niikleer Kimyada Uygulamalan

Pc malzemelerinin iyonlagma radyasyonuna karsi miikemmel kararhiligindan dolay:
niikkleer kimyada ¢ok sayida kullamima sahiptirler. MPc’lerin nétronlarla yayilmasi
zenginlesmis radyoniikleotidlerini iiretirler (rnegin **Cu, °’Co ve **Mo). Elde edilen
radyoniikleotidler artik Pc ile gelat olusturmaz ve filtrasyonla reaksiyona girmemis
MPc aynlir. Zenginlestirilmis radyoniikleotidler sulu ortamdadir. Bu “Szilard-
Chalmers Prosesi” olarak bilinir [90].

Bu teknigi kullanarak ¢ok sayida farkli niikleotidler iliretmek miimkiindiir, fakat bu
teknigin daha bagarihh olmasi i¢in MPc’nin siilfiirik asit i¢inde metal iyonunu
kaybetmemesi gerekir. Cesitli asidik ortamlar, ZnPc gibi asit etiketli MPc’lerden

radyoisotoplarin hazirlanmast igin incelenmislerdir [91].

2.1.9. Ftalosiyaninlerin Siv1 Kristal Ozellikleri

Pc metal komplekslerinde periferal pozisyonlara uzun zincirli siibstitiientlerin
girmesi ile diskotik sivi-kristallerin elde edilmesi miimkiindiir (Sekil 2.42) [92,93].
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Sekil 2.42: Uzun periferal siibstitiientler igeren ftalosiyanin.

2.1.9.1. Polimerik Olmayan Ftalosiyanin Sivi-Kristalleri:

Polimerik olmayan sivi-kristaller termotropik ve liyotropik sivi-kristaller olmak
tizere ikiye ayrlirlar. Cozeltide sivi-kristal 6zellik gosteren bilegikler liyotropik sivi
kristal olarak adlandirilirlar. Burada solvent miktari en 6nemli degiskendir.

2.1.9.2. Termotropik Diisitk Molekiil Agirhkh Sivi-Kristaller :

Cesitli siibstitiient ve merkezi metal atomu igeren ftalosiyaninlerin termotropik sivi-
kristal o6zellik gosterdikleri bulunmustur. Bazi 6rnekler sekil 2.43°de
gosterilmektedir. Istenilen siv1 kristaller genellikle siibstitiie orto-dibromobenzen’den
elde edilirler. Dibromo tiirevi Rosenmund von Braun reaksiyonu ile dinitril bilegigine
d6niigtiiriiliir. Amonyakla isoindolin oradan siibstitiie ftalosiyanin elde edilir.
Kolesterik faz nematik fazin 6zel bir halini temsil eder. Kolestorik termotropik sivi-
kristal ftalosiyaninlerde bilinmektedir.

(+)-2,3,9,10,116,17,23,24-oktakis[4-(dedosiloksi)-2-oksapentil] ftalosiyanin koles-
torik fazlar i¢in tipik bir 6rgii gdsterir. Bu bilesik 160°C de siv1 izotropik faz verir.
Sogutmaya bagli olarak anisotropik faz 153°C’de goriiliir. Diskotik kolestorik

maddeler harig siv1 fazlar sivi-kristal ftalosiyaninler olarak gozlenmemistir.

Ftalosiyaninler tizerine kurulu polimerik olmayan, termotropik, kristal yapil1 sivilarin
baz1 6zellikleri DSC-6l¢iimleri ve IR spektra yoluyla incelenir.

DSC o&lgiimleri sivi-kristal ftalosiyaninler i¢in endotermik gegis degisimlerini
gosterirler. Maddeler sivi-kristal bolgesinden baglayarak sogutulduklarinda, faz

degisim sicakliklarinda sik sik bir azalma olay1 gozlenir [94].
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Sekil 2.43: Termotropik sivi-kristal 6zellik gésteren siibstitiie ftalosiyaninler.

Gegis sicakliklanmin periferal siibstitiientlerin zincir uzunluklarimin artmasiyla
azaldigi dikkate degerdir. Uzun zincirler i¢in molekiiller aras1 dispersiyon kuvvetleri
daha biiyiiktiir. Bu tip bilesiklerde sivi-kristal kat1 hale daha benzerdir. Bu yiizden
kisa zincir igeren molekiillere zit olarak mezofaz daha diigiik bir sicaklia erigir.
Entalpi degerlerini g6z 6niine alarak katidan sivi-kristal hale gegiste esnek zincirlerin
erime noktasinin etkili oldugu sonucu ¢ikartilabilir. Ancak simetrik malzemeler igin
degerler daha kiigtiktiir [95].

Daha uzun alkil zincirleri iceren R"-stibstitiie ftalosiyaninlerin gegis sicakliklar daha
diisiik olur.

Ftalosiyaninlerin assosiasyonu U.V.spektroskopisi ile incelenirler. Coziiniir
ftalosiyaninler 6zellikle sivi-kristal ftalosiyanin bilesikleri agregasyon olusturmaya
kars1 hassastirlar [96].

Bu, goriintir bélgedeki maksimum absorpsiyonda dikkate deger bir kaymaya ve

piklerin yayvanlagmasina sebep olur. Agregasyon derecesi, agregasyon 6zelligine
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sahip tetrakis (kumilfenoksi)-ftalosiyaninde incelenmesiyle gosterildigi gibi merkez
metal atomunun yapisinada baglidir. Olusan denge hali monomerler, dimerler ve
oligomerleri igerir. Bu durum konsantrasyona, ftalosiyanin lizerindeki siibstitiientlere
ve de merkez metal atomuna baghdir. Merkez metal atomu olarak Ni, Pd veya Pt
iceren ftalosiyaninler ikiden fazla molekiille asosiye olmus agregasyon olusturmaya
egimlidirler. Bu d®-elektron konfigiirasyonuna sahip merkez metallerinden
kaynaklanir. Agregasyon olusumunu ispat etmek i¢in 2,3,9,10,16,17,23,24-okta(1-
dodesiloksimetil)-29H, 31H ftalosiyanin emisyon spektrasi kullanilmgtir [97].

Emisyonun konsantrasyon degisimine karsi hassas olmasindan dolayr luminesans
incelenmesi 6zellikle bu tiir aragtirmalar i¢in uygundur. Bu 6lglimler emisyon-
Ozelliklerinin  konsantrasyona kuvvetli olarak baglhh oldugunu gosterir.
2,3,9,10,16,17,23,24-okta(1-dodesiloksimetil)-29H,31H ftalosiyanin igin 5.10™ mol/l
konsantrasyonunda 755 nm ve 796 nm’de iki tane luminesans band1 gézlenir. Daha
seyreltik durumda kirmiziya dogru kiigiik bir kayma meydana gelir. Aksi halde,
spektrum siibstitiie olmamis bilegiginkine benzer. Ancak, solvent olarak benzen
kullanildiginda sicaklifa bagmmlillk daha fazla olarak gézlenir. Burada tiim
luminesans genlikleri sicakhigin yikselmesiyle artar. Ozellikle luminesans
spektrasmin  konsantrasyona bagh olmasindan yola ¢ikarak agregasyonun
muhtemelen olusaéagl kabul edilir, 755 ve 796 nm’deki bantlar agregasyonlara
atfedilir.

