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KISALTMALAR

Pc : Ftalosiyanin (Phthalocyanine)

H2Pc : Metalsiz ftalosiyanin

MPc : Metalli ftalosiyanin

NPc : Naftalosiyanin

IR : Kizil6tesi (Infrared)

NMR : Niikleer Manyetik Rezonans (Nuclear Magnetic Resonance)
uv : Mordtesi (Ultraviolet)

VIS : GOriiniir bolge (Visible)

TLC : Ince tabaka kromatografisi

MALDI : Matriks Yardimci Lazer Desorpsiyon/Iyonizasyon
MS : Kiitle spektrumu

HPLC : Yiiksek basing¢li s1vi kromatografisi

WORM . Bir kez yazilip ¢cok kez okunan (write once read many times)
IUPAC : Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi
ICI : Imperial Chemical Industry

OLED : Organik 151k yayan diyotlar

NLO : Nonlineer optik

THF : Tetrahidrofuran

DMSO : Dimetil siilfoksit

DMF : N,N-Dimetilformamid

TMS : Tetrametilsilan

DBU : 1,8-Diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en

DBN : 1,8-Diazabisiklo[4.3.0]non — 5-ene

HOMO : En Yiiksek Dolu Molekiil Orbital

LUMO : En Diistik Bos Molekiil Orbital

ATR : Zayiflatilmig toplam yansima

TBAP : Tetrabutilamonyum perklorat

SCE : Doymus kalomel referans

MLCT : Metalden liganda yiik geg¢isi

LMCT : Ligandan metale yiik geg¢isi

Xiii



BQ : 1,4-benzokinon

SV : Stern-VVolmer denklemi
GCE : Cams1 karbonlu bir ¢aligma elektrotu
ind. : Indirgenme

Yiiks. : Yiikseltgenme

MD : Mikrodalga

PDT : Fotodinamik Terapi

p- : Periferal

np- : Nonperiferal

op- : Okta siibstitiie periferal
onp- : Okta siibstitiie nonperiferal
DMA : Dimetilamin

CVvD : Kimyasal buhar biriktirme
LB film : Langmuir-Blodgett filmler
MOS : Metal oksit yariiletken
DMAE : Dimetilaminoetanol

TEA : Trietanolamin
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SEMBOLLER

°C : Santigrat derece
A : Armstrong (101° m)
A 2 Ist
0 : Kimyasal Kayma (ppm)
Y : Frekans (cm™)
A : Dalga Boyu (nm)
nm : Nanometre, 10° m
M : Molar
ns : Nanosaniye
: Beta
n - Pi
eV : Elektrovolt
So : Temel hal enerjisi
T1 > Triplet hal enerjisi
S1, S2 : Elektronik singlet halleri
€ : Molar sonme katsayisi
Ksv : Sondiiriicii konsantrasyonu
Kq : Bimolekiiler sondiirme sabiti
Dr : Floresans kuantum verimleri
Fstd - Standart Pc'nin floresans egrilerinin altindaki alanlar
F . Calisilan Pc'nin floresans egrilerinin altindaki alanlar
Astd : Uyarimdaki standardin ilgili absorbansi
A : Numunenin ilgili absorbansi
TNstd - Standart i¢in kullanilan ¢6ziiciilerin kirilma endeksleri
n : Numune i¢in kullanilan ¢oziiciilerin kirilma endeksleri
To : Dogal veya 1siniml dmiirleri
TF : Floresans omiirleri
kr . Floresans hiz sabiti
lo > Sondiiriiciiniin yoklugunda floroforun floresans yogunlugu

I > Sondiirticiiniin varliginda floroforun floresans yogunlugu
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AZO GRUPLARI iLE MODIFIiYE EDILMIiS FTALOSIYANINLERIN
SENTEZI

OZET

20. yiizyilin baslarinda tesadiifen bulunan ftalosiyaninler, uzun yillar boyunca boyar
madde ve pigment olarak boya ve tekstil endiistrilerinde kullanilmistir.

Ftalosiyaninler sentezlendigi ilk yillardan bugiine kadar ticari agidan 6nemleri ve sahip
olduklar1 1ilging ve yiiksek teknolojik Ozelliklerinden dolayr evrensel anlamda
arastirma odagi olmaktadirlar.

Sentetik bir tetrapirol tiirevi olan ftalosiyanin, 1,3 pozisyonlarindan aza kopriileri ile
birbirine baglanmis olan dort izoindol {nitesinden olusmaktadir. Aromatik ve
diizlemsel makrosiklik yapilar olan ftalosiyaninler, sahip olduklar1 kimyasal 6zellikler
bakimindan yiiksek kararliliga sahiplerdir. Bununla birlikte, gelistirilmis
spektroskopik 6zellikleri ve esnek yapilarindan dolayr pek ¢ok bilim dali i¢in ilgi
cekici ozellikler barindirmaktadir. Boyar madde ve katalizor olarak kullanim alanlar
oldukc¢a genis olan ftalosiyaninler, sahip olduklar: fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ve
farkli kullanim alanlar1 agisindan da ilgi ¢ekmektedir. Yeni ftalosiyaninlerin eldesi
amaciyla yapilan ¢alismalar giin gittikce artmaktadir. Ozellikle lineer olmayan optik
cihazlarda, gaz sensorlerinde, Langmuir-Blodgett filmlerde, sivi kristallerde,
elektrokromik cihazlarda ve 6nemli bir kanser tedavi yontemi olan fotodinamik
terapide fotoalgilayic1 (fotosensitizer) olarak birgok alanda uygulama alani
bulmaktadir.

Merkezdeki metal atomu ile periferal ve non-periferal konumlarina baglanan
fonksiyonel gruplar degistirilerek ftalosiyaninlerin uygulama alanlarinda cesitlilik
saglanmakta ve yeni sentezlenen ftalosiyaninlere benzersiz bir¢ok Ozellik
kazandirilmaktadir. Bu bilgilerden yola c¢ikilarak bu tez caligmasinda farkli azo
gruplar ile siibstitiie edilmis ftalosiyaninlerin sentezi iizerine ¢alismalar yapilmasi
amagclanmustir.

Literatiir calismalarina bakildiginda azo gruplari iceren ftalosiyaninlerin sentezi
konusundaki ¢calismalarin oldukca sinirli sayida oldugu gdzlemlenmektedir. Azo boyar
maddeler, endiistride kullanilan boyar maddelerin %80’ini olusturmakta yani boyar
madde simifinin en 6nemli grubunu olusturmaktadir. Farkli diazo ve kenetlenme
bilesenleri kullanilarak ¢ok ¢esitli azo boyar madde sentezlenmesi miimkiindiir. Bu
cesitlilik, genis bir renk spektrumunda ve farkli 6zelliklere sahip azo boyar maddelerin
sentezlenmesini miimkiin kilmaktadir.

Azo boyar maddelerin karakterize edilmesinde ve yapilarinin aydmlatiimasinda
kullanilan en iyi analiz yontemlerinden biri olan NMR y6ntemi, molekiil yapisinda
bulunan protonlarin pozisyonlarini ve sayilarini belirterek yapinin aydinlatilmasinda
yardimci olur. Fakat paramanyetik metal atomu iceren komplekslerde yap1 oldukca
karmasik oldugundan yapinin tayin edilmesi de oldukg¢a zordur.
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NMR yonteminin disinda kiitle spektroskopisi, elementel analiz, X-1s1mn1 kirinimi
teknikleri de azo boyar maddelerin yapilarinin aydinlatilmasinda yaygin sekilde
kullanilmaktadir. Yapisinda siibstitiient olarak azo grubu igeren ftalosiyanin tiirevleri
ise uygulama alanlarindaki cesitlilik bakimindan ilgi ¢eken yapilar arasinda yer
almaktadirlar. Konjuge yapilari nedeniyle farkli elektronik ve optik ozelliklere
sahiptirler ve bu 6zellikler malzeme ve tibbi uygulamalar i¢in azo yapilarint ilging
kilmaktadir.

Siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezlenmesinde genellikle uygulanan yontem istenilen
siibstitiientleri  iceren  dinitril  tlirevlerinin ~ sentezlenmesi ve  bunlarin
siklotetramerizasyonundan metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin elde edilmesidir. 4-
nitroftalonitril, 4,5-dikloroftalonitril ve bu bilesiklere niikleofilik siibstitiisyon
reaksiyonlari sonucu alkil, aril, tiyoeter gibi gruplarin baglanmasiyla elde edilen farkli
ftalonitril tiirevleri baslangic maddelerinin hazirlanmasinda siklikla kullanilan
bilesiklerdir.

Bu doktora tezi kapsaminda; ¢ok sayida literatiirde bulunmayan azo siibstitiic simetrik
ve asimetrik, metalli ve metalsiz ftalosiyanin bilesiklerinin sentezi ve karakterizasyonu
gerceklestirilerek hem azo hem de ftalosiyanin kimyasindaki calismalara katki
saglanmistir. Ayrica bu yapilarin spektroskopik, optik, elektrokimyasal ve teorik
olarak 6zellikleri incelenmistir.

Calismanin ilk asamasinda 4-tert-butilanilin, 4-nitroanilin ve pentafloroanilin gibi
bilesiklerin diazonyum tuzlari elde edilmis, sentezlenen aril diazonyum bilesikleri ile
2,6-dimetiltiafenol, 2,6-dimetilfenol ve 1-naftol gibi fenol tiirevlerinin reaksiyon
sicakliginin 0-5 °C’ de kalmasina dikkat edilerek kenetleme reaksiyonlar: ile 2,6-
dimetil-4-(4-tert-biitil-fenilazo)tiafenol (4), 2,6-dimetil-4-(4-tert-biitil-fenilazo)fenol
(8), 2,6-dimetil-4-(4-nitro-fenilazo)fenol (18), 2,6-dimetil-4-(pentaflorofenilazo)fenol
(20) ve 4-(4-nitro-fenilazo)-1-naftol (21) bilesikleri elde edilmistir.

Ikinci asamada; 4-nitroftalonitril (3) bilesigi elde edilen 4, 8, 18, 20 ve 21 bilesikleri
ile azot atmosferi altinda K,COz3 varliginda muamele edilerek aromatik stibstitiisyon
reaksiyonu sonucunda yeni ftalonitril tiirevleri olan 4-[2,6-dimetil-4-(4-tert-biitil-
fenilazo)tiafenoksi]ftalonitril (5), 4-[2,6-dimetil-4-(4-tert-biitil-
fenilazo)fenoksi]ftalonitril (9), 4-hekziltiyoftalonitril (15) ve 4-[2,6-dimetil-4-(4-
nitro-fenilazo)fenoksi]ftalonitril (19) bilesikleri sentezlenmistir.

Calismanin tiglincii agsamasinda ise 2-dimetilaminoetanol veya DMF igerisinde azot
atmosferi altinda yaklasik 150 °C’ de simetrik veya asimetrik metalli ve metalsiz
ftalosiyaninler  olarak; 2,9(10),16(17),23(24)-tetrakis[2,6-dimetil-4-(4-tert-biitil-
fenilazo)tiafenoksi]ftalosiyaninatokobalt(ll) (6), 2,9(10),16(17),23(24)-tetrakis[2,6-
dimetil-4-(4-tert-biitil-fenilazo)tiafenoksi]ftalosiyaninatoginko(II) (7),
2,9(10),16(17),23(24)-tetrakis[2,6-dimetil-4-(4-tert-butil-
fenilazo)fenoksi]ftalosiyaninatokobalt(ll) (10), 2,9(10),16(17),23(24)-tetrakis[2,6-
dimetil-4-(4-tert-butil-fenilazo)fenoksi]ftalosiyaninatobakir(IT) (12),
2,9(10),16(17),23(24)-tetrakis[2,6-dimetil-4-(4-tert-butil-
fenilazo)fenoksi]ftalosiyaninatomangan(Ilklortir ~ (12),  2,9(10),16(17),23(24)-
tetrakis[2,6-dimetil-4-(4-tert-butil-fenilazo)fenoksi]ftalosiyanin (13),
2,9(10),16(17),23(24)-tetrakis[2,6-dimetil-4-(4-tert-butil-
fenilazo)fenoksi]ftalosiyaninatoginko(IT) (14), 2(3),9(10),16(17)-tris(hekziltiyo)-23-
[2,6-dimetil-4-(4-tert-butil-fenilazo)fenoksi]ftalosiyanin (16) ve 2(3),9(10),16(17)-
tris(hekziltiyo)-23-[2,6-dimetil-4-(4-tert-butil-fenilazo)fenoksi]
ftalosiyaninatocinko(II) (17) bilesikleri sentezlenmistir.
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Son agama olarak; elde edilen tiim bilesiklerin yapilar1 UV-Vis, FT-IR, *H NMR, *C
NMR ve kiitle spektrumu teknikleri kullanilarak karakterize edilmis, 10, 11, 12, 13,
14, 16 ve 17 nolu bilesiklerinin floresans ozellikleri, agregasyon o6zellikleri,
fotofiziksel ve elektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir.

Cesitli uygulamalar igin agregasyon 6zelligi gostermeyen ftalosiyaninler son derece
onemlidir. Bu caligma kapsaminda iyi ¢oziiniirliige sahip simetrik olmayan metalsiz
(13, 16) ve metalli ftalosiyanlerin (14, 17) agregasyon davraniglar1 iizerindeki
konsantrasyon etkisi ve fotofiziksel 6zellikleri THF igerisinde incelenmis ve bu
bilesiklerin agregasyon 6zelligi gostermedigi gozlenmistir.

13, 14, 16 ve 17 nolu ftalosiyaninlerin THF' de siibstitiic edilmemis ZnPc ile
karsilagtirilarak floresans kuantum verimleri ve floresans Omiirleri hesaplanmus, 1,4-
benzokinon ile floresans sondiiriilme galismalar1 yapilmustir.

Ayrica, komplekslerin elektrokimyasal 6zellikleri doniisiimlii voltametri ve kare dalga
voltametrisi teknikleri ile incelenmistir. Metalsiz, ¢inko ve bakir ftalosiyaninler halka-
bazli redoks prosesleri, kobalt ve mangan ftalosiyaninler hem metal hem de halka bazli
redoks prosesleri vermektedir.

Bunlarin yaninda 16 ve 17 nolu bilesiklerin optimize edilmis geometrisi, elektronik
ozellikleri ve ultraviyole-goriiniir spektrumlar1 hesaplamali ¢aligmalar kullanilarak
incelenmis ve bulunan teorik sonuglarin deneysel verilerle tutarli oldugu bulunmustur.
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SYNTHESIS OF THE PHTHALOCYANINES MODIFIED WITH AZO
GROUPS

SUMMARY

Phthalocyanines, which were found by chance in the early 20th century, were
illuminated because they were commercially important. For many years after its
discovery, they have been used in the dyeing and textile industries as pigment and
dyestuff.

Phthalocyanines are the subject of universal research because of their interesting and
high technological properties since the first years of synthesis.

Phthalocyanine which is a synthetic tetrapyrrole derivative, consists of four isoindole
units connected to each other by aza-bridges from positions 1,3. Phthalocyanines,
which are aromatic and planar macrocyclic structures, have high stability in terms of
their chemical properties. However, due to its improved spectroscopic properties and
flexible structures, it has interesting features for many disciplines. Phthalocyanines,
which are widely used as dyestuffs and catalysts, also attract attention in terms of
different usage areas with their physical and chemical properties and their different
usage areas. Studies in order to obtain new phthalocyanines are increasing day by day.
Phthalocyanines, which are used as photosensitizers in non-linear optical devices, gas
sensors, Langmuir-Blodgett films, liquid crystals, electrochromic devices and
photodynamic therapy which is an important cancer treatment method, find application
in many other fields such as these.

Diversity in the application areas of phthalocyanines is achieved and many unique
properties are gained to the newly synthesized phthalocyanines with the metal atoms
which take place in the central and different functional groups that binds to peripheral
and non-peripheral positions of phthalocyanines. Based on this information, making
studies about to synthesis of phthalocyanines substituted with different azo groups is
aimed in these thesis.

When the literature studies are examined, it is observed that the studies on the synthesis
of phthalocyanines containing azo groups are quite limited. Azo dyestuffs are the most
important group in the class of dyestuff and they constitute 80% of the dyestuffs used
in the industry. It is possible to synthesize a wide variety of azo dyes by using different
diazo and coupling components. This diversity makes it possible to synthesize azo
dyes with a wide color spectrum and different properties.

NMR method, which is one of the best analysis methods used to characterize and
illuminate the structures of azo dyes, helps to illuminate the structure by specifying
the positions and number of protons in the molecular structure. However, it is also very
difficult to determine the structure in complexes containing paramagnetic metal atoms
since the structure is quite complex.

Besides NMR method, mass spectroscopy, elemental analysis, X-ray diffraction
techniques are also widely used to illuminate the structures of azo dyes.
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Phthalocyanine derivatives containing azo groups in their structure as substituents are
of interest in terms of diversity in application areas. They have different electronic and
optical properties because of their conjugated structures, and these properties make
these azo structures interesting for material and medicinal applications.

The method generally used to synthesize substituted phthalocyanines is to synthesize
dinitrile  derivatives containing the desired substituents and to obtain
metallophthalocyanines  and metal-free  phthalocyanines ~ from  their
cyclotetramerization. 4-nitrophthalonitrile, 4,5-dichlorophthalonitrile and different
phthalonitrile derivatives obtained by binding the groups such as alkyl, aryl, thioether
to the these compounds by nucleophilic substitution reactions are commonly used in
the preparation of starting materials.

In the scope of this thesis, synthesized azo-substituted symmetric and asymmetric
phthalocyanine compounds are the original compounds which are not found in the
literature, therefore they have been contributed to the studies in both azo and
phthalocyanine chemistry. In addition, spectroscopic, optical and electrochemical
properties of these structures were investigated.

In the first stage of the study, diazonium salts of compounds such as 4-tert-
butylaniline, 4-nitroaniline and pentafluoroaniline were obtained. 2,6-dimethyl-4-(4-
tert-butyl-phenylazo) thiaphenol (4), 2,6-dimethyl-4-(4-tert-butyl-phenylazo)phenol
(8), 2,6-dimethyl-4-(4-nitro-phenylazo)phenol (18), 2,6-dimethyl-4-
(pentafluorophenylazo)phenol (20), and 4-(4-nitro-phenylazo)-1-naphthol (21)
diazonium compunds and phenol derivatives such as 2,6-dimethylthiophenol, 2,6-
dimethylphenol and 1-naphthol paying attention the reaction temperature is to be
remaining at 0-5 ° C.

In the second step, 4-nitrophthalonitrile (3) was treated with the obtained compounds
such as 4, 8, 18, 20 and 21 under nitrogen atmosphere in the presence of K.CO3 and
the new phthalonitrile derivatives such as 4-[2,6-dimethyl-4-(4-tert-butyl-
phenylazo)thiaphenoxy]phthalonitrile (5), 4-[2,6-dimethyl-4-(4-tert-butyl-
phenylazo)phenoxy]phthalonitrile (9), 4-hexylthiophthalonitrile (15) and 4-[2,6-
dimethyl-4-(4-nitro-phenylazo)phenoxy]phthalonitrile (19) were synthesized as a
result of aromatic substitution reaction.

In the final stage, symmetrical or asymmetrical metallophthalocyanines and metal-free
phthalocyanines compounds such as 2,9(10),16(17),23(24)-tetrakis[2,6-dimethyl-4-
(4-tert-butyl-phenylazo)thiaphenoxy]phthalocyaninecobalt(11) (6),
2,9(10),16(17),23(24)-tetrakis[2,6-dimethyl-4-(4-tert-butyl-
phenylazo)thiaphenoxy]phthalocyaninezinc(l1) (7), 2,9(10),16(17),23(24)-
tetrakis[2,6-dimethyl-4-(4-tert-butyl-phenylazo)phenoxy]phthalocyaninecobalt(11)
(10), 2,9(10),16(17),23(24)-tetrakis[2,6-dimethyl-4-(4-tert-butyl-
phenylazo)phenoxy]phthalocyaninecopper(Il) (12), 2,9(10),16(17),23(24)-
tetrakis[2,6-dimethyl-4-(4-tert-butyl-phenylazo)phenoxy]
phthalocyaninemanganase(lll)chloride  (12), 2,9(10),16(17),23(24)-tetrakis[2,6-
dimethyl-4-(4-tert-butyl-phenylazo)phenoxy]phthalocyanine (13),
2,9(10),16(17),23(24)-tetrakis[2,6-dimethyl-4-(4-tert-butyl-
phenylazo)phenoxy]phthalocyaninezinc(ll) (14), 2(3),9(10),16(17)-tris(hexylthio)-
23-[2,6-dimethyl-4-(4-tert-butyl-phenylazo)phenoxy]phthalocyanine (16) and
2(3),9(10),16(17)-tris(hexylthio)-23-[2,6-dimethyl-4-(4-tert-butyl-
phenylazo)phenoxy]phthalocyaninezinc(ll)  (17) were synthesized in  2-
dimethylaminoethanol or DMF solutions under nitrogen atmosphere at about 150 °C.
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As the last stage; the structures of the all obtained compounds were characterized by
using UV-Vis, FT-IR, 'H NMR, ¥C NMR and mass spectrum techniques. And the
fluorescence properties, aggregation properties, photophysical and electrochemical
properties of compounds 10, 11, 12, 13, 14, 16 and 17 were investigated.

Phthalocyanines which do not show aggregation properties are extremely important
for various applications. In the scope of this study, the effect of concentration on
aggregation properties and photophysical properties of non-symmetrical metal-free
phthalocyanines (13, 16) and metallophthalocyanines (14, 17) with good solubility
were examined in THF and it was observed that these compounds did not exhibit
aggregation properties.

Fluorescence quantum yields and fluorescence lifetimes were calculated by comparing
the phthalocyanines numbered 13, 14, 16 and 17 with unsubstituted ZnPc in THF and
fluorescence quenching studies were carried out with 1,4-benzoquinone.

Also, the electrochemical properties of the complexes were investigated by cyclic and
square wave voltammetry. Metal free, zinc and copper phthalocyanine give ring-based
redox processes, cobalt and manganese phthalocyanine complex give both metal- and
ring-based redox processes.

In addition, the optimized geometry, electronic properties and ultraviolet—visible
spectras of complexes numbered 16 and 17 were investigated using computational
studies and that the theoretical results found to be consistent with the experimental
values.
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1. GIRIS

Yeni teorilerin ortaya ¢ikmasi ve koordinasyon bilesiklerinin genis kullanim alanlari
olmas1 sebebiyle anorganik kimyanin en hizli gelisen bilim dali olan koordinasyon
kimyasinin temelleri Alfred Werner (1866-1919) ve Sophus Mads Jorgensen (1837-
1914) tarafindan atilmistir. Metal iyonu ve elektron verici grubun bag olusturarak
maddelerin eldesi temeline dayanmaktadir (Huheey, Keiter, & Medhi, 2006).

Koordinasyon bilesigi olan ftalosiyaninler; 20. yiizyilin baglarinda tesadiifen
bulunmustur (Braun & Tcherniac, 1907; MacFarland, Hardin, & Lowe, 2000).
Yapisiin aydimlatilmasi ise 1930’1u yillarda gergeklesmistir. Prof. Linstead ve grubu
tarafindan yapilan calismalarda metalsiz ve metalli ftalosiyaninler ile bunlarin
tiirevlerinden olusan organik bilesikler siifin1 tanimlamak icin ilk kez ftalosiyanin
(Pc) ismi kullanilmustir (Thomas, 1990). Klorofil, hemoglobin gibi yasam igin 6nemli
olan maddelerin birer koordinasyon bilesigi oldugu diisliniildiigiinde koordinasyon
kimyasinin birgok bilim dal1 ile ortak noktasi oldugu ve birbirlerinden yardim alarak

gelismekte oldugu goriillmektedir (Moser, F.H. & Thomas, 1983; Thomas, 1990).

Teknolojide fotokopi makinalarinda fotoiletken madde, kimyasal sensorlerde hassas
element, kanser ve diger tibbi uygulamalarda fotodinamik madde, elektrik tiretimi igin
fotovoltaik hiicre elementleri, okuma-yazma disk uygulamalarinda, non-lineer
optikler, elektrokataliz, siv1 kristal ve Langmuir-Blodgett filmleri gibi daha bir¢ok

alanda kullanim alanlarina sahiptirler.

Makrohalkalar arasindaki molekiil i¢i etkilesimler nedeniyle organik ¢oziiciilerdeki
coziiniirliiklerinin az olmasi veya hi¢ olmamasi, kullanim alanlarimi oldukca
kisitlamaktadir (Cook, Dunn, Howe, Thomson, & Harrison, 1988; Van der Pol ve ark.,
1990). Periferal veya non-periferal konumlara farkl: siibstitiientlerin ilave edilmesi ile
konjuge 18- elektron sistemleri arasindaki mesafeyi arttirarak yapinin ¢oziiniirligiini

arttirmak mimkiindir.

Tekstil endiistrisinde kullanilan bilesikler igerisinde (-N=N-) azo grubu bulunduran,

azo boyar maddeler, ilk kez 1862 yilinda sentezlenen, sentetik organik bilesiklerdir.



Endiistride kendine genis yer bulan azo boyalar, Ozellikle tekstil ve gida
endiistrilerinde kullanilmakta olan tiim boyalarin yaklasik yiizde 60-70" ini olusturur.
Teorik olarak, gokkusaginin barindirdigi renklerin tamamini igeren azo boyalarin, sar1-
kirmiz1 tonlarinda olan renkleri, mavi-kahverengi tonlarinda olanlara gore daha fazla

ve yaygin olarak kullanilmaktadir.

Azo boyar maddelerin yapisinda yer alan azot atomlar1 sp? hibritlesmesi yaparak
karbon atomlarina baglanir. Azo grubu ile bag yapan karbon atomlar1 aromatik halka,
heterosiklik halka veya alifatik zincir yapisinda olabilir. Alifatik yapili olan azo boyar
maddelerin renk siddetlerinin daha az olmasina ragmen renk tonlar1 ise spektrumda
cok genis bir alana sahiptir. Dogal boyar maddelerde yapisal olarak azo grubu
bulunmamaktadir ve tamami sentetik olarak elde edilebilmektedir. Azo boyar
maddelerin sentezlerinde reaksiyonun baslamasi i¢in kullanilan maddelerin ¢ok sayida
ve cesitlilikte olmasi, sulu ¢ozelti i¢inde basit yoOntemlerle reaksiyonlarin

yapilabilmesi gibi 6zellikleri kolaylik saglamaktadir.

Molekiildeki azo gruplarinin sayisinin artmasiyla sentezlenecek olan boyar maddenin
saf halde elde edilmesi gittikge zorlagsmaktadir. Bu duruma en 6nemli sebep olarak,
hem kenetlenmenin meydana gelmesinde pozisyonlarin ¢oklugu, hem de her

kademede gergeklesme ihtimali olan diazo bozunmasi verilebilir.

Azo boyar maddelerin kimyasal yapisi ile sahip olduklar1 renklerin arasinda bir iligki
oldugu belirlenmistir. Azo grubu igeren renkli boyar maddeler arasinda sar1, kirmizi,
mor, mavi, yesil, kahve, siyah renge sahip boyar maddeler yer almaktadir. Boyar
madde molekiiliinde bulunan azo iceren gruplarin sayisi arttiginda renk siddeti de
artmaktadir. Ayrica, yapida bulunan benzen gruplar1 yerine naftalin gruplar tercih
edildiginde rengin siddetinin arttigina dair ¢alismalar bulunmaktadir. Ayn1 zamanda
boyar madde molekiiliindeki -OH, -NH>, -N(CHs)., -CHs3, halojenler gibi gruplarin
sayisinin arttirtlmasinin da rengin siddetine etkisinin oldugu belirtilmektedir. Bununla
birlikte, azo boyar maddenin yapisinda siilfo- veya karboksil- gruplarin olmasinin ise
renge hicbir olumlu veya olumsuz etki gostermedigi gozlenmistir (Kurbanova,

Mirzaoglu, Ahmedova, Seker, & Ozcan, 1998; Seventekin & Ozdogan, 1998).

Ftalosiyaninlerin periferal veya non-periferal pozisyonlarina azo grubu igeren
stibstitlientlerin eklenmesiyle yeni tip bilesiklerin elde edilmesine yonelik cesitli

caligmalar literatiirde mevcuttur.



2. GENEL BIiLGILER

2.1 Azo Boyar Maddeler

Boyar maddeler, ozellikle boyama, siisleme ve teknolojide siirekli gelisen yeni
kullanim alanlari ile ilk ¢aglardan beri insan hayatinda ve kimyada olduk¢a 6nemli bir

yere sahiptir.

Boyar maddeler sentetik ve dogal boyar maddeler olarak ikiye ayrilmaktadir. Dogal
boyar maddeler sentetik boyar maddelere kiyasla daha soluk renklere sahiptirler, bu
ylizden kullanim alanlar1 daha azdir. Dogal boyar maddelerin soluk renkli olmasi, elde
edilmelerinin daha zor olmasindan dolay1 sentetik boyar maddelerin lizerinde daha ¢ok
yogunlagilmistir. Giinlimiizde kullanilan boyar maddelerin biiyiik ¢ogunlugu ise
sentetiktir. Boya olarak bilinen maddeler genellikle anorganik bazli olup, tekstilde

kullanilan boyar maddeler ise organik yapidadir.

Ik sentetik boyar maddenin sentezi 1856 yilinda William Henry Perkin tarafindan
yapilmistir. Bu molekiiliin sentezinden sonra bilim camiasinin ilgisi bu alana
yonelerek sentetik boyar maddelerin farkli bir calisma alami olusturulmustur.
Adolphvon Bayer tarafindan 1880’de Indigo; ilk azo boyar madde olan Bismark
kahverengisi ise Martius tarafindan 1862’de sentezlenmis ve liretilmeye baslanmistir.
Bu alana ilginin artmasiyla yeni galismalar yapilmistir, bunlara 6rnek olarak 1915°te
piyasaya ¢ikan metal kompleks boyalar1 (Neolan boyalar, Ciba), 1928’de Dandridge
tarafindan kesfedilen pigment mavisi, ICI firmas: tarafindan 1956 yilinda piyasaya
c¢ikarilan ilk reaktif boyaya ornek verilebilir. Reaktif boyalarin ilk 6rneklerinden biri
olan Cibacron kirmizis1 B’nin molekiil sekli (Sekil 2.1)’de verilmistir (Yasar, Ulker,
& Kahraman, 1988).

cl
N=<

SOsH OH NH—<\ N
N—/<

HO3S SO;H

Sekil 2.1 : Cibacron kirmizis1 B.



Boyar madde sentezi ve bu alana yonelik ilginin artmasi sayesinde boyar maddelerin
boyama ozellikleri disinda farkli kullanim alanlarinda da kullanilabilmesi ile yeni bir

donemin basglamasi saglanmistir (Gordon & Gregory, 2012).

Boyar maddelerin ¢ok ¢esitli tiirleri mevcuttur ancak azo boyar maddelerin sayisi,
diger gruplarda yer alan boyalarin toplam sayisina esit oldugundan organik boyar
maddelerin en 6nemli sinifi olan azo boyar maddeleri, kiipe ve kiikiirt boyar maddeleri
disindaki tiim boyar maddelerin yapisinda bulunmaktadir (Canakg1, 2006; Ozcan,
1978).

Azo boyar maddeler, kullanim alanlarinin fazla olmasi, birden fazla renk skalasina
sahip olmalari, renk giiclerinin kuvvetli olmasi, sentezlerinin kolay, kullanilan
maddelerin ucuz olmasi gibi sebeplerden dolay: en fazla kullanilan boyar maddeler
grubudur. Azo boyar maddelerin yapisinda en az bir veya daha fazla sayida aromatik
halka veya en az bir veya daha fazla sayida alifatik zincir ve bu aromatik halkalari
veya alifatik zincirleri birlestiren kromofor azo grubu (-N=N) igeren organik yapili
bilesikler bulunmaktadir. Icerdikleri azo gruplarmin sayisina bagli mono, bis, tris,
tetrakis vb. azo boyar maddeler olarak adlandirilmaktadir. Azo gruplarina farkl
aromatik yapili bilesiklerin baglanmasiyla ya da yapida bulunan azo grubunun
sayisinin  degismesiyle neredeyse biitiin renklere sahip bilesiklerin olusmasi
saglanabilir. Aromatik azo bilesikleri Ari-N=N-Ar,, alifatik azo bilesikleri R1-N=N-
Ro, alifatik-aromatik azo bilesikleri ise R-N=N-Ar formiilleriyle gosterilir. Aromatik
azo bilesiklerinin renk siddetleri alifatik zincire bagli azo bilesiklerinin renk
siddetlerinden ytiksektir, bu yiizden azo boyar maddelerin olusturulmasinda genellikle
aromatik yapilar tercih edilir. Azo boyar maddeleri, azot atomlar1 arasinda bulunan ¢ift
baglar ve azot atomu tlizerinde yer alan elektron ciftleri gibi durumlardan dolayi cis-
ve trans- geometrik izomerlerine sahiptirler. Yapilarinda -OH, -NH2, -COOH, -Cl, -
Br, -NO2, -OCHgs, -CN, -COCHs gibi ¢ok farkli gruplar1 bulundurabilen azo boyar
maddelerin renk, haslik, ¢oziiniirliikk ve erime noktasi gibi bir¢cok 6zellikleri 6nemli
miktarda degismektedir. Ornegin, -SO3H, -OH, -O(CH,CH,0)s-H gibi oksokrom
gruplar azo boyar maddelerin birgok ¢oziiciideki ¢oziintirliigiinii arttirmaktadir

(Zollinger, 1991).

Azo0 boyar maddelerin sentezlerinin sulu ¢o6zelti igerisinde, basit olarak yapilmasi,
ayrica baslangi¢c maddeleri bakimindan sinirsiz alternatife sahip olmasi sayesinde ¢ok

fazla sayida, farkl ¢esit ve 6zelliklere sahip boyar maddeler elde edilebilmektedir.



Genellikle renkli katt maddeler olan aromatik azo bilesiklerinin renkleri, yapilarina
baglanan siibstitiie gruplarin cinslerine goére sari, kirmizi, mor ve mavi arasinda
degisebilmektedir. Azo bilesiginin yapisinda karboksilik asit ya da siilfanilik asit
gruplarinin olmasi renklerinin kaliciligini arttirir. Ayrica, molekiilde yer alan azo
grubu sayisinin artmasina bagli olarak renk daha koyu ve daha mat olmaktadir. Bu

nedenle trisazo boyar maddesi digerlerine oranla daha az bulunmaktadir.

Sentetik renklendiricilerin baskin simifin1 aromatik azo bilesikleri temsil eder (Egli,
Peter, & Freeman, 1991). Miirekkep piiskiirtmeli yazicilar gibi baski renklendiriciler
ve yiiksek teknoloji alanlarinda, tekstil iirlinleri ve liflerin boyanmasi gibi gesitli
alanlarda uygulanmasindan dolay1 boyalarin en ¢ok kullanilan sinifidir (Catino &
Farris, 1985). Azo bilesiklerinin optik veri depolama ve anahtarlama cihazlarinda
kullanim1 cis ve trans izomerlerinin tersine ¢evrilebilir 6zellikleri ile saglanmaktadir
(Jeon, Cha, Jeong, Lim, & Jin, 2002; Tian ve ark., 2004). Bu tiir optik 6zellikleri
molekiillerin sadece spektroskopik Ozelliklerine degil, ayn1 zamanda kristallografik

diizenlemelerine de baglidir (Biswas & Umapathy, 2000).

2.1.1 Azo boyar maddelerin adlandirilmasi

Adlandirma amino grubun bagli oldugu hidrokarbon, diazonyum kelimesi ve son
olarak da anyon getirilerek yapilir. Ornegin; -4-tert-biitilfenildiazonyumkloriir:
C10H13-N2Cl, - 4-nitro-fenildiazonyumkloriir : 4-NO2-CeHsN2Cl.

Azo bilesiklerinde ise genel formiiller R-N=N-R’ seklindedir. R ve R’ aym1 grup ise

azo on eki kullanilarak adlandirilir. Ornek olarak;

@NZN@ HyC—N=N-—CH,
N
Y
a b

C

Sekil 2.2 : a) Azobenzen, b) azometan ve c) 1-benzenazonaftalin.

Bunun disinda azo boyar maddeleri, yapilarinda sahip olduklar1 azo grubu miktarina
gore de adlandirilirlar. Yapisinda bir, iki, lig, dort ve daha fazla azo grubu
bulundurmalarina gore sirastyla mono, bis, tris, poli azo boyar maddeleri olarak

adlandirilirlar.



Monoazo boyar maddeler: Dispers boyar maddelerin biiyiikk bir bolimiini
olustururlar. Suda ¢oziinme 6zelligine sahip azo boyar maddelerinin kenetlenmeye
ilgileri ¢ok az oldugu i¢in bu grupta yer alan madde sayis1 azdir. Bir monoazo boyar
maddenin kalic1 nitelige yani substantivite 6zelligine sahip olmasi i¢in genellikle
izosiklik halka sistemi vardir. Bunun yaninda tiyazol veya imidazol gibi bir halka veya

karbamid grubunun varlig: yeterlidir.

Cl

N%
NaOsS SO3Na
NaO3S: i i ‘So3Na©
NaO3SOH,CH,CO,S

Sekil 2.3 : Reaktif kirmiz1 195.

Bisazo Boyar maddeleri: Toluidin, benzidin, dianizidin ve bunun gibi diaminler
tetrazolandirilir, ardindan naftol veya aminonaftollerden tiiremis uygun siilfonik asit

gruplariyla kenetlenerek bu grupta yer alan boyar maddeler sentezlenirler (Sekil 2.4).

X X

Sekil 2.4 : Diazo komponentleri: X= H ise benzidin, X=CHs ise toluidin, X=OCHj3
ise dianizidin.

Siibstitiientlerin birbirine gore m-pozisyonunda bulunmasi veya amino gruplarinin

birbirine gore p-pozisyonunda yer almamasi ile koplanar (ayn1 diizlemdeki) yapi

olusmayacagindan olusan boyar maddenin substantivitesi kaybolur.

Molekiil substantivitesi agilamino gruplarmnin varhg ile artmaktadir, Ornegin; 4,4’-

diaminodifeniliire (Sekil 2.5).

H,oN / \ NH CcoO NH

\ / NH,

Sekil 2.5 : 4,4’-Diaminodifeniliire.




Kenetlenme bilesenleri olarak aminonaftoldisiilfonik, naftolsiilfonik, naftoldistilfonik
ve aminonaftolsiilfonik gibi asitler kullanilabilir. Bu tip asitler kullanildiginda
kenetlenme, ortamin asidik oldugu durumlarda amino grubuna, ortamin bazik oldugu
durumlarda ise hidroksil grubuna gore orta pozisyonda gerceklesir (Ornegin;

Baumwollrot 4B, Baumwollrot 10B ve Kongorot).

Sekil 2.6 : Kongorot boyar maddesi.

Trisazo boyar maddeler: Bu tip boyar maddelere genellikle kahverengi ve siyah
renkli olan Direkt siyah 38,30235 (Carbide Black E ) gibi boyar maddeler, ¢cogunlukla
kahverengi, siyah ve mavi renklerde olan Direkt kahverengi 54,31735 gibi boyar
maddeler, maviden griye kadar birden fazla rengin dahil oldugu, renk indeksine 6nemli

katk1 saglayan Direkt mavi 71,34140 gibi boyar maddeler 6rnek olarak verilebilir.

Sekil 2.7 : Direkt siyah 38,30235 boyar maddesi.

Poliazo boyar maddeler: Direkt kirmiz1 80,3570 yapisina sahip bilesikleri icerirler.

SO;3Na

HO
Naoss@N=N N_N
NaO;S NH—

Sekil 2.8 : Direkt kirmiz1 80,3570 boyar maddesi.




Ayrica bir azo boyar maddesi; bilesigin formiiliine, [UPAC Adina (Uluslararasi Temel
ve Uygulamali Kimya Birligi) ve pratik tanimlama ydntemine gore 3 sekilde

tanimlanabilir.

Ornek vermek gerekirse;

CHj;
CHj;

Sekil 2.9 : 4-((4-(Tert-butil)fenil)diazenil)-2,6-dimetilbenzentiyol.

e formuld,

e [UPAC adi: 4-((4-(tert-butil)fenil)diazenil)-2,6-dimetilbenzentiyol ve

e pratik tanimlama yontemi: A; diazo bileseni, E; kenetlenme bilesigi .

1 2
A —— E—>» A
al aZ
p-nitroanilin ——  H- a51d1 anilin

02@7’\”_% NH2
SOzH SOzH

Sekil 2.10 : Azo boyar maddesi.

Dis- ve poliazo boyar maddelerde kenetlenme yonii oklar ile belirtilmekte, reaksiyon
siras1 oklarin tizerindeki rakamlar ile gosterilmekte, ortamin sartlar1 ise harfler ile (a:

asidik, b: bazik gibi) belirtilmektedir (Kabay, 2002).

2.1.2 Azo boyar maddelerde stereoizomeri

Azo bilesiklerinde geometrik izomerlik ve tautomerlesme olarak iki ¢esit izomerlesme
goriilmektedir.

2.1.2.1 Geometrik izomeri

Azo boyar maddeler, azot atomlar1 arasinda  bag1 olmasindan dolay1 donme engeline
sahiptirler ve bu 6zelliklerinden dolay1 azo bilesikleri geometrik izomeri gosterirler.
Diarilazo bilesikleri olarak adlandirilan bilesiklerin  basta gelen spesifik

ozelliklerinden biri de aromatik bilesiklere bagli azo gruplaridir. Bu tiir bilesikler



alifatik azo bilesikleri ile kiyaslandiginda termik ag¢idan daha kararhidirlar. Diarilazo
bilesikleri sterik agidan incelendiginde ise azot atomlari arasinda bulunan gifte
baglardan dolay1 azobenzenin cis- ve trans- izomerleri (Sekil 2.11) seklinde oldugu

goriilmiistiir (Baser, 1990).

Isi veya foton
—_— N
—————— \
\N
N=—/N

cis-azobenzen trans-azobenzen

(E izomer)

(Z izomer) .
Fotokromizm EN. 68 °C

E.N.71°C

Sekil 2.11 : Monoazo boyar maddelerinde gézlenen E-Z izomerlesmesi
(Fotokromizm).

Cis- ve trans- azobenzenlerin 1s1ik absorbe etme, toksisite oranlari, dipol momentleri,
erime noktalari, ¢oziliniirliikk oranlari, kromotografik 6zellikleri ve kristal yapilar1 gibi

ozellikleri birbirinden farklidir (Hartley & Le Fevre, 1939).

Azo boyar maddeleri ¢ogunlukla termodinamik olarak daha kararli, sterik engelin az
oldugu E-izomeri seklinde bulunmak isterler. Disaridan bir etki uygulanarak (UV 15181,
1s1 vb.) boyar maddenin E-izomeri, Z-izomerine doniisebilmektedir. Fotokromizm
olarak adlandirilan bu olayla farkli yonelimlere sahip olan E ve Z izomerleri ile farkli
ozelliklere sahip bilesikler elde edilebilmektedir. Karanlikta ise daha az sterik etki
nedeniyle trans izomer termodinamik olarak kararl kilindigindan cis izomer (a) trans
izomerine (b) tekrar geri doniisiir. Bundan dolayi, bazi durumlarda bu ozellik
istenmeyen durumlara yol acabilmektedir. Ornegin; disaridan bir etki uygulanarak Z-
izomerine doniisen ve tekstilde kullanilan E-izomerine sahip bir boyar madde,
dontlistim sonrasi olusan farkli renkten dolay1 bu izomerin kullanim alanini olumsuz
etkilemektedir. Diger yandan ise azo boyar maddelerde her iki izomerin de farklh
renklere sahip olmasi fotokromik malzemelerin elde edilmesinde bu izomerlesme

turini 6nemli kilar.

Kontrol edilebilir fotokromik 6zellige sahip bu tiir renklendiriciler, arabalarin tepe

penceresinde, lenslerde ve optik bilgi depolanmasinda kullanilmaktadir.

Molekiillerinde azo kopriisiine gore orto pozisyonunda hidroksi (-OH) grubu iceren
hidroksi azo boyar maddelerin (E) izomeri molekiil i¢i hidrojen bagi yapma ozelligi

sayesinde (Z)-izomerine gore daha kararlidir. Trans-0-hidroksi azo ve trans-o-amino



azo bilesikleri ise hidroksi ve amino gruplarinin azot ile yaptig1 molekiil i¢i hidrojen

bag1 nedeni ile cis- yapisina doniisemez (Sekil 2.12).

H
o —H AN

a b

Sekil 2.12 : o-Hidroksi azo ve 0-amino azo bilesikleri.
2.1.2.2 Tautomeri

Bir molekiildeki protonun (H¥) yer degistirerek molekiiliin farkli bir kismina
eklenmesiyle denge halinde olan iki farkli yap1 olusturmasina tautomeri denir (Sekil
2.13) (Baser, 1990). Azo boyar maddeler igerdikleri fonksiyonel gruplara gore
azo/hidrazon, azo/imino ve azonyum/amonyum tautomerileri verebilirler (Ide, Kendi,
Ozbey, & Ertan, 1994; Ozbey ve ark., 1994).

Azo grubu igeren boyar maddelerde genellikle proton tautomerisi gozlenmektedir. -

OH grubunun azo grubuna gore orto ve para konumunda oldugu azo boyar maddelerde

proton go¢ ederken O, S, N gibi heteroatomlar1 seger ve heteroatomlardaki proton ile
yer degistirme meydana gelir.
H O

Sekil 2.13 : Azobenzen bilesiginde tautomeri.

Tautomerik formlarin varlig1 karakteristik spektrumlarindan tespit edilebilir. Bununla
birlikte, baz1 azo boyar maddeler tautomeri yapamazlar ve her tautomerik formun
kararliligi ayni degildir. Elde edilen tautomerlerin renkleri, erime ve kaynama
noktalar1, absorpsiyon maksimumlari farklilik gostermektedir. Boyle farkli 6zelliklere
sahip olmalarindan dolay1, sanayide kullanim agisindan bir problem yasanmamasi i¢in
azo boyar maddelerin tautomerlerinin kararli formunun belirlenmesi 6nemlidir

(Saylam, Seferoglu & Ertan, 2008).

Ornegin, portakal rengine sahip boyar maddenin elde edilmesinde 1-naftol ve
benzendiazonyumkloriir bilesiklerinin kenetlenme reaksiyonu kullanilmistir. Bir
baska acidan fenilhidrazin bilesigi 1,4-naftakinon (Sekil 2.14) ile yogunlastirilmis ve

bunun sonucunda ayni portakal renkli boyar madde sentezlenmistir. Sentezlenmesi

10



planlanan azo boyar maddesi asagida verilmistir. iki farkli sekilde sentezlenen aymi
madde arasindaki dengenin, Sekil 2.14” te gosterildigi gibi oldugu diisiiniilmektedir
(Canakgi, 2006).

Sekil 2.14 : Azo ve hidrazon boyar maddesi.
2.1.3 Sentez yontemleri

Azo boyar maddelerin eldesinde farkli yontemler kullanilabilmektedir. Bunlardan biri
kenetleme reaksiyonu, nitro grubu igeren bilesiklerin aminlere katilmasi, nitrolu
bilesiklerin indirgenmesi ve amino bilesiklerinin yiikseltgenmesi gibi yontemlerini
kapsayan azo grubunun olusturulmasi esasina dayanan yontemdir. Bir diger yontem
ise korunmus haldeki amino gruplarinin agilmasi, amino azo bilesiklerinin agillenmesi,
fenolik hidroksi gruplarinin alkillenmesi veya agillenmesi ve metal-kompleks
olusturulmas1 yontemlerini igeren azo grubu igeren bilesiklere yan gruplarin

baglanmasi yontemidir.

Yukarida bahsedilen yontemlerden en 6nemli olan1 azo grubunun olusturulmasina
dayali sentez yontemlerinden olan kenetleme reaksiyonudur. Azo kenetlemesinin
yapilamadig1 durumlarda ise diger yontemlerden uygun olanlar kullanilabilir (Dolaz

& Yilmaz, 2006).

Azo boyar maddelerin sentezi diazolama reaksiyonu ve kenetlenme reaksiyonu olmak
iizere temel olarak iki adimdan olusur.

2.1.3.1 Diazolama tepkimeleri

[Ik defa 1858 yilinda Peter Gricss tarafindan gergeklestirilen diazolama
reaksiyonunun, endiistrideki ilk uygulamasi ise Chrysodine G (Sekil 2.15) isimli boyar
maddenin sentezinde 1875 yilinda Caro tarafindan gergeklestirilmistir (Hantzsch &
Jochem, 1901).
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N
N NH,

HoN

Sekil 2.15 : Chrysodine G azo boyar maddesi.

Azo boyar maddelerin sentezinin ilk basamagi olan primer aromatik aminlerin
diazolanmasi islemi, 0-5 °C’de bir mineral asitin nitritlerle reaksiyonu sonucu elde
edilir. Diazolama reaksiyonlarinda alifatik azo bilesikleri diisiik renk kuvvetlerine

sahip olmasi ve patlayici 6zelliklerinden dolay1 tercih edilmez.

Ar-NH, + 2HX + NaNO, — Ar-N=N"+ NaX + 2H,0
Ar: Aril, X:CI', Br’, HSO,

Sekil 2.16 : Azo boyar maddelerinin sentezi.

Diazolama isleminde, diger asitlere gore daha kolay ¢dziinebilen diazonyum tuzlari
olusturabildigi i¢in en ¢ok tercih edilen mineral asit HCI’dir. Ancak, zayif bazik
aminlerin diazolama reaksiyonlarinda siilfiirik asit gibi daha derisik asitler
kullanilmaktadir. Bu zayif bazik aminlerin diazolandirilmasinda, amin-amonyum
dengesinin reaktif olmayan amonyum iyonlarina kaymasinin oniine gegmek igin

stokiyometrik miktardan daha fazla hidrojen iyonu kullanilmasi gerekmektedir.

Diazolama tepkimelerinde aminin nitrozolanmasi en temel basamaktir. ikincil alifatik
veya aromatik aminlerin tepkimeleri bu basamakta ger¢eklesmezken, birincil
aminlerin nitrozaminleri hizlica diazonyum tuzuna doniisiir. Nitrozolama tiirii ortamin

asitligine bagl olarak degiskenlik gosterir.

Diazonyum tuzlarinin hazirlanmasinda, 6nce amin 2,5-3 kat fazla (genellikle HCI veya
H2S04) asitte ¢oziiliir ve 0 °C’a kadar sogutulur (Sekil 2.17). Bu karisima, siirekli
karistirma altinda NaNO’ in ¢ozeltisi damla damla ilave edilir. Reaksiyon ekzotermik
oldugu i¢in sicakligin 5 °C’ yi gegmemesine dikkat edilmelidir ki diazonyum katyonu
bozunmaya ugramasin, bu yiizden NaNO;’ in damlatma hizi sicakligin artigina gére

ayarlanir.
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Ar-NH,.HCI + 2HCI + NaNO, — (Ar-N =N)'CI" + NaCl + 2H,0

Yavas H -H H

| |
Ar-NH, + X-N=0O e Ar—l\ll—N=O E— Ar—N—N=0O
X =CI, -X H

Br’, Nitrosamin

NO,,

HSO,”

Hizli FHT

Ar—N=N—OH — [ Ar "N=N
Diazohidroksit -H,O Diazonyum katyonu

Sekil 2.17 : Diazonyum tuzunun hazirlanma reaksiyonu.

2.1.3.2 Diazonyum bilesikleri

Azo boyar maddelerinin sentezinde 6nemli bir yeri olan diazo bilesikleri asagidaki gibi

gruplandirilabilir.
Cizelge 2.1 : Diazo bilesikleri.
Diazo bilesikleri Icerdigi gruplar
Anilin ve metil, klor, nitro, metoksil, etoksil, fenoksil, hidroksil,
siibstitiie anilinler karboksil, karbonamid ve stilfonik asit

A=fenilen, naftilen
Siibstitiie grup: metil, nitro, kloro, metoksi ve siilfonik asit

A=difenil : Stibstitiie grup olarak kloriir, karboksilik asit ve
siilfonik asit igerebilirler .

- 5
Diaminler A :O O

H2N-A-NR B=0,S, - NH-, -SO; -, -N=N-, -CH=CH- , -NHCO-, -NH-
CO-HN-.
Heterosiklik aminler ve diaminler
N—N
HZN@—4 @NHZ

N

H
Naftilaminler

ve Naftiyonik asit, amino ¢ asit

naftilaminsiilfonik asitler

2.1.3.3 Diazolandirma reaksiyonlarinda teknik yontemler

Dogrudan diazolama:

Sulu HCI ve H2SOs iginde ¢oziilen (veya slispansiyonu hazirlanan) primer aromatik
amin sollisyonunun {izerine sulu NaNO ilave edilir. Karigima eklenen asit orani ise
amin oranina baglidir. Bir ekivalent amine kars1 2,5-3 ekivalent asit fazlasi reaksiyona

katilir ve reaksiyon 0-5 °C araliginda gerceklestirilir.
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Dogrudan olmayan diazolandirma:

Siilfonik ya da karboksilik asit grubu igeren aminlerin seyreltik asitlerdeki
¢oOziiniirligli zordur, bu yilizden dogrudan diazolama yonteminden farkli olarak
reaksiyona asit katilirken reaksiyon ortaminin soguk olmasi dnemlidir. Hesaplanan
miktarda NaNO: c¢ozeltisi reaksiyon kabina ilave edildikten sonra karisim buz

banyosunda sogutulur ve sicaklik kontrol edilerek asit ilave edilir.

Zayif bazik aminlerin diazolandirilmasi:

Derisik H2SO4° te iyi bir sekilde ¢oziilebilen zayif bazik karakterdeki aminler
kolaylikla diazolandirilir. Ornegin, NaNO, bilesigi ve derisik H2SOs asidinin
reaksiyonundan kolayca elde edilebilen nitrosil siilfat asidi sayesinde zayif bazik

aminlerin diazolandirilmasi yapilabilmektedir.

Organik coziiciiler icerisinde diazolandirma:

Suda ¢oziintirliigl kotii olan ya da hi¢ ¢éziinmeyen aminler, buzlu sirke (asetik asit)
icerisinde veya su ile seyreltilmis alkol gibi bir solventte ¢oziilebilmektedir. Asit ilave
edilmesinden sonra diger yontemlerde oldugu gibi reaksiyona devam edilir. Biitiin
reaksiyonlar sirasinda sicaklik, pH ve konsantrasyon parametrelerine titizlikle dikkat
edilmelidir ¢iinkii bu parametreler reaksiyonu etkilemektedir. Diazonyum tuzlari sulu
cozeltide ve soguk ortam kosullarinda dayanikli olsa da sicak ortam kosullarinda

bozunup gergeklesecek azot ¢ikisi ile fenollere doniisiirler (Canakg1, 2006).

2.1.3.4 Diazonyum tuzlarimin kenetlenme reaksiyonlari

Kenetlenme reaksiyonlarinda, bir diazonyum tuzu uygun bir aromatik veya alifatik
kenetleme bileseni ile birlikte aromatik yerdegistirme tepkimeleri sonucu azo bagini
olusturur. Orta derecede asidik sulu ¢ozeltide gerceklesen kenetlenme reaksiyonunda
elektrofilik 6zellik gosteren diazonyum, niikleofilik karakterli kenetleme bileseni ile
birlesir. Aromatik primer, sekonder ve tersiyer aminler, naftol ve fenol gibi bilesikler

niikleofilik karakterli bilesiklere 6rnek olarak gosterilebilir.

Diazonyum tuzlarinin zayif elektrofilik 6zellikte olmalar1 sebebiyle niikleofilik
substrat (kenetlenme bileseni) olarak —OH, -NHz, -NHR gibi elektron saglayan

gruplar1 bulunan aromatik bilesikler tercih edilirler.
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Kenetlenme reaksiyonlar1 sirasinda pH 6nemli bir parametredir, reaksiyon diazo ve
kenetlenme bilesenleri i¢in spesifik pH degerlerinde yapilmalidir. Bu degerler
aromatik aminler i¢in pH=4-9, enoller i¢in pH=7-9 ve fenoller i¢in ise pH=9 oldugu

yapilan ¢alismalar sonucunda literatiire kazandirilmistir.

Bu yontem, boyar madde endiistrisinde ¢ok ¢esitli tonlarda ve renklerde azo boyar

maddesi elde etmek amaciyla kullanilmaktadir.

Kenetlenme tepkimesinin mekanizmasi, SN2 mekanizmalari olarak bilinen elektrofilik
aromatik yer degistirme reaksiyonunun mekanizmasiyla aymdir. Ilk asamada
elektrofille aromatik bilesik arasinda once bir m kompleksi olusur, sonra elektrofil
kenetlenme bileseninin elektronca yogun kismina bir ¢ bagi ile baglanip ara iiriin
olarak bir s-kompleksi olusturur. Ardindan, baglanmanin gergeklestigi sp> hibritlesmis
karbonda bulunan hidrojen bir baz yardimi ile koparilarak aromatiklik saglanir. Bu
mekanizma, ilk kez Zollinger‘in bir seri azo kenetlenme tepkimelerini kinetik
acisindan incelemesiyle 1955 yilinda dogrulanmistir (Zollinger, 1991). Kenetlenme
bileseni olarak genellikle lizerinde elektron saglayici gruplar bulunduran aromatik
bilesikler ve aktif metilen igeren karbonil bilesikleri kullanilir. Béylece kenetlenme
bileseninin elektron yogunlugunun fazla oldugu konumundan elektrofile olan atagi

kuvvetlendirilmis olur.

Amin tiirevleri, diamin tiirevleri, naftilamin, naftilamin siilfonik asitleri, fenol gruplari,
naftoller, naftol-stiilfonik asitleri, aminofenoller, aminofenolsiilfonik asitleri,
aminonaftolsiilfonik asitleri ve heterosiklik kenetlenme bilesenleri (pirol, indol vb.)

gibi bilesikler kenetlenme bilesikleri olarak siniflandirilan yapilardir.

Siibstitiientlerin  yonlendirici 6zelliklerine gore reaksiyon, genellikle kenetlenme
bileseninin para pozisyonunda, bu pozisyonun dolu olmast durumunda ise orto
pozisyonunda meydana gelir. N,N-dimetil aminin p-siibstitiie bir diazonyum tuzu ile

kenetlenme mekanizmasi asagidaki gibi gosterilebilir;

N*ZN: N=N"* |
ZN
A\_ "N/ Z N |
- N N\
N=
3 ( H N=N
N

COCHj3 COCH3;
H,COC

B: eslenik baz HsCOC

Sekil 2.18 : Dimetilamin (DMA) bilesigine ait kenetlenme mekanizmasi (Saylam,
Seferoglu, & Ertan, 2008).
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2.1.4 Azo boyar maddelerin siniflandirilmasi

Azo boyar maddeler molekiillerindeki azo grubu sayisina gére mono-, bis-, tris- ve
tetrakis- azo boyar maddeleri olmak tizere 4 kategoride, uygulama alanlarina gore ise
anyonik, katyonik, dispersiyon, azo pigment, solvent ve azoik azo boyar maddeler

olmak iizere 6 kategoride siniflandirilabilir.

Anyonik azo boyar maddeler: Yapilarinda anyonik grup tasirlar, ¢ok sayida boyar
madde c¢esidine sahiptirler. Kuvvetli elektrolit 6zellikleri sayesinde disosiye olabilen
ve asidik ortam olusturabilen siilfonik asit gruplart molekiile anyonik 6zellik
kazandirirken nadiren karboksilik asit gruplar1 da anyonik 6zellik saglayabilmektedir.
Anyonik azo boyar maddeler boyama ydntemine ve boyanan materyalin cinsine gore

kendi iclerinde 5 alt gruba ayrilirlar.

e Asit boyar maddeleri: protein ve poliamit elyafin1 asidik ortamda boyayan

maddelerdir.
e Direkt boyar maddeler: seliilozik elyafa karsi subsantivitesi yiiksektir.

e Krom boyar maddeleri: asit boyar madde yapisindadir, metal katyonlar ile

kompleks olustururlar.

e Metal-kompleks boyar maddeleri: asit boyar madde yapisindadir, metal

katyonlar1 ile kompleks olustururlar.

e Reaktif boyar maddeler: elyafla kimyasal bag olusturabilen reaktif grup

tasirlar.

Katyonik azo boyar maddeler: Kimyasal yapilar1 bakimindan di- ve —tri aril
karbonyum ihtiva eden veya bunlarin aza analoglar1 seklinde olan molekiillerinde

pozitif ylik tasiyan boyar madde sinifidir.

Azoik azo boyar maddeler: Elyaf iizerinde sentezlenirler, daha sonra pamuklu

materyal lizerine uygulanirlar.

Dispersiyon azo boyar maddeler: Sudaki ¢oziiniirliikleri genellikle ¢ok azdir.
Yapilarindaki iyonik olmayan ama su ile etkilesim saglayan -OH veya -NH2 gruplari
sayesinde sulu dispersiyon ortaminda eser miktarda ¢oziinerek boyama isleminin

gergeklesmesini saglarlar.
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Azo pigment boyar maddeler: Suda ¢oziinmezler ve genellikle bir azo grubu
icerirler. Azo yapisinda olan boyar maddeler genellikle sari, turuncu, kirmizi ve
kahverengi tonlarindadir, ftalosiyanin ve antrakinon boyar maddeleri ise mavi, mor ve

yesil renklerdedir.

Solvent boyar maddeler: Coziindiigii solventin polaritesine bagli olarak diisiik
polariteye sahip solventlerde ¢6ziinebilen ve polar solventlerde ¢oziinebilen olmak
tizere iki gruba ayrilabilirler. Sar1, kirmizi ve turuncu renklerdeki boyar maddeler basit

yapil1 azo bilesiklerdir.

2.1.5 Azo boyar maddelerin 6zellikleri

Azo boyar maddelerin sahip olduklari fiziksel ve kimyasal Ozellikleri, asit-baz
ozellikleri, ¢oziintirlikk, renklilik, stereoizomerizm ve spektroskopik ozellikleri
yapilarinda bulunan farkli fonksiyonel ve siibstitiie gruplara gore degiskenlik

gosterebilir.

2.1.5.1 Azo boyar maddelerin asidik-bazik ozellikleri

Boyar madde olarak endiistride kullanimlarinda, azo bilesiklerinin sahip olduklari
degisik fonksiyonel gruplara ve siibstitiientlere baglh olarak asidik ve bazik 6zellik
gostermeleri ¢ok onemlidir. Konjuge asit ve bazlarin varligi farkli renklerde gozle
goriilebilir bir degisime neden olmaktadir. Gozlenen bu degisimden yararlanilarak azo

boyar maddeler pH indikatorii olarak kullanilabilmektedirler.

Hem amino grubu (A) hem de azo grubunun B azotu iizerinden (B) protonlanabilen
aminoazobenzenlere Ornek olarak, 4-fenilazo-N,N-dimetilanilin verilebilir. 4-
fenilazo-N,N-dimetilanilin iki konjuge mono aside sahiptir, bu asitlerin pKa degerleri
azo azotu ile amino azotunun bazik karakterinden kaynaklanmaktadir, azo azotu daha
baziktir (Sekil 2.19) (Zenhdusern & Zollinger, 1962).

CMQ
/ / \
N=N/© » N=NT;©

HsCc™  \ pKa=2,17
H pKa=1.64

Sekil 2.19 : 4-Fenilazo-N-N-dimetilanilinin konjuge asitlerinin pKa degerleri.
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Azo grubu lizerindeki B azotunun protonlanmasi sonucunda olusan azonyum formunda
goriilen molekiil i¢i yiik transferi (n—n* gegisi) absorpsiyon maksimumunu daha uzun
dalga boyuna kaydirmaktadir (batokromik kayma). Ayni zamanda serbest azotun
protonlanmasi ile olugan katyonik yapr amonyum formu olarak belirtilmektedir ve

azonyum formu ile rezonans denge halindedir.

Hidroksiazo bilesiklerinde -OH grubunun konumu ve azo-hidrazontautomeri dengesi
hidroksi  grubunun asitligini  belirlemektedir.  o-Hidroksiazo  bilesiklerinde
azotautomerin ve hidrazontautomerin molekiil i¢i kuvvetli hidrojen bag1 yaptiklar
bilinmektedir (Zolinger, 1961a). Bundan dolay1 o-hidroksiazo bilesikleri ve p-
izomerlerine gore daha zayif asittirler. Kolay iyonlasabilen hidroksi grubu ile
olusabilecek istenmeyen renk degisimlerine bagli problemleri ortadan kaldirmak
amaciyla daha zay1f asidik 6zellik gosteren o-hidroksiazo bilesikleri ticari olarak tercih

edilmektedir (Sekil 2.20).

O—H
N

Sekil 2.20 : 1-Fenilazo-2-naftoliin tautomerleri.
2.1.5.2 Coziiniirliik

Yapilarinda -OH, -NH>, -COOH, -Cl, -Br, -NO>, -OCH3 gibi farkli gruplar igeren azo
boyar maddelerin haslik, ¢oziiniirliikk, renk ve erime noktas1 gibi bir¢ok 6zellikleri
icerdigi gruba gore degiskenlik gostermektedir. Ornegin, —SOsH, -OH, -
O(CH2CH20)n-H gibi oksokrom gruplar azo boyar maddenin birden ¢ok ¢o6ziiciide
kolaylikla ¢6ziinebilmesini saglamaktadir (Langhals, 2004).