2.1.9.3. Liyotropik Diisiik Molekiil Agirhikh Sivi Kristaller :

4.4’ 4° 47 tetrakarboksi bakir ftalosiyanin Li* ve Na' karsi iyonlar1 bulundugu
durumda liyotropik siv1 kristal fazlar olusturur [98].

Bununla birlikte, incelenen ftalosiyaninlerden sadece bakir kompleksi bu liyotropik
davramist gosterir. Aym sekilde karboksilat gruplarinin sulfo gruplan ile yer
degistirmesiyle sivi-kristal dzellikleri kaybolur.

2.1.10.Ftalosiyaninlerin Elektrokromizm Ozellikleri

Nadir-toprak metallerinin diftalosiyaninleri kat: film yiizeylerinde elektrokimyasal
olarak ortaya gikan gok renkli bu degisimlerin ilk tanim 1970 yilinda Moskalev ve
Kirin tarafindan yapilmigtir [99]. Bu kisiler 0.1 M’lik KCl ¢ozeltisi igerisinde,
potansiyel gerilimin doymus kalomel elektroda gére —0.9 - +0.9 V arasinda
degistirerek saydam ve yan iletken kalay oksit tizerindeki lutesyum diftalosiyaninin
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maviden yesile ve targin rengine doniislimiinii g6zlemiglerdir. Bu davramg
operasyonel bakis agisi1 ile elektrokromizm olarak tamimlanmigtir. Birgok
absorpsiyon spektrumlari Neodyum, europium ve itriyum diftalosiyaninleri igin
incelendiginde de benzer sonuglar kaydedilmistir. 1972 yilinda aymi aragtirmacilar
lutesyum bilesigi i¢in ilave bir data hazirlamislar ve bu renk degisimlerini agiklamak

icin baz1 kimyasal reaksiyonlar 6ne siirmiiglerdir [100].

Birkag yil sonra Moskalev ve Kirin’in gozlemlerinden baglayarak Nicholson ve
Galiardi adli iki aragtirmaci lantanid diftalosiyaninlerin elektriksel bilgi
displaylerinda kullanim i¢in ¢aligmalara baglamiglardir [101].

Giiniimiizdede elektrokromik diftalosiyaninler lizerinde ¢alismalar yapilmaktadir.
Sovyet aragtirmacilar, daha ¢ok sentez, karakterizasyon, fizikokimyasi, ve
elektrokimya51 lizerinde ¢aligirlarken; Amerikalilar, Ingilizler, Fransiz ve Japonlar,
prensip olarak elektrokromik display uygulamalarinda yogun olarak ¢aligilmaktadir.

Kat1 hal elektrokromizmi otuzdan fazla metalle olusturulan ftalosiyanin
bilesiklerinde gozlenmistir. Ozellikle lantanid ve aktanidler ve lantanyum, itriyum ve
skandium gibi grup (III) elementlerinin sandwi¢ tipi diftalosiyaninleri arasinda
baskin bir bigimde gbzlenmistir. Bu durum kalay, zirkonyum ve hafnium gibi grup
(IV) elementleri ile olugturulan diftalosiyaninlerde de goriilmektedir. Tek-halka
elektrokromik ftalosiyaninler metalsiz ve magnezyum elementleri igerdikleri gibi
gecis elementleri de (demir, cobalt, nikel, bakir, ¢inko ve molibden) igerirler.
lletkenligi diisiik olan maddelerde bu renk degisimlerinin gzlenmesi daha zordur.

Elektrokromizme dayali pek¢ok kimyasal caligmalar, ¢dziiniirltigii artirmak igin
degisik siibstitiie gruplar igeren ftalosiyaninlerin ¢ozeltilerinde de yapilmugtir.
Cozuntrliigii artiric1 grigplar, siilfonik asit, tersiyer butil, dodesil gibi gruplardir.
Siibstitiie ftalosiyaninlér (gok bityiik gruplar igererseler bile) ¢éziiciisiiz ortamda bile
elektrokromizm ﬁzelliéib gosterirler. Bu tip ftalosiyaninler arasinda tersiyer butil,
propoksi gruplart, siyahd gruplari, oktametil gruplann ve dodesiloktametil gruplar
iceren lantanid ftalosiyaninleri 6nemli bir yer tutmaktadir. Crown-eter siibstitiie grup
iceren lutesyum diftalosiyaninleri {izerinde yapilan son ¢alismalar bunlarin
elektrokromik davrams sergilediklerini gostermistir [102].

Biitiin ftalosiyaninler aslinda potansiyel olarak elektrokromik o&zellik gdsterirler.
Ciinkii ftalosiyaninlerin farkli g6riiniir spektrumlarma karsilik gelen birgok
yiiksekgenme sayilar1 vardir.
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Diftalosiyaninler biiyilkk madde gruplarim igerirler. Kirin ve Moskalev adh
aragtirmacilar 1971 yilina kadar bilinen 20 elementin olugturdugu diftalosiyaninleri
listelediler ve toplam olarak bu tip kompleksleri olugturabilen 41 elementin
bulunabilecegi tahminini yapmiglardir [103]. Bu konuda temel nokta ftalosiyanin
ligand: igindeki uygun olan 1,35 A° luk koordinasyon boglugundan metal atomunun
yar1 ¢apmn biiyik olmasidir. B&ylece metal iyonu iki makrosiklik arasinda
yerlegebilir. Daha diigiik iyonlar halkaya koordine olur ve monoftalosiyaninieri

olusur bu durumda elektrokromizm olayi kolayca gézlenemez.