Yapilarinda hidroksi veya amino gruplari igeren azo boyalar icerdikleri gruba gore
asidik veya bazik 6zellige sahiptirler. Yapilarinda siilfo (-SOsH), karboksil (-COOH)
gruplart gibi asidik karakterli ve amin (NH2, -NHxRy) gibi bazik karaktere sahip

gruplar iceren azo boyalarin tuzlari suda ¢6ziinebilmektedir (Baser, 1990).

2.1.5.3 Renklilik

Neredeyse tiim renklere sahip azo boyalar, -N=N- bagmin her iki ucuna gesitli
slibstitiie aromatik gruplar baglanmasiyla veya yapisindaki azo grubunun sayisinin

degistirilmesiyle elde edilebilirler.

18



Azo boyalarimin yapilarindaki azo gruplart ile boyar maddenin rengi arasinda
dogrudan bir iliski vardir, yapidaki azo grubu sayisi arttik¢a renk koyulasir. Bilesige
renklilik kazandiran yapisal faktorler li¢ grup altinda incelenebilir (Bager, 1990;
Ozcan, 1978).

Molekiildeki 7t elektronlari ve sayisi: Molekiilde hem o elektronlari hem de =©
elektronu iceren doymamis bilesikler secimli absorpsiyon yaparak n—n* gecislerini
sagladiklarindan renkli goriiniirler. Molekiil yapilarinda belirli sayida ¢ift bag iceren
bilesikler yakin UV bolgesinde absorpsiyon yaparlar ve bu yilizden renksizdirler,
bilesikteki n elektronu sayis1 ne kadar artarsa absorpsiyon daha biiyiik dalga boyuna
dogru kayar. Boylece goriiniir bolgede se¢imli absorpsiyon meydana gelebilir ve cisim

renkli gorliniir.

Konjiige cift baglar: Konjiige cift baglar delokalize n elektron sistemini meydana
getirirler. Yapinin ¢ift bag sayisinin artmasi ile delokalizasyon artar ve absorpsiyon
uzun dalga boyuna kayarak renkte degisme olur. Bunun nedeni ise delokalizasyonun
artmasi ile elektronun n bag orbitalinden (n*) anti bag orbitaline ¢ikarmak i¢in gerekli
enerjinin azalmasidir. Bu da se¢imli 151k absorpsiyonunun goriinmeyen UV
bolgesinden uzun dalga boylu goriiniir bolgeye (yesil-siyah bolgesine) kayarak cismin
renkli goriinmesini saglar. Cift bag sayisi ile absorpsiyon dalga boyu arasinda dogrusal
bir iligki vardir, 6rnegin, CsHs-(CH=CH)n-CsHs molekiiliinde n sayisinin artmasi ile

renkteki degisim Cizelge 2.2’de goriilebilir (Baser, 1990).

Cizelge 2.2 : Molekiiliin rengine ¢ift bag sayisinin etkisi.

Cift Bag 1 2 3 4 5 6 15
Sayisi
. . . . Yesil-
Renk Renksiz Renksiz Renksiz Yesil Sar1 Turuncu Siyah

Kromoforlar ve oksokromlar: Molekiillerin yapisindaki kromofor ve oksokrom
gruplarin varlig1 boyar maddelerin renkli olmalarinda en 6nemli etkendir. Kromofor
gruplar -N=N-, -C=0-, -NOz, -NO, -C=C-, -CHO, -C=N- gibi ¢ift bag ve
ortaklanmamus elektron igerirler, oksokrom gruplar ise -OH , -NH,, -COOH, -SH, -
SOsH, -Cl, -Br gibi gruplar igerir. Oksokrom gruplarin varlig1 © elektron sisteminde
delokalizasyonu arttirarak molekiiliin absorpsiyonunun daha biiyiik dalga boyuna

kay1p renklilik kazanmasini saglar.
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Ornegin; oksokrom grup olan -COCHjs ile -NH> gruplar igeren boyar maddeler renk
acisindan incelendiginde -COCHs grubu igeren boyar maddenin renginin turuncu, -
NO: grubu igeren boyar maddenin renginin koyu kirmizi oldugu gorilmustiir.
Azobenzenin bir tiirevi olan p-amino azobenzen sar1 renkli bir azo boyar maddedir. Bu

boyar maddedeki oksokrom grup -NH>, kromofor grup ise -N=N- grubudur.

0

A oo

oksokrom

oksokrom

o¥es

kromofor kromofor
KIRMIZI

Sekil 2.21 : Farkli oksokrom gruplar iceren monoazo boyar maddelerin renklerindeki
farkliliklar (Aksungur, Arslan & Seferoglu, 2015).

2.1.5.4 Spektroskopik ozellikler

Organik yapilarin analizlerinde UV spektroskopi teknigi tek basina yeterli olmasa da
diger karakterizasyon tekniklerinin sonuglar1 ile birlikte degerlendirildiginde;
aromatik yapilar, ¢ift baglar, karbonil gruplari, azo gruplar1 ve diger kromofor

gruplarinin karakterizasyonunda kullanilabilirler (Bekaroglu, 1972).

Azo boyar maddenin karakterizasyonunda en ¢ok kullanilan yontem NMR’dir. Bu
yontemde tayin edilmek istenen yapidaki protonlarin yerine ve sayisina gore yapi
aydinlatilabilmektedir. Paramanyetik 6zellik gosteren metal iceren komplekslerde

yap1 karmasik oldugundan karakterize edilmesi zordur (Bekaroglu, 1972; Giindiiz,
1999).

Bu yontemlerin disinda kiitle spektroskopisi, elementel analiz, X-1s1n1 kirinimi
metotlar1 da azo boyar maddelerin yapilarinin aydinlatilmasinda yaygin bir sekilde

kullanilmaktadir (Bekaroglu, 1972; Erdik, 1993).

Azobenzen tiirevleri, UV spektrumlarinda iki ¢esit bant gostermektedir. Ultraviyole
bolgesinde bulunan ilk bant fenil halkasinin elektronlarinin uyarilmasiyla, ikinci bant
ise, -N=N- grubundaki = elektronlarinin uyarilmasiyla goriiniir bolgede meydana gelir.
Ultraviyole-goriiniir bolgede yer alan bu bantlarin siddetleri ve absorpsiyon

yogunlugu, ortamin polaritesine bagli oldugu gibi fenil halkas1 {izerindeki
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slibstitiientlerin yapisina ve baglandigi pozisyona da baghdir. Siibstitiientin yapisindan

ve pozisyonundan en ¢ok goriiniir bélgede bulunan bant etkilenmektedir.

Kromofor ve oksokrom gruplar goriiniir bolgede absorpsiyon yapabilme kabiliyeti
saglar. R-N=N-R kromofor grubu ve R grubunun alkil veya aril grubu olmasi,

oksokrom gruplarin varligi, sayisi ve ¢esidi bu absorbsiyon dalga boyunu arttirir.

Bagka bir 6rnek olarak, ¢oziicii polaritesinin artmasi spektrumda gozlenen bantlar

daha uzun dalga boyuna (batokromik) kaymasina sebep olur.

Buradaki gegisler genellikle n-n* gecisleridir. Azobenzendeki azot atomunun p-

elektronlar1 n-* gecisi sonucu zayif absorpsiyon bantlar1 (360-450 nm) gosterirler.

Yasakli olan n-n* gecisinin sonucunda azobenzenin goriinen rengi olusur, bu yasakl
n-t* gecisi ise p orbitalinin n orbitaline ¢ok yakin olmasi ve aymi atomda
bulunmalarindan dolay1 gézlenir (Platt, 1951). -N=N- grubunun benzen halkasina
farkli siibstitiie gruplarin baglanmasindan n-n* gecis enerjisi etkilenmektedir

(Zolinger, 1961b).

Farkl1 siibstitiient gruplara gore batokromik etkinin NO2 > COOH > OH > | > Br > ClI
>CH3 seklinde oldugu yapilan galismalar sonucunda kanitlanmstir (Issa, Temerk, &
Mahmoud, 1973).

Azobenzen tiirevlerinin FT-IR spektrumlarina bakildiginda -N=N- gerilme bantlari,
1460-1550 cm™* arasinda gdzlenir. Bu bant azo bilesiklerinin ¢ogunda ya gozlenmez
ya da ¢ok zayif olarak gozlenir. Simetrik azo bilesiklerinde ise bu bant hi¢ gozlenmez.
Trans azobenzenlerin FT-IR spektrumlarinda -N=N- gerilmesi, 1380-1420 cm
arasinda Ar-NH: bilesiklerinin C-N gerilme bantlar1 1280-1330 cm™ 'de gdzlenir.
Burada asimetrik gerilme titresimlerinin bantlar1 yiiksek frekansta simetrik gerilme
titresim bantlar1 ise diisiik frekanstadir. Fenolik bilesiklerin O-H gerilmesi, hidrojen
bagimin olustugu durumlarda, genis bir bant olarak 3600-3650 cm™ arasinda, hidrojen
bagimin olmadig1 durumlarda 3200-3400 cm™ araliginda keskin bir pik olarak gozlenir
(Pavia, Lampman, Kriz, & Vyvyan, 2008).

2.1.6 Azo boyar maddelerin kullanim alanlar:

Azo grubu ihtiva eden bilesikler ve kompleksleri, ¢ok yonlii molekiiller olup ¢ok ¢esitli
endiistrilerde  kullanim alanlarina sahiptir. Ozellikle, sahip olduklar1 giiglii

renklerinden dolay1 uzun zamandan beri boyar madde ve pigment olarak kullanilan

21



azo boyar maddeleri (Gup, Giziroglu & Kirkan, 2007), tekstil, kagit, plastik, boya
endistrilerinde, indikator olarak kimyasal analizlerde ayrica, miirekkep olarak
matbaacilikta ve hiicre boyanmasi amaciyla biyolojik arastirmalarda kendine yer

bulmaktadir.

Son zamanlarda ise azo boyar maddeler, gelisen teknoloji ile birlikte diger uygulama
alanlarmin disinda optik malzemeler, elektronik malzemeler, goriintiileme teknolojisi,
biyoteknoloji, anti-kanser tedavisi, gida, ilag, kozmetik, kemosensorler gibi genis
uygulama alanina sahip yiiksek teknoloji uygulamalar1 i¢in de siklikla

kullanilmaktadir (Saylam ve ark., 2008).

Azo kromoforu (-N=N-) i¢ceren boyar maddelerin en 6nemli avantajlari; yiiksek 1sisal
kararliliga sahip olmalari, basit ve ucuz bir sekilde elde edilebilmeleri ve uygulama

amacina gore kolay siibstitiie edilebilir olmalaridir (Hunger, 2002).

Bunlarin disinda, ligand olarak kullanildiginda, ge¢is metalleri ile koordinasyon sayisi
farkl1 kararli kompleksler olusturabildikleri i¢in inorganik ve koordinasyon

kimyasinda eser metal analizlerinde de kullanilabilirler (Florence, 1974).

2.2 Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin orijinal adi ¢esitli ftalik asit tiirevlerinden sentezlendiklerini
belirtmek amaciyla Yunanca’da mineral yagi anlamina karsilik gelen ‘naphtha’ ve
koyu mavi anlamindaki ‘cyanine’ kelimelerinin birlesiminden olusur, ayrica
tetrabenzotetraazaporfirinler olarak da adlandirilmaktadirlar (Moser, F.H. & Thomas,
1983). Renkleri maviden sarimsi yesile kadar degisebilen ftalosiyaninler (Pc), dort
izoindolin biriminin kondenzasyon iiriinii olup, 18 m elektron sistemine sahip

diizlemsel bir makro halka icermektedir (Lever & Leznoff, 1996).

Ftalosiyaninler sentezlendigi ilk yillardan bugiine dek gosterdikleri ilging ve yiiksek
teknolojik 0Ozelliklerinden dolay1 evrensel arastirma konusu olmuslardir. Dogada
gozlenebilen ve insan sagligi acgisindan O6nemli bir yere sahip olan B12 vitamini,
viicutta oksijenin tasgmmmasinda gorevli hemoglobin ve bitkilerde giines 15181nin
kullanilmasi ile enerji tiretilmesini saglayan klorofil A gibi porfirinler ile benzerlik
gosteren sentetik bir tetrapirol tlirevi olan ftalosiyaninler, zamanla o6zelliklerinin

farkedilmesiyle birlikte porfirinlere iistiinliik saglamistir. Giiniimiizde ise iizerinde en
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cok calisilan ve arastirma yapilan koordinasyon ve makrosiklik bilesiklerinden biri

olmuslardir.

Porfirinler, ftalosiyaninler, porfirazinler ve tetrabenzoporfirinler tetrapirol tiirevleridir
(Lever & Leznoff, 1996; Stillman & Nyokong, 1989). Ftalosiyaninleri porfirin
yapisindan ayiran en Onemli Ozellik sahip oldugu dort benzo birimi ve mezo
konumunda bulunan doért azot atomudur (Stuzhin & O1’ga, 1996). Porfirinde bulunan

metin gruplari, ftalosiyaninlerde, azo kopriileriyle yer degistirmistir.

Braun ve Tcherniac tarafindan ilk kez 1907 yilinda farkedilen ftalosiyanin aslinda bir
yan irilin olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Yiiksek sicaklikta, ftalimid ile asetik asitten
reaksiyonundan o-siyanobenzamid sentezi sirasinda yan iiriin olarak mavi renkli bir
bilesigin olugmasi ile ftalosiyanin kimyasinin ilk adimi atilmistir (Braun & Tcherniac,
1907). Metalsiz ve siibstitiie grup igermeyen bu ftalosiyaninin yapist Robertson’un X-
1s11 difraksiyonu (Linstead & Robertson, 1936; J M Robertson & An, 1935, 1937) ve
Linstead’n genis arastirmalar1 sonucu yaklasik 25 yil sonra belirlenebilmistir (Byrne,

Linstead, & Lowe, 1934; Dent & Linstead, 1934).

Braun ve Tcherniac’in kesfinden 20 yil sonra Fribourg Universitesinde gorevli De
Diesbach ve Von der Weid bakir(I)siyaniir (CuCN) ile o-dibromobenzenin piridin
icinde 1sitilmasiyla %23 verimle mavi renkli ticari ismi Monastral Fast Blue olan CuPc
yapisini sentezlemigler ve bu iriiniin oldukc¢a kararli olduguna dair g¢alismalar
yirtitmislerdir (Cronshaw, 1942; De Diesbach & VVon der Weid, 1927; Moser, F.H. &
Thomas, 1983). Bu bilesik ile yapilan arastirmalarda asidik-bazik ortamlardaki ve 1s1
ortamindaki kararlilig1 ilgi cekmistir. CuPc’nin endiistriyel iiretimine ise 1935 yilinda
ICI (Imperial Chemical Industries) Sirketi tarafindan baslanmis sonraki yillarda
Farbein Indiistrie ve Du Pont Sirketleri gibi sirketler de bu maddeyi endiistriyel olarak
elde etmeye baslamigstir. Sahip olduklar: parlaklik, kimyasal ve 1s1 dayaniklilig1 gibi
ozellikleri sayesinde endiistriyel alanda kendine yer bulan ftalosiyaninler; boya, baski
miirekkebi, plastik ve tekstil gibi alanlarda kullanilmaya baslanmistir (Bestmann &
Houben, 1982).

1928 yilinda Scottish Dyes Ltd. sirketinin arastirmacilar1 olan Dandringe ve
Dunsworth ftalimid sentezi sirasinda olusan mavi-yesil renkli bir safsizligin reaktoriin
camindaki catlaktan sizarak ortamdaki demir govdenin demiriyle reaksiyona girdigi

ve ¢ok kararli ve pigment 6zelligi tastyan bir tiriin oldugunu belirlemis ve bu 6zellikleri
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sayesinde boya endiistrisinde kullanilarak ilk patentin alinmasini saglamistir (Akkog,

2019; Kulag, 2006).

Yapilan tiim sentezlere ve incelemelere ragmen yapinin “ftalosiyanin” olarak
isimlendirilmesi ancak 1933 yilinda Linstead tarafindan kullanilmistir (Akkog, 2019;
Moser, F.H. & Thomas, 1983). Linstead 1929-1939 yillar1 arasinda ftalosiyaninler
iizerine yaptig1 ¢aligmalarla molekiiliin yapisini agiklamakla birlikte farkli metal igeren
ftalosiyaninler i¢in de yontemler gelistirmistir (Byrne ve ark., 1934; Dent & Linstead,
1934; Dent ve ark., 1934; Linstead, 1934, Linstead & Lowe, 1934a, 1934b).
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Sekil 2.22 : Metalsiz (1) ve metalli ftalosiyaninlerin (2) yapilari.

Makrosiklik bilesikler olan ftalosiyaninlerin (Pc) kendilerine has sentez metotlari,
sahip olduklar1 6zellikleri ve genis uygulama alanlar1 ile arastirmacilarin dikkatlerini

iizerine ¢cekmesiyle ftalosiyanin kimyasi bilimi olusmustur.

Ftalosiyaninler ile ilgili yapilan ¢alismalarin ¢ogu 6zellikle metalli ftalosiyaninler
iizerinedir. Koordinasyon sayisi dort olan makrosiklik halkanin periferal
pozisyonlarindaki siibstitiient gruplar ftalosiyanin halkasinin merkezine metal
iyonunun baglanmasina yatkindir. Metalsiz Pc halkasinin merkezindeki iki hidrojen

atomu yetmisten fazla farkli element ile yer degistirerek metalli ftalosiyaninler elde

edilebilir.

Makrosiklik halkanin merkezine 70’ ten fazla elementin koordine kovalent baglarla
farkli pozisyonlarda baglanabiliyor olmasi, periferal veya non-periferal konumlardaki
stibstitlientlerin degistirilebilirligi, aromatik yapida olmasi, asit, alkali, 1s1 ve nem gibi
dis etkenlere kars1 oldukca kararli olmasi ftalosiyaninlerin degisik kimyasal, fiziksel

ve spektral 6zellikler gostermelerine imkan saglamistir (Akkog, 2019; Eren, 2016).
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Genellikle ftalonitril, ftalik anhidrit, ftalimid veya bunlarin siibstitiisyon iiriinleri ile
metal tuzlarinin reaksiyonlarindan elde edilen ftalosiyaninler, kimyasal ve termal
olarak dayanikli, elektriksel ve optik davraniglara sahip bilesiklerdir. Yiiksek
koordinasyon sayili metallerin oldugu yapilar kare piramit, kare diizlemsel ve

oktahedral seklinde olabilmektedir.

Ftalosiyaninlerin periferal pozisyonlaria hacimli gruplarin siibstitiisyonu ile organik
solventlerdeki ¢oziiniirligi arttirilabilmektedir, bu yiizden tetra ve oktasiibstitiie
ftalosiyaninler ile ilgili daha ¢ok c¢alisilmistir. Tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin

¢Ozlniirliikleri oktasiibstitiientlerden daha fazladir.

Ftalosiyaninlerin yiiksek kararlhiliklarinin agiklanmasinda; molekiil yapisinin
aromatiklik gostermesi ve merkezdeki koordine kovalent baglarin olmas1 6nemli yer
tutmaktadir. Ftalosiyaninler, havada 400-500 °C’ye kadar 6nemli bir bozunmaya
maruz kalmazlar. Ortamdaki kuvvetli oksidantlarin (dikromat veya seryum tuzlari)
etkisiyle kuvvetli asitlere ve bazlara kars1 dayanikli olan ftalosiyaninlerin makrosiklik
halkasinda ftalik asit veya ftalimide par¢alanma yoluyla bozunma olur. Giinlimiizde
ise sentezlenmis olan siibstitiie ftalosiyaninlerin bozunma sicakliklar: 150 °C’ ye kadar

diisebilmektedir (Lever & Leznoff, 1996).

Uzun yillar boyunca boyar madde olarak kullanilan ftalosiyaninlerin, yeniden
diizenlenmeye uygun olmalar1 ve diizenlenme sonucu sahip olduklar1 6zellikleri
sayesinde yar1 iletken materyaller, molekiiler elektronikler, elektrokromik gosterge
cihazlar, fotovoltaik ve solar hiicreler, gaz sensorler, likit kristal malzemeler,
Langmuir-Blodgett filmleri, non-lineer optik malzemeler, OLED (organik 1s1k yayan
diyotlar) ekranlar, giines pilleri, optik veri depolama ve fotodinamik kanser terapisi
gibi ileri teknoloji alanlarinda (Kobayashi, Kondo, Nakajima, & Osa, 1990; Lever &
Leznoff, 1996; C. Leznoff & Hall, 1982; Toupance, Bassoul, Mineau, & Simon, 1996)
genis uygulamalara sahip olmasi kimya ve diger temel bilimler i¢in vazgecilmez

olmalarini saglamaktadir (Lever & Leznoff, 1965, 1996).
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Cizelge 2.3 : Metal atomlarinin ftalosiyanin merkezlerindeki baglanislari.

Yiikseltgenme

Ftalosiyanin Metal Atomu o Kisaltma
Basamag
I. Tip H, Li, Na, K .
Ftalosiyaninler 1+ H2Pc, Li,Pc, NazPc, K:Pc
Be, Mg, Mn, Ni,
Ba
! BePc, MgPc, CaPc, MnPc,
Cu, Z”édca’ Ag, 2+ NiPc, CuPc, ZnPc, AgPc,
Pt Au, Pb CdPc, BaPc, PtPc, AuPc, PbPc
Cr, Fe, Co 2+, 3+ CrPc, FePc, CoPc
Al P, Sc, Ga, Y, AlPc, PPc, ScPc, GaPc, AsPc,
Rh, Pd, As In, La, YPc, RhPc, PdPc, InPc, LaPc,
Gd, PrPc, NdPc, SmPc, EuPc,
Pr, Sm, Nd, Eu, 3+ GdPc, ThPc,
Tm, DyPc, HoPc, ErPc, TmPc,
Tb, Dy, Ho, Er, YbPc, LuPc, TIPc, BiPc, BPc
Yb, Lu, Tl, Bi, B (1 aksiyal)
Si, Ge, Zr, Nb, SiPc, GePc, ZrPc, NbPc,
Ru, 4+ RuPc, SnPc, HfPc, OsPc, IrPc,
Sn, Hf, Os, Ir, Th, ThPc, PaPc (2 aksiyal)
Pa
Ti 3+, 4+ TiPc (=0 veya 2 aksiyal)
\ 3+, 4+ VPc (=0 veya 2 aksiyal)
Re 3+, 4+ RePc (1 veya 2 aksiyal)
Tc 4+ TcPc (?)
Hg 4+ HgPc (2 aksiyal ya da
oligomerler)
U 4+, 6+ UPc (2 aksial)
Mo j: g: MoPc¢ (=0 veya 2 aksiyal)
Sh 5’+ ShPc (1 veya 2 aksiyal)
Ta TaPc (2 aksiyal)
w 2+, 5+ ?
Sc, Y, Pr, Dy, Nd, ScPcz, YPC, PrPcs, NdPcy,
Eu, Gd, Th, Ho,
. SmPc;, EuPc,, GdPc,, ThPc,,
Il. Tip Sm, 3+
Ftalosiyaninler ~ Er, Tm, Yb, Lu DyPcz, HoPc,
' oo ErPc,, TmPc,, YbPc,, LuPcy,
TI
T|PCz
a, CeF’,aHf’ h, 4+ Z1Pcy, CePey, HPC,, ThPC,,
Np, Am, Ti PaPcz, NpPc,, AmPc,, TiPc;

2.2.1 Ftalosiyaninlerin adlandirilmasi

Ftalosiyaninlerin klasik adlandirilmasi, merkezdeki metal katyonundan sonra,
yapidaki siibstitiientin adi eklenerek yapilabilir. Ftalosiyaninler icin gelistirilen
adlandirma sistemi sayesinde ¢ok sayida ftalosiyanin tiirevleri gerekli kisaltmalar

yapilarak ve molekiil yapis1 hakkinda fikir verecek sekilde adlandirilabilirler.
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Ornegin; metalsiz ftalosiyaninler “serbest baz ftalosiyanin”, “dihidrojen ftalosiyanin”
(H2Pc) veya “ftalosiyanin” (Pc) olarak adlandirilirlar. Metalli ftalosiyaninlerde (MPc)
ise merkezde bulunan katyon ftalosiyaninden once getirilerek kisaltma yapilabilir

(6rnegin, CuPc).
Fakat IUPAC, adlandirmanin kisa olmasini tercih etmektedir.

Ftalosiyanin halkast Sekil 2.23” deki gibi kabul edilmis numaralandirma sistemi ile

gosterilmistir. Bu makrosiklik sistemde dort benzen halkasi tizerinde 16 tane uygun

yer vardir.
24 23
25 22
2
21
27
) N W
28 N N 8
2 =\ 29 32 3 17
~ NH HN
3 16
4 > 45
N N N 13
7 12
8 11
A 10

Sekil 2.23 : Ftalosiyanin molekiiliinde numaralandirma.

Pc = Ftalosivanin
NPc = Naftalosiyanin

/r

Numaralandirma ve siibstitiientlerin pozisyonu
t = tetra (peripheral) = 2.9 (10), 16(17), 23 (24).
op = okta-peripheral = 2,3 9.10, 16, 17, 23, 24.
onp = okta-nonperipheral = 1.4.8,11,15,18,22.25

a-(L),MPe-n&p-S o s
| n 2
| b
|
|I I_\'-::: N7 --§ |
| T —‘{ | Bj/‘\ 2
| N— M —N .
|I Q~/ T A \J
! ]
I| M= Merkez Katyon N = N.ﬁ_..-"i

Benzo-siibstitiient (S)

Cp=alkil = - C;Hy

Cll::11 = alkoks1 = —OCthﬂ

C,0C, = alkoksimetil = - CH,OCH,.,
tb = tersiyer butil = - C(CH,),

Merkez Katyona Tutunan
Aksial(a) ligandlar
(n=1 veya 2)

Cl- = Kloriir

HO- = hidroksil

O- = oksijen (okso ligand = O)
E- = Floriir

C,0- = alkoksi = - OC H,,,,
(C,)-S10- = trialkilsilil

Amin Tiirevleri

np = neopentoksi = - OCH,C(CH;);

AR

CO,C, = alkil ester = -CO,C H,

CONC, = alkil amid = -CONHC,H,,.,

CO,H = karboksilik asit = - CO,H

S0,H = siilfonik asit = - SO,H

O(EO),C, = oligo(etilenoksi) = - O(CH,CH,0),CH;
CE = 18-crown-6 eter

CN=Nitril (Styano)

cp = kumilfenoksi = -

Sekil 2.24 : Ftalosiyaninlerin adlandirilmasinin 6zet goriiniimii.
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Benzen {initelerinde makrosiklik siibstitlisyon i¢in toplam 16 adet uygun konum
vardir, 2,3,9,10,16,17,23,24 numarali karbon atomlar1 cevresel “p” (periferal)
konumlar; 1,4,8,11,15,18,22,25 numarali karbon atomlar1 ise ¢evresel olmayan “np”
(non-periferal) konumlar olarak adlandirilir (Sekil 2.24) (Brewis, Clarkson,
Humberstone, Makhseed, & McKeown, 1998; Thomas, 1990).

“t” simgesi ile gosterilen kisaltma ise dort farkli izomerden olusan periferal tetra-
siibstitiie ftalosiyaninleri ifade eder. Ornegin, metalsiz tetra-tersiyer-butil ftalosiyanin
HoPc-t-tb diye kisaltilir. Ftalosiyanin makrohalkasina baglanan gruplar adlandirmada

ftalosiyaninden sonra kisaltilarak belirtilebilir.

Sentez yollar1 bilinmesine ragmen non-periferal tetra-siibstitiie ftalosiyaninler ile ilgili
cok fazla ¢alisma yoktur (George & Snow, 1995). Bunun yaninda okta siibstitiie
periferal (“op”) ve okta siibstitlie non-periferal (“onp”) ftalosiyaninlerin birgok
kimyasal ve fiziksel Ozellikleri incelenmistir. Ornegin, 1,4,8,11,15,18,22,25-
oktahekzilftalosiyaninatonikel(IT) s1v1 kristal bilesigi “NiPc-onp-Cs” olarak kisaltilir.
Burada Cs ile her birinin 6 karbon i¢erdigi non-periferal konumda yer alan 8 adet alkil
grubu belirtilmektedir (CeH13 seklinde). Merkezdeki metal atomuna baglh olan aksiyel
ligandlar kisaltilmis yapida iyondan &nce yer alir. Ornegin, ftalosiyanin tiirevi olan
2,3,9,10,16,17,23,24-oktadodesiloksiftalosiyaninsilisyum(IV)  dihidroksi  bilesigi
kolayca a-(HO)2SiPc-0p-OCi. olarak kisaltilabilir (Sekil 2.25) (Brewis ve ark., 1998).

R
R OH R
N \N
RN VA

Si N
/\\
\N’OH\
R R
R R

R= 87 NN

Sekil 2.25 : 2,3,9,10,16,17,23,23-Oktadodesiloksiftalosiyaninsilisyum(IV)dihidroksi
bilesiginin yapisi.
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2.2.2 Ftalosiyaninlerin fiziksel 6zellikleri

Fiziksel 6zellikler olarak bakildiginda renk ve yiiksek kararlilik ftalosiyaninler i¢in en
onemli oOzellikler olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Pc’ lerin merkez atomlarinin
cesitlendirilebilmesi, farkl: siibstitiie gruplarin aromatik yapiya baglanma sekilleri ve
icerdigi gruplara gore karakteristik ozellikleri bu kompleks bilesiklerin fiziksel,
kimyasal ve spektral dzelliklerinin degisiklik gdstermesini saglamaktadir (Ozkan,

2011).

Kimyasal ve kristal yapisina gore ftalosiyaninlerin renkleri gesitlilik gdsterir. Ornegin,
bakir ftalosiyaninde siibstitiie gruplardaki klor atomlarinin sayisinin artmasi rengin
maviden yesile dogru kaymasina sebep olur. Uretim sekillerine gore birgok kristal

yapili ftalosiyaninler gdzlenmistir (Akkog, 2019; Ozkan, 2011).

Ticari acidan ise ftalosiyaninler a-formu, B-formu ve X-formu olmak iizere 3 kristal

yapiya sahiptir. Sekil 2.26” da kristal sekilleri goriilmektedir.

26,56°
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a=2389A
«-CuPc

=
=

A
o
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o

hY
b

i b=4,73A

NS
P
AR

———y
a = 19,407 A

B-CuPc

Sekil 2.26 : Metalloftalosiyaninlerin kristal yapilarinin sematik gosterimi.

Bu yapilarin renkleri, kararliliklar1 ve ¢dOziliniirliikkleri birbirinden farklilik
gostermektedir. Daha kararli olan B-formu en ¢ok bilinen yapidir. a-formu ise yiiksek
sicakliklara 1sitilma ya da polar 6zellik gosteren ¢oziiciiler ile muamele edilme gibi
yontemlerle kolayca B-formuna doniisebilir. a-formu ogiitilerek x-kristal yapisi da

olusturulabilir.
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Bu 3 kristal yapi igerisinde o-formu ve B-formu daha oOnemlidir. B-formu
termodinamik agidan o-formundan daha kararhidir ve metal atomu iki komsu
molekiiliin azot atomuyla olmak sartiyla oktahedral yapiya sahiptir. a-formunda ise
istiflenmis sistemler séz konusudur. Ust iiste istiflenmenin daha sik bir sekilde

meydana geldigi ftalosiyanin molekiillerini icermektedir.

Metalsiz ftalosiyaninlerle yapilan ¢aligmalarda ftalosiyanin molekiiliiniin diizlemsel ve
D2n simetrisinde oldugu belirlenmistir. Metal eklenmesiyle molekiiliin yapisi Dan

simetrisine doniismektedir (Lever & Leznoff, 1996; Stillman & Nyokong, 1989).

Bazi metalli ftalosiyaninler kare diizlem yapidadir. Su veya amonyak gibi cesitli
molekiillerin eksenel olarak merkez metal atomuna baglanmasiyla, bes
koordinasyonlu (piramidal) yapiya veya alt1 koordinasyonlu (oktahedral) sistemlere
doniisiir. Tki degerlikli gecis metalleri molekiille ayn1 diizleme yerlesirken, Sn*2, Pb*2
gibi daha biiyiik c¢apli metaller makrohalkanin ig¢ine sigmamaktadir (lyechika,
Yakushi, Ikemoto, & Kuroda, 1982). Ug veya daha yiiksek degerlikli metal iyonlariyla
ftalosiyaninlerin olusturulmasinda (-2) degerlikli metal ile merkez metal karsilanirken

ortamda bulunan anyonlar tarafindan geriye kalan baglar doldurulur.

Ftalosiyaninlerde, porfirinler gibi 16 atomu 18-n elektronik yapisiyla “Hiickel”
kuralina gore aromatik Ozellik gostermektedir (Brewis ve ark., 1998). Makrosiklik
halkanin icerdigi 18m elektron sistemi Ultraviyole goriiniir bolgede 400—700 nm
arasinda c¢ok siddetli bir bant verir. En diisiik rezonans yapisina sahip ftalosiyanin

molekiiliiniin yapis1 Sekil 2.27” de verilmistir.

Sekil 2.27 : Ftalosiyaninlerin en diisiik enerjideki rezonans yapisi.

Havada 400-500 °C’ ye kadar 6nemli derecede bozunmayan ve vakum altinda metal
komplekslerinin biiyiik bir bolimiinin 900 °C’ den once dekompoze olmadigi

ftalosiyanin bilesiklerinin ¢ogunun erime noktast yoktur (Lawton, 1958).
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Kristallenebilen ftalosiyaninlerin, kristal sekilleri, metal iyonlari, periferal ve eksenel
pozisyondaki siibstitiientleri degistirilerek yari-iletken ve metalik iletken 6zellik

gostermeleri saglanmaktadir.

2.2.3 Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri

Ftalosiyaninler o-dikarboksilli asitlerden veya bu asitlerin amid, imid, nitril
tiirevlerinden elde edilebilmektedirler. Ftalosiyaninlerin uygun reaksiyon kosullarinin
saglanmasi i¢in karboksil gruplarinin doymamis aromatik gruba dogrudan bagli olmasi
ve karboksil veya siyano gruplarini tagiyan karbon atomlari arasinda ¢ift bag olmasi

gerekmektedir.

Ftalosiyaninler dort iminoizoindol grubundan olusan oldukg¢a gergin bir yapiya
sahiptirler. Periyodik tablodaki metal iyonlarinin neredeyse tamamui ile ftalosiyanin
halkasinin merkezindeki serbest iki hidrojen atomunun yer degistirmesi sonucu birgok

metalli ftalosiyanin sentezlenmistir (Bekaroglu, 1996).

Ftalosiyaninlerin sentezinde metal iyonunun template etkisi daha yiiksek verimde iiriin
elde edilmesini saglar, bu yiizden metalli ftalosiyaninlerin verimi daha yiiksektir.
Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zelliklerinde merkez metal iyonunun ¢apinin ftalosiyanin
halkasinin oyuk capiyla uygunlugu yapmin kararliligi acisindan énemlidir. Metalli
ftalosiyaninlerde metalin ¢ap1 molekiiliin merkezindeki boslugun ¢ap1 ile uyumluysa
kararl1 bir molekiil olusmaktadir. Bosluk ¢ap1 1.35 A’dan biiyiik veya kiiciik olan metal

iyonlar1 bosluktan kolayca ayrilabilir.

Metalli ftalosiyaninler elektrovalent ve kovalent olmak tizere genel olarak iki grupta
toplanabilirler. Genellikle alkali ve toprak alkali metal ftalosiyaninlerin dahil oldugu
elektrovalent ftalosiyaninler organik ¢oziiciiler de ¢oziinmezler. Metalli ftalosiyanin
seyreltik asitler, sulu alkol veya su ile muamele edildiginde metal iyonu merkez
boslugundan ayrilir ve metalsiz ftalosiyanin olusur. Merkezde lityum igeren
ftalosiyaninler alkol igerisinde oda sicakliginda ¢oziiniir ve diger metal tuzlar1 ortama
katildiginda ortamdaki tuzun katyonu ile lityum yer degistirerek yeni bir ftalosiyanin

elde edilmis olur.

Kovalent ftalosiyanin kompleksleri ise elektrovalent olanlara gore daha kararhdir,
kinolin, 1-klornaftalen gibi bazi organik ¢o6ziiciilerde sicakta kismen ¢oziiniirler. Bazi
kovalent ftalosiyaninler ise vakum altinda inert ortamda, 400-500 °C sicaklikta

bozunmadan siiblime olabilirler.
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Genel olarak suda c¢oziinmeyen ftaloSiyaninlerin periferal pozisyonlarina eklenen
kristal haldeki molekiiller arasi etkilesimleri azaltan siibstitiie gruplar (Lever &
Leznoff, 1996; Rosenthal & Ben-Hur, 1989; Snow, 2012) ve siilfonik asit veya
karbonik asit gibi asitlerle organik solventlerdeki (6zellikle polar olmayan solventler)
¢ozliniirliikleri belirgin sekilde artmaktadir (Darwent, Douglas, Harriman, Porter, &
Richoux, 1982). Bu sekilde elde edilen ftalosiyaninlerde izomer karigimlari
olusabilmekte ve saflastirilma sirasinda izomerlerin ayrilmasi ¢ok zor ve hatta

mumkiin olmamaktadir.

Ftalosiyaninler kimyasal ve termal agidan oldukg¢a kararl, kuvvetli asit ve kuvvetli
bazlara kars1 dayanikli yapilardir. Sadece nitrik asit, dikromat, potasyum permanganat
veya seryum tuzlart gibi kuvvetli oksitleyici reaktiflerle ftalik asit veya ftalimide
doniiserek makrohalka bozunmasina ugrarlar. Benzen halkalarina triflorometil,
trikolorometiltiyo gibi flor iceren siibstitiientler, nitro, siyano gruplari, fenilsiilfonil
gibi elektronegatif gruplar ilave edilerek ftalosiyaninlerin dayanmikliligi arttirilabilir
(Wohrle, Meyer, & Wahl, 1980). Ftalosiyaninler nitrik asitte bozunduklari igin
nitrolanamazlar ama kolaylikla siilfolanirlar (J M Robertson & An, 1935).

2.2.4 Ftalosiyaninlerin spektral ozellikleri

2.2.4.1 UV-Vis spektroskopisi

n elektronlarinca zengin ve renkli maddeler olan ftalosiyaninler UV-Vis spektrumda
cesitli karakteristik absorpsiyon pikleri verirler. Bunlar bilinen organik ¢oziiciilerde
104-10° M konsantrasyonlarda yapilan dlgiimlerde m—m* gegisleri kaynaklidir ve
sirasiyla 720-500 nm arasinda Q bandlart ve 420-320 nm araliinda B (Soret)
bandlaridur.

Absorbans

250 350 454 S50 650 TS0

Dalgaboyu (Im)

Sekil 2.28 : Metal Pc (kirmizi) ve metalsiz Pc (mavi) UV-Vis spektrumu.
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n—mn* gegisleri olan Q bandlar1 ayn1 zamanda ftalosiyaninlerin metalli mi metalsiz mi
olduklar1 hakkinda bilgi veren karakteristik bir bolgedir. Molekiiler simetriden dolay1
metalsiz ftalosiyaninlerde ikiye yarilmis c¢ift band gozlemlenirken, metalli
ftalosiyaninlerde tek ve daha siddetli band goriiliir, bu yiizden 670-720 nm aralig1
metalli ve metalsiz ftalosiyaninler i¢in karakteristiktir (Herrmann, Shortt, Sturdy,
Thornton, & Willams, 1998).

Q-band1 absorbsiyonu m-n* gegisiyle en yiiksek dolu molekiil orbitalden (HOMO), en
diisiik dolu olmayan molekiil orbitale (LUMO) dogru olur (Wohrle ve ark., 1980).

A B
blu blu
LUMO+1
e, I I T LUMO, LUMO+1 e I T LUMO
Qoo B, B, Q. Q,
S ™ HOMO Ay, I I HOMO
e HOAMO-1 e,
Azu A,
b, b,
a, a

Sekil 2.29 : A: MPc elektron gegisleri, B: HoPc elektron gegisleri.

Bunlarin disinda kat1 halde, MPc ve HPc’lerin spektrumlari ¢iftlestirme (coupling)
etkilerinin bantlarda meydana getirdigi kaymalardan dolay1 yayvanlagmistir. Bu
durum molekiiler istiflenmeye bagli olarak degismektedir. Bu nedenle metalsiz
ftalosiyaninlerin B-formu 660 ve 700 nm’de civarinda yaklasik olarak ayn1 yiikseklikte
ve yogunlukta iki banda sahipken, a-formu yaklasik 600 nm’ de maksimum
ylikseklikte ve yaklasik 690 nm civarinda daha diisiik yogunlukta bantlar sergiler. a-
ve p-formlarinin aksine, x-formu 560-660 nm ve 780-800 nm bdolgelerinde
absorpsiyon bantlarina sahiptir. Bu kristal yapilar arasindaki farkliliklar, bilesiklerin
lazere duyarli malzeme se¢imi, pigment, optik bilgi toplama ve elektrofotografi gibi
ileri teknolojiye ihtiya¢ duyulan uygulamalarda kullanimlarinda 6nem arz etmektedir
(Robertson & Woodward, 1937).

UV-Vis spektrumlarinin ¢6ziicii konsantrasyonuna ve polarite degisimine bagli olarak

bant siddetlerinde ve konumlarinda degisiklikler gozlemlenebilir.

UV-Vis spektrumlarinda 300 nm civarinda gézlemlenen karakteristik Soret bantlari

ise ftalosiyaninlerin m-n* gecislerinden kaynaklanmaktadir. Bu gegisler metal
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iyonunun  biyiikliigiine, oksidasyon sayisina, ¢Oziliciiniin cinsine, ¢oziicii
konsantrasyonuna, siibstitiient gruplara ve elektronik konfigiirasyona bagli olarak

spektrumda fakliliklara sebep olabilir.

Ornegin; metalli ftalosiyaninlerin kKloroform iginde alinan spektrumlarinda monomerik
ftalosiyaninden kaynaklanan 675-710 nm araliginda siddetli bir bant, 640 nm’de bir
omuz ve 610 nm’de zayif bir bant gozlenir. Metanol gibi polar ¢oziiciiler igerisinde
alman Ol¢limlerde ise 670-680 nm civarindaki Q bandinin siddeti olduk¢a azalmakta
630-640 nm civarindaki omuz seklinde goriilen bant ise agregasyon sonucu

siddetlenmektedir (Leznoff, 1989).

Periferal pozisyondaki siibstitiie gruplar Q-bandinin konumunu etkilemezler, yalnizca
benzen halkalariyla m-yoriinge sisteminin uzamasina sebep olan gruplardan dolay1
etkilenebilirler. Naftalosiyaninlerin (NPc) Q-bandlar1 90 nm, antrosiyaninkiler ise 170
nm kadar kirmiziya kaydirir (Kobayashi & Isoda, 1993).

Periferal olmayan amino, alkoksi, fenoksi, feniltiyo gibi elektron verici siibstitiie
gruplar ise elektronik spektrumda absorbsiyon bantlarin1 daha uzun dalga boylarina

kaydirmistir (Cook ve ark., 1988).

2.2.4.2 NMR spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliik 6zelligi kazanmasi ile NMR o6l¢timlerinin yapilabilmesi
miimkiin kilimmistir. Ftalosiyaninlerin *H-NMR spektrumlarinda diizlemsel yapidaki

18m elektron sisteminin etkisiyle genis diyamanyetik halka akimi gosterdigi bilinir.

Metalsiz  ftalosiyaninlerin  *H-NMR spektrumlar1 incelendiginde ftalosiyanin
cekirdegindeki NH protonlarinin TMS (tetrametilsilan)’den daha kuvvetli alana yani
eksi ppm bolgesine yayvan kaymasi bilinen en ilging 6zelligidir (Gtirek, 1996).

Ftalosiyaninlerde aromatik halkalarin pikleri diisiik alanda (8-10 ppm araliginda)
goriiliir, yapiya ilave edilen aksiyel konumda yer alan gruplarin protonlari ise

protonlarin mesafesine ve pozisyonuna bagli olarak yiiksek alana kaymaktadir.

NMR spektrumlarinda ftalosiyanin halkasinin merkezinde yer alan metal atomlar1 da
onemlidir. Paramanyetik atomlarin NMR spektrumu vermedigi bilinmektedir, bu
sebepten dolay1 paramanyetik 6zellik gdsteren metal atomunun yer aldig: ftalosiyanin
bilesikleri de NMR spektrumu vermezler. Tetra siibstitiie ftalosiyaninler izomer

karisimlari igerirler, spektrumlar hem izomer tiiriine gore farklilik gosterirken hem de
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genis pikler verirler. Okta siibstitiie ftalosiyaninler de ise tek izomer oldugundan

keskin pikler icermektedirler.

2.2.4.3 FT-IR spektrumlari

Ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlari detayli olarak incelendiginde makrosiklik
halkanin ¢ok biiyiik olmasindan dolay1 fazla sayida band gozlenmis ve gézlenen bu
bandlarin karakterizasyonu zorlagsmistir (Hamuryudan, Merey, & Bayir, 2003). Metalli
ve metalsiz ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlari birbirine ¢ok benzerdir ve aralarinda
nasil bir fark oldugu tam olarak bilinmemektedir. 3280 cm™’de zayif bir (-NH) bandi
olarak gozlenen ve metalsiz ftalosiyaninin i¢ kismindaki -NH titresimlerinden
kaynaklanan bandin varligi bilinen Onemli bir farktir. Farkli metal igeren
ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlari karsilastirildiginda 2 spektrum arasinda gézlenen
fark, ayn1 metal igeren ftalosiyaninlerin a ve [ formlarinin FT-IR spektrumlar
arasindaki farktan azdir. Ftalosiyanin bilesiklerinin spektrumlarinda karakteristik
aromatik C-H gerilmeleri (3000-3050 cm™ civarinda), -C=C- gerilmeleri (1450-1600
cm? civarinda) gdzlenmektedir. Ftalosiyanin bilesiklerinin karakterizasyonunda FT-
IR spektrumlarinin bilinen en 6nemli avantaji ise gesitli siibstitiient gruplarla modifiye
ftalonitril baslangi¢ maddelerinin FT-IR spektrumlarinda gézlenen karakteristik-C=N
gerilmesine ait 2200-2250 cm™ civarindaki keskin piklerin ftalosiyanin olusumundan

sonra kaybolmasidir.

2.2.4.4 Kiitle spektrumlari

Ftalosiyaninler gibi makrohalkali bilesikler i¢in kiitle spektrumlar1 yap1 tayininde sik
kullanilan bir yontemdir. Ftalosiyaninlerde en ¢ok tercih edilen kiitle spektrometresi
cihazi MALDI-TOF iken metalli ftalosiyaninlerde en ¢ok [M]* ve [M+H]* molekiil
iyon pikleri goézlenmektedir. Metalin cinsine gore bazi durumlarda metalli
ftalosiyaninlerin (Mn*2 ve Mg*?) analizleri yapilirken metal atomlarmin ayrildiklart
gbzlenirken, eger Zn*?, Co*?, Fe*?, Cu*? ve Ni*2 gibi metaller merkezde yer aliyor ise
metalin halkadan ayrilmasi gézlenmemistir. Ayrica ftalosiyanin halkasina bagli bazi

gruplarin da ayrilarak pargalanma iiriinleri olarak gdzlenebilmesi miimkiindiir (Altun,

2011).
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2.2.5 Ftalosiyaninlerin fotofiziksel ve fotokimyasal 6zellikleri
2.2.5.1 Fotofiziksel 6zellikler

Floresans Kuantum Verimi ve Omrii (®r , tr)

Molekiiller tarafindan absorplanan 1sik, kimyasal olaylar yaninda floresans ve
fosforesans gibi fotofiziksel olaylara, molekiiller arasi enerji aktarimina ve benzeri
birgok olaya neden olmaktadir. Floresans ve fosforesans gibi fotofiziksel olaylar i¢in
yayilan 151k siddetinin absorplanan 151k siddetine orami olarak tanimlanan kuantum
verimi (®f) genellikle 1’den kiigiiktiir ve karsilastirmali yontemle belirlenebilir
(Denklem (2.1) (Ogunsipe ve ark., 2003).

DF = OF (sta) (FAsn? / FsiaAn?sta) (2.1)

®r (st standart bilesigin floresans kuantum verimidir. Fsig ve F sirasiyla standart Pc ve
calisilan Pc'nin floresans egrilerinin altindaki alanlardir. Asq ve A, standart bilesigin
ve numunenin ilgili absorbansidir ve nsw ve m, sirasiyla standart ve numune igin
kullanilan ¢6ziiciilerin kirilma endeksleridir. Floresans kuantum verimi dlgiimlerinde,
¢inko ftalosiyanin (ZnPc) standart olarak alinir. Hem standart hem de numune ayni
dalga boyunda uyarilir. Dogal veya 1isinimli 6miirleri (to) Strickler-Berg denklemini
kullanan PhotochemCAD programi kullanilarak hesaplanir (Du, Fuh, Li, Corkan, &
Lindsey, 1998). Molekiillerin floresans Omiirleri, Denklem (2.2) kullanilarak

hesaplanabilir:
Or=1r/10 (2.2)

Burada tr molekiiliin floresans omriinii, to iSe Numunenin dogal radiatif 6émriinii
belirtmektedir. Floresans omiirleri ayrica PhotoChemCAD programi kullanilarak da

hesaplanabilir.
2.2.5.2 Fotokimyasal 6zellikler

Benzokinon ile floresans soniimleme (quenching)

Benzokinon Ol¢limleri enerji transferi i¢in kullanilmaktadir. Isig1 absorplayan
ftalosiyanin bilesigi enerjisinin bir kismint benzokinon molekiiliiniin enerji
seviyelerine aktarir, ¢linkii ftalosiyaninin HOMO enerji seviyesi ile benzokinonun
LUMO enerji seviyesi birbirine ¢ok yakindir. Bu durum floresans 6lgiimlerindeki

emisyon azalmasi olarak goriilmektedir (Koksoy, Durmus, & Bulut, 2015).

36



Her bir BQ konsantrasyonunda incelenen molekiillerin floresans spektrumlari
kaydedilerek Stern-Volmer (SV) denklemi ile BQ konsantrasyonuna bagl floresans

yogunlugundaki degisiklikler hesaplanir (Rose, 1964).
lo/ | = 1+ Ksv [BQ] (2.3)

buradaki lo ve I, sirasiyla sondiiriictiniin yoklugunda ve varliginda floroforun floresans
yogunluklaridir. [BQ], sondiiriiciiniin konsantrasyonu ve Ksy, bimolekiiler sondiirme
sabitinin (kq) ve tF'nin {rlinii olan Stern-Volmer sabitidir ve Denklem (2.4)’te

verilmistir:
Ksy = kq X TF (2.4)

lo / T oranlar1 (4) esitligine gore [BQ] 'ya karst hesaplanmis ve ¢izilmistir, ve Ksv

egimden belirlenir.

2.2.6 Ftalosiyaninlerin molekiiler floresans ve fosforesans spektroskopisi

Molekiiler floresans ve fosforesans spektroskopisi giivenirliligi, secimliliginin iyi
olmasi ve yiiksek duyarliligi sayesinde klinik kimya, biyofizik, ¢evre, biyokimya ve
DNA zinciri ile ilgili yapilan galismalar gibi genis uygulama alanina sahiptir. Ayrica
bu spektroskopi tiirlerinde nicel ve nitel analiz yapilmasi miimkiindiir, molekiillerin
uyarilmasiyla ortaya ¢ikan yayimlarin spektrumundan ve yaym siddetinden
yararlanilarak ilag maddelerinin analizi, metal iyonlarinin analizi, biyolojik 6rneklerde
bazi amino asitlerin tayini ve bazi biyokimyasal bilesiklerin tayini gibi Ol¢limler

yapilabilir.

Floresans ve fosforesans spektroskopisi, 1sin fotonlarinin sogurulmasiyla meydana
gelen uyarilmadan dolay1 daha genel bir terim olan Fotoliiminesans Spektroskopisi
olarak adlandirilir. Sistemler arasi gecis sirasinda uyarilan bir singlet sistemden temel
halde bulunan bir diger singlet sisteme ge¢is oluyorsa ve bu sirada 1sinlama kesildigi
anda yayilan 1s51ma da sonlaniyorsa Floresans olay1 meydana gelmektedir. Fakat ge¢is
olay1 uyarilmis bir triplet sistemden temel haldeki bir singlet sisteme dogru oluyorsa
ve 1sinlama kesilse bile 15 yayilmaya devam ediyorsa Fosforesans olay1

olusmaktadir.

Elektronik gegislerde, floresans igin spin degisikligi s6z konusu degilken,
fosforesansta spinde degisiklik olur, bu yiizden floresansta 151n yayim siiresi ~1079-10"

8 s, fosforesans yaymm siiresi ise floresanstan daha uzun >10's ‘dir. Floresansta,
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uyarilmis halde kalma siiresi, uyarilmaya denk gelen absorpsiyon pikinin molar
absorptivitesi ile ters orantilidir. Bir molekiiliin, 15in yayimi olmaksizin daha diisiik
seviyedeki bir enerjiye gegmesi gibi molekiil i¢i ger¢eklesen olaylarin tanimlanmast
““I¢ doniisiim”’ olarak ifade edilir. C6zeltiden floresans oldugu durumlarda, her zaman
uyarilmig bir elektronik halin en diisiik titresim seviyesinden bir gecis durumu s6z
konusu oldugu i¢in bu durumlarda i¢ donilisim gozlemlenir. Dig doniisiim veya
carpisarak sonme ise uyarilmis durumdaki bir elektronik halin séniimlenmesi,
uyarilmis haldeki bir molekiil ile ¢6zliciinlin veya diger ¢ozlinenlerin arasinda olusan
etkilesim ve enerji aktarilmasini igermesi durumudur. Diisiik sicaklik ve viskozite gibi

tanecikler arasi carpisma sayisini azaltan kosullarin varligi floresansini arttirir.

Cogunlukla aromatik yapili molekiillerde olusan floresans i¢in bilinen ilk floresans
ozellikli molekiil kinin’dir. Bunun disinda karbonil gruplari, polien gruplar1 veya
konjiige dienler de floresans 6zelligi gosterirken piridin, pirol, tiyofen ve furan gibi
basit heterosiklik halkalar floresans yapmazlar (Giindiiz, 1999). Coziiciiniin cinsine,
pH’a ve maddenin kimyasal yapisina gore emisyon spektrumlarinda degisiklikler

gozlenebilir.

Pauli disarlama prensibine gore bir orbital {izerinde iki elektrondan daha fazla elektron
bulunamaz ve bu iki elektronun da zit spinli olmasi gerekir. Spin eslesmesinden dolay1
net bir manyetik alan olusamayacagindan molekiiller ‘‘diamanyetik’’, eger sistemde
spin eslesmesi yoksa eslesmemis elektronlari igeren serbest radikallerin sahip oldugu
manyetik momentinden dolayr bir manyetik alan olusmakta ve buradaki serbest
radikaller ise ‘‘paramanyetik’’ olarak adlandirilmaktadir. Bir molekiilde bulunan bir
cift elektrondan biri uyarilarak daha yliksek bir enerji seviyesine ¢ikarsa temel haldeki
elektron ve uyarilmis elektronun zit spinli oldugu bir singlet veya iki elektronun

spinlerinin paralel yonde oldugu bir triplet hal meydana gelir (Sekil 2.30).

v
T ! !

temel singlet hal uyarilmis singlet hal uyarilmis triplet hal

Sekil 2.30 : Uyarilmis singlet ve triplet haller.

Jablonski diyagrami asagida verilmektedir. Bu diyagramda fotoliiminesans
molekiiliiniin kismi bir enerji seviyesi ayrica tiim enerji doniisiimleri ve gegisleri

gosterilmistir (Sekil 2.31).
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En altta yer alan koyu yatay ¢izgi, singlet halde bulunan molekiiliin temel hal enerjisini
(So) gostermektedir. Bu temel hal oda sicakliginda bir ¢ozelti iginde bulunan
molekiillerin neredeyse hepsinin enerjilerini gosterir. En {ist seviyede yer alan koyu
cizgiler ise li¢ uyarilmis elektronik halin temel titresim hallerinin enerji seviyelerini
belirtmektedir. Sol tarafta bulunan iki adet ¢izgi elektronik singlet hallerini Sy ve Sz’yi
gosterir. Sag tarafta yer alan tek ¢izgi ise birinci elektronik triplet halinin enerjisini

(T1) gosterir.

Singlet uyanimis hal Triplet uyaninis hal

3 ¥ A Titresimsel
¥ le dontistm durulma
Sz L XX} C T /4 Sistemler
Qr 7 arasi gegis
r 5 L
Sy r
7 Ti
]
7 K08
L
Es
8 EERE
. lc ve dis T I B
Absorbsiyon Floresans doéniisim Fosforesans
| 5% I e ol |
| S I R
G5 T UM |
| I I A |
| B I 1 I |
[ A
1 Titresimsel _—IL—;—;—*—
So Y o — duruiima b._'-?_
¥_ t
Temel hal Y ]

7a A& Ay Ay

>~
-~

Donme enerji seviyeleri - - - - - -
Titresim enenji seviyeleri ——
Elektronik enerji seviveler! e

Sekil 2.31 : Fotoliiminesans bir sistemde kismi enerji diyagrami.

Dort elektronik hal ile iligkili titresim enerji seviyeleri ince yatay cizgilerle
gosterilmistir. Molekiiliin uyarilmasi, bir tanesi daha uzun dalga boyunda (So’dan Si’e)
ve digeri ise daha kisa dalga boyundaki (So’dan Sz’ye) iki 1s1n bandinin absorpsiyonu
ile olusabilir. Molekiiliin uyarilma islemi, ¢ok sayida olan uyarilmis titresim
seviyelerinden herhangi birine dénmesi ile sonuglanir. Bunun yaninda multiplisitede
degismeyi gerektiren ve olma olasilig1 ¢ok diisiik olan triplet hale dogrudan uyarilma
herhangi bir sekilde belirtilmemistir. Bu tip gerceklesmesi ¢ok diisiik olasilikli olan
gecisler yasaklanmus gecis olarak adlandirilir. Fotonun sogurulmasiyla uyarilma 10724
101 s gibi bir zaman icerisinde ¢ok hizl1 ve ¢ok kisa bir siirede gerceklesir. Uyarilmis
molekiiliin temel hale doniisii floresans, fosforesans ve titresim gegisleri, sistemler
arasi gegis, i¢ dontistim, dis doniisiim, 6n ayrisma gibi 1s1masiz, 1sil, kinetik gegisler

olmak iizere birden fazla sekilde gergeklesir.
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Uyarilmis halin 6mriiniin en aza indirildigi gegis sekli temel hale doniis sirasinda olur.
Ornegin, floresans gegis hizinin 1s1masiz durumlardakine gére daha hizli oldugu
zamanlarda, molekiillerin biiyiikk ¢ogunlugu floresans gegisiyle temel hal seviyesine
donerler. Bir diger agidan bakildiginda ise 1s1masiz durumlarda gegis daha hizli oldugu

zaman floresans ¢ok diisiik siddetle gergeklesir veya floresans hi¢ olmaz.

Bazi molekiillerde gozlenebilen floresansta uyarici olarak 250 nm’den daha uzun
dalga boyuna sahip 1sinlar kullanilir. Kisa dalga boyuna sahip ytiksek enerjili 1sinlarin
kullanim1 durumunda ise uyarilmis tiirlerde ayrigsmalar veya fotobozunmalar meydana
gelebilecegi icin floresans verimi diisecektir. Floresans daha diisiik enerjiye sahip olan
n*- m ve m*- n gecislerinden olustugu icin yiiksek enerji uygulanmasi durumunda

molekiillerin 6*- ¢ gecislerinden floresans olusumu ¢ok zordur.
4 ¢esit floresans tiirti mevceuttur, bunlar:

- Rezonans floresans: Atomik floresans spektroskopisinde nicel analizler igin tercih

edilen bu floresansta yayilan 1s1ma ile absorplanan 1s1ma ayni dalga boyundadir.

- Direkt hat floresansi: uyarilmis enerji seviyesindeki atom i1sima yaparak ilk
uyarilmanin gerceklestigi enerji seviyesine donmek yerine daha yiiksek bir enerji

seviyesine donmesi sonucu olusur.

- Basamakli floresans: 1s1ma yapmadan uyarilmis enerji seviyesindeki atom daha
diisiik bir enerji seviyesine gecer ve ardindan temel enerji seviyesine donerken yaydigi

floresans turudiir.

- Termal destekli floresans: uyarilmis enerji diizeyindeki atomun yiiksek enerjili
taneciklerle ¢arpigsmalar sonucu daha yiiksek enerjiye sahip uyarilmis bir seviyeye
¢ikmasi ve temel hale veya temel halin {izerindeki bir enerji seviyesine donmesi ile

olusan floresanstir.
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Rezonans Direkt - Hat Basamakli Isisal Destekli

Sekil 2.32 : Floresans ¢esitleri.
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2.2.7 Ftalosiyaninlerin kullamm alanlar:

Ftalosiyaninlerin sahip olduklari giizel, mavi ve yesil renkleri, olaganiistii kimyasal
kararliliklart ve 1518a karsit oldukca dayanikli olmalar1 gibi 6zellikleri onlara ticari
anlamda daha kaliteli bir {iriin olmalarmi saglamaktadir. Asagida bazi kullanim

alanlarindan bahsedilmektedir.

2.2.7.1 Pigment ve boyar madde

1900’11 yillarda bir maddenin sentezi ile ilgili yapilan ¢alismalar sirasinda tesadiifen
elde edilen ftalosiyaninler pigment ve boyar madde olarak biiyiik Olglide
kullanilmaktadir. Scottish Dyes sirketi tarafindan reaksiyon sonunda beyaz renkli
iriiniin olugmasi beklenirken olusan mavi renkli bu maddenin kesfi yapilmistir. 1935
yilinda ilk kez ticari ismi Manastir Mavisi olan ve tesadiif olarak elde edilen bakir
ftalosiyanin endiistriyel olarak iiretilmeye baslanmis ve siilfiirik asitten yeniden
¢oktiirmeyle CuPc pigmentinin daha parlak olmasi saglanmistir (Sekil 2.33). Bu
ftalosiyaninlerin matlagmasin1 onlemek i¢in halojenlenmis ftalosiyanin yapilar
kullanilmistir (Zhou, Josse, Gépel, Oztiirk, & Bekaroglu, 1996). Suda ¢6ziinebilen
ftalosiyanin boyalar yapilarinda siilfonik asit igerirler ve bu tip ftalosiyaninler
tekstilde, miirekkep piiskiirtmeli baskilarda, kagitlar i¢in dogrudan boya ve pamuk
boyama i¢in reaktif boyalarda kullanilabilirler. Bu 6zelliklerden dolay1 ¢ozliniirligi
arttirmak i¢in birden fazla siilfo grubunun siibstitiie edildigi bakir ftalosiyanin tiirevleri
uretilmistir (Brewis ve ark., 1998). Tekstil alaninda kullanim i¢in ise kalic1 boyalar

olarak suda ¢oziintir siilfolanmis ftalosiyanin boyalar bulunmustur (Thomas, 1990).

Ftalosiyaninler ve tlirevleri pigment ve boyar madde olarak tekstil sektorii disinda
baski miirekkeplerinde, kagit ve deri boyamasinda, metal ve lastik ylizeylerin
renklendirilmesinde kullanilmakta ve giin gectikge endiistrinin gittikge artan

isteklerini karsilamak {izere yeni tip ftalosiyanin tiirevleri sentezlenmektedir.
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Sekil 2.33 : Bakir ftalosiyanin pigmentleri.
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2.2.7.2 ince filmler

Ince filmler genellikle yaklasik olarak 1 um kalinliga sahip tabakalardir ve optik
kaplamalarda ve elektronik yari-iletken cihazlarda kullanilmaktadirlar. Bilgisayar
hafizasinda kullanim i¢in ise ferromanyetik 6zellikli ince filmler kullanilmaktadir.
Ince film yapiminda cesitli teknikler kullanilabilmektedir, bunlar vakum altinda ince

film olusturma, spin kaplama, sol-jel ve Langmuir-Blodget teknikleridir.

Kimyasal buhar biriktirme (CVD), kati malzemelerin yiiksek saflikta ve performansta
elde edilmesinde kullanilan atmosfer basincinda, diisiik basingta ve ultra yiiksek
vakumda yapilabilen bir prosestir. Diiz yiizeylerin {iizerinde ince filmlerin
olusturuldugu yontem ise spin kaplama olarak bilinmektedir. Kolloidal siispansiyon
yapisinda olan sol-jeller, kati olusturabilme 6zelligine sahip jellerdir. Sol-jel esasli
malzemeler seramik iiretiminde, optik, elektronik, uzay ve sensor gibi alanlarda da

kullanilabilmektedir.