2.1.11. Metal Ftalosiyaninlerin Elektronik Yapisi

Metal ftalosiyaninler D4, nokta grubuna aittirler. MPc’lerin elektronik yapisi
Gouterman ve galigma grubu tarafindan tanimlanmig Stillman ve Nyokang tarafindan
genis olarak tartigilmigtir [104]. HOMO seviyesi laj, , sonraki diigiik dolu orbital
lag,’dir. LUMO orbital leg(rn*) ve sonraki 1b;y(n*) dir. Dolu iist iki & orbitalinden
1 eg (m*) orbitaline gegis Q (600-750 nm) ve Soret (veya B) n — ©* (300-450 civary)
olarak adlandirlan gegisleri olusturur. Bunlarin herikisi 1E; uyarilmis halini
icerirler. Fakat 1a), ve lay, orbitalleri arasindaki enerji farkindan dolay: etkili olarak
karismazlar (Bu durum porfirin serisindekine benzemez). Ana grup Pc’lerin redoks
aktiviteleri HOMO, laj,’dan elektronun basarili uzaklastirilmasi sonucu olan
yiiksekgenme ile direk olarak ilgilidir. Dért elektronun 1eg(LUMO)’ya kolaylikla
ilave olmasindan dolay1 (indirgenme) Pc(-5) ve Pc(-6) serilerini olugturan Pc(-3),
Pc(-4), Pc(-5) ve Pc(-6) halka indirgenmeleri sirastyla (alu)zeg S=1/2 ; (a)’(eg)”
S=0, (a1u)*(eg)’ S=1/2 ; ve (aw)’(eg)* S=0 temel hal elektron konfigiirasyonlarina
sahiptirler. Tek sayida elektrona sahip Pc(-5) ve Pc(-3) iyonlan1 ftalosiyanin
ligandinin serbest radikal anyonlan gibi g faktorii serbest-elektroninkine yakin yerde
paramanyetizm gosterirler. Pc(-4) kisimlarmin temel halinin triplet olacagi
beklenebilir fakat deneysel ¢alismalar onun singlet oldugunu gostermistir [105].
Mg(ID), Ni(Il) gibi diamanyetik merkez iyonlan ile Pc(-4) kisimlann ESR spektrumu
gostermezler fakat Co(II) ve Cu(Il) gibi paramanyetik kisimlar ile merkez iyonu igin
karakteristik olan ESR spektrumu gozlenir. Eger Pc(-4) kisimlan gergekte S=1
fragmentinde ise, ornegin Cu(Il) merkezi ile kaplingden sonra S=3/2 kisumlarim
verebilir (Cu(II) tipi bir spektrum vermez). Boylece Pc(-4) kisimlan i¢in muhtemelen
S=0 dir. Ancak, bazi metal iyonlar1 i¢in basarili indirgenme proseslerinin olugtugu
birkag anormal halde Pc(-4) igin her zaman S=0 olmayaca@ soylenebilir. Fakat bazi
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metal iyonlar1 durumunda S=1 olabilir. Ilk iki indirgenme prosesi yaklagik 0.4 — 0.5
V ile ayrilir.

Hidrojen ve Magnezyum gibi elektro pozitif merkez iyonlar i¢in ti¢lincii indirgenme
0.8 V olarak olusur ve ikinci indirgenmeden daha negatiftir. Ancak, daha polarize
merkez metal iyonlan ile ayirma Zn(Il) igin yaklagik 0.5 — 0.6 V’dan daha kiigiiktiir.
Ni(II) ve Cu(Il) igin yaklagik 0.8 V kadar yiikselir. Dérdiincii indirgenme genellikle

0.4 — 0.5 V ve Ugtincii prosesden negatif olarak gozlenir.

Gegis metali ftalosiyaninlerin redoks ozellikleri ana grup metalin d enerji
seviyelerinin ftalosiyanin ligandimin HOMO (7) ve LUMO (n*) orbitalleri arasinda
yer alabileceginden dolay1 ana grup metal ftalosiyaninlerin redoks &zelliklerinden
farklidur.

Bu bir veya daha fazla sayida metal’den liganda veya ligand’dan metala yiik transfer
gecislerinin goriinlir veya yakin-infrared bolgesinde gozlenebilecegi sonucu elde

edilir.

Metalin yiiksekgenmesi veya indirgenmesi, halkanin yiiksekgenme veya

indirgenmesine benzer potansiyellerde olusabildigi redoks sonucu elde edilir.

Benzer metal redoks prosesleri biiyiik olglide halkanin redoks potansiyellerini
etkilediginin bile farkina varilmasi 6nemlidir. Béylece, 6rnegin Co(II) Pc(-2)'nin
(Co(Il) Pc(-1)" ¢ e) gibi kisimlarn halka yiiksekgenmesi ile ftalosiyanin halkasinm
polarizasyonundan dolay1 [Co(III)Pc(-2)]" nin daha az pozitif potansiyel olacaktir.

Diyamanyetik merkezi metal ve ligandda tek sayida elektron igeren yiiksekgenmis
veya indirgenmig ftalosiyaninleri paramanyetizmden dolayr ESR sinyalleri verirler
bu ytizden ESR spektroskopisi ile incelenebilirler. Benzer yapilar genellikle organik
serbest radikaller i¢in karakteristik olan serbest elektronun g degeri civarinda g ~2‘de
bir sinyal verirler. Omegin, Pc(-1) yapilart (la;,)' konfigiirasyonuna sahiptir.
Agregasyondan kaynaklanan relaksasyon ve ftalosiyanin halkasi iizerindeki spin
yogunlugunun genis delokalizasyonundan dolay:r genellikle asin iyi yap

gbzlenemez.

ESR spektroskopisi ile Pc anyon veya katyon radikallarinin karakterizasyonunda,
serbest radikalin ESR sinyallerinin ¢ok iyi degerlendirilmesi gerekir. Ciinkii ¢ogu
diamanyetik ftalosiyanin bilegikleri notral formda (indirgenmemis veya

yiiksekgenmemis) kati halde ve bazen ¢ozelti halinde g = 2 ‘de zayif bir sinyal
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verirler. Bu ftalosiyaninlerin ESR sinyalinin orjini, safsizlik terimleri ve m -
baglarimin kinlmasi veya eksik yapilar goz 6niine alinarak degerlendirilmistir [106].
Diyamanyetik MPc’de serbest yapilarin sayisimn bagimlilifn ve molekiiler oksijen
varhifinda ESR sinyalinin genligi, paramanyetizm olugumuna O, ile ftalosiyanin
molekiilii arasinda yiik-transfer reaksiyonun neden olduguna inanilir. Béylece MPc
ve HyPc Hler icin ESR sinyalleri, ftalosiyanin halkasimin kismi olarak

yiiksekgenmesine atfedilir.

2.2. Calismanin Amaci ve Kapsami

Bu ylizyilin baginda sentezlerinden bugiine kadar bir ¢ok alanda kullamlmakta olan
ftalosiyaninlerin 6nemi her gegen giin daha da artmaktadir. Endiistriyel olarak biiyiik
oneme sahip ftalosiyaninler ilk olarak miirekkep, plastiklerin ve metal yiizeylerinin
ve giysilerin renklendirilmesinde kullanilmiglardir, Ftalosiyaninlerin boya, optik ve
elektriksel malzemeler olarak ticari kullanmim alanlarimin yaminda yakit pilleri,
kimyasal hassaslastiricilar, solar piller, fotodinamik kanser terapi, lazer boyalar,
sivi-kristal renkli display gibi yiiksek teknolojik kullanim alanlarina uygulamalarida
her gegen giin artmaktadir. Siibstitlie olmamis ftalosiyaninlerin organik ¢oziiciilerde
¢Oziiniir olmamalarindan dolay1 yapilan galismalarin amaci ¢6ziiniir ftalosiyaninierin
elde edilmesidir.

Amaca uygun siibstitlie gruplarin ftalosiyanin halkasimin periferal veya periferal
olmayan pozisyonlara baglanmas: ftalosiyaninlerin ¢6ziiniirligii yaninda termal
kararlilik, elektriksel iletkenlik ve redoks potansiyelleri gibi uygulamada énemli ek
faktorler iyi yonde gelistirmesi saglanabilir [107,108]. Bu amagla grubumuz
tarafindan crown-eter, monoaza, tetraaza ve diazatrioksa makrosiklik gruplar igeren
ftalosiyaninlerin sentezi bagarilmis. Bu gibi makrosiklik gruplar ¢oziintirligi
artirmasi yamnda ilave olarak degisik tiirde iyonlarla bag yapma 6zelligi de

kazandirmigtir.