Degisik kalinliklarda ve tanecik boyutlarinda ftalosiyanin ince filmleri
hazirlanabilmektedir. Yiiksek ¢oziiniirliige sahip X-ray difraksiyonu ile ince filmlerin
yapisal degisimleri incelenebilmektedir. Ftalosiyanin ince filmlerinin yapiminda en

cok Langmuir-Blodgett (LB) teknigi kullanilmaktadir.

Hava/su ara yiizeyinde ince ve diizenli tekli tabakalar olusturabilen polimerler, yaglar
ve suda ¢oziinmeyen diger maddeler ile elde edilen ve Langmuir-Blodgett (LB) filmler
olarak bilinen bu tip filmler diizenli c¢oklu tabakalar seklinde kat1 {izerine
aktarilabilmekte ve yiizlercesini igeren tekli tabakalardan ¢oklu yapilar
iiretilebilmektedir. Bu teknikte temiz bir su yiizeyine amfifilik molekiiller i¢eren
¢oOzelti yayilmakta ve ¢6ziicli ugurulmaktadir. Ardindan, kalan molekiiller ara yiizeyde
diizenli tekli tabakalar halinde yoOnlenmelerini saglayacak sekilde bir bariyer
yardimiyla sikistirilmaktadirlar. Suyun ara yiizeyine dik bir sekilde daldirilan katiya
elde edilen tabakalar transfer edilmektedirler (Sekil 2.34) (Petty, M.C., 1996,
Mukhopadhyay, S. ve ark., 1994, Roberts, G.G, 1990).

42



\\ alt faz kats substra\t
RN R N

s1v1 yiizeyinde tek tabaka
D T T U T

Sekil 2.34 : Langmuir-Blodgett film.

Yayilan filmin yapisi, ara fazin bilesimi ve sicaklik, kullanilan katinin yapisi, katinin
iizerinde filmin olusturulma siiresi gibi ¢esitli durumlar LB filmlerin cinsine etki eden

onemli faktorlerdir.

Ayn1 madde iizerinde farkli tiirlerde (X-tipi, Y-tipi ve Z-tipi gibi) LB filmler
olusturulabilmektedir (Sekil 2.35). X-tipinde tekli tabakalar asag1 dogru yonlenmekte,
en yaygin olarak gézlemlenen Y-tipinde tekli tabakalar kati iizerinde hem asag1 hem
de yukar1 dogru yonlenmekte ve Z-tipinde ise tekli tabakalar sadece yukari dogru
yonlenmektedir. Bu teknikte hava/su ara ylizeyinde kararli tekli tabakalar
olusturabilmek i¢in ¢oziintirliik ve amfifilik derecesi oldukca dnemlidir. Bu yiizden
LB film yapiminda siibstitie olmayan ftalosiyaninler organik c¢oziiciilerde

¢Ozlinmedikleri i¢in kullanilamazlar.

luyruktanduyruga bagtanbaga  FUyriktan-basa

'

kati substrat pagtan - kuyruga

Hidrofobik yiizevde Hidrofilik yiizevde Hidrofilik yiizeyvde
H-tipi Y-tipd Z-tipi

Sekil 2.35 : Langmuir-Blodgett film tiirleri.
2.2.7.3 Kimyasal sensor yapimi

Istya ve kimyasallara dayanikli olan ftalosiyaninler gelismekte olan birgok farkli
alanda kullanilabilmektedir, bunlardan biri de kimyasal sensér yapimidir. Tek veya
coklu kristal tabakalar halinde sensorlerde kullanilan ftalosiyaninler ve metal
kompleksleri azot oksit gibi gazlar1 ve organik ¢oziicii buharlarini algilamasi agisindan
yiiksek etkilere sahiptirler (Zhou ve ark., 1996; Zyskowski & Kennedy, 2000).

Gelismis 6zellikli sensorlerin imalati i¢in Pc filmler ve azot oksit tlizerine ¢alismalar
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yapilmaya devam edilmektedir. Ancak, MPc ile oksitleyici olmayan gazlar arasindaki

etkilesimin zay1f olmasi sebebiyle bu gazlarla ilgili yapilan ¢aligmalar sinirlidir.

2.2.7.4 Sensor yapimi

Ftalosiyaninler farkli gruplar ile gesitlendirilebilir. Bu sayede Pc’lerin elektriksel,
optik ve redoks dzelliklerinin belirli kosullarda degistirilebilme durumu s6z konusu
olmaktadir ve sonug olarak sensor uygulamalarinda tercih edilen malzemeler olarak
onem kazanmaktadirlar. Ayrica bu degisimlerin oda sicakliginda gerceklesiyor olmasi
ftalosiyaninler igin biiyiik bir avantajdir (Grimes, Dickey, & Pishko, 2006). En ¢ok
calisilan sensorler indirgen veya yiikseltgen ortamlarda iletkenlik 6zellikleri lizerinde
degisiklik  yapilabilen kimyasal direngli ftalosiyaninlerdir ve genellikle
elektrokimyasal ve optik sensorlerde kullanilmaktadirlar. Farkli metal atomlar1 ve
farkli siibstitiie gruplar kullanilarak degisik 6zellikli ftalosiyaninlerin sentezi ile hassas
malzemelerde kullanilabilecek ve bu amagla test edilen bilesik sayisinda artis
saglanmaktadir. Ozellikle double-decker ftalosiyaninler yari iletkenlikleri, genis
elektrokimyasal ve elektrokromik davranislari sayesinde fizikokimyasal 6zelliklerinde
cevrede olusabilecek kiigiiciik bir degisiklikte bile kolayca Ol¢iim yapilabilmesini

saglamasi nedeniyle sensor uygulamalari i¢in ¢ok uygun bilesiklerdir.

Direncli gaz sensorler

Gegen dogru akimin iletkenligini 6lgcen direngli gaz sensorler, silikon, cam veya
alliminyum iizerindeki mikroelektrotlar yiizeyinde diizlemsel bir halde olusturulmus
ftalosiyanin filmlerini icerirler. ilk olarak yapilan calismalar sirasinda yalitkan
Ozellikli metal ftalosiyaninler tercih edilmistir (Leznoff, 1989). Bu tip metalli
ftalosiyaninlerin iletkenligi, elektron verici veya alict gazlarin varliginda oda
sicakliginda degismektedir fakat yaklasik 20 dakika gibi oldukga yavas bir yanitlama
siirelerine sahiptir. Ftalosiyaninlerin iletkenligi yiikseltgen gazlarla arttirilabilir. ilk
once gaz, adsorplanmis yapilarla yer degistirir, ardindan film bu yerdegistirmis yapiy1
adsorplar ve ftalosiyanin ile elektron alic1 gaz arasinda yiik transfer komplekslerinin
olusmas1 saglanir ve olusan film matriksi tarafindan bosluklar meydana getirilerek

bosluklar sayesinde iletkenlik arttirilmig olur (Lever & Leznoff, 1996).

MPc + Ok—> [MPC 'Ok'ads,] —> [MPC+- Ok ads.]_’ [MPC ) Ok--ads,] + (2.1)
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Ftalosiyanin esasina dayanan direncli sensorlerin oda sicakliginda calisilabilmesi ve
farkli organik yar1 iletkenlere sahip ftalosiyaninlerin hazirlanabilmesi gibi
ozelliklerinden dolayr inorganik metal oksit yariiletkenlere (MOS) gore daha
avantajlidirlar. Ancak MPc’lerin elektriksel dl¢timleri zorlastiran diisiik iletkenliklere
sahip olmasi ve iletkenligin tekrar olugabilmesi i¢in istenen slirecin uzun olmasi gibi

olumsuz durumlardan dolay1 bu tip 6zellikli ftalosiyaninlerin sayis1 azalmaktadir.

Optik gaz sensorler

Optik gaz sensorlerin yapiminda, ftalosiyanin ince filmlerinin elektron alic1 veya verici
gazlarla muamele edilmesiyle UV-Vis spektrumlarinda meydana gelen degisimlerden
yararlanilmaktadir (Campbell & Collins, 1995; Capone, Mongelli, Rella, Siciliano, &
Valli, 1999; Hu ve ark., 1999)

Gazlarin  sebep oldugu bu degisimler nadir toprak elementlerinin
bisftalosiyaninlerinde = daha belirgin olarak  gbézlemlenmektedir. Bu tiir
bisftalosiyaninlerin ince filmleri NOx, NHs, SO2, CO, Br, ve Cl, gibi gazlardan
etkilenmektedir (Souto, Aroca, & DeSaja, 1994; Souto, Rodriguez-Méndez, de Saja-
Gonzalez, & De Saja, 1996). Ornegin amonyak gibi elektron verici gazlar Q bandini
daha kisa dalga boyuna kaydirarak film renginin maviye donmesini saglarlar. NOxgazi
gibi elektron alic1 gazlar ise Q bandin1 daha yiiksek dalga boyuna kaydirarak filmin
renginin yesilden kirmiziya donmesine neden olmaktadir. Spektrumlar gergek

hallerine belirli bir siire sonra donmektedirler (Sekil 2.36).
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Sekil 2.36 : Bir LnPc2’nin UV-Vis spektrumu a) notral yesil hali, b) yiikseltgenmis
kirmiz1 hali, ¢) indirgenmis mavi hali.
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Elektrokimyasal sensorler

Elektrokimyasal sensorlerin gelismesinde elektrot yiizeylerin organik filmler ile
gosterdikleri kimyasal modifikasyonu 6nemli bir asama olmustur (Cattrall, 1997).
Elektrotlarin ftalosiyaninler ile modifiye edilmesi pek ¢ok organik, inorganik veya
biyolojik bilesigin saptanmasinda O6nemli Slgiide olumlu sonuglar vermistir. Bu
sebepten dolay1r CoPc gibi bazi ftalosiyaninlerin redoks sistemlerinde gosterdikleri
elektrokatalitik aktivite yeterlidir.

Kiitle sensorleri

Avrupa’daki bir aragtirma merkezi tarafindan tasarlanmakta olan yeni bir kiitle sensorii
birka¢ mm uzunlugunda ve birka¢ mikron genisliginde bir seri esnek kolun mono veya
bisftalosiyaninlerle kaplanmasi esasina dayanir. Bu yontem ile elde edilen kiitle

sensorlerinde bir¢ok gaza kars1 hassasiyetin artacagi tahmin edilmektedir.

2.2.7.5 Katalizor

Metaller ile koordine olabilen ftalosiyaninler eger igerdikleri metal atomlar1 redoks-
aktif Ozelligine sahipse, metalin sahip olduklar1 Ozelliklere gore kimyasal
reaksiyonlarda katalizor olarak kullanilabilmektedir. Reaksiyonlarin ¢ogu, ¢ozelti
fazinda metalli ftalosiyanin katalizoriinii igeren homojen katalitik sistemlerdir. Bunun
yanisira, kullanilan katalizoriin geri kazanimini saglamasi ve bu islemin kolay olmasi
sebebiyle kati1 faz igerisinde MPc’nin yer aldigi heterojen islemler de genellikle
kullanilmaktadir (Thomas, 1990).

Lever ve grubu tarafindan yapilan bir ¢calismada reaksiyon sirasinda siklikla kullanilan
ve pahali olan platin metali i¢eren elektrotlarin yerine kullanilabilmesi amaciyla metal

iceren ftalosiyanin ile pirolitik grafitin kaplanmasi a¢iklanmaktadir (Thomas, 1990).

M= Mg, Zn, Cu, Ni, Pd, Co, Fe, Dy, Sn, Pb,
In, Ga, Ti, Mn, V, Pt; R{=R,=H

M= Co; R;=R,=CN

M= Co; Ry=SO;zH; R,=H

M= Co; R;=R,= OC H,

M= Co, Cu; Ry=C(CH3);3; R,=H

M= Cu; R{=NH,; R,=H

M= Lu; R;=R,= OCsH,;

Sekil 2.37 : Elektrokatalizor uygulamasinda kullanilan metalli ftalosiyaninler.
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Kristal yapili FePc ya da CoPc’ler, ham petrolde yer alan ve katalizoriin bozulmasina
sebep olan tiyollerin ortamdan uzaklastirilmasimni saglayan yiikseltgen ozellikli
katalizor olarak kullanilmaktadir. Merox Yontemi olarak bilinen bu islemin daha da
tyilestirilmesi amaciyla MPc’ye ¢oziinmeyen bir polimer baglanmakta ve silikajelden
olusan kolloid tanecikler kullanilmaktadir. Metalli ftalosiyaninlerin kendi kendine
yiikseltgenmesi s6z konusu olmadigi icin yiikseltgenme reaksiyonlar1 zeolit igine

hapsedilmis ftalosiyaninler i¢in ¢ok dnemlidir (Thomas, 1990).

2.2.7.6 Optik veri depolama

Optik sistemlerde bilgilerin depolanmasi veya geri c¢agrilabiliyor olmasi g¢ok
onemlidir. Optik veri depolama da bu islemler i¢cin yapilmaktadir. Disketlerde ve
bantlarda manyetik olarak bilgiler depolanir. Yiiksek miktarlarda veri depolanabilirligi
ve Olciitlerinin artmas1 miizik ve bilgisayar endiistrilerinde heyecanli bir gelisim

kaynag1 olmus ve bu alanlarda biiyiik kolayliklar saglamistir.

Ftalosiyaninler sahip olduklar1 kararliliklar1 ve yari iletken lazer cesitleri i¢in uygun
ozelliklere sahip olmalarindan dolay1 uzun siireli optik veri depolamasi icin bir kez
yazilabilen ve birden fazla okunabilen (WORM) diskler i¢in ilgi ¢ekici malzemeler
olmuslardir (Emmelius, Pawlowski, & Vollmann, 1989). Ftalosiyaninler ince film
haline getirilir, noktasal lazer 1sitma ile siiblimlestirilir ve ortaya ¢ikan delikler
tizerinde okuma ve yazma islemleri gergeklestirilebilmektedir (Moussavi, De Cian,
Fischer, & Weiss, 1988).

2.2.7.7 Elektrofotografi

Isigin  ve elektrigin kopya iiretiminde kullanildig1 teknoloji elektrofotografi
teknolojisidir. Kopyalama tekniginin bdliimlerinde ftalosiyaninler 6nemli 6l¢iide
kullanilmaktadir. Ozellikle tercih edilen ftalosiyanin yapilar1 ise titanyum, galyum ve

aliminyum ftalosiyanin tlirevleridir.

Daha o6nceleri elektrofotografik baski islemlerinde fotoiletken olan selenyum metali
kullanilmaktaydi. Zor tiretim kosullar1 ve toksikligin fazla olmasindan dolay1 organik
fotoiletken yapilar lizerine c¢alismalar artmistir. Bu 0Ozellige sahip titanyum
ftalosiyaninler ardindan titanil(oksotitanyum) ftalosiyaninler 6nemli bir yere sahip

olmus son zamanlarda ise galyum ve aliiminyum iceren ftalosiyanin tiirevleri ortaya
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cikmigtir. Sahip olduklar1 yiiksek foto duyarlilik sayesinde kisa dalga boylarinda

oldukca avantajli kullanima sahiptirler.

2.2.7.8 Elektrokromik goriintiileme

Ftalosiyanin komplekslerinin kimyasal ve termal kararlilik, iletkenlik ve redoks
aktiflik gibi degistirilebilen o&zelliklere sahip olmalar1 uygulama alanlarinin
gelistirilebilmesine  olanak  saglamaktadir. Bunlardan biri de elektromik
goriintiilemedir. Bir elektrik alan uygulandiginda eger malzemede renk degisimi

olusuyorsa ve bu reaksiyon ¢ift yonlii ise elektrokromizmden bahsedilebilir (Sekil
2.38).

Sekil 2.38 : Elektrokromik 6zellige sahip bir malzeme.

Elektrokromik malzemeler binalarda kullanilan pencere camlarinda gegen 1s181n ve
1sinin miktariin kontroliinde, otomobil endiistrisinde farkli hava sartlarinda ayna
renginin degisebiliyor olmasinda, goriintii panolarinda, giines gozliiklerinde, saat
ekranlarinda ve akilli malzeme yapiminda kullanilmaktadirlar. En ¢ok kullanilan
elektrokromik ftalosiyaninler olarak lantanit bisftalosiyaninler bu alanda tercih

edilmektedirler.

Bu komplekslerin sentezlenmeleri yesil ndtral LnPc; tiriinii elde edilir. Elde edilen bu
yapidan noétral mavi bir {irin olan LnHPc; formiiliindeki firiine gegilebilir.
Bisftalosiyaninin indirgenmesiyle olusan iiriin [Pc>Ln%*Pc?]’nin sandvi¢ yapisinda
olmasindan ve ftalosiyanin halkalarinin sahip oldugu m-elektron sistemlerinin
etkilesimlerinden dolay1 spektral, elektrokimyasal, manyetik, elektrokromik ve yapisal
acidan oldukca ilging oOzellikler saglamaktadir. Bir LnPcy‘nin elektrokromik

dontigiimleri asagida verilmistir (Moussavi ve ark., 1988).

- —+
LuPc, ———— LuPc,——— LuPc,
2- 3 2-_ - - — - -
(PE LA PE)Y) ——— (P& LA Pc)°—— — (Pc LA Pc )"
Mavi Yesil Turuncu

Sekil 2.39 : Lutesyum ftalosiyaninde elektrokromik doniisiimler.
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2.2.7.9 Non-lineer optik cihazlar

Isigin lineer olmayan ortamdaki hareketlerinin incelenmesinde non-lineer optikten
faydalanilir. Optik sensorlerin ve insan goziiniin lazerin siddetli 151k kaynagindan
korunmast i¢cin NLO ozellik gosteren porfirinler, ftalosiyaninler, fullerenler gibi
organik bilesikler ve organometalik bilesikler; nonlineerlik 6zelliklerinin fazla olmasi,
hizli cevaplama siireleri, genis bir cevap verme bant spektrumlar1 ve kolay elde
edilebilme Ozelliklerine sahip olmalart ile lazer 15181min siddetinin azaltilmasinda

uygun adaylar olarak arastirilmistir (Sekil 2.40) (Maiman, 1960).

Nonlineer optiklerin gesitlendirilmesi ve gelisimi ile elektronik bilgisayarlarin limitleri
agilmistir. Organik malzemelerin optik non-lineeritesinin n elektronlarindan kaynakli
oldugu g6z oOniinde bulunduruldugunda organik o&zellikli lineer olmayan optik

malzemeler inorganik malzemelere gore daha hizli cevap verebilirler.

CF3

Sekil 2.40 : NLO 6zellik gosteren indiyum ftalosiyanin.

2.2.7.10 Fotovoltaik alet yapimi

Yiiksek konsantrasyonlu camsi filmler ve bu filmlerin igerisinde ftalosiyaninlerin
serbest bir sekilde dagilma davranislarinin incelenmesi optik g¢alismalarin temel
noktasidir. Ftalosiyanin ile yari iletken madde bir araya gelerek karma maddeler
olusturur, bu olusumun agiklanmasi ve 6zelliklerin kesfedilmesi fotovoltaik aletler icin
cok dnemlidir. Ozellikle ardisik ¢ok tabakal1 yapilar ileri ki ¢alismalarin yapilabilmesi
icin oldukga 6nemlidir (Piechocki, Simon, Skoulios, Guillon, & Weber, 1982).

2.2.7.11 Fotodinamik terapi (PDT)

Kimyasal bir madde ile 15181n veya tek basina 15181n birlikte gosterdigi etkiler uzun
yillardir bilinmektedir. Fotodinamik etkinin kesfedilmesiyle bu alanda cesitli
aragtirmalar yapilmis ve etkin Ozellikler gosterebilecek fotohissediciler iizerine

caligmalar yapilmaya devam edilmektedir.
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Fotodinamik terapi kanser i¢in cerrahi miidahaleye alternatif, timor kontroli ve
iyilestirilmesinde kullanilabilen Tip alaninda devrim niteliginde olan bir tedavi
yontemidir. Bu yoOntemde fotouyarici olarak kullanilan ftalosiyaninler timor
dokusunun etrafina yerlesir, oksijenli ortamda belirli bir dalga boyundaki lazer 1sin1yla
aktif hale gelerek singlet oksijeni olusturur, tiimorlii dokuyu yok eder (Baumgartner
ve ark., 2006). Uyarilan singlet oksijen temel haldeki oksijen spinlerine kiyasla farkli
yonlerde iki adet elektron icerir ve temel hal enerjisinden daha yiiksek enerjiye sahiptir
fakat daha kisa Omirlidir. PDT’de kullanilan ila¢ (fotouyarici) kolay
sentezlenebilmeli, etkin fotodinamik 6zellige ve fotostabiliteye sahip olmali, toksik
etki yalnizca 151k varliginda agiga ¢ikmali, hasta hiicrelere seciciligi fazla olmalidir.

Saglikli olan hiicrelerden kisa bir zaman igerisinde arindirilabilmelidir.

PDT’ de kullanilan 151k 6nemlidir ve genellikle dokuya daha derinden etki edebilen

goriiniir spektrumun kirmizi bolgesi tercih edilmektedir.

PDT diger yontemler ile kiyaslandiginda yan etkiye sebep olmamaktadir fakat
fotouyarici, radyoterapi saglikli hiicreye de yerlesebilecegi i¢in hasta uygulamadan

sonra belirli bir siire karanlikta kalmalidir.

Oksijenli molekiillerin direk 1sikla uyarilmasi sonucu olusan diisiik verimli singlet
oksijenin uygulamalarda kullanimi zordur. Molekiiliin uyarimi igin iki tip oksidatif
mekanizma (Tip 1 ve Tip 2) bulunmaktadir. Tip 1’de oksijen ve fotohissedici
etkilesime girer, hidrojen atomunu transfer ederek radikaller olusturur; Tip 2’de ise
fotouyaricinin triplet uyarilmis halinden dioksijen molekiiliiniin triplet (3g) temel

haline enerji transfer edilerek singlet oksijen (1g) elde edilmektedir (Sekil 2.41).

Kimyasal reaksiyon Tip 1

O>
A ’5 - R -
] O, " sutiperoksit

(A U S AV e % ’
O singlet oksijen
( Kimyasal reaksiyon Tip 2

Sekil 2.41 : T1p 1 ve Tip 2 mekanizmalari i¢in modifiye jablonski diyagrami (P=
porfirin).

—~ 200 kJ

_)m

LI.

PDT’de genellikle aromatik kararliliklar1 ve kirmizi bdlgede absorpsiyon

yapabilmeleri sebebiyle porfirin tipi malzemeler kullanilmaktadir.
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PDT’de kullanilan ilk maddeler Hematoporfirin ¢esitleri olan fotofirin, fotohem ve
fotosan gibi birinci jenerasyon bilesikleridir. ikinci jenerasyon fotohissediciler ise
porfirin yapil bilesikler, ftalosiyaninler, porfisinlerden ve teksapirinler olugmaktadir
(Sekil 2.42). Goriiniir dalga boyu araliginda porfirin ve ftalosiyaninler tarafindan
absorplanmis 1ginlarin olmasi sebebiyle bu tedavi yontemi uygulanan hastalarin bir
miiddet giines 1sinlarindan korunmalar1 gerekmektedir. Bu duruma ¢o6ziim olarak
cesitli caligmalar yapilarak izotiyosiyanat gruplari i¢eren fotouyaricilar sentezlenmis
ve kanserli dokuya uygun secilen antikor ile fotouyaric1 birbirine baglanarak direk
timor hiicrelerini hedef almakta ve onlar1 yok etmektedir, boylelikle saglikli
hiicrelerde fotouyarict bulunmadiglr i¢in gilines 1s18ina ¢ikmalarma bir engel

kalmamaktadir.

Ftalosiyaninlerin fotodinamik kanser terapisinde fotouyarici etki gostermeleri
merkezdeki metal atomuna baglidir. Ftalosiyaninlerin agregasyon egilimleri ise
fotouyarict madde etkisini azaltmaktadir. Bunun igin germanyum, silikon ya da kalay
ftalosiyaninlere periferal pozisyonlarindan hacimli gruplar eklenerek veya aksiyal
pozisyonlarindan belirli ligandlar baglanarak agregasyona egilimleri ortadan
kaldirilmaktadir (Sekil 2.43). PDT te kullanilacak fotouyaricilarin ¢oziiniirliigi fazla
olmalidir. Suda ¢oziiniirliikkleri damar yoluyla uygulama ve hedef doku iizerine
taginmasi i¢in 6nemlidir. Hidrofobik uyaricilar suda ¢6zilinebilir maddeler araciligiyla
taginabilirler (Kofinek, Dédic, Svoboda, & Hala, 2004; Niedre, Patterson, & Wilson,
2002; Skoog, Holler, & Nieman, 1998). Bu amaglar son zamanlarda fotouyarici olarak

kullanim amagli asimetrik siibstitiie ftalosiyaninler iizerine ¢alismalar yapilmaktadir.

AN
N / g
N= ’\ll =N
\
L)
\ / —
N NN
HOOC COCH \ / O(CH,CH,0)5CHs
O(CH,CH,0)35CHs
Protoporfirin Ginko(ll)ftalosiyanin Porfisin Lutrin (lutesyum teksapirin)

Sekil 2.42 : Baz ikinci jenerasyon fotohissediciler.
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Sekil 2.43 : Aksiyal pozisyonlarda siibstitlient tasiyan foto algilayici ftalosiyaninler.
2.2.7.12 Sivi kristal

Sicaklik degisimleriyle meydana gelen hal degisimlerine gore iki farkli erime
noktasina sahip olan opak renkli fazlar siv1 kristal faz olarak adlandiriimaktadir. Bu
maddeler sahip olduklar1 uzun ve ince molekiil yapilari ile diger sivilardan ayrilirlar
ve ayrica hem katinin hem de sivinin fizikokimyasal Ozelliklerine sahiptirler.
1960’larda sivi kristal iginden gegirilen 1s18in elektriksel bir yiikk uygulamasi ile
ozelliklerinin degistigi bulunmustur, ve bu ozellik ile goriintii olusturma iizerine
caligmalar yapilmaya baslanmistir. Sivi kristal 6zellik gosteren maddeler kalite-
kontrol cihaz ekranlarinda, bilgisayar ekranlar1 iiretiminde, ¢esitli dijital

malzemelerde, havacilik sanayinde kullanilan maddelerde, otomotiv sektorii gibi daha

bir¢ok sektorde kullanilmaktadirlar.

Stv1 kristal ftalosiyaninler tek boyutlu iletken olma o6zelligi tasidiklar1 i¢in bu

maddelere olan ilgi gittik¢e artmaktadir.

Periferal konumlara g¢esitli gruplar baglanarak ftalosiyaninlerin termotropik sivi kristal
0zellik kazanmasi saglanabilir. Ftalosiyaninler ¢esitli metal atomlariyla komplekslerin
kararli yapida elde edilebilmesine olanak saglarlar. Sekiz adet dodesiloksimetil
bilesigi ile siibstitiie metalsiz veya metalli ftalosiyaninler belirli sicaklik aralifinda

mezofaz 6zellik gostermektedir (Souto ve ark., 1996).

Genis sicaklik araliginda (200 °C) mezofazlar olusturan ftalosiyanin tiirevleriyle
olusturulan siv1 kristallerden kolon seklinde olanlar, 300-800 nm araliginda kuvvetli
emilim yaparlar ve diisik HOMO-LUMO barajlarina (1,5-2,0 eV) sahiptirler ve bu
yiizden ilgi ¢ekmektedirler (Brewis ve ark., 1998; Liu, Pan, Fox, & Bard, 1997,
Piechocki ve ark., 1982). Elektronlarin delokalize olmasini saglayan merkezdeki -
orbitalleri komsu yapilarin girisim yapma egilimini, molekiil kiimelerinin
kendiliginden diizenlenmesini ve tek boyutlu yari-iletken bir tel lizerinden bilginin

gecisini saglamakta ve kolon eksenleri boyunca yiik tasinmasini arttirmaktadir.
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Molekiillerdeki alifatik zincirler, yari iletken telin etrafin1 yalitkan bir kilif seklinde

sarmaktadirlar.

Kolon seklindeki olusumu arttirmak i¢in merkez metal atomunun c¢inko olarak
secildigi non-periferal dodesil gruplar tasiyan sicaklik araliginin 100 °C ile 300 °C
bozunma sicakliklarimin arasinda oldugu hekzagonal sekilli kolonlar halinde
mezofazlar olusturabilen ¢inko ftalosiyanin dimeri ve trimeri 1sitilir (Sekil 2.44)

(Makhseed, Bumajdad, Ghanem, Msayib, & McKeown, 2004).

Cy2H2s Cy2H2s CizH2s CqzH2s

00
{000

C12H25 Ci2Hzs
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Cy2H2s Ci2H2s Ci2Hz2s Cy2H2s

Sekil 2.44 : Diizlemsel ftalosiyaninlerden olusan makrodiskotik siv1 kristaller.
Tetra siibstitiie metalsiz ftalosiyaninler (H2Pc(OCi4,10)4) (Sekil 2.45a), dikdortgen
kolonlar seklindeki sivi kristalden 333 K’de hekzagonal kolon fazina ve 453 K’de
izotropik faza gecis yapabilirler (Deibel ve ark., 2006). Kolon seklindeki siralanmanin

tespiti ilk olarak molekiil izotropik faza geg¢is sicakligina kadar 1sitilmasi, ardindan oda

sicakliginda sogumaya birakilmasiyla yapilir.
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Sekil 2.45 : Siv1 kristal 6zellik gdsteren tetra siibstitiie metalsiz ftalosiyanin.

2.2.7.13 Analiz

Poliaromatik hidrokarbonlarin ¢gogu kanser yapicidir. Ftalosiyaninler pamuk iizerine
reaktif boyama yontemiyle baglanabilir. Bu tip ftalosiyanin boyalar hidrokarbon
maddeleri kolaylikla adsorplayabilirler. Su Kirliliklerinin analiz edilmesinde bu

ozelliklere sahip ftalosiyaninlerden faydalanilmaktadir.
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2.2.7.14 Kromatografik ayirma

Ftalosiyaninlerin aromatik bilesikleri adsorplama oOzellikleri yiiksektir, bu yiizden
silika jel ftalosiyaninlerle kaplanir, boylelikle kromatografik ayirma ydnteminde
kullanilacak sabit faz elde edilmis olur. Aromatik bilesiklerin kromatografi

yonetemiyle ayrilmasi bu tip sabit fazlar kullanilarak yapilabilir.

2.2.7.15 Niikleer kimya

Pc’ler niikleer kimya alaninda iyonlastiric1 radyasyona karsi yiiksek derecede kararl
bir yapida olmalarindan dolay1 bu alanda genis kullanim alanina sahiptirler. MPc’ler
notronlarla 1ginlanir ve bu 1sinlanmadan merkez metal atomuna sahip radyontikleoidler
(®*Mo, °Co, %Cu gibi) elde edilebilir. Bu niikleoidler ftalosiyaninle selatlasmaz,
karigim siilfiirik asitte ¢oziilerek suda ¢oktiirme isleminin ardindan stiziiliir ve

MPc’den ayrilir.

2.2.7.16 Molekiiler yari iletken

Normalde saf haldeki ftalosiyaninler yalitkandirlar ve 2 eV’luk bant araligina
sahiptirler. Ancak, komsu atomlarin m-sistemine sahip ve birbirleriyle etkilesim iginde
olan ftalosiyanin makrohalkasinin kiiciik boyutlarda kiimeler sekline gelme
yatkinliklar1 vardir. Istenen iyi bir iletkenlik 6zelligi (n-n etkilesimi) i¢in gerekli
kiimelesme yetenegine sahip olma ozellikleri, elektrokimyasal ve kimyasal yollarla
iletkenlik ya da degerlik bandina bosluk veya ilave elektron eklenmesiyle
saglanmaktadir. Elektronik malzemelerin {iretimi i¢gn molekiiler yar1 iletkenlik

0zelligine sahip olmak 6nem kazanmaktadir.

2.2.8 Ftalosiyaninlerin sentez yontemleri

Ftalosiyaninlerin ilk kesiflerinden giiniimiize kadar siirekli ¢alismalar yapilmakta bu
aragtirmalar ise ftalosiyaninlerin yeni kullanimlar1 hakkinda bilgi ve haberler

vermektedir.

Ftalosiyaninlerin yapilarindan dolay1 sentez yoOntemlerinin karisik olabilecegi
diisiiniilebilir fakat en iyi ve verimli sekilde ftalosiyanin yapilarini sentezleyebilmek
icin birgok sentez yontemi vardir. Bu yontemlerle elde edilen ftalosiyaninlerin verimi

slibstitlie gruplara ve merkez atomuna bagli olarak degisebilmektedir.
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Ftalosiyaninlerin bazi sentez yontemlerinde kararli ara iiriinler olugabilmektedir ancak

sentez yollar1 i¢in belirgin bir tepkime mekanizmasi 6ne siiriilememistir.

Metal iceren (metalli) ve metal igermeyen (metalsiz) ftalosiyaninler benzer yapilardaki
reaksiyon baslatici maddeleri, siklotetramerizasyon reaksiyonu ve metalin template

etkisi ile elde edilebilmektedir.

2.2.8.1 Metalsiz ftalosiyanin (H2Pc)sentezi

Ftalosiyanin sentezi i¢in gesitli ftalik asit tiirevleri kullanilabilir fakat endiistriyel
olarak ftalik anhidritin kullanilmasi ekonomik kosullar a¢isindan daha uygundur.
Laboratuar ortaminda ise daha saf iriinler elde edebilmek igin genellikle 1,2-
disiyanobenzen (ftalonitril) tercih edilmektedir.

H>Pc’yi ftalonitrilden yola ¢ikarak sentezlemek i¢in ¢6ziicii ortaminda veya ¢oziiciisiiz
ortamda gesitli siklotetramerizasyon yontemleri vardir (Sekil 2.46) (Moser & Thomas,
1983). Hidrojen verici solventler (2-(dimetilamino)etanol ya da pentan-1-ol vb.)
genellikle  reaksiyonlarda  kullanilir.  Amonyakli  ortamda  ftalonitrilden
diiminoizoindolin olusumu baslar. Diizoiminoindolin ise H2Pc’yi olusturur (Bestmann
& Houben, 1982). Agirlik¢a 4:1 oraninda olan ve indirgeyici bir madde olan
hidrokinonda eritilen ftalonitrilin siklotetramerizasyonu ile de metalsiz Pc’ler
hazirlanabilmektedir. Ancak ortamda bulunan eser miktarda metal iyonu bile MPc
safsizlig1 olusmasina sebep olabilir (Thompson ve ark., 1993). Benzer sekilde iiriin
verimini artirmak i¢in 1,8-diazabisiklo[4.3.0]non-5-en (DBN), DBU ya da anhidr6z
NH3 gibi niikleofilik engelleyici olmayan bazik katalizorler de kullanilabilir. Bu bazlar
ftalonitrilin ¢6ziicti iginde veya eriterek siklotetramerizasyonu i¢in etkili bir maddedir
(Wohrle, Eskes, Shigehara, & Yamada, 1993). Metalsiz ftalosiyaninlerin eldesinde
periyodik cetvelin toprak alkali ve alkali grubunda yer alan metaller kullanilir. Asitlere
kars1 hassas olan toprak alkali ve alkali metallerini iceren ftalosiyaninler, asidin
protonuyla yer degistirirler. Asitle muamele sonucu ortamdaki metal iyonu kopar ve
yerine asit protonlar1 geger. Bu 6zelliklerinden dolay1 HoPc sentezinde kullanilabilen
bir diger yontem de pentanol icerisinde lityum metalinin ¢dziinmesi ve ardindan lityum
metalinin ¢ozeltisine (lityumpentanolat ¢ozeltisi) ftalonitrilin eklenerek kaynatilmasi
ve Li;Pc’nin hazirlanmasidir. Elde edilen bu LiPc’nin sulu asit ¢6zeltisi ortaminda
demetalizasyonu sonucu HzPc’ler hazirlanabilir (McKeown, Chambrier, & Cook,
1990).
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Cozicistiz ortamda HzPc hazirlanmast ise 200 °C’ de eriyik fazda ftalonitril

indirgeyici madde (hidrokinon vb.) ile gergeklesir.

Bunlarin disinda HzPc sentezinde kullanilabilen ve yiiksek verimle gergeklesen
yontem olarak organik ¢dziiciilerde ¢oziinen ve alkali ve toprak alkali metalleri iceren
elektrokovalent metalli ftalosiyanin (2) komplekslerinden metalin ¢ikarilmasi
yontemidir. Bu yontem metalsiz Pc' lerin eldesinde kullanilan en verimli yontemdir
(Kobayashi & Lever, 1987; Leznoff, 1989).
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Sekil 2.46 : Metalsiz ftalosiyaninlerin sentez yontemleri.

2.2.8.2 Metalli ftalosiyanin (MPc) sentezi

Elektrovalent ve kovalent olmak iizere metalli Pc’ler cogunlukla iki cesittir. Metalli
ftalosiyaninler, template (yOnlendirici) etkili metal atomu kullanilarak
diiminoisoindolinin  veya  ftalonitrilin  siklotetramerizasyonuyla  kolaylikla
sentezlenebilir (Sekil 2.47). Reaksiyon asamasinda gegis metali kullanilirsa ortamdaki
stilfiirik asit varligi bile metali ortamdan uzaklastiramaz. Reaksiyon sartlari
makrosiklik halkaya baglanan metale oldugu kadar halkanin periferal konumlarindaki

stibstitiient gruplarin tiirline bagl olarak da degisir. Bundan baska metal ftalosiyanin
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bir azot kaynag (iire gibi) ve bir metal tuzu varliginda ftalimid ya da ftalik anhidritten

yola ¢ikilarak da elde edilebilir.

Ayrica, LioPc veya HoPc ile uygun bir metal tuzunun reaksiyonu veya metalli
ftalosiyaninlerin merkezinde yer alan metalin uygun reaksiyon kosullar1 saglanarak
baska bir metal atomu ile yer degistirmesi de MPc sentezlenmesi i¢in kullanilabilen
diger yontemlerdir. HoPc’nin organik c¢oziiciiler i¢indeki diisiikk ¢oziintirliigiinden
dolay1r metallemenin tamamlanmasi i¢in yiiksek kaynama noktasina sahip aromatik
¢oziiciiler (kinolin, klornaftelen vb.) tercih edilmelidir. Etanol ve aseton igerisinde
Li>Pc kompleksinin ¢ozliniirliigiiniin iyi olmast MPc’lerin eldesinde kullanilmasi igin
daha avantajli olmasini saglamaktadir. Coziintirliigi kotii olan metalli ftalosiyanin,
metal ile iyonun yer degistirme reaksiyonu ile kolayca elde edilir. Bu sentez
yontemlerinin tiimiiniin ortak 6zelligi ise, reaksiyon sicakliklarinin yiiksek olmasi ve
reaksiyonlarin birgok basamak iizerinden ilerleyebilmesidir (Akkog, 2019; Kulag,
2006; Ozkan, 2011).
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Sekil 2.47 : Metalli ftalosiyaninlerin genel sentez yontemleri.

Olusan ftalosiyaninler periferal veya non-periferal pozisyonlarda farkli gruplar

igerebilirler.
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Mono-siibstitiie ve di-siibstitiie ftalonitrillerin ya da ftalik asit gibi diger baslangic
maddelerinin siibstitiie tiirevleri kullanilarak da simetrik siibstitiie ftalosiyaninlerin

sentezlenmesi miimkiindiir (Sekil 2.48).
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R; =R, =not H Oktasiibstitiic MPc

Sekil 2.48 : Tetrasiibstitiie ve oktasiibstitiie MPc’lerin eldesi.

Asagida metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin bazi1 elde edilis yontemleri ve

asamalarindan bahsedilmektedir.

2.2.8.3 1,3-Diiminoizoindolinden metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin sentezi

Ftalonitrillerin, oda sicakliginda, sodyum metoksit ortaminda metanoldeki
¢ozeltisinden amonyak gaz1  gegirilmesiyle  1,3-diiminoizoindolin  elde
edilebilmektedir. 1,3-diiminoizoindolin bilesigi sicak formamid iginde NiCl
varliginda yiiksek bir verimle metalli ftalosiyaninler elde edilmisti (Moser, & Thomas,
1983). Yine 1,3-diiminoizoindolin bilesiginin hidrojen verici bir reaktifle 1sitilmasi
sonucunda %34 veya %45 verimle metalsiz ftalosiyaninler elde edilmistir (Sekil 2.49,
Yontem 3A). Ardindan 1,3-diiminoizoindolin bilesiginin 2-N,N-dimetilaminoetanol
icinde kaynatilmasiyla %85 verimle (Leznoff, 1989) metalsiz ftalosiyanin
sentezlenmistir (Sekil 2.49 Yontem 3B). Bu yontemle 5,6-bis(etoksimetil)-1,3-
diiminoizoindolinin baslangi¢ maddesi olarak kullanilmasiyla %80 verimle bir okta-
stibstitie ~ ftalosiyanin  olan  2,3,9,10,16,17,23,24-okta(etoksimetil)ftalosiyanin
sentezlenmistir (Leznoff, 1989).
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Sekil 2.49 : 1,3-Diiminoizoindolinden ftalosiyanin sentezi.

Disiibstitiie ftalosiyaninler de baglangic maddesi olarak 1,3-diiminoizoindolinin
kullanilmasiyla  sentezlenebilirler (Sekil 2.50). Bunun igin, 5-fenil-1,3-
diiminoizoindolin indirgen ajan olarak hidrokinon ve asit akseptor olarak trietilaminle
oda sicakliginda reaksiyona sokulur. 1,3,3-Trikloroizoindolin ile ¢apraz kondenzasyon
sonucu %>5-11 verimle 2,16- ve 2,17-difenil ftalosiyanin bilesikleri sentezlenebilir
(Leznoff, 1989).
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Sekil 2.50 : Disiibstitiie ftalosiyanin sentezi.

Bir bis-diiminoizoindolinden yola ¢ikilarak biniikleer ve multiniikleer ftalosiyaninler
sentezlemek miimkiindiir. Ornegin, bis-1,3-diiminoizoindolinle fazla miktarda 5-
neopentoksi-1,3-diiminoisoindolin ile oda sicakliginda reaksiyonu sonucu %5-18
verimle 2,9,16,23-tetraneopentoksi ftalosiyanin izomerleri karisim olarak elde

edilebilmektedir. (Sekil 2.51). Bu maddenin ¢inko asetat ile ¢ok diisiik sicakliklarda (-
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15 °C/-20 °C) reaksiyonu ile %5-11 verimle 2,9,16,23-
teraneopentoksiftalosiyaninatoginko elde edilmistir (Sekil 2.51) (Leznoff, Greenberg,
Khouw, & Lever, 1987).
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Sekil 2.51 : 2,9,16,23-Tetraneopentoksiftalosiyaninatoginko(II) bilesigi.
2.2.8.4 o0-Siyanobenzamidden metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin sentezi

Ftalosiyaninler ilk kez o-siyanobenzamid’in etanol i¢inde kaynatilmasiyla diisiik
verimle mavi renkli bir bilesik olarak sentezlenmistir (Sekil 2.52, Yontem 1A). Yine
Linstead ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada o-siyanobenzamid, antimon
metali, magnezyum ve magnezyum tuzlar1 (magnezyum karbonat ve magnezyum oksit
vb.) ile 230 °C iizerinde 1sitilarak 6nce metalli ftalosiyanin ve ardindan soguk derisik
H2SO4 ile muamele etmesi sonucu %40 verimle metalsiz ftalosiyanin elde edilmistir
(Sekil 2.52, Yontem 1B) (Byrne ve ark., 1934).

O

1. Mg, Sb metalleri veya

MgO, MgCOj5 tuzlari

EtOH
NH> 240° C
H,Pc = H,Pc
YAN 2. H,SO, Yoéntem 1B
Yontem 1A CN

o-Siyanobenzamid

Sekil 2.52 : o0-Siyanobenzamidden ftalosiyanin sentezi.

2.2.8.5 Ftalonitrilden metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin sentezi

Metalsiz ftalosiyanin sentezinde farkli baslangi¢ maddeleri de kullanilabilmesine
ragmen en ¢ok tercih edilen baslangi¢ maddesi ftalonitrildir. Ftalonitrilin 135-140
°C’de n-pentanol veya hidrojen verici diger alkoller icinde Na veya Li metalleriyle
reaksiyonu sonucu yiiksek verimde disodyum ftalosiyanin elde edilmektedir. Elde

edilen disodyum ftalosiyanin bilesiginin derisik H2SO4 direkt olarak muamelesiyle
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metal uzaklastirilarak metalsiz ftalosiyanin elde edilebilmektedir (Sekil 2.53, Yontem
2A). Ayn1 yontemle, ftalonitrilin 2-N,N-dimetilaminoetanol i¢erisinde amonyak gazi
ile muamelesi sonucu asitle etkilestirmeye gerek olmadan %90 verimle metalsiz

ftalosiyaninler elde edilebilir.

Yine yiiksek verimle metalsiz ftalosiyanin elde etmek i¢in kullanilabilen bir diger
yontem ise ftalonitril ¢ozeltisinin standart sartlarda UV 15181 ile bir 6n 1sitilmast ve
siklotetramerlesmede DBN (1,5-diazabisiklo[4.3.0]non-5-ene) veya DBU (1,8-
diazabisiklo[5.4.0]undek-7-ene) gibi oldukca etkili kuvvetli bazlarla reaksiyona
sokulmasidir (Lever & Leznoff, 1996).
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Sekil 2.53 : Ftalonitrilden ftalosiyanin sentezi.

Ftalonitrilin magnezyum veya sodyum metali ile 200 °C’ nin {izerinde bir sicaklikta
reaksiyonu sonucu elde edilen MPc¢’ nin derisik H2SO4 ile muamelesi ile HoPc elde
edilmistir (Sekil 2.53, Yontem 2B). Ayrica, siibstitiie ftalonitrillerin 4.,4’-
dihidroksibifenil, tetrahidropiridin veya hidrokinon kullanilarak 180 °C’ de reaksiyonu
ile stibstitiie metalsiz ftalosiyaninler elde edilebilmektedir (Sekil 2.53, Yontem 2C)
(Byrne ve ark., 1934).

Yukarida belirtilen biitliin metodlarda baslangic maddesi olarak ftalonitriller
kullanilmasina ragmen farkli reaksiyonlar ve farkli ara iirlinler iizerinden reaksiyonlar

ylirlimektedir.

2.2.8.6 Ftalikanhidritten metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin sentezi

Bu yontemde reaksiyonu baglatict madde olarak ftalik anhidrit kullanilabilecegi gibi
ftalik asit, ftalimid veya ftalamid de kullanilarak cesitli metalli ftalosiyaninler

sentezlenebilmektedir (Sekil 2.54) (Boston & Bailar, 1972; Metz, Schneider, &
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Hanack, 1984). Trimelitik anhidrit veya 4- nitroftalik anhidrit 170-190 °C” de metal
tuzu (CoCly), iire, katalizor olarak amonyum molibdat ile nitrobenzen iginde
reaksiyonu sonucu 2,9,16,23-tetrakarboksiftalosiyaninato-M ya da 2,9,16,23-
tetranitroftalosiyaninato-M yiiksek verimde elde edilebilir (Sekil 2.54) (Leznoff,
1989).

R
(o]
Ure, Nitrobenzen
o) 170°C - 190°C, N N N <N
MCl, katalizor R // 1
R i ~
le) N——mM——N
R=H d =
- \ ' R
R=CO,H N l{l
R=NO, G _—N
Ftalik anhidrit
Trimellitik anhidrit
4-Nitroftalik anhidrit
R
R=H Metalli ftalosiyanin

R= CO,H 2.,9,16,23-Tetrakarboksi-
ftalosiyaninato kobalt (IT)

R=NO, 2,9,16,23-Tetranitro-
ftalosiyaninato kobalt (II)

Sekil 2.54 : Ftalikanhidritten ftalosiyanin sentezi.

Ayrica bu yontemle, perhalosiibstitiie ftalikanhidritlerin 1-kloronaftalen, iire, kobalt
kloriir ile 263 °C’de ya da nitrobenzen ¢inko kloriir, amonyum molibdat ile reaksiyonu
sonucunda metalli ftalosiyaninler yerine yiiksek verimle hekzadeka halojenli metalsiz
ftalosiyaninler elde edilmistir (Sekil 2.55) (Bonderman, Cater, & Bennett, 1970). Ttim
bu belirtilen durumlardan dolay1 bu yontem siibstitiient yonlendirmeli HoPc eldesi

olarak kategorize edilmektedir.

X X
X
X le) 1-kloronaftalen x
iire, Co, 263°C
X
(o) nitrobenzen X N X =N X
tre, ZnCl,, X 74 N
X (NH4)¢M0O54.4H,0 ~ X
X o NH HN
/
X=Cl X \ X
X= Br X N /N — N X
X=1
X X X
X=Br
X=1
X X

Sekil 2.55 : Hekzadekahalojenli ftalosiyaninler.
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2.2.8.7 Sandyvig ftalosiyanin (MPc>) sentezi

Sandvi¢ Pc’ler, kalay veya yiiksek koordinasyon sayisina ¢ikabilen metallerin tuzlari
(indiyum, lantanitler, titanyum vb.) ile ftalonitrilin 350 °C gibi bir sicakliga 1sitilarak
iki ftalosiyanin halkasinin birbirine baglanmasiyla sentezlenebilirler. Kuvvetli bagh
Pc halkalar1 ve kararli notral radikal hallerinin etkilesiminden dolay1 farkli elektronik
ozelliklere sahiptirler. Bu kompleks yapilar ftalonitrilin tiirevlerinden, uygun lantanit
asetat tuzlarmin DBU gibi kuvvetli baz ortaminda erime reaksiyonu ile hazirlanirlar
ve sandvig ftalosiyaninler olarak adlandirilirlar (Odabas ve ark., 2007; RA, 2001).

Ham tirtin HoPc, M2Pc3 (tiglii ftalosiyanin kompleksi) ve MPc2, igermektedir.

Yapilan X 1s1n1 difraksiyonu ¢aligmalarinda sandvig tipli, metal olarak lantanit iyonu
(M*") igeren Pc halkalarindaki izoindol azotlarm koordine baglarmin sayisinin 8

oldugu gozlenmistir (Sahin, 2014).

Sekil 2.56 : Bir lantanit sandvi¢ kompleksinin yapisi.

2.2.8.8 Asimetrik ftalosiyaninler ve sentezi

Dort tane benzen halkasindan olusan ftalosiyaninlerde halkaya bagli siibstitiient
gruplardan dort tanesi ayni oldugunda simetrik, siibstitiient gruplardan en az biri farkl

oldugunda ise asimetrik ftalosiyaninler olarak adlandirilir.

Asimetrik ftalosiyaninler, asimetrik siibstitiie ftalonitrillerden veya iki farkh
ftalonitrilden sentezlenebilir. Asimetrik monosiibstitiie ftalonitriller dort yapisal
izomer karigimi olarak tetrasiibstitiiec ftalosiyaninleri olusturur. Asimetrik
ftalosiyaninlerin sentezleri olduk¢a zordur ve genel olarak bilinen 4 sentez yontemi

vardir:

1.Istatistiksel kondenzasyonu izleme metodu: Bu ydntemde iki farkl siibstitiie grup
iceren ftalonitrilin ve iminoisoindolinin 1:3 gibi farkli oranlarda karistirilarak
siklotetramerizasyonu ile asimetrik ftalosiyaninler elde edilebilir. Tepkime sonunda

olusan tirtin karisimi alt1 farkli ftalosiyaninden olusmaktadir (Sekil 2.57) (Clarkson,
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Hassan, Maloney, & McKeown, 1996) ve elde edilen bu karisimdaki yapilari

kromatografik yontemlerle ayirmak ¢ok zordur.

X X Y, Y

2

O e pesty i=egpeaiii=og
-~ " has
ged Q
OO - ¢CX post
hiy ?i
~ ¥ ¥
reolly U vt co dip e titicoy

AR

Sekil 2.57 : Asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi ve olusan iirlinler.

2.1,3,3-trikloroizoindolin  ve isoindolindiiminden  reaksiyonu metodu: Bir
iminoizoindolin ile 1,3,3-trikloroizoindolinin reaksiyonu sonucunda yar1 simetrik bir
ftalosiyanin elde edilir. 5-fenil-1,3diiminoizoindolin, sodyum metoksit bazi ve
hidrokinon, trietilamin gibi bir asit reseptor varliginda oda sicakliginda, 1,3,3-

trikloroizoindolin ile reaksiyonu sonucunda difenilftalosiyanin elde edilir (Sekil 2.58).

||3h
N\ /
Cl ~
>N
Ph NH S NTON
NH + N s NH HN =
of. $ =~
~
NH / cl N /N —N
Cl

Sekil 2.58 : Yar1 simetrik ftalosiyanin sentezi.
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3.Subftalosiyaninlerin genisleme metodu: Bu yontemde bor halojeniirler ile
ftalonitrilin kondenzasyonu sonucu ti¢ ftalonitril grubu ile halka olusturan bor atomu
subftalosiyanin olarak adlandirilan makrosiklik bir yapi1 elde edilir (Meller & Ossko,
1972). Elde edilen subftalosiyanin farkli siibstitiie grup igeren iminoizoindolinin
fazlasiyla, a-klornaftalen: dimetilsiilfoksit (1:2) karisiminda, uygun sicakliklarda
karigtirilarak asimetrik ftalosiyanin olusur (Dabak, Giil, & Bekaroglu, 1994; Kasuga,
Idehara, Handa, & Isa, 1992; Kobayashi ve ark., 1990; Musluoglu, Giirek, Ahsen, Giil,
& Bekaroglu, 1992).

X

42\ ;~
NS o \N/IN \ N N N\
s Oede )y ——= G
\ N N
NH N | N\Z/Ng—N

Sekil 2.59 : Subftalosiyaninlerden asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi.

4.Polimer destek metodu: Bu yontemde ftalonitril grubu fonksiyonel grup iceren bir
polimer zincirine baglanir ve bir diger fonksiyonel grup igeren ftalonitril ile

kondenzasyonu sonucu asimetrik ftalosiyaninler sentezlenebilir.

Asimetrik ftalosiyanin sentezinde baslangi¢ maddelerinin birbirlerine goére orani

ayarlanarak eldesi planlanan asimetrik ftalosiyanin yiiksek bir verimle tiretilebilir.

Bunlarin disinda asimetrik siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezinde tek bir iiriin elde
edebilmek i¢in calismalar yapilmis fakat en az iki ftalosiyanin olustugu goézlenmistir
ve bu ftalosiyaninlerin ayrilmasinda kromatografik yontemlerden yararlanilmaktadir.
Bu yiizden asimetrik ftalosiyanin sentezinde farkli siibstitiient gruplarin sec¢imi
sentezlenen ¢oziiniir ftalosiyaninlerin farkli kromatografik 6zelliklere sahip olmalar1

i¢in 6nemlidir.
2.2.8.9 Mikrodalga yontemi ile metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin sentezi

Ftalosiyanin bilesiklerinin bilinen klasik sentez yontemlerinin diginda yeni yontemler
icin ¢ok ¢esitli ¢calismalar yapilmaktadir. Bu ¢alismalarda hedeflenen daha ucuz, daha
kisa siireli, daha kolay, yiiksek saflikta ve daha verimli yontemlerle ftalosiyanin
tiirevlerinin sentezlenmesidir. Gelistirilen yontemlerden biri reaksiyonlarin daha kisa

stirede ve verimli gerceklesmesini saglayan 1980’li yillarda ortaya ¢ikan mikrodalga
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(MD) enerjisi kullanilarak yapilan tepkimelerdir (Ahaabani, Bahadoran, Bazgir, &
Safari, 1999; Shaabani, 1998). Genellikle ¢oziiclisiiz ortamda gergeklesen bu
reaksiyonlar daha temiz kosullarda olustugundan temiz kimya (Green Chemistry)
sinifina girmektedirler ve saflagtirilmalar1 daha kolaydir. Sahip olduklar1 bu 6zellikler
hem sanayiide hem de bilimin birgok alaninda kullanimi ve uygulama alani bulan
ftalosiyaninler ile ilgili yapilan ¢aligmalarin artmasi ve cesitlendirilmesi acisindan

biiyiik kazanimlar saglamaktadir.

N/‘\ZNELN
. 7 A
M2 4 4 - Ure 9 :. —~
NN
o \ :
N\/ENE/,N

Sekil 2.60 : Ahmad Shaabani’nin yaptig1 calisma (1998 yil).

Ahmad Shaabani’nin 1998 yilinda yaptig1 calismada bakir, kobalt, nikel ve demir
metalleri varliginda ¢oziiclisliz ortamda mikrodalga enerjisi ile siibstitiient icermeyen
ftalosiyaninler sentezlenmistir ve bu ¢alisma bu yontemle yapilan ilk yayinlardan

biridir (Shaabani, 1998). Sekil 2.60° da gergeklesen reaksiyon verilmistir.

Dariusz Bogdal ve arkadaslari tarafindan 2005 yilinda yapilan ¢alismada ise ftalonitril
ve ftalik anhidrit baslangi¢ maddelerinden yola ¢ikilarak bakir ve kobalt tuzlar
varliginda gelismis bir mikrodalga firin kullanilarak ftalosiyaninler elde edilmis ve
klasik yontemlerle elde edilen ftalosiyanin tiirevlerinin sonuglariyla karsilastiriimistir.
Sekil 2.61” de gergeklestirilen sentezleri goriilmektedir (Burczyk, Loupy, Bogdal, &
Petit, 2005).

o
o
+ o) MX
N \N <N
HoN NH, H
o 1

CN
——
CN

MX: CuCl,.2H,O veya CoCl,.6H,O

Sekil 2.61 : Sentezlenen ftalosiyanin reaksiyonlarinin semasi.
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Yapilan bir diger calismada fenol ve tiyol gruplarimi igeren ftalonitril bilesikleri
sentezlenmis ve bu bilesiklerden de farkli siibstitiie ftalosiyanin bilesikleri 8-10 dakika
gibi bir siirede mikrodalga yardimli sentezlenmistir. Reaksiyon verimleri ise yaklagik

%70-80 oranindadir. Sekil 2.62° de sentezlenen ftalosiyanin goriilmektedir.

H3CO,
H

[e) CN NT X =N
Q MCl1 —>A R q '?‘ R
+ 2 ! —
3CO N—— N
S CN =
R \ R’
N G —N
OCHj

OCH,

z----Z

-R™ 'S\/\/\/\/ R R

Sekil 2.62 : Mikrodalga yontemi ile ftalosiyanin sentez semasi.

Bir diger ¢alismada 2001 yilinda Didier Villemin ve arkadaslar1 tarafindan uygun
miktardaki ftalonitril bilesiklerinin hidrat metal tuzlar1 ile ogiitiilmesi ve ¢Oziicii
kullanmadan homojen bir karisim olusturularak hem ev tipi bir mikrodalga firin hem
de modifiye edilmis bir mikrodalga firin igerisinde siibstitiientsiz metalli
ftalosiyaninler sentezlenmistir (Villemin ve ark., 2001). Yine bu ¢alismada, ftalik
anhidrit, iire ve hidrat metal tuzlarinin ve uygun metal tuzlarinin ¢oziiciisiiz ortamda
modifiye mikrodalda firin kullanilarak bazi metalli dodekakloro ftalosiyaninler
sentezlenmistir. Sekil 2.63° te ftalonitril bilesiginden metalli siibstitiientsiz
ftalosiyanin bilesigi goriilmektedir. Sekil 2.64° te de bazi metalli dodekakloro

ftalosiyaninlerin sentezi goriilmektedir.

MX, ¢oziiclisiiz

CN -
4 E:E Mikrodalga N7 XN
i/ ]
CN ; ~
N—l\l/l—N
\ ——
\ ;
N N

M= Mg, Zn, Cd, Cu, Ni, Pd, Pt, Co,
Fe, Ru, Rh, Ti, Cr, Mn, V, Mo,
UO; Eu

% T77-92
MPc

Sekil 2.63 : Ftalonitrilden ¢oziiciisiiz olarak ftalosiyanin sentezi.
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Sekil 2.64 : Ftalik anhidritten ¢6zliciisiiz olarak ftalosiyanin sentezi.

Metalsiz ftalosiyaninlerin olusumu kalip etkisini saglayan metalin olmamasi sebebiyle

genellikle ¢ok azdir.

2.2.8.10 Siibstitiie metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin sentezi

Siibstitiie olmayan ftalosiyaninlerin ¢oziniirliigi derisik HoSO4 disinda ¢ok diisiiktiir,
ftalosiyaninleri kolayca saflastirabilmek, spektral, fiziksel ve kimyasal ve
ozelliklerinin incelenebilmesi i¢in farkli gruplarla siibstitiic ederek ftalosiyaninlerin
¢cOziinlirliiglinii arttirmak gerekmektedir. Bunun i¢in en ¢ok tercih edilen yontem
baslangic maddelerine mono, di, tri, tetra siibstitiie gruplar ilave edilerek

ftalosiyaninlerin sentezlenmesidir.

Periferal pozisyonlarinda tetra siibstitiie gruplar iceren ftalosiyaninler son zamanlarda
yapilan calismalarda tercih edilmektedir. Ftalosiyaninlerde periferal veya non-
periferal pozisyonlara baglanan tetra siibstitiic gruplar, saflastirillma asamasinda
problemler yasanmasina neden olmaktadir. Tetra siibstitiie ftalosiyaninlerde dort farkl
izomer olusmakta (Sekil 2.65) ve bu iiriinlerin saflagtirma asamasinda birbirinden
ayirmak ¢ok zordur. HPLC ve NMR gibi teknikler kullanilarak bu tip ftalosiyaninlerin
izomer karisimi igerdigi belirlenmistir (Bekaroglu, 1996; Hanack, Schmid, &
Sommerauer, 1993; Kasuga ve ark., 1997; Leznoff ve ark., 1987; Rodriguez-Morgade
& Hanack, 1997; Sommerauer, Rager, & Hanack, 1996).
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Sekil 2.65 : Tetrasiibstitiisyonlu ftalosiyaninlerin dort izomerinin yapist.
2.2.8.11 Naftalosiyaninlerin sentezi

Sekil 2.66° daki baslangic maddeleri kullanilarak siibstitiie naftalosiyaninler
sentezlenebilir (Lever & Leznoff, 1996; Leznoff, 1989).

HO OH
O ‘ CN R ‘ E CN ‘ —l :CN ': —! '! :CN
R/“:CN R;“:CN CN CN
HO OH
Sekil 2.66 : Naftalonitril tiirevlerine sahip bazi yapilardan 6rnekler.

N/N,N

-
W

Sekil 2.67 : Naftalosiyanin yapisi.
2.2.8.12 Disiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi

Di-disiibstitie ~ ftalosiyaninler ~ (Crosswise-dissubstitued),  farkli  gruplar
icerebilmelerinden dolayr biyolojik aktivite ve tiptaki uygulamalar1 acisindan ilgi

cekmektedir.
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Yapida yer alan gruplar uzun alkil gruplari, kuaterner amonyum veya karboksilat tuzu
gibi suda ¢oziinmeyi saglayan gruplar olabilir. 4-nitroftalonitril susuz diklorbenzen ve
PCls i¢inde trikloroisoindolein tiirevine doniistiiriiliir. Farkli grup iceren ftalonitril ise
metanol/sodyum metoksit ve amonyak gazi ile birlikte diiminoisoindole dontistiirtiliir.
Elde edilen bu iki bilesikten (2:2) disiibstitiie ftalosiyaninler sentezlenir (Sekil 2.68)
(Wohrle ve ark., 1993). Bu yontemle oldukga kararli ftalosiyanin polimerleri de ¢ok
yiiksek sicaklik kosullar1 saglanarak elde edilebilir (Meng, Abu-Yousef, Hlil, & Hay,
2000).

[of
NH

CN a = { CN b = I
— ON—_ || N —> [ R NH

O,N CN X~ Ci. CN x
7 Cl
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A B

c c
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N \N N
a: Kuru diklorbenzen, PCl, S
NH HN
b: Metanol, CH;0Na, NH; (g) 4 =
c: E;N, hidrokinon, THF, CH;0ONa N NN
veya
THF, MCl,, Et;N, hidrokinon, CH;ONa 7 N\
NO,

Sekil 2.68 : Disiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi.
2.2.8.13 Oktasiibstitiie ftalosiyaninler

4,5-distibstitiie ftalonitrilden sentezlenen non-periferal veya periferal konumlarinda
sekiz tane siibstitiient iceren ftalosiyaninlerdir. Oktasiibstitiie ftalosiyaninlerin
coziiniirliikleri molekiil kiitlelerinin ve kati hal kararliliklarinin yiiksek olmast

sebebiyle daha diisiiktiir (Durmus & Nyokong, 2007).