Doner olarak tiyoeter gruplan ile oksa ve aza- gruplan arasinda alkali ve gegis metal
iyonlannyla kompleks olusturma egilimi kargilagtinlabilir [109]. Daha &nce
yaymnlanmis  c¢alismalarda, alkiltiyo-siibstitlie = ftalosiyaninlerin Q  bandi
absorpsiyonlarimn daha diigiik enerji bolgesine kaydig: goriilmektedir [110,111,112].

Bu ¢aligmamn ilk agamasinda farkl ftalodinitril tiirevlerinden yola ¢ikarak asimetrik

olarak siibstitiie ¢inko(II) ftalosiyanin sentezlenmigtir. Alti tane uzun zincirli alkiltiyo
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grubu tagiyan bu ftalosiyanin yaygin olarak kullanilan organik solventlerde oldukga
iyi ¢oziinmektedir.

Ikinci agamada dort adet periferal olarak 13-iiyeli dioksaditiya makrohalkalan igeren
yeni tip ftalosiyaninler sentezlenmistir. Bu amagla, katehol’den yola ¢ikilarak ele
edilen dioksaditiya makrosiklik tiirevinden (5) kobalt ve ¢inko ftalosiyaninler sentez
edilmistir.

(5) bilesiginin 1-hekzanol igerisinde kuvvetli baz olan DBU varliginda susuz
Lu(Oac), ile reaksiyona sokularak Lutesyum Bis(ftalosiyanin) bilesigi de elde
edilmigtir.

Ftalosiyaninlerin ve ara {iriinlerin 6nerilen yapilari, elementel analiz, IR, 'H-NMR,
UV/VIS, MS, ESR ve atomik absorpsiyon spektrumlari, yardimiyla tesbit edilmistir.
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3. KULLANILAN MADDE VE ALETLER

3.1. Maddeler

4,5-dikloro-1,2-benzendikarboksilik asit, asetik asit, asetik anhidrit, 40-60 petrol
eteri, dietil eter, formamid, amonyum hidroksit (% 25), etil alkol, metil alkol, tiyonil
kloriir, dimetil formamid, 2-merkapto etanol, asetil kloriir, piridin, diklormetan,
kloroform, sodyum siilfat, dimetil siilfoksit, tetrahidrofuran, potasyum karbonat, n-
pentanol, katehol, 2-kloretanol, sodyum hidroksit, benzen, brom, sodyum iyodiir,
1,3-propan ditiyol, sezyum karbonat, 1,8-diazabisiklo[5.4.0]-undek-7-ene(DBU),
cobalt (II) asetat, ¢inko (II) asetat, bakir siyaniir, merck, fluka ve aldrich firmalarinin
kimyaca saf ¢oziicii ve kimyasal maddeleridir.

3.2. Aletler

Infrared spektrofotometresi : Mattson 1000 FTIR
Ultraviole-visible spektrofotometresi : Unicam UV/VIS
Elementel Analiz : Carlo-Erba 1106
NMR Spektrometresi : Bruker AC-200 MHz
Kiitle Spektrometresi : VG ZAB Spec
Elektron Spin Rezonans Spektrometresi : Bruker 380 EMX
Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi : 180 - 80 Hitachi

49



4. DENEYSEL KISIM

4.1. Baslangi¢c Maddelerinin ve Yeni Maddelerin Sentezi

4.1.1. 5,6-Dikloro-1,3-izobenzofurandion [113] :

30 gr (0.127 mol) 4,5-dikloro-1,2-benzendikarboksilik asit, 70 ml asetik anhidrit ile
12 saat siireyle yag banyosu lizerinde geri sogutucu altinda kaynatilir ve olusan asetik
asit yavag olarak kuruluga yakin olacak gekilde destillenir.Geriye kalan agik bej renkli
¢okelti sogutulur ve Once petrol eteri ve daha sonra dietileterle yikanir. Vakumda
100°C de kurutulur. Verim : 25.7 gr (% 93), E.N. : 184-186°C.

Cl Cl
H (CH3CO)20
OH riflaks
Cl Cl ‘
0 O

4.1.2. 5,6-Dikloro-1H-izoindol-1,3(2H)-dion [113] :

22 gr (0.1 mol) 5,6-dikloro-1,3-izobenzofurandion 30 ml formamid igerisinde 6 saat
siireyle riflaks edilir. Kangim oda sicakhiina sogutulur olugan ¢okelti bol su ile
yikamr. Elde edilen beyaz iiriin 100°C’de vakumda P,Os iizerinden kurutulur. Verim
21.2 gr (% 98), E.N. : 193-195°C.

Cl Cl
N
O CONHz I NH
riflaks =
Cl Cl
9 @)

4.1.3. 4,5-Dikloro-1,2-benzen dikarboksamid {113] :

22 gr (0.1 mol) 5,6-dikloro-1H-izoindol-1,3(2H)-dion 300 ml % 25°’lik amonyum
hidroksit iginde oda sicaklifinda 48 saat karigtirilir. Olugan sar1 renkli gékelti stiziiliir



ve notral olana kadar saf suyla yikanir. Etanolden kristallendirilir. Verim 18 gr (% 77),
E.N. : 245-247°C.

Cl i Cl ((P

9, \ |1}
n 625 NHeOH NH;
o oda temp. Ci = NH,
| l
Q o)

4.1.4. 4,5-Dikloro-1,2-disiyanobenzen [113] :

70 ml tiyonil kloriir (SOCl;) 0°C’ye sogutulmus susuz dimetil formamid (100 ml)
icine argon altinda damla damla ilave edilir. Daha sonra bu karigima 20 gr (0.086 mol)
4,5-dikloro-1,2-benzendikarboksamid 2 saat siireyle ilave edilir. Karisim 5 saat 0-5°C
arasinda daha sonra 12 saat oda sicaklifinda kangtirilir. Reaksiyon karigimi 700 ml
buziu suya yavag yavas ilave edilir. Olugan ¢okeltiler siiziiliir bol suyla yikanir ve
metanolden kristallendirilir. Verim 13 gr (% 76), E.N.: 182-184°C.

Cl /CLL Cl CN

NHa SOCI2/DMF
NH 0-5C
Cl 2 ' C CN

0]

4.1.5. 1,2-Bis(hidroksietilmerkapto)-4,5-disiyanobenzen [114] :

446 gr (57.08 mmol) 2-merkaptoetanol 35 ml kuru dimetilformamid iginde azot
altinda ¢oziiliir ve 5 gr (25.40 mmol) 1,2-dikloro-4,5-disiyanobenzen kati olarak ilave
edilir. 50°C’de 15 dakika siireyle kanigtirilan ¢ozeltiye 9.40 gr (98.7 mmol) sodyum
karbonat porsiyonlar halinde 2 saat i¢inde ilave edilir. Reaksiyon kangimi oda
sicakhiginda 48 saat karigtirlir. San renkli reaksiyon karigimi 500 ml buzlu suya
dokiiliir ve 2 saat kangtinlir. Olusan katt madde siiziiliir bol suyla yikanarak
nétrallestirilir. Metanolden kristallendirilir. Verim: 4.7 gr (% 66), EN. : 162-164°C.