2.2.8.14 Subftalosiyaninler (SubPc)

Ftalonitril ile bor trikloriiriin reaksiyonu sonucu olusan SubPc’ler diizlemsel degildir,
ve 14n elektron sistemine sahip olan mor renkli aromatik yapili makrosiklik
bilesiklerdir. Biiyilik absorpsiyon katsayisina sahip olmalar1 ve lineer olmayan optik
ozelliklerinden dolay1 1518a duyarli cihazlarda kullanilabilmektedir (Akkog, 2019;
Ozkan, 2011; Tolbin & Tomilova, 2011; Zyskowski & Kennedy, 2000).
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2.2.8.15 Siiperftalosiyaninler (SuperPc)

SuperPc’ler uranil atomu ile ftalonitrilden olusan 5 izoindolin birimine sahip 22 &
elektron sistemli makrosiklik yapilardir. SuperPc’ler yaklasik 914 nm’de absorpsiyon
gosterirler ve bu 0Ozellikleri sayesinde fotodinamik terapide ve giines pillerinde

kullanilabilirler (Furuyama, Ogura, Yoza, & Kobayashi, 2012).

SuperPc’lerdeki azot atomlarinin uranil atomu ile olusturdugu bag uzunlugunun 2.5-
2.6 A olmasi sebebiyle halka diger Pc tiirevlerine gore daha gergindir ve bu yiizden
kolaylikla halka kiiglilmesine ugrayarak metalsiz veya metalli ftalosiyaninlere

dontisebilirler (Day, Marks, & Wachter, 1975).

2.2.9 Ftalosiyaninlerde agregasyon

Bir s1v1 igerisinde iki veya daha cok sayida ftalosiyanin halkasi arasinda molekiiler
arasi ¢ekim olusur (non-kovalent veya kimyasal baglarla), bu ¢ekim kuvvetleri
sonucunda yan yana veya Ust iste istiflenmeler meydana gelir ve bdylelikle
ftalosiyaninlerin en ¢arpici 6zelliklerinden biri olarak bilinen agregasyon olusur. Bu

etkilerle olusan kiimeler agregat olarak adlandirilir.

Cozelti icindeki ftalosiyaninler 350 nm civarinda B bandi (Soret bandi) ve 670 nm
civarinda Q bandi olmak iizere absorpsiyon spektrumlarinda iki ana bant igerir. Serbest
baz Pc’lerde Q bandindaki dejenerasyon sonucu Q bandi 655 ve 690 nm civarinda iki
siddetli banda ayrilir. Buradaki gegislerin kaynaginin Pc gibi (m—n*) ligand bazh
oldugunu destekleyen teoriyi merkez metal atomunun bu pozisyondaki bantlara olan
etkisinin az olmasi1 kuvvetlendirmektedir (Gouterman, 1959). Bu molekiillerin
maksimum floresans emisyonu az miktarda Stokes kaymasi gosterir (Gouterman,
1961). Ftalosiyaninler su igerisinde dimer olusturmaya yatkindirlar, biiyiik hidrofobik
iskeletin sulu ortamla temas etmekten kag¢inma egiliminden dolayr daha yiiksek
siralanmis  kiimeler olustururlar (Hush & Woolsey, 1971). Disagregasyonu
kolaylastirmak i¢in katyonik misel igine almasi (Darwent, 1980) veya bazi ¢6ziiciilerin
(metanol, etanol, piridin, dimetilsiilfoksit vb.) ilave edilmesi (Darwent ve ark., 1982)
yontemleri bilinmektedir. Y1gin seklinde veya sarmal konformasyonda bulunabilen,
karsiliklr iki diizlemsel makro halkadan olustuguna inanilan dimerlerin absorpsiyonu
Q-bandinin molar ekstinsiyon katsayisinda fark edilebilir bir diisiis meydana getirir.
Uyarma teorisi ile bu spektral davranis agiklanabilir (Kasha, Rawls, & El-Bayoumi,

1965). Dimerik ftalosiyaninlerin absorpsiyonu agregasyon oOzelligi gosteren
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monomerlerin absorpsiyonundan daha yiiksek enerji seviyesinde olur fakat yasakli
kirmiziya kayabilir. Kirmiziya kayma ise kompleks ortaminda gozlenen sondiirme
fenomeni ile agiklanabilir. Hidrofilik siibstitiie ftalosiyaninlerin istiflenmesi diizleme
dik sekilde olur ve agregasyonun olusmasi i¢in bu itici kuvvet su ile temas etmemeye
meyilli ve hidrofobik karakterdedir. Bu yapilarda daha kisa dalga boyuna kayan
(hipokromizm) absorpsiyon piki ile agregasyonun varligi anlagilir. Dimerik
agregasyonun denge sabiti yaklasik 10°-107 M? arasindadir ve metale baglidr.
Metallerin agregasyonu Cu>H>Fe>Vo0>Zn>Co>Al olarak siralanmaktadir (Lever &
Leznoff, 1996).

Molekiiler agregatlar, monomerlere gore farkli absorpsiyon spektrumlarina sahiptirler.
Bu ylizden sogurma bandlarinda olusan kaymalar incelenerek agregatlarin istiflenme
sekli yorumlanabilir. Yan yana dizilen molekiiller ile olusan agregatlar J tipi, karsi

karsiya gelecek sekilde dizilerek olusan agregatlar ise H tipi olarak bilinmektedir.

Paralel Bastan-kuyriga
E- 2=
S; == —— — B
¥ i - I 1 B - & =

s, —/—— _.F_-J__,,_--" e — S,

so i —— - ~. So

H-agregat Y e —m— o J-azregat
maviyve kavma armizrya kayma

Sekil 2.69 : H ve J agregatlar.

Dizilimleri farkli olan H ve J agregatlarinin karakterizasyonu i¢in UV-Vis

Spektrometresi, Floresans ve floresans mikroskop teknikleri kullanilir.

2.2.10 Ftalosiyaninlerin saflastirma yontemleri

Metalsiz ve metalli ftalosiyanin (H2Pc ve MPc) tiirevleri fiziksel 6zelliklerine bagh
olarak bazi 6zel saflagtirma yontemleri ile saflastirilabilirler, asagida ftalosiyaninlerin

saflagtirilmasinda kullanilan en yaygin yontemler ve yasanilan bazi giigliikler

verilmistir (Lever & Leznoff, 1996; Moser & Thomas, 1983).

Ftalosiyaninler, derisik siilfiirik asit ile hazirlanan ¢ozeltilerinin su veya buz ilavesiyle
¢Oktiiriilmesi yontemiyle saflastirilabilirler (Barrett, Bradbrook, Dent, & Linstead,
1939). Fakat, bu yontem kuvvetli asitlere ve yiiksek sicakliklara dayanikli olmayan

daha ¢ok organik molekiil 6zelligi gosteren siibstitiie ftalosiyaninlere uygulandiginda
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derisik siilfiirik asit i¢inde ¢oziinmenin molekiiliin pargalayabilme durumu ortaya

cikabilecegi i¢in fazla kullanilan bir yontem degildir.

Amino gruplar ile siibstitiie ftalosiyaninler, derisik hidroklorik asit i¢inde ¢ozelti
haline getirilir ve sulu-baz ¢ozeltileri ile yeniden ¢oktiiriilerek saflastirilabilirler. Fakat
bu yontemde derisik HCI igerisinde ¢oziiniirlestirme islemi asamasinda ortamda
bulunan ve amino grubu igeren safsizliklar da ftalosiyanin ile birlikte ¢dziinebilmekte
ve  boylelikle amino  siibstitiie  ftalosiyaninlerin  saflagtirma  islemleri

gergeklestirilememektedir.

Stibstitiie grup igeren veya icermeyen metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin saflig
kromatografik yontemlerle belirlenebilmektedir. Kromatografik yontemlerle yapilan

saflastirma islemi 2 ¢esittir. Bunlar;

- ftalosiyanin herhangi bir organik ¢oziiciide ¢oziilerek aliimina dolgu maddesi
kullanilan kolon tiizerinden kolon kromatografisi yapilmasi ve ardindan

kristallendirme veya ¢oziiciiniin buharlastirilmasi yontemi ile saflagtirma,

- ftalosiyanin herhangi bir organik ¢oziiciide ¢oziilerek silikajel dolgu maddesi
kullanilan kolon iizerinden yapilan kolon kromatografisinin normal, flag veya
vakum yontemlerinden birinin uygulanmasi ve ardindan c¢oziiciiniin

buharlastirilmasi veya kristallendirme yontemi ile saflastirilmasidir.

Ftalosiyaninlerin genellikle agregasyona bagli istiflenmeleri TLC ve kolon
kromatografisinde bantlarin i¢ ige girmesine sebep olmakta ve uygulanan maddelerin

ilerlemesini zorlastirmaktadir.

TLC ile yapilan denemelerde tek bir nokta saflagtirilmis ftalosiyanin, siibstitiie
olmayan ftalosiyanin ve diger ftalosiyaninleri bir arada gosterebilir, bu nedenle kolon
kromatografisindeki saf bir bant veya TLC’de ki tek bir nokta ile ftalosiyaninlerin
saflig1 belirlenemez, bu yontemlerin yaninda kiitle spektroskopisi, NMR yontemleri

gibi diger spektroskopik metotlardan da yararlanarak maddenin saflig1 desteklenebilir.

Polar ¢oziiciilerde ¢o6ziinebilen siibstitiie ftalosiyaninlerin  aliimina kolondan
kromatografik yontemle ve kristalizasyonla saflagtirilmasi en ¢ok tercih edilen
yontemdir (Tai ve ark., 1993). Ftalosiyaninin ¢oziiniirliigii molekiildeki siibstitiie
gruba bagl olarak drnegin, ftalosiyaninlerin periferal konumlarina siilfonil, karboksil
(Kobayashi, Shirai, & Hojo, 1984) veya amino gruplart (Deskacheau, Bundina,
Mekhryakova, Kaliya Ol, & Lukyanets, 1981) ilave edilerek arttirilabilir. Kismen
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cozlinebilen ftalosiyaninler ise ekstraksiyon veya kristallendirme yontemleri ile

saflastirilabilmektedir.

Jel gecirgenlik kromatografisi yontemiyle, bu yontemle biniikleer ftalosiyaninler ile
mononiikleer ftalosiyaninler birbirinden ayrilabilir. Ancak saflagtirma islemi
yapilirken diisik molekiil agirligina sahip safsizliklarin  polimerik  yapili
ftalosiyaninler ile ¢apraz baglanmasi sonucu kolonlar1 tikama ihtimalleri olmaktadir.
Bu yiizden saflastirilacak ftalosiyanin tiirevleri kolon kromatografisi gibi bir
yontemden gecirilerek i1lk Once temizlenmelidir ardindan jel gegirgenlik

kromatografisi yontemi uygulanmalidir.

Coziniirliikleri diisiik olan siibstitiie ftalosiyaninler ise farkli ¢oziiciiler ile yikanarak

saflastirilabilir.

Bu yontemde ¢oOziinebilen safsizliklar ¢o6ziici yikama yontemi kullanilarak
cOziinmeyen siibstitiie ftalosiyaninlerden uzaklastirilabilir, ancak ¢oziinmeyen
safsizliklar ortamda kalabilir. Coziiniirliigii cok 1yi olan siibstitiie ftalosiyaninlerde bu
yontem kullanilarak ¢oziinebilen safsizliklar uzaklastirilabilir, bu yoOntem
uygulanmadan oOnce ilk olarak ¢ozlinmeyen diger safsizliklar ortamdan

uzaklastirilmalidir.

Son zamanlarda pek ¢ok ftalosiyaninden ¢ozlinmeyen veya polimerik safsizliklarin
uzaklastirilmasinda, ftalosiyanini bir miktar ¢6zebilen DMF, DMSO, kinolin, metanol
ve diger uygun ¢oziicliler gibi ¢oziiciilerde ftalosiyanin bir miktar ¢oziilerek hizli bir
sekilde altimina veya silikajel dolgulu kolon igerisinden gecirilmesi yOntemi
uygulanmaktadir. Coziiniirliigii ¢cok iyi olan ftalosiyaninlerde ekstraksiyon islemi

saflagtirma yontemi olarak tercih edilmektedir (Lever & Leznoff, 1996).

Coziinmeyen safsizliklar ise ¢oziinebilir ftalosiyaninlerin farkli ¢oziiciilerle ekstrakte
edilmesi ve ardindan ortamdaki ¢oziiciiniin buharlastirilarak veya ekstrakte edilen
slibstitiie ftalosiyanin yeniden kristallendirilerek ortamdan uzaklastirilabilir. Bu
yontemde ¢Oziinebilen siibstitiie ftalosiyaninler veya ftalosiyanin igeren safsizliklar
ortamda kalabilir, bu ylizden bu yontemin uygulanmasi sirasinda kromotografik
metodlardan da (kolon kromotografisi ve jel ge¢irgenlik kromotografisi)

yararlanilmas1 gerekmektedir.
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Stiblimasyon yontemleri ile, siibstitiie gruplarin biiyiikliigiine gore agregasyonun
engellendigi ftalosiyaninlerin saflagtirilmalarinda siiblimasyon yoéntemi tercih

edilmektedir.

Yiksek molekiil agirliklari ve siibstitiie gruplar arasindaki olusan dipol
etkilesimlerden dolay1 siibstitiie ftalosiyaninlerin saflastirilmasinda siiblimasyon

yontemi kullanilamamaktadir.

Bu ylizden bazi okta-siibstitiie ftalosiyaninler (alkil zincirli tiirevleri) siiblimasyonla
saflagtirllamazken 2,9,16,23-tetra-ter-biitilftalosiyaninler gibi bazi tetra-siibstitiie

ftalosiyaninlerde siiblimasyon yontemi ile saflastirilabilirler (Lever & Leznoff, 1996).

Sekil 2.71’ teki ¢oziinmeyen ftalosiyaninler derisik siilfiirik asitte ¢6zme ve ¢oktiirme
ya da siiblimasyon ile saflastirilamadiklarindan su ve organik ¢oziiclilerle yikanarak

saflagtirma yapilabilmektedir.

Tiim bu yontemlerin haricinde yiiksek performansl sivi kromatografisi (HPLC) ve
ince tabaka kromatografisi (TLC) teknikleri de ftalosiyaninlerin saflastiriimasinda
kullanilmaktadirlar. TLC yontemi ile cok kiiciik miktarlardaki ftalosiyaninler
ayrilabilir ancak bu yontemin madde kaybinin ¢cok olmasi gibi bir dezavantaj1 vardir.
HPLC yontemi ile siibstitiie ftalosiyaninlerin saflastirilmasindan verimli sonuglar elde

edilememistir (Lever & Leznoff, 1996; Moser & Thomas, 1983).

Sekil 2.70 : Derisik H2SO4’de saflagtirilamayan baz: siibstitiie ftalosiyaninler.

75



2.3 Azo Grubu I¢eren Cesitli Yapilarin incelenmesi

Yapisinda siibstitlient olarak azo grubu igeren ftalosiyanin tiirevleri ise uygulama
alanlarmin c¢esitliligi sebebiyle farkli gruplar igeren yapilarinin aragtirilmasi ve
sentezlenmesi acisindan dikkat ¢ekmektedir. Daha 6nceden yapilan ve azo grubu
iceren molekiiller iizerine yapilan ¢calismalara 6rnek olarak verilebilecek bazi azolama

reaksiyonlarina ve ftalosiyaninlere asagida yer verilmektedir.

Ahmet Giil ve grubu tarafindan yapilan bir ¢calismada periferal pozisyonlarinda dort
adet fenilazonaftiloksi gruplarinin yer aldigi metalli ve metalsiz ftalosiyanin bilesikleri
elde edilisi ve karakterizasyonlar1 ayrmtili bir sekilde agiklanmaktadir. Ilk olarak 4-
nitroftalonitril bilesiginin 4-[(Z veya E)-fenilazo]-1-naftol ile kuru DMF igerisinde
reaksiyona sokulmus ve fenilazonaftiloksi ile stibstitiie edilmis ftalonitril bilesigi
sentezlenmistir. Ardindan sentezlenen ftalonitril bilesiginden metalli ve metalsiz

ftalosiyanin bilesikleri elde edilmistir (Yenilmez, Okur, & Giil, 2007).

OH
O.N CcN
- L ——
o
CN
//N
N N

M: Co (4), 2H (5), Zn (6)

Sekil 2.71 : Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerinin elde edilisi.
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Yukaridaki ¢aligmanin ikinci adiminda ise, paladyum metali ile koordine edilmis
azobenzen kompleksleri sentezlenmistir. Metalli ftalosiyaninler MeOH/benzen
icerisinde oda sicakliginda siklo paladyum metali ile koordine edilmis oligomerine

dontstirilmustir (Yenilmez ve ark., 2007).

i SRR
O o
A AN
N o) MPc N [e) MPc
4 Pd K 4

/SNy
Cl SN

N7

SN 2

M: Co (4), Zn (6) M: Co (7), Zn (8)

M: Co (9), Zn (10)
Sekil 2.72 : Paladyum metali ile koordine edilmis azobenzen komplekslerinin elde
edilisi.

Selami Sasmaz ve grubunun yaptig1 bir calismada ise eugenol iinitesi igeren azo
bilesikleri 1ile siibstitie metalik ftalosiyaninlerin mikrodalgada sentezi ve
karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Bu amagla, 6ncelikle 4, 2’dihidroksi-5’-allil-3’-
metoksiazobenzen; eugenol (4-allil-2-metoksifenol) ¢o6zeltisi ve hazirlanan
diazonyum c¢ozeltisi ile elde edilmistir. Elde edilen bilesik ile 4-nitroftalonitril bilesigi

mikrodalgada kuru DMF igerisinde sentezi gergeklestirilmistir. Bu islemin ardindan,
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elde edilen 4-(feniltiyo)ftalonitril bilesiginden metalli ftalosiyanin bilesikleri
sentezlenmigstir (Kantar, Mert, & Sasmaz, 2011).

OH
. . OCHj
HO—@—NH2—> Ho—©—N=NJCl *
p-hydroxyaniline
eugonol
OH Ne OH
+ Hy0 N=N i NC - 3

ol o
NC NO,

4-nitro phthalonitrile |

2,4'-Dihydroxy-5'-allyl-3'-metoxyazobenzene 4,4'-(2-methoxy-4-allyl)-(4-hydroksyphenyl diazenyl)
bis(oxy) diphthalonitrile

H3CO
N
Il
|
T
OH
= x OCH3;
o o
H3CO X F
OH
i) NaNO,/HCl, 0-5°C
ii)K,CO; DMF, 360 Watt, 10 min
iii) Metal salts, DBU, DMF, 360 Watt, 10 min
M
N
M: Co (1a), Ni (1b), Cu (1¢), Zn (1d)
OH
OCH3;

Sekil 2.73 : (1) Bilesikleri ve metalli ftalosiyaninlerin (1a-d) elde edilisi.

Ahmet Giil ve grubu tarafindan yapilan bir diger calismada 4-(2-etoksi)ftalonitril ile
4-[(Z/E)-fenilazo]-1-naftil}oksiftalonitrilin n-pentanol igerisinde lityum varliginda
kondenzasyonu ile metalsiz asimetrik ftalosiyaninlerin elde edilisi ag¢iklanmaktadir.

Elde edilen metalsiz ftalosiyaninin kuru DMF igerisinde uygun metal tuzlari ile
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metallenmesiyle istenen metalli ftalosiyaninler elde edilmistir (Yenilmez, Okur, &

Giil, 2007).
N N° CN O ©
e S
CN N§N CN

1 (B unit) 2 (A unit)

H3C,

H,C

M: H, (3), Co (4), Zn (5)
Sekil 2.74 : Metalli ve metalsiz asimetrik ftalosiyaninlerin elde edilisi.

Selami Sasmaz ve grubu tarafindan yapilan bir tez calismasinda ise mikrodalga
yardimli sentez metodu kullanilarak iyot iceren ftalosiyaninlerin sentezi,
karakterizasyonu gerceklestirilmis ve agregasyon ozellikleri incelenmistir. Ilk
asamada iyot atomu iceren bazi yeni ftalosiyanin bilesikleri mikrodalga yontemi
kullanilarak elde edilmistir. Esdeger miktarda ayri1 ayr1 Zn(CH3COO)2, CoCl., azo
grubu igeren ftalonitril tlirevleri ile mikrodalga tiipiine konularak DMF igerisinde

DBU ilavesiyle mikrodalga igerisinde reaksiyon gerceklestirilir (Baki, 2013).
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Sekil 2.75 : 4 - {4-[(4-lyodofenil)azo]-2-metoksifenoksi} ftalonitril bilesiginden MPc
sentezlenme reaksiyonlari.

Ayni ¢alismanin devaminda 2-metoksi-4-(fenilazo)fenoksi gruplari tasiyan yeni
ftalonitril tiirevleri hazirlanmis. Bu bilesiklerin kobalt ve ¢inko tuzlariyla mikrodalga
icerisinde reaksiyonu sonucunda yeni tetra ve okta siibstitiie ftalosiyanin tiirevleri

sentezlenmis ve bu bilesiklerin agregasyon davraniglari incelenmistir (Baki, 2013).
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Sekil 2.76 : 4-[2-Metoksi-4-(fenilazo)fenoksi]ftalonitril bilesiginden MPc
sentezlenme reaksiyonlari.

Calismada cinko ftalosiyaninlerin konsantrasyon artisina karsi1 Q bandindaki degisim
incelenmistir.  Polaritenin  artmasiyla agregasyon artisinin  kobalt igeren
ftalosiyaninlerde ¢inko igeren ftalosiyaninlerden daha fazla oldugu tespit edilmistir.
Bunun sebebi ise kobalt atomunun paramanyetik yapisi ile agiklanmistir. Ayrica,
polarite artistyla c¢inko igeren okta siibstitiie ftalosiyaninlerin c¢ozeltilerinde azo
gruplarmin geometrileri sayesinde tetra siibstitiie ftalosiyaninlerden daha hacimli
olmasindan dolay1 okta siibstitiie ftalosiyaninlerin daha az agregasyona ugradiklari

sonucuna varilmistir (Baki, 2013).

81



L)
HsCO Metal Tuzu
\’I\D
N\ N
N N
Hsco’Q
Hyco O o

P QR ocH,
@,OCH3 Q
IN N
N N
Sekil 2.77 : 4,5 Bis-[2-metoksi-4-(fenilazo)fenoksi]ftalonitril bilesiginden
oktasiibstitiie MPc sentezlenme reaksiyonu.

M: Co (5a), Zn (5b)

Ayni grubun yaptigir bir baska c¢alismada azo gruplar1 igeren suda ¢oziinebilen
ftalosiyaninlerin sentezi, karekterizasyonu ve spektroskopik 6zellikleri incelenmis ve
agregasyon calismalar1 yapilmistir. Metalli ve metalsiz ftalosiyanin bilesiklerinin
agregasyon calismalar1 ¢oziicii polaritesine bagli olarak agregasyon derecesini
anlayabilmek i¢in farkli ¢oziiciilerde UV-Vis spektrumlari alinarak yapilmistir. Bu
caligmada sulu ¢ozeltilerde agregasyon kirici bir ajan olan Triton X-100 kullanilmistir
(Ataci, 2012).
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Sekil 2.78 : Tetra siibstitiie azo grubu iceren metalli ve metalsiz ftalosiyaninler.
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Sekil 2.79 : Triton X-100 agregosyon iizerindeki etkisi.

Yukaridaki ¢aligmada, ftalosiyanin bilesiklerinin agregasyona ugradiginin diger bir
kanit1 olarak bu bilesiklerin floresans spektrumlar1 gosterilmistir. Elde edilen floresans
spektrum verilerine gore siibstitiient olarak azo grubu igeren ftalosiyanin bilesiklerinin

floresans emisyon siddetini diigiirdiigiinii gostermektedir (Ataci, 2012).
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3. CALISMANIN AMACI VE KAPSAMI

Ftalosiyaninlerin ileri materyaller olarak artan 6nemi ve kullanimi, merkezi metal
iyonunu, periferal, non-periferal veya eksenel pozisyonlardaki siibstitiientleri
degistirmek, Pc molekiiliiniin planlanan ilging 6zelliklerine ulagsmak ic¢in kimyacilar
iizerinde cekici bir gii¢ yaratmistir (Kurt, 2014; Ozgesmeci, Giil, & Hamuryudan,
2016; Ozgesmeci M., 2014; Ozgesmeci, Nar, & Hamuryudan, 2014; Uzunmehmetoglu
ve ark., 2017).

Istenilen siibstitiientleri iceren daha ©Once sentezlenmemis ftalosiyaninlerin

siklotetramerizasyon ile sentezlenmesinde uygun dinitril tiirevleri kullanilmaktadir.

Boyar maddeler genellikle organik bilesiklerden sentezlenir ve azo, indigo,
antrakinon, triarilmetan, metin, ftalosiyanin gibi igerdikleri fonksiyonel gruplar ve

bunlarin kullanildig: uygulamalar ile siniflandirilir.

Azo boyar maddeler, boyar madde sinifinin en 6nemli grubunu olusturmaktadir. Farkl
diazo ve kenetlenme bilesenleri kullanilarak ¢ok ¢esitli azo boyar madde
sentezlenmesi miimkiindiir. Bu ¢esitlilik, genis bir renk spektrumunda ve farkli

ozelliklere sahip azo boyar maddelerin sentezlenmesini miimkiin kilmaktadir.

En az bir konjuge kromofor azo (-N=N-) grubundan olusan azo boyar maddesi, tekstil
elyaflarinin boyanmasi, farkli malzemelerin renklendirilmesi, lazerler, sivi kristal
ekranlar, elektrooptik cihazlar, mirekkep piskiirtmeli yazicilar, biyolojik-tibbi
calismalar gibi ¢esitli alanlarda en yaygin kullanilan boya sinifidir (Catino & Farris,
1985; Egli ve ark., 1991; Gregory, 2012; Kocaokutgen, Giir, Soylu, & Lornnecke,
2004; Song, Chen, Wu, & Tian, 2004). Konjuge yapilar1 nedeniyle, azo bilesikleri
genellikle Pc’lerin zayif absorpsiyon yaptigi 400-650 nm’ de giiclii absorpsiyon
gosterirler (Egli ve ark., 1991; Hunger, 2002). Diazonyum tuzlari, diazotizasyon adi
verilen bir reaksiyonla elde edilir ve hem sentezlerde baslangi¢c maddeleri olarak hem
de azo boyarmaddeleri i¢in reaktifler olarak ¢cok dnemlidir. Azo bilesiklerinin sentezi
icin mevcut bircok yontem vardir, ancak en Onemlisi, aromatik diazo bilesigini,

baglama (coupling) reaktifi olarak bilinen baska bir molekiil ile reaksiyona sokmaktir.
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Inorganik bilesiklerin énemli bir sinifi olan ftalosiyaninler ve diazonyum bilesikleri
tizerine yapilan ¢alismalar uzun yillardir ilgi ¢ekici olarak devam etmektedir. Azo
boyar madde birimlerini igeren fatalosiyaninlerin sentezi konusundaki c¢aligsmalar
oldukga sinirlidir. Bu tez kapsaminda bu iki 6nemli grubun kombinasyonu sonucunda
olusacak yeni bilesiklerin sentezlenmesi, elde edilen yapilarin karakterizasyonu,
spektroskopik, optik, fotofiziksel, fotokimyasal, elektrokimyasal ozelliklerinin
incelenmesi planlanmistir. Boylece hem azo boyar madde hem de ftalosiyanin

kimyasindaki caligsmalara yeni bir bakis acis1 kazandirilarak katki saglanmis olacaktir.

Calismanin ilk asamasinda 4-tert-butilanilin, 4-nitroanilin ve pentafloroanilin gibi
bilesiklerin diazonyum tuzlari elde edilmis, sentezlenen aril diazonyum bilesikleri ile
2,6-dimetiltiafenol, 2,6-dimetilfenol ve 1-naftol gibi fenol tiirevlerinin reaksiyon
sicakliginin 0-5 °C’ de kalmasina dikkat edilerek kenetleme reaksiyonlari ile 4, 8, 18,

20 ve 21 bilesikleri elde edilmistir.

Ikinci asamada; elde edilen 4, 8, 18, 20 ve 21 bilesikleri ile 4-nitroftalonitril (3) bilesigi
azot atmosferi altinda K>CO3 varliginda muamele edilerek aromatik siibstitiisyon
reaksiyonu sonucunda yeni ftalonitril tiirevleri olan 5, 9, 15 ve 19 bilesikleri

sentezlenmistir.

Calismanin ti¢lincii agamasinda ise 2-dimetilaminoetanol veya DMF igerisinde azot
atmosferi altinda yaklasik 150 °C’ de azo siibstitiie simetrik veya asimetrik metalli ve

metalsiz ftalosiyaninler 6, 7, 10, 11, 12, 13, 14, 16 ve 17 bilesikleri sentezlenmistir.

Son asama da karakterize edilen ftalosiyanin bilesikleri tizerinden floresans ¢alismalari
yapilmis, agregasyon 6zellikleri, fotofiziksel ve elektrokimyasal 6zellikleri incelenmis

ve ayrica hesaplamali yontemler tizerinden teorik ¢alismalar yapilmustir.

Bu ¢alismadaki simetrik olmayan metalsiz ftalosiyaninin (16) ve ¢inko metal tiirevi
(17) tetrahidrofuran, kloroform, diklorometan ve dimetilformamid igerisindeki
¢oziiniirliikleri olduk¢a yiiksektir. 16 ve 17 Nolu ftalosiyaninlerin agregasyon
davranislari tizerindeki konsantrasyon etkisi ve fotofiziksel 6zellikleri THF igerisinde
incelenmistir. Ayrica elektrokimyasal 6zellikleri doniisiimlii voltametri ve kare dalga

voltametrisi teknikleri ile incelenmistir.

Cesitli uygulamalar i¢in agregasyona ugramamis ftalosiyaninler son derece énemlidir.
THF igerisinde ¢alisilan konsantrasyonlarda agregasyon Ozellikleri incelenmistir.

Calisilan ftalosiyaninler (10-14, 16 ve 17) THF'de siibstitiie edilmemis ZnPc ile
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karsilastirilmis floresans kuantum verimleri ve floresans omiirleri karsilastirilmistir.
10-14, 16 ve 17’nin floresanslar1 i¢in 1,4-benzokinon ile sondiiriilme g¢aligmalari

yapilmuistir.

Komplekslerin elektrokimyasal 6zellikleri de incelenmistir. Metalsiz (13), ¢inko (14)
ve bakir (11) ftalosiyaninler halka-bazli redoks prosesleri, kobalt (10) ve manganez
(12) ftalosiyanin kompleksi, hem metal hem de halka bazli redoks prosesleri

vermektedir.

Periferal pozisyonlarda azo ve alkiltiyo gruplarini iceren A3B tipi simetrik olmayan Pc
komplekslerinin (16 ve 17) optimize edilmis geometrisi, elektronik o6zellikleri ve
ultraviyole-goriiniir spektrumlar1 yogunluk fonksiyonel ve zamana-bagli yogunluk
fonksiyonel teorileri kullanilarak hesaplandi. Bilesiklerin en kararli geometrisi gaz
fazinda ve THF ¢ozeltisinde incelendi. Frekans hesaplamalart ise optimize edilmis
geometride yapildi. Yapilarin elektronik 6zelliklerini tanimlamak igin UV-Vis, MEP
ve HOMO-LUMO enerjileri hesaplandi. Hesaplanan sonuglarin deneysel verilerle

tutarlt oldugu bulundu.

Bu tez kapsaminda literatiirde bulunmayan yeni azo siibstitiie ftalosiyanin
bilesiklerinin eldesi, karakterizasyonu, agregasyon, fotofiziksel ve fotokimyasal
Ozelliklerinin incelenmesi ile hem azo boyar maddeler hem de ftalosiyanin

kimyasindaki ¢caligmalar agisindan 6nemli katki saglanacagi diistiniilmektedir.
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1 Kullamilan Maddeler

Siilfiirik asit, nitrik asit (dumanli), ftalimid, etil alkol, amonyak, THF, DMF, SOCI>,
NaHCO3, 4-tert-biitil-anilin, HCI, NaNOg, iire, kat1 sodyum asetat, 2,6-dimetiltiafenol,
diklorometan, hekzan, K>,COs, MgSOas, CoClz, 2-dimetilaminoetanol, aseton, etil
asetat, CHCI3, DMSO, Zn(CH3COO),, metanol, 2,6-dimetilfenol, CuCl,, MnCly,
lityum metali, pentanol, asetik asit, hekzantiyol, 4-nitro-anilin, pentafloroanilin, 1-
naftol, aliimina, 4-hekziltiyoftalonitril, de-aseton, ds-kloroform.