‘ NC " oH
s ns” Nop  NeCOs
DMF

) CH

\_/
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4.1.6. 1,2-Di(hekziltiyo)-4,5-disiyanobenzen (1) [115] :

7.165 gr (60.6 mmol) hekzantiyol 35 ml kuru dimetilformamid igerisinde azot altinda
¢ozilir ve 5.91 gr (30 mmol) 1,2-dikloro-4,5-disiyanobenzen ilave edilir. 15 dakika
kangtirildiktan sonra 15 gr (109 mmol) potasyum karbonat porsiyonlar halinde 2 saat
igersinde ilave edilir. Reasksiyon karigimi azot altinda oda sicakliginda 12 saat
karistirilir. 300 gr buzlu suya dokiiliir olugan san renkli kati madde siiziiliir. Bol suyla
yikanarak nétrallestirilir. Etanolden kristallendirilir. Verim 12.61 gr (% 80), EN. :
58°C.

VAVAVAN
Cl X CN K,CO; S CN
+2/\N\SH“"“—*’
0N DMF
Cl CN : \/\/\/S CN

4.1.7. 1,2-Bis(2-asetiloksi-etilmerkapto)-4,5-disiyanobenzen (2) [116] :

0.560 gr (2 mmol) 1,2-Bis-(hidroksietilmerkapto)-4,5-disiyanobenzen 5 ml kuru
piridinde azot altinda ¢oziiliir ve 0°C’ye sogutulur. 0.345 gr (4.39 mmol) asetil klorir
damla damla ilave edilir. 2 saat 0 °C’de ve sonra 12 oda sicakliginda kangtirilir olugan
sar1 renkli karisim 100 gr buzlu suya dokiiliir ve olusan katilar siiziiliir etanolden
kristallendirilir, C1¢H;6N,04S; Verim 0.51 gr (% 78.46), EN. : 89-91°C.

Madde dimetil stilfoksit, tetrahidrofuran, aseton, dimetil formamid ve sicakta etanolde

¢Oziniir.
Teorik (%) C5274 H439 N7.69
Analiz (%) C5261 H433 N7.60

0
HO s CN HSCJKo s

/D’\ I:j( Piridin :@i
CN

HaC c ho s o s
\ / H3C\(/ \ /
(@)

CN

CN
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4.1.8. [Asimetrik Ftalosiyaninato] Zn (II) (3) [117] :

0.050 gr (0.137 mmol) 2 , 0.148 gr (0.412 mmol) 1 ve (0.017 gr, 0.137 mmol) susuz
¢inko (II) asetat 1.25 ml kuru dimetil formamid igerisinde azot atmosferinde 170°C’de
12 saat 1sitilarak kangtinlir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra oda sicaklifinda
sogutulur. 5 ml etanol ile seyreltilir, olugsan ¢okeltiler siiziilerek ayrilir. Koyu yesil
renkli {iriin kolon kromotografisi  (silikajel, ©nce 1:10/ karbontetrakloriir :
Tetrahidrofuran, sonra kloroform) ile saflagtinlir. C;6H;00NgO4SsZn Verim : 0.032 gr
(% 14.14).

Madde kloroform, diklormetan, tetrahidrofuran, dimetilformamid’de ¢6ziiniir.

Teorik (%) C6047 H742 N 6.41 Zn4.33

Analiz (%) C60.55 H641 N7.35 Zn 420

A,

RS SR

CN

CN RS
;@i 4 )@( Zn(OAc):
<y DMF

{
A
N

RS N

CHj

z
:‘j
Z

/N

CH,

e

i
/
~

RS

@)

» <R R=-C4H,,

Sekil 4.1 : Asimetrik olarak siibstitiie Zn (II) ftalosiyanin.
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4.1.9. 1,2-Bis(hidroksietoksibenzen) [118] :

27.5 gr (0.25 mol) katahol 250 ml etilakol de azot altinda ¢ziiliir ve 50°C'ye 1sitilir.
Bu ¢ozeltiye 25.2 gr (0.6 mol) sodyum hidroksit toz haline getirilerek ilave edilir.
Sodyum hidroksitin ¢dziinmesini saglamak i¢in 10 ml su ilave edilir. Céziinme
tamamlandiktan sonra 48 gr (0.6 mol) 2-kloretanol bir damlatma hunisi yardimiyla
yarim saat i¢cinde damla damla ilave edilir. Sonra reaksiyon karisimu riflaks sicakligina
getirilir ve bu sicaklikta 20 saat tutulur. Reaksiyon tamamiandiktan sonra karisim oda
sicakhigina sogutulur olusan tuz stiziiliip aynlir. Siiziintii evaporatorde g¢ekilir. Ele
gecen yagimsi madde 750ml kloroformda ¢6ziiliir, 1 M 100 ml sodyum hidroksit
¢ozeltisi ve bunu takiben iki kez 200 ml'lik porsiyonlar halinde suyla yikanir.
Kloroform fazi sodyum siilfatla kurutulur. Kloroform evaporatorde uzaklagtirilir
geriye beyaz madde kalir. Verim : 15.86 gr (% 46), EN. : 78°C.

4.1.10. 1,2-Bis(2-kloroetoksibenzen) [118,119] :

15.86 gr (0.080 mol) 1,2-Bis(hidroksietoksibenzen) 14 ml piridin (0.17 mol) ve 70 ml
benzen kangimu riflaks sicakhiginda ¢oziiliir. Cozeltiye 20.25 gr (12.3 ml) tiyonil
kloriir 3 saat iginde ilave edilir. ilave edildikten sonra 16 saat riflaks edilir. Oda
sicaklifina sogutulan reaksiyon karigimmna 1.75 ml derigik HCl'nin 7.5 ml sudaki
¢ozeltisi 15 dakikada ilave edilir. Reaksiyon karigimi ayirma hunisine aluir. Uriini
igeren tist faz (benzen fazi) ayrilir ve sodyum siilfatta kurutulur. Benzen evaporatorda
uzaklagtirilir. Kristalimsi madde elde edilir. Verim : 15 gr (% 82) E.N. : 64°C.

HO 0] s} Cl

HO O o Cl

4.1.11. 1,2-Bis(2-kloroetoksi)-4,5-dibromobenzen [120] :

12,5 gr (0.053 mol) 1,2-Bis(2-kloroetoksi)benzen 30 ml soguk asetik asitte ¢oziiliir. 16
gr (0.100 mol ; 5.16 ml) molekiiler brom 85 ml asetik asitte ¢oziilerek yaklagik 4 saat
icinde ilave edilir. Ilave bittikten sonra oda sicakliinda 2 giin kanistinilir. Reaksiyon
kartgimi 500 gr buzlu suya dékiiliir ve 2 saat kanstirilir.Olusan beyaz ¢okelti siiziilir
bol suyla yikamir, Etanolden kristallendirilir. Verim : 16.72 (% 80), E. N. : 81°C
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4.1.12. 1,2-Bis(2-Iyodoetoksi)-4,5-dibromobenzen [121] :

7 gr (0.017 mol) 1,2-Bis(2-kloroetoksi)-4,5-dibromobenzen ve 10.6 gr (0.071 mol)
sodyum iyodiir 180 ml asetonda ¢oziilerek iki giin siireyle riflaks edilir. Reaksiyon
karigimi oda sicakhiginda sogutulup olusan tuz siiziiliir asetonla yikanir. Siiziintii ve
yikama c¢ozeltileri birlestirilerek evaporatérde buharlagtinlir. Kalan yagimsi madde
100 ml kloroformda ¢oziiliip iki kez 100 ml'lik suyla yikamr. Kloroform fazi1 sodyum
stilfatla kurutularak evaporatérde buharlastirilir. Kalan yagimsi madde etanolden
kristallendirilir. Verim : 6.8 gr (% 67), EN. :73°C.

= /M
Be o a Be 0 I
L e "X

B o B 0 1
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4.1.13. Dioksaditiya Makrosiklik Sentezi (4) [61] :

6.52 gr (20.04 mmol) Cs,CO; igeren kuru DMF (190 ml) azot altinda karistirilarak
50°C’ye 1sttilir. Bu kangima 9.63 gr (16.7 mmol) 1,2-Bis(2-iodoetoksi)-4,5-
dibromobenzen ve 1.80 gr (16.7 mmol ; 1.67 ml) 1,3-propanditiyol’tin 90 ml
DMEF’deki ¢Ozeltisi 6 saat slireyle damia damla ilave edilir. Karigim 48 saat aymi
sicaklikta karigtirilir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra 750 gr buzlu suya ilave edilir.
Olusan beyaz ¢okeltiler siiziiliir, suyla yikanarak nétrallestirilir. 200 ml kloroform
igine alinir ve ¢dziinmeyen kisimlar siiziilerek ayrilir. Kloroform fazi sodyum siilfat ile
kurutulur. Kloroform evaporatérde buharlagtirilir. Kalan beyaz madde kloroform-
dietileter kansimindan (10:12 ; Kloroform:dietileter) kristallendirilir. C;3H;6Br202S;
Verim: 4.25 gr (% 59), EN.: 142-145°C.

Madde kloroform, diklormetan, tetrahidrofuran, aseton, DMF’de ¢6ziinmektedir.

Teorik (%) C 36.43 H 3.73
Analiz (%) C 36.12 H 3.40
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4.1.14. Dioksaditiya Makrosiklik Sentezi (5) [120] :

4 gr (9.34 mmol) 4 bilesigi ve 4.18 gr (46.7 mmol) CuCN azot altinda 40 ml kuru
DMF igerisinde 160°C de 12 saat siireyle kanstirilir. Reaksiyon bitiminde oda
sicakhigina sogutulur ve 235 ml amonyak (% 25°lik) icerisine dékiiliir. Igerisinden 4
saat siireyle hava gegirilir. Olusan ¢okeltiler siiziiliir, bol suyla yikanarak
notrallestirilir. Etanolden kristallendirilir. CysHigN20,S; Verim : 2.98 gr, (% 56.4),
E.N > 230°C

Teorik (%) C 5622 HS503 N 874

Analiz (%) C 56.04 H4.62 N 7.60

e =
B CN
offec - oles
S O Br DMF .S 0] CN
_/ \_/

4.1.15. (Tetrakis-Makrosiklik-Ftalosiyaninato) Zn (II) (6) [122]:

0.150 gr (0.46 mmol) 5, 0.021 gr (0.117 mmol) susuz ¢inko (II) asetat ve 27.4 pl
(0.117 mmol) DBU 1.2 ml susuz 1-pentanol igerisinde azot altinda 6 saat siireyle
riflaks edilir. Oda sicakliginda sogutulan karigim etanol (5 ml) ile seyreltilir, olugan
koyu yesil renkte ¢okeltiler siiziiliir. Etanol, metanol, THF, kloroform, toluen ile
defalarca kaynatilarak siiziilir. Daha sonra DMF ile son olarak sicak etanol ve
dietileterle yikanip vakumda kurutulur. CeoHgsNgO3SsZn , Verim : 60 mg, (% 38.21)
Teorik (%) C 5351 H 471 N832 Zn 4.86

Analiz (%) C 5340 H430 N 725 7Zn 422

Koyu yesil renkli madde organik solventlerde ¢6ziinmemektedir.

4.1.16. (Tetrakis-Makrosiklik-ftalosiyaninato) Co (II) (7) [122] :

0.150 gr (0.46 mmol) 5, 0.032 g (0.117 mmol) susuz kobalt (I) asetat ve 7.4 pl (0.117
mmol) DBU 1,2 ml kuru 1-pentanol igerisinde, azor altinda 6 saat riflaks edilir.

Karigim sogutulduktan sonra etanol (5 ml) ile seyreltilir, olusan koyu yesil renkte
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cokeltiler siiziiliir. Ham {iriin etanol, metanol, THF, etilasetat, kloroform ile defalarca

kaynatiip siiziilir. Son olarak dietileterle yikamp vakumda kurutulur.
CeoHgaN308SsCo, Verim : 55 mg, (% 35 25),

Teorik (%) C 5377 H477 N 836 Co 440
Analiz (%) C 5205 H420 N 7.62 Co 415
Koyu yesil madde DMSO'da ¢oziinmektedir.
Br 0 | /_\
:CE + 1S Cs,CO, S O Br
Yo by
Br ° | HS F S O B
\_/ \__/
Sl O\ CN
CuCN
- M(Oac),,DBU
DMF S N eN 1-Pentanol

\_J
[

C

O
N ==N
N / \
C I
: (@) S
s 0
\__/ \N PN \__J
O 0]

U M= CoZn

Sekil 4.2 : Dioksaditiya makrohalkalart igeren ftalosiyaninler.



4.1.17. Lutesyum Bis(ftalesiyanin) (8) [58] :

0.150 gr (0.46 mmol) §, 0.021 gr (0.061 mmol) susuz lutesyum (III) asetat, 35 ul (0.92
mmol) DBU ve 1.25 ml kuru 1-hekzanol karigimi azot altinda 20 saat riflaks edilir.
Cozelti sogutulduktan sonra etanol 5 ml ilave edilir. Elde edilen koyu yesil renkli ham
{irlin etanol, metanol, THF, etilasetat, toluen, kloroform ile defalarca kaynatilip
sliziiliir. Geri kalan koyu yesil {irtin DMSO’da ¢6ziiliip, su ilave edilir ve bir gece
bekletilmek suretiyle temiz olarak aynlir.

Ci20H 28N 1606S;6Lu, Verim : 40 mg (% 24).

Teorik (%) C5265 H 468 N 833
Analiz (%) C5140 H 430 N 740
Madde DMSO'da ¢6ziinmektedir.

Sekil 4.3 : Lutesyum bis(ftalosiyanin)
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5. SONUCLAR VE YORUMLAR

Grubumuz tarafindan daha 6nce yapilan ¢aligmalarda tetra-alkiltiyo [110], simetrik
olarak siibstitiie oktaalkitiyo [115] ve asimetrik olarak siibstitile hekzaalkiltiyo
[123] stibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi ger¢eklestirilmistir. Ayrica N ve O donor
atomlarini bir arada iceren diazadioksa [56], N ve S donor atomlarini birarada igeren
diazaditiya [111], sadece S donor atomlarim bir arada igeren tetratiya [61]

makrosiklik halkal: stibstitiie ftalosiyaninlerde.sentez edilmigtir.

Bu calisgmanin ilk asamasinda farkli ftalodinitril tiirevlerinin istatistik karigimindan

(1:3) yola ¢ikilarak asimetrik olarak stibstitiie ¢inko ftalosiyanin sentezlenmistir.

Diger caligmada kateholden yola ¢ikilarak 13 tiyeli dioksaditiya makrosiklik
halkalart 4 ve 5 sentezlenmigtir. Bu makrosiklik bilegiklerinden de yola ¢ikilarak
mono niikleer ftalosiyaninler ve lantanid metali (Lu) kullanarak bis(ftalosiyanin)
sentezlenmigstir. Beklenen yapilar IR, elementel analiz, NMR, UV-VIS ve kiitle
Spektrometresi ile aydinlatilmistir.

5.1. 1,2-Bis(2-asetiloksietilmerkapto)4,5-disiyanobenzen (2) :

Reaksiyon -OH gruplannin bilinen koruma reaksiyonudur. Sentezi daha &nce
grubumuz tarafindan yapilan 1,2-Bis(hidroksietilmerkapto)-4,5-disiyanobenzen

asetilklortir ile kuru piridinde reaksiyonu sokularak (2) bilesigi elde edilmistir.

Bilesigin IR spektrumunda ; 3055 cm™ de aromatik C-H gruplarina ait titresimler,
2950-2875 cm™ arasinda alifatik C-H grubuna ait titresimler, 2238 cm™ de C=N
(nitril) gruplarina ait titresimleri ve 1727 cm™ de karbonil grubuna ait karakteristik
pikier olarak g6zlenmistir (SekilA.1).

Maddenin détero kloroform'dan alinan 'H-NMR spektrumunda aromatik protonlara
7.67 ppm'de singlet, (OCH_) gruplarina ait dort proton 4.33 ppm'de triplet, aromatige
komsu (S-CH;) gruplanna ait doért proton 3.31 ppm'de triplet, karbonile komsu
(-CH3s) gruplarina ait protonlar 2.08 ppm'de singlet olarak gikmislardir (SekilA.2).
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5.2. [Asimetrik ftalosiyaninato] Zn(II) (3) :

Asimetrik ¢inko ftalosiyanin sentezi en ¢ok kullamlan yéntem olan farkl: ftalodinitril
tiirevlerinin istatistik kansimindan hazirlanmigtir. Bunun i¢in (2) bilesigi ve yine
daha Once grubumuz tarafindan sentezlenen (1) ile 1:3 oraminda kuru DMF
icerisinde, azot atmosferinde susuz ginko asetat kullanarak 160-170°C de 12 saat
kanstirilmasiyla asimetrik olarak siibstitlie ¢inko ftalosiyanin sentezlenmigtir.
Asimetrik ftalosiyanin (3) bilesigi iki defa kolan kromatografisi (silikajel, ilk olarak
10:1 ; CCly: THF ve sonra kloroform) yapilarak saflagtirilmistir. % 14.14 verimle
elde edilen koyu yesil renkli Griin kloroform, diklormetan, THF, DMF, DMSQO'da

¢Ozlinmektedir.

(3) bilesigine ait IR spektrumunda ; Aromatik CH gruplarina ait titresimler 3020
cm’l’dé, alifatik C-H gruplarma ait titregimler 2959-2855 cm™"'de ve ester grubuna ait
C=0 titresimleri 1727 cm” de karakteristik pikler olarak gbzlenmistir. Ayrica
ftalosiyanin olusumu ile 2238 cm™'deki C=N (nitril) gruplarina ait titregim bandinin
kaybolduguda gézlenmistir (SekilA.3).

(3) bilesiginin détero-kloroformda alman '"H-NMR spektrumunda aromatik protonlar
7.55 ppm'de singlet, (OCH,;) grubuna ait protonlar 4.21 ppm'de triplet, aromatige
komgu (SCH;) protonlan 3.42 ppm'de triplet, karbonile komsu (-CHj3) gruplarina ait
protonlar 2.17 ppm'de singlet, uzun zincirli alkiltiyo grubuna ait (SCH,) protonlar
3.02 ppm'de triplet, (SCCH;) protonlar1 1.78 ppm'de multiplet, (CCH,C) gruplarina
ait protonlar 1.77-1.85 ppm'de kuartet, alkiltiyo zincirinin uzundaki (-CHj)
gruplarina ait protonlar 0.90-1.02 ppm'de triplet olarak ¢ikmugtir (SekilA.4).

(3) maddesinin FAB y&ntemiyle alinan MS spektrumunda 1510(M") mol piki
goriilmektedir (SekilA.5).

5.3. Dioksaditiya Makrosikligi (4) :

Bu maddenin sentezi stilfiirlerin alkil halojeniirlerle reaksiyonu esas alinarak literatiir
[61]'e benzer sekilde yapilmigtir. Reaksiyon azot atmosferinde ve kuru solvent
kullamilarak  yapilmugtir.  Niikleofilik  yerdegistirme reaksiyonuyla 1,2-
bis(iyodoetoksi)-4,5-dibromobenzen, 1,3-propanditiyol ile Cs;COs; igeren kuru
DMF'de reaksiyona sokularak dioksaditiya halkas1 igeren dibrom tiirevi (4)
sentezlenmistir. Makrohalka olusumu sirasinda olugan yan iiriinler (2:2 katilma veya

polimer gibi) ham maddenin kloroform-dietileter karigimindan kristallendirilmesiyle,
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kolon kromatografisine gerek kalmadan uzaklagtinilmig ve 4 bilesigi saf olarak elde

edilmigtir.

4 maddesinin IR spektrumunda ; 3055 cm™de aromatik C-H gruplarma ait
titresimler, 2953-2876 cm™ arasinda alifatik C-H grubuna ait titresimler ve 655
cm™'de C-Br titresimlerine ait karakteristik pikler olarak gozlenmislerdir (SekilA.6).

Maddenin détero kloroform'da alinan "H-NMR spektrum Onerilen yap1 ile uygunluk
igindedir. Aromatik protonlar 7.01 ppm'de singlet, aromatik halkaya komsu (O-CH,)
gruplarina ait dort proton 4.14 ppm'de triplet, alifatik (SCH;) protonlar1 aromatik
halkaya yakinliklarina goére sirasiyla 3.14 ppm'de triplet ve 2.88 ppm'de triplet
halkanin ucundaki propil grubuna ait-(CH,)- grubu 2.14 ppm'de bir pentet olarak
cikmuslardir (SekilA.7). Bilesigin *C-NMR spektrumunda beklenilen yapiya uygun
pikler gbzlenmektedir. Aromatik protonlar sirasiyla 148.16 ppm (C-OCHy), 118.76
ppm (C-C-OCH,) ve 116.54 ppm (C-Br)'de ti¢ ayn pik olarak ¢ikmiglardir. Alifatik
carbon atomlar1 70.13 ve 30.53 ppm arasinda dort farkli pik halinde ortaya
cikmaktadirlar (SekilA.8).

5.4. Dioksaditiya Makrosikligi (5) :

Simetrik ftalosiyaninler genellikle dibrom ve dinitril tiirevlerinden sentezlendikleri
i¢in, dibrom tiirevi 4 CuCN ile Rosenmund von Braun reaksiyonuna gére dinitril
tiirevi 5'e déniistiirtilmiistiir. Reaksiyon kuru DMF igerisinde azot altinda 160°C'de
12 saat tutularak yapilmigtir. Etanolden kristallendirilerek % 56.4 verimle elde
edilmistir.

5 bilesigine ait IR spektrumunda ; 3030 cm” 'de aromatik C-H gruplarina ait
titregimler, 2953-2851 cm’ arasinda alifatik C-H gruplarina ait titregimler, 2238
cm'de nitril (C=N) gruplarnna ait titresimler goriilmiistiir. Ayrica 4 bilesiginde
goriilen C-Br titregimlerine ait pikler 5 maddesinde goriilmemektedir (SekilA.9).

Maddenin détero kloroform'da alinan 'H-NMR spektrumunda aromatik protonlar
7.09 ppm'de singlet, aromatige komsu (OCH,) gruplarina ait 4 proton 4.24 ppm'de
triplet, alifatik (SCH,) gruplarina ait protonlar aromatik halkaya uzunluklarina gore
strasiyla 3.01 ppm ve 2.79 ppm'de triplet ve halkanmin ucundaki propil grubuna ait
protonlar 2.24 ppm'de pentet olarak ¢ikmuglardir (SekilA.10).

Maddenin EI yontemiyle elde edilen MS spektrumunda 320 (M"Yde mol piki
gorillmektedir (SekilA.11).
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5.5 Cinko (II) Ftalosiyanin (6) :

Cinko (II) ftalosiyanin 6, S ile susuz ¢inko asetat ve 1-pentanol azot atmosferinde
DBU varliginda riflaks edilmesiyle elde edilmigtir. Koyu yesil renkli iriin gesitli
organik solventlerle kaynatilip siiziilerek temizlenmistir. Madde organik solventlerde

¢Oziinmemektedir.

6'nin IR spektrumunda, dinitril tiirevinin siklotetramerizasyonu sonucu -C=N
bandinin  kayboldugu  goriilmektedir.  Ayrica  siibstitie  dioksaditiya-
makrohalkalarindaki (-CH,) gruplarina ait titresimler 2953-2851 cm™ arasinda ortaya
cikmaktadir (SekilA.12).

5.6. Kobalt (II) Ftalosiyanin (7) :

Co(ID) vftalosiyanin 7, dinitril tiirevi 5 ile susuz kobalt asetat ve 1-pentanol azot
atmosferinde DBU varliginda riflaks edilmesiyle elde edilmistir. Koyu yesil renkli
tirin DMSO'da ¢oziinmektedir. Fakat madde paramanyetik oldugu igin NMR

spektrumlar1 alinamamustir.

Bu ftalosiyanin IR spektrumunda ftalosiyanin olusumuyla -C=N gruplarina ait
bandin kayboldugu gorilmektedir. Ayrica istenilen yapida yer alan makrohalkalar
tizerindeki -CH, gruplarma ait piklerde 2972-2850 cm™ arasinda goriilmektedir
(SekilA.13).

5.7. Lutesyum Bis(ftalosiyanin) 8)

8’in sentezi, azot atmosferinde ve susuz ortamda 5’in Lutesyum (III) asetat tuzu ile
1,8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-ene (DBU) gibi kuvvetli bir baz varliginda 1-

hekzanol igerisinde kaynatilmasiyla gergeklestirilmistir.

Lutesyum (IIT) asetat ile dinitril tlirevlerinin DBU gibi organik bir baz varliginda
reaksiyondan  yaymlanmig bir ¢ok  makalede genellikle lutesyum

bis(ftalosiyanin)’lerin sentezi ile sonuglanmaktadir [124,125].

Lutesyum bis(ftalosiyanin) 8, mono-kompleksleri 6 ve 7’ye benzer olarak yaygin
olarak kullanilan organik solventlerde ¢oziinmemektedir. Sadece DMSO igerisinde

cOziintirligi vardir.

8’in IR spektrumunda makrohalkadaki CH, gruplar ait titresimler 2976-2850 cm™

arasinda ortaya ¢ikmustir. Simetrik olmayan siibstitiie bis(ftalosiyanin)’lerde 1452-

62



1472 cm™ bolgesinde gesitli siddetlerde goriilen band ise genellikle merkez metal

iyonu ~ligand titregimlerine kargilik gelmektedir (SekilA.14).

8, Lutesyum bis (ftalosiyanin) tlirevlerinin yesil renkli biitlin nétral formlarinda
oldugu gibi, radikallik yapidan dolay: paramanyetiktir. 8’in DMSO (D¢)’da alinan
'"H-NMR spektrumu paramanyetizm ve diisikk ¢dziniirliikten dolay: tatmin edici
degildir (SekilA.15).

Yesil renkli lutesyum bis(ftalosiyanin) komplekslerinin serbest radikal yapisi
elektron spin rezonans spektrumu ile dogrulanir. 8'in oda sicakliginda alinan X-band:
elektron spin rezonans spektrumunda goézlenen spektroskopik yarilma faktori
g=2.007 ve ¢izgi genisligi AH=10 gauss degerine sahip kuvvetli bir sinyal
ftalosiyanin radikalik yapisim karakterize etmekte ve ciftlesmemis bir spinin
varligini dogrulamaktadir (SekilA.16).

5.8. Ftalosiyaninlerin (3,7 ve 8) UV-VIS Spektrumlar :

n- elektronlarinca zengin olan ftalosiyaninler iki tip absorpsiyon piki verirler.
Bunlardan n —>n* (HOMO—LUMO) gegisleri 500-720 nm dalga boyu araliginda
olup Q bandina karsilik gelir. n>n (n—LUMO) gegisleri 320-420 nm araliginda
olup B(Soret) bandlaridir. Dy, simetrisine sahip metalsiz ftalosiyaninler 700 nm
civarinda giddetli iki absorpsiyon bandi gistermesine ragmen Dyy simetrisine sahip

metalli ftalosiyaninler bu bélgede sadece tek band verirler.

Periferal pozisyonlarda alkiltiyo gruplar tasiyan ftalosiyaninler 700 nm'nin iizerinde

siddetli Q-band1 absorpsiyonu verirler.

Uzun alkiltiyo gruplan igeren ¢inko (II) ftalosiyanin 3 kloroformda alinan UV-VIS
spektrumu beklenildigi gibi 709 nm'de Q bandi absorpsiyonu vermistir. Soret (B)
band1 ise 364 nm'de ortaya ¢ikmustir (SekilA.17).

Dioksaditiya-makrohalkalari igeren kobalt (II) ftalosiyanin 7 'mn DMSO'da alinan
UV-VIS spektrumunda 674 nm'de Q bandi absorpsiyonu goriilmektedir (SekilA.18).

Litesyum bis (ftalosiyanin) 8'in DMSO'da alinan UV-VIS spektrumunda Q bandi
absorpsiyonu 679 nm'de gozlenmistir. Lutesyum bis (ftalosiyanin)ler igin
karakteristik olan serbest radikal bandi 430 nm'de bir omuz seklinde ortaya gikmstir
(SekilA.19).
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