4.2 Kullanilan Cihazlar

FT-IR: Perkin-Elmer Spektrumu Tekli FT-IR Spektrometre (ATR 6zelligine sahip)
UV-Vis: Scinco SD 1000 diyot dizi Spektrofotometre

H NMR: Agilent VNMRS 500 MHz Spektrometre

13C-NMR: Agilent VNMRS 500 MHz Spektrometre

Floresans: Perkin-Elmer LS55 Floresans Spektrofotometre

MS: Perkin-Elmer Clarus 500 GC-MS ve Bruker Microflex MALDI-TOF kiitle

spektrometre

Elektrokimyasal 6l¢timler: Gamry Reference 600 galvanostat / potentiostat ve doymus
kalomel referans (SCE) elektrotlar1

Erime noktalar1: Biichi Erime Noktasi1 B-540
Tiim geometri optimizasyonlar: ORCA 4.1 kuantum kimya paketi
Molekiil orbital enerjileri: (EHOMO ve ELUMO) DFT yontemi

DFT hesaplamalari: PBEO fonksiyonel (Perdew, Burke, & Ernzerhof, 1996) ve def-
TZVP temel seti (Weigend & Ahlrichs, 2005) (Scalmani e ark., 2006; Treutler &
Ahlrichs, 1995)
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Optimize edilmis geometrinin yapisin1 ¢izmek ve HOMO ve LUMO resimlerini

gorsellestirmek: Avogadro programi (Hanwell ve ark., 2012).

4.3 Deneysel Calismalar ve Karakterizasyonlari

4.3.1 4-Nitroftalimid bilesiginin (1) sentezi (Young & Onyebuagu, 1990)

200 mL Siilfiirik asit ve 50 mL nitrik asit (dumanli) karisimi buz banyosuna koyularak
sogutulur. 40 g (0,272 mol) ftalimid karisimin sicakligi 10-15 °C arasinda olacak
sekilde porsiyonlar halinde karisima ilave edilir. Elde edilen karigim yarim saat buz
banyosu igerisinde karigtirilir, ardindan sicaklik yaklasik 35 °C” ye yiikseltilerek sar1
taneciklerin ¢Oziinmesi saglanir. Reaksiyon karisimi 1 saat bu kosullar altinda
karigtirthir ve 0 °C” ye sogutulduktan sonra buzlu su igerisine dokiilerek ¢oktiiriiliir.
Coken madde sar1 renkli 4-nitroftalimiddir. Cokelti siiziilir ve asidik ortamin
notrallesmesi igin saf su ile yikanir. 850-900 mL etanolden kristallendirilir. Elde edilen
parlak sar1 renkli kristaller siiziiliir. Etil alkol (soguk) ile yikanir ve 80-90°C’ de

vakumda kurutulur.

Verim: 36,5 g (% 70), E.N. 195°C, CsHaN:0x.

O @

H,SO, O2N
NH > NH
HNO3
O @)
Sekil 4.1 : 4-Nitro ftalimid sentezi.

4.3.2 4-Nitroftalamid bilesiginin (2) sentezi (Young & Onyebuagu, 1990)

%32’1ik 168 mL Amonyak icerisinde 30 g 4-nitroftalimid 1 giin boyunca oda
sicakliginda karigtirilir. Elde edilen ¢ozelti siiziilerek soguk saf su ve ardindan THF ile
yikanir. Reaksiyon ortaminda bulunan sar1 renkli madde 4-nitroftalimid bilesigidir.
Reaksiyon karisiminin beyaz renge doniismesi 4-nitroftalamid olustugunu

gostermektedir.

Verim: 24 g (% 73), E.N. 197 °C, CgH7N3Oa.
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O,N NH; O,N

NH ———

NH,
NH,
O O

Sekil 4.2 : 4-Nitroftalamid sentezi.

4.3.3 4-Nitroftalonitril bilesiginin (3) sentezi (Young & Onyebuagu, 1990)

70 mL kuru DMF buz banyosu igerisindeki ii¢ boyunlu bir balona koyulur ve 0°C” ye
azot altinda sogutulur. 7,3 mL SOCI; reaksiyon sicakligi 5 °C’yi gegmeyecek sekilde
yavas yavas ortama eklenir. Ardindan azot gazi kesilir ve balonun ucuna CaClz borusu
takilir. Renk sararmaya baslar. Reaksiyon karisimina porsiyonlar seklinde 10 g (0,048
mol) 4-nitroftalamid sicaklik 0-5°C arasinda kalacak sekilde ilave edilir ve 1 saat
karistirilir. Ilave isleminin ardindan reaksiyon karisimi oda sicakhiginda 2 saat
karigtirilir. Ardindan reaksiyon sonlandirilarak karisim yaklasik 500 g buzlu suya
dokiiliir. Beyaz renkli ¢cokelti {iriin filtreden siiziiliir. Saf suyla ardindan sonra % 5’ lik
250 mL NaHCOj ¢ozeltisiyle yikanir. En son yine saf suyla yikanarak 110-120 °C’ de

vakum altinda kurutulur.
Verim: 7,4 g (% 90), E.N. 141 °C, CgHsNzO..
(0]
OZN NH2 SOC|2 O2N CN
NH [ :[
2  DMF CN
(0]
Sekil 4.3 : 4-Nitroftalonitril sentezi.

4.3.4 2,6-Dimetil-4-(4-tert-biitil-fenilazo)tiafenol (4) bilesiginin sentezi

4-Tert-biitil-anilin (0,5 mL; 3,09 mmol), %37’ lik HCI ¢ozeltisi (0,7 mL; 8,44 mmol)
ve 10 mL saf su bir beher igerisinde 0-5°C” de karnistirildi. Ardindan NaNO> (0,22 g;
3,19 mmol) 3 mL Saf su igerisinde ¢6ziilerek reaksiyon karisimina damla damla ilave
edildi. Bu sirada reaksiyon sicakliginin 0-5°C’ de kalmasina dikkat edildi. Yaklasik 30
dakika sonra diazolama islemi sonlandirildi. Reaksiyon karistmindaki fazla nitrit iire
ile giderilerek kat1 sodyum asetat ile tamponlama gergeklestirildi (Kocaokutgen ve
ark., 2004).
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0-5°%C
N, + NaNO, + 2HCI T@\N+ENC|-+ NaCl + 2H,0

Sekil 4.4 : 4-Tert-biitilfenildiazonyum tuzunun elde edilisi.

2,6-Dimetiltiafenol (0,427 g; 3,09 mmol) 4-tert-biitilfenildiazonyum tuzu ¢dzeltisine

damla damla ilave edildi. Reaksiyon sicakliginin 0-5 °C’ de kalmasi saglandi.

Reaksiyon 2 saat karistirildiktan sonra sonlandirildi. Reaksiyon karisimi CH2Cl; ile

ekstrakte edilerek CH2Cl; faz1 kristallendirmeye birakildi.

Verim: 0,50 g (% 54), E.N.=103 °C. FT-IR, v (cm™): 3057 (aromatik CH), 2973-2844
(alkil CH), 1457 (N=N); 'H NMR (CDCly) &: 7,12 (s, 2H, Ar-H), 7,10 (d, 2H, Ar-H),
7,01 (d, 2H, Ar-H), 3,73 (s, H, -SH), 2,23 (s, 6H, CH3), 1,57 (s, 9H, CH3) ppm;
Elementel analiz C1gH22N>S; Teorik: C, 72,44; H, 7,43; N, 9,39; S, 10,74. Pratik: C,
72,70; H, 7,44; N, 9,42.65; S, 10,76 %.

3

CH CHs
0-5°C
%@N*ENCI' + SH —— >L©—N:N SH
-HClI
CH CHj

3

Sekil 4.5 : 2,6-Dimetil-4-(4-tert-biitil-fenilazo)tiafenol (4) bilesiginin elde edilisi.

T T T T T T T T T T T T |
3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 515.0
em-1

Sekil 4.6 : 4 Nolu bilesigin FT-IR spektrumu.
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Bu bilesige ait FT-IR spektrumuna bakildiginda azoboyar maddelerin yapilarinda
karakteristik olan -N=N- gruplarina ait pikler 1457 cm™* de gdzlenmistir. 3057 cm’
1 de aromatik (-CH) piki, 2973-2844 cm™’de alifatik (-CH) piki gozlenmistir. Ayrica
2600-2550 cm™ civarinda S-H baglarmna ait zayif piklerin gdzlenmesi yapiy:

desteklemektedir.
PROTON_01 5
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Sekil 4.7 : 4 Nolu bilesigin *H-NMR spektrumu.

4 Bilesigine ait 'H-NMR spektrumunda karakteristik pik olarak 3,73 ppm -SH grubuna
ait protonlar gozlenmistir. Bunun disinda spektruma bakildiginda 7,12-7,01 ppm
araliginda aromatik protonlara ait pikler ve 2,23-1,57 ppm araliginda alifatik

protonlara ait pikler gézlenmistir.

4.3.5 4-[2,6-Dimetil-4-(4-tert-biitil-fenilazo)tiafenoksi]ftalonitril (5) bilesiginin

sentezi

4-(2,6-Dimetil-4-(4-tert-biitil-fenilazo)tiafenol (4) (0,500 g; 1,680 mmol) ve 4-
nitroftalonitril (3) (0,290 g; 1,680 mmol) 15 mL kuru DMF igerisinde ¢6ziildii. 0,470
g (3,360 mmol) susuz K>COs porsiyonlar halinde reaksiyon karisimina iki saat siire
icerisinde eklendi. Reaksiyon 3 giin boyunca 50 °C’ de azot gazi altinda karigtirild.
Ardindan karisim 200 mL buzlu su igerisine dokiildii. Elde edilen yagimsi {iriin
diklorometan (3x200 mL) ile ekstrakte edildi. Ekstraksiyon sonucu organik fazlar
birlestirilip MgSOs ile kurutuldu ve diklorometan vakum altinda uzaklastirildi. Madde
yuriitiicii olarak Hekzan/THF (3:1) karisimu ile sabit faz olarak silikajelin kullanildigi

kolon kromatografisi ile saflastirildi.
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Verim: 0,31 g (% 43). FT-IR, v (cm™): 3055 (aromatik CH), 2955-2857 (alkil CH),
2230 (C=N), 1460 (N=N); C NMR (C3D¢O) &: 146,96 (aromatik C), 143,88
(aromatik C), 143,16 (aromatik C), 134,29 (aromatik C), 133,98 (aromatik C), 133,98
(aromatik C), 130,92 (aromatik C-H), 129,63 (aromatik C-H), 129,17 (aromatik C-H),
128,18 (aromatik C), 126,89 (aromatik C-H), 126,89 (aromatik C-H), 123,20
(aromatik C-H), 123,20 (aromatik C-H), 121,48 (aromatik C-H), 121,48 (aromatik C-
H), 116,17 (aromatik C), 115,61 (C=N), 115,22 (C=N), 110,73 (aromatik C), 29,25
(alifatik C), 28,94 (CHs), 28,94 (CHz), 28,94 (CHa), 20,71 (CHs), 20,68 (CH3) ppm;
Elementel analiz C26H24N4S; Teorik: C, 73,55; H, 5,70; N, 13,20; S, 7,81. Pratik: C,
73,30; H, 5,68; N, 13,16; S, 7,79 %.

CH;, CHs
H3G CHs O,N CN - MG CH
>L©~N=N SH + \C[ T >/—©-N:N s CN
HyC on KeCo HiC \@
CH; CH, CN
Sekil 4.8 : 4-[(2,6-Dimetil)-4-(4-tert-biitil-fenilazo)tiafenoksi]ftalonitril (5)
bilesiginin sentez yontemi.

_____

40000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 6300
Sekil 4.9 : 5 Nolu bilesigin FT-IR spektrumu.

5 Numarali bilesigin FT-IR spektrumuna bakildiginda 2,6-dimetil-4-(4-tert-biitil-
fenilazo)tiafenol (4) bilesiginin spektrumunda bulunan 2600-2550 cm™ civarindaki S-
H pikinin ve 1500 cm™ civarinda gozlenen NO> grubuna ait gerilim titresimlerinin

kaybolmasi ve yaklasik 2230 cm™* de ftalonitril gruplar igin karakterize olan C=N
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piklerinin varlig bilesiklerin olustugunun en 6nemli gostergesidir. Yine bu bilesiklerin
FT-IR spektrumlar1 incelendiginde aromatik CH gerilim titresimleri 3055 cm™
araliginda, alifatik C-H gerilim titresimlerinin 2955-2857 ¢cm™ araliginda ve N=N

gruplarma ait pikler ise 1460 cm™ araliginda goriilmektedir.

cARecH 01 %mmm =1

HiE
0z C)@N:N o
H
J H \glcu

0.2

I8 48

"

0104

005

B
351 3 s
";'__'1 ? i
0 _IJ. I —ade ] |
P 11 Y B T Y 1 S R S S S S
Cremcal St ppm)

Sekil 4.10 : 5 Nolu bilesigin **C NMR spektrumu.

5 Numarali bilesikte 26 karbon atomu bulunmaktadir. 5 bilesiginin C3DsO igerisinde
alinan *C NMR spektrumunda belirgin pikler C=N gruplarina ait 115,61 ve 115,22
ppm’ de goriilmektedir. Diger pikler ise aromatik C atomlar1 i¢in sirasiyla 146,96;
143,88; 143,16; 134,29; 133,98; 133,98; 130,92; 129,63; 129,17; 128,18; 126,89;
126,89; 123,20, 123,20; 121,48; 121,48; 116,17 ve 110.73 ppm araligindaki ve 29,25-
20,68 ppm araliginda gézlemlenen alifatik C pikleridir.

4.3.6 2,6-Dimetil-4-(4-tert-biitil-fenilazo)tiafenoksi  siibstitiie  kobalt(ll) ve

cinko(l1) ftalosiyaninlerin (6 ve 7) sentezi

Kapali bir tip igerisinde 0,100 g (0,24 mmol) 4-[2,6-dimetil-4-(4-tert-biitil-
fenilazo)tiafenoksi]ftalonitril (5) ve 0,06 mmol susuz metal tuzu (0,008 mg CoCl; ve
0,011 mg Zn(CH3COO0)2) kuru 2 mL 2-dimetilaminoetanol igerisinde 150 °C’ de azot
atmosferi altinda 24 saat boyunca karistirildi. Olusan koyu yesil renkli (Co ve Zn)
reaksiyon karigimi oda sicakligina sogutuldu ve 20 mL buzlu su karigimina dokiilerek

cokmesi saglandi. Kati iiriin siiziildii ve defalarca saf su ile yikandi.
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6 Bilesigi etanol, aseton, etil asetat ve hekzan ile yikanarak saflagtirildi. 7 bilesigi ise
etanol ve metanolle yikandi. Daha sonra {iriin yiiriitiicii olarak THF/CHCI3z (1:50)
karisiminin - ve  silikajelin dolgu olarak kullanildigi kolon kromatografisi ile
saflastirildi. Elde edilen iriinler CHCls, CH2Cl,, THF, DMF ve DMSO’ da

¢Oziinmektedir.

Kobalt (1) ftalosiyanin (6) : C104HesCoN16S4 Verim: 0,03 g (% 32), E.N.> 200 °C;
FT-IR, v (cm™): 3059 (aromatik CH), 2957-2861 (alkil CH), 1461 (N=N), 1232-1030
(C-S-C); UV-Vis (THF): Amax, nm 322 (B band1), 676 (Q bandi).

Cinko (II) ftalosiyanin (7): Ci04HosN16SsZn Verim: 0,02 g (% 17), E.N.> 200 °C;
FT-IR, v (cm™): 3067 (aromatik CH), 2970-2869 (alkil CH), 1460 (N=N); UV-Vis
(THF): Amax, nm 341 (B band1), 696 (Q bandi).

Bilesik
M:

Sekil 4.11 : 4-[2,6-Dimetil-4-(4-tert-biitil-fenilazo)tiafenoksi]ftalonitril (5)
bilesiginden elde edilen MPc bilesikleri (6, 7).
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Sekil 4.12 : 6 ve 7 Nolu bilesiklerin FT-IR spektrumlari.

Ftalonitril gruplarin siklotetramerizasyonu ile sentezlenen ftalosiyaninlerin FT-IR
spektrumlarinda ftalonitril bilesiklerinin karakteristik C=N pikinin kaybolmasi
molekiiliin yapisinin uygunlugu agisindan 6nemlidir. 6 ve 7 Bilesiklerinin FT-IR
spektrum degerleri incelendiginde 2230-2235 cm™> deki C=N piklerinin kayboldugu
gozlenmis ve ftalosiyanin bilesiklerinin olustugu anlasilmistir. Ftalosiyanin
bilesiklerinin FT-IR spektrumlarin da 3059 ve 3067 cm™ araliklarinda aromatik -CH
gerilim bantlari, 2970-2855 cm™ araliginda alifatik -CH gerilim bantlar1, yaklasik
1460 cm™ civarinda ise beklenilen azo gruplara ait pikler gdzlenmistir. Tiim

ftalosiyanin bilesiklerinin FT-IR spektrumlari1 6nerilen yapilar1 desteklemektedir.

322 nm

Absorbans

300 400 500 600 700 800
Dalga boyu, nm

Sekil 4.13 : 6 ve 7 Nolu bilesiklerin UV-Vis spektrumlari.

Ftalosiyanin bilesiklerinin olustugunun en iyi gostergesi onlarin UV-Vis

spektrumlaridir. UV-Vis spektrumlarinda n—n* gegislerinden kaynaklanan 600-700
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nm arasindaki (Q bandi) ve 320-400 nm arasindaki (B Bandi) olmak {iizere iki adet
karakteristik pik verirler. Bu ¢alismadaki metalli ftalosiyaninler (6 ve 7)’ nin THF
icerisindeki UV-Vis spektrumlarinda Q bandlar1 sirasiyla 676 nm ve 696 nm civarinda
gozlenmistir. Q bandinda 600-700 nm arasinda belirgin sekilde gozlenmekte olan tek
ve keskin piklerin varligi metalli ftalosiyaninlerin olustugunu kanitlamaktadir. 6 ve 7
bilesiklerinin B bantlar1 da beklenildigi gibi 322 nm ve 341 nm ‘lerde belirgin sekilde

goriilmektedir.

4.3.7 2,6-Dimetil-4-(4-tert-biitil-fenilazo)fenol (8) bilesiginin sentezi

Bir beher igerisinde (3 mL; 3,09 mmol) 4-tert-biitil-anilin, (4,2 mL; 8,44 mmol) %37’
lik HCI ¢ozeltisi ve 60 mL saf su 0-5 °C’ de karistirildi. Baska bir kap igerisinde 18
mL saf su igerisinde ¢oziilen NaNO> (1,32 g; 3,19 mmol) reaksiyon sicakliginin 0-5
°C’ de kalmasina dikkat edilerck damla damla karisima ilave edildi. Yaklasik 30
dakika kadar sonra diazolama islemi sonlandirilarak ortamdaki fazla nitrit, tire ile
giderildi. Kat1 sodyum asetat ile tamponlama islemi gerceklestirildi (Kocaokutgen ve
ark., 2004).

0-5°C
NH2 + NaN02 + 2HCI T%@—NJ?NCF.F NaCl + 2H20

Sekil 4.14 : 4-Tert-biitilfenildiazonyum tuzunun elde edilisi.

2,6-Dimetilfenol (2,562 g; 3,09 mmol) 4-tert-biitilfenildiazonyum tuzu ¢ozeltisine
damla damla ilave edildi. Reaksiyon sicakliginin 0-5 °C’ de kalmasina dikkat edildi.
Reaksiyon 2 saat karistirildiktan sonra sonlandirildi. Reaksiyon karisimi CH2Cl; ile

ekstrakte edilerek CH2Cl; fazi kristallendirmeye birakildi.

Verim: 0,47 g (% 54); FT-IR, v (cm™): 3188 (-OH), 3056 (aromatik CH), 2967-2865
(alkil CH), 1477 (N=N); Elementel analiz C1gH22N-O; Teorik: C, 76,60; H, 7,80; N,
9,93. Pratik: C, 77,79; H, 7,92; N, 9,91 % (Kocaokutgen ve ark., 2004).

CHs CHs
0-5°C
>L—©‘N+ENCI' + OH ——— >L©—N:N OH
-HCI
CHs CHj

Sekil 4.15 : 2,6-Dimetil-4-(4-tert-biitil-fenilazo)fenol (8) bilesiginin elde edilisi.
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Sekil 4.16 : 8 Nolu bilesigin FT-IR spektrumu.

8 Bilesiginin FT-IR spektrumuna bakildiginda karakteristik N=N gruplaria ait
piklerin 1457-1499 cm™ arahiginda, -OH gerilme titresimlerine ait yayvan piklerin
3188 cm? “de, alifatik C-H gerilim titresimleri 2967-2865 cm™ araliginda, aromatik
C-H gruplarma ait gerilim titresimleri ise 3056 cm™ araliginda goézlenmistir ve yapiy1

desteklemektedir.

4.3.8 4-[2,6-Dimetil-4-(4-tert-biitil-fenilazo)fenoksi]ftalonitril  (9)  bilesiginin

sentezi

2,6-Dimetil-4-(4-tert-biitil-fenilazo)fenol  (8) (0,815 g¢; 2,888 mmol) ve 4-
nitroftalonitril (0,500 g; 2,888 mmol) 25 mL kuru N,N-dimetilformamid igerisinde
¢oziildii. 0,597 g (4,332 mmol) susuz K>COs3 reaksiyon karigimina porsiyonlar halinde
iki saat siire ile ilave edildi. Reaksiyon 3 giin boyunca oda sicakliginda ve azot
atmosferi altinda devam etti. Reaksiyon karigimi1 400 mL buzlu-su igerisine dokiildii.
Cokelti siiziildii ve notrallesene kadar saf suyla yikandi. Etanolden kristallendirme

islemi yapilarak saflagtirildi.

Verim: 0,554 g (47%); E.N.: 145 °C; Elementel analiz C2sH24N4O; Teorik: C, 76,45;
H, 5,92; N, 13,72%. Pratik: 76,41; H, 5,90; N, 13,69 %; FT-IR, v (cm™): 3075-3043
(Ar-CH), 2961-2865 (alifatik-CH), 2230 (C=N), 1465 (N=N), 1243 (C-O-C); H
NMR (ds-aseton) &: 8,05 (d, 2H, Ar-H), 7,89 (d, H, Ar-H), 7,79 (d, H, Ar-H), 7,66 (d,
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2H, Ar-H), 7,60 (s, 2H, Ar-H), 7,39 (d, H, Ar-H), 2,26 (s, 6H, CH3), 1,40 (s, 9H, CH5)
ppm; BC NMR (ds-aseton) &: 160,70 (aromatik C), 154,88 (aromatik C), 151,56
(aromatik C), 150,50 (aromatik C), 149,80 (aromatik C), 149,80 (aromatik C), 136,23
(aromatik C-H), 131,99 (aromatik C-H), 126,20 (aromatik C-H), 123,66 (aromatik C),
122,46 (aromatik C-H), 122,46 (aromatik C-H), 120,26 (aromatik C-H), 120,26
(aromatik C-H), 119,98 (aromatik C-H), 119,98 (aromatik C-H), 117,73 (aromatik C),
115,53 (C=N), 115,09 (C=N), 108,62 (aromatik C), 30,59 (alifatik C), 29,40 (CHs3),
29,40 (CHs), 29,40 (CHa), 15,51 (CHs), 15,51 (CHs) ppm; UV-Vis (THF): £max, M
(log ¢), 333 (5,12), 442 (3,56); MS (MALDI-TOF): m/z 408,412 [M]".

CH3 CH3
H3C CH3 02N CN OMF H3C CH
@N:N OH + C[ — %@»N:N 0 CN
H3C CN KoC0; HSC @
CH3 CH3 CN
Sekil 4.17 : 4-[2,6-Dimetil-4-(4-tert-biitil-fenilazo)fenoksi]ftalonitril (9) bilesiginin
sentez yontemi.
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Sekil 4.18 : 9 Nolu bilesigin FT-IR spektrumu.

9 Numarali bilesigin FT-IR spektrumu incelendiginde reaksiyonda kullanilan 8
bilesiginin karakterizasyonunda gozlemlenen 3188 cm™‘ deki -OH pikinin
kaybolmasi, NO2 gerilim titresimlerinin olmayis1 ve yaklasik 2230 cm™¢ de ftalonitril
gruplari i¢in karakterize olan C=N piklerinin varlig: ftalonitril bilesiginin olustugunun

en Oonemli gostergesidir. FT-IR spektrumlari incelendiginde aromatik C-H gerilim
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titresimleri 3075-3043 cm™ araliginda, alifatik C-H gerilim titresimlerinin 2961-2865

cm? araliginda ve N=N gruplarna ait pikler ise 1465 cm™ ‘de goriilmektedir.
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Sekil 4.19 : 9 Nolu bilesigin *C NMR spektrumu.

ds-Aseton icindeki 9 bilesiginin **C NMR spektrumu, sirasiyla 160,70; 154,88;
151,56; 150,50; 149,80; 136,23; 131,99; 126,20; 123,66; 122,46; 120,26; 119,98;
117,73 ve 108,62 ppm' de aromatik karbon atomlarinin varhigimi gosterdi. Bu
spektrumda nitril karbonlarin belirgin pikleri 115,53 ve 115,09 ppm'de ortaya ¢ikti.
Alifatik karbon ve CH3 karbonlar1 sirastyla 30,59; 29,40 ve 15,51 ppm' de gozlendi.
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Sekil 4.20 : 9 Nolu bilesigin *H NMR spektrumu.
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9 Bilesiginin de-aseton igindeki 'H NMR analizinde, aromatik protonlar sirastyla 8,05;
7,89; 7,79; 7,66; 7,60; 7,39 ppm' de dublet, dublet, dublet, dublet, singlet ve dublet
olarak ortaya ¢ikti. CHs protonlar1 sirastyla 2,26 ve 1,40 ppm' de singlet olarak

gozlendi.
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Sekil 4.21 : 9 Nolu bilesigin UV-Vis spektrumu.

Sentezlenen 9 bilesiginin THF igerisindeki UV-Vis spektrumuna bakildiginda n—m*

gecislerine ait pikin 442 nm’ de m—n* gecislerine ait pikin ise 333 nm’ de oldugu

gozlemlenmistir.
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Sekil 4.22 : 9 Nolu bilesigin MALDI-TOF kiitle spektrumu.
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9’un MALDI-TOF kiitle spektrumunda, m/z 408,412 [M] * 'da karakteristik molekiiler

iyon pikinin varlig1 6nerilen yapiy1 dogruladi.

4.3.9 2,6-Dimetil-4-(4-tert-butil-fenilazo)fenoksi siibstitiie kobalt(11), bakir(Il) ve
mangan(111) ftalosiyaninlerin (10, 11 ve 12) sentezi

Kapali bir tip icerisinde 0,100 g (0,245 mmol) 4-[2,6-dimetil-4-(4-tert-biitil-
fenilazo)fenoksi]ftalonitril (9) ve 0,061 mmol susuz metal tuzu (7,92 mg susuz CoCly,
8,20 mg CuCl> ve 7,68 mg MnCl;) 24 saat boyunca 150 °C’de 2 mL 2-
dimetilaminoetanol igerisinde azot atmosferi altinda karistirildi. Yesil renkli karisimlar
(Co, Cu ve Mn) ftalosiyaninler oda sicakligina sogutuldu. 100 mL buzlu-su karisimina
dokiilerek ¢cokmesi saglandi. Kati {iriin siiziildii, defalarca saf su ve ardindan hekzan,
etanol ve metanolle yikanarak saflastirildi. Son olarak saf iriin yiiriitiicli olarak THF’in

kullanildig: aliiminyum oksit sabit fazli kolon kromatografisi ile elde edildi.

Kobalt (1) ftalosiyanin (10): Elde edilen iiriin CHCI3 ve THF’ de ¢oziinmektedir.
Verim: 0,032 g (% 31), E.N.> 200 °C; Elementel analiz C104H9sN1604Co; Teorik: C,
73,78; H, 5,72; N, 13,24%. Pratik: 74,04; H, 5,73; N, 13,25%; FT-IR, v (cm™): 3063
(aromatik CH), 2960-2869 (alkil CH), 1469 (N=N), 1220 (C-O-C); UV-Vis (THF):
Amax, nm (log €) 342 (5,16), 667 (4,38); MS (MALDI-TOF): m/z 1692,0 [M]".

Bakir (II) ftalosiyanin (11): Elde edilen iiriin CHCl3, THF, DMF ve DMSO’ da
¢oztinmektedir. Verim: 0,036 g (%35), E.N> 200 °C; Elementel analiz
ClosHesN1604Cu; Teorik: C, 73,58; H, 5,70; N, 13,20%. Pratik: C, 73,83; H, 5,69;
N, 12,99%. FT-IR, v (cm™): 3051 (aromatik CH), 2960-2869 (alkil CH), 1465 (N=N),
1217 (C-O-C); UV-Vis (THF): Amax, nm (log €) 339 (5,17), 680 (4,51); MS (MALDI-
TOF): m/z 1697,548 [M]".

Mangan (111) ftalosiyanin (12): Elde edilen iiriin CHCls, THF, DMF ve DMSO’ da
¢oziinmektedir. Verim: 0,028 g (% 27), ENN.> 200 °C; Elementel analiz
C104H96CIN1604Mn; Teorik: C, 72,44; H, 5,61; N, 13,00%. Pratik: C, 71,73; H, 5,61;
N, 12,86%. FT-IR, v (cm™): 3059 (aromatik CH), 2956-2869 (alkil CH), 1401 (N=N),
1223 (C-0O-C); UV-Vis (THF): Amax, nm (log €) 344 (5,16), 498 (3,43), 723 (4.79); MS
(MALDI-TOF): m/z 1724,321 [M]".
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Bilesik 10 11 12 N

M: Co Cu Mn C?L

Sekil 4.23 : 4-[2,6-Dimetil-4-(4-tert-biitil-fenilazo)fenoksi]ftalonitril (9) bilesiginden
elde edilen MPc bilesikleri (10, 11 ve 12).
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Sekil 4.24 : 10, 11 ve 12 Bilesiklerinin FT-IR spektrumlari.

Ftalonitril gruplarin siklotetramerizasyonu ile sentezlenen ftalosiyaninlerin FT-IR
spektrumlarinda ftalonitril bilesiklerinin karakteristik C=N pikinin kaybolmasi
molekiiliin yapisinin uygunlugu agisindan 6nemlidir. (10, 11 ve 12) bilesiklerinin FT-
IR spektrum degerleri incelendiginde 2230-2235 cm™ deki C=N piklerinin
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kayboldugu go6zlenmis ve ftalosiyanin bilesiklerinin olustugu anlasilmistir.
Ftalosiyanin bilesiklerinin FT-IR spektrumlarinda 3065-3050 cm™ araliklarinda
aromatik -CH gerilim bantlar, 2950-2870 c¢cm™ aralifinda alifatik -CH gerilim
bantlar1, 1401-1470 cm™ araliginda ise beklenildigi gibi azo gruplarina ait pikler
gozlenmistir. Tiim ftalosiyanin bilesiklerinin FT-IR spektrumlar1 6nerilen yapilari

desteklemektedir.
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Sekil 4.25 : 10, 11 ve 12 Bilesiklerinin UV-Vis spektrumlari.

Ftalosiyanin bilesiklerinin olustugunun en i1yi gostergesi onlarin UV-Vis spektrumlari
incelendiginde ise mangan ftalosiyanin (12) disindaki diger metalli ftalosiyaninlerin
THF c¢ozeltilerinde UV-Vis spektrumlarinda Q bandi 665-690 nm civarinda
gbzlenmistir. Mn ftalosiyaninde ise Q bandi 723 nm’de gdzlenmistir. Sentezlenen
ftalosiyanin bilesikleri (10, 11 ve 12)’ nin UV-Vis spektrumlarina bakildiginda 660-
730 nm araliginda Q bantlar1 320-360 nm araliginda ise B bantlar1 belirgin sekilde
goriilmektedir ve azo gruplarin gii¢lii absorpsiyonu ile ortiismiistiir. Her spektrumda
yaklasik 340 nm’ de goriinen gii¢lii bir absorpsiyon bandi, kromofor sistemin azo

gruplarinin varligin1 gostermektedir.

Elektronik spektrumlar genellikle ftalosiyanin bilesiklerinin yapisini dogrulamak igin
kullanilir. UV-Vis absorpsiyon spektrumunda simetrik 10-12 kompleksleri igin Q-bant
absorpsiyonlart merkezdeki farkli metallerden dolay: farkli sonuglar vermis ve CoPc
<CuPc<MnPc¢ sirasiyla artmigtir. MnPc (12) 'nin  Q-bandi, diger metalo
ftalosiyaninlerin (10 ve 11) Q-bandi ile karsilastirildiginda, 43-56 nm arasinda
kirmiziya kaymustir. Pc ile kompleks i¢indeki Mn'nin yiikseltgenme derecesi +3 iken
diger metalli Pc’lerin (10, 11) ise yiikseltgenme derecesi +2' dir. Ayrica, 498 nm' de

12 i¢in gozlemlenen absorpsiyon bandi bir yiik transfer absorpsiyonu olarak
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yorumlanmustir (ftalosiyanin — metal, LMCT) (Fukuda, Yamamoto, & Kobayashi,
2013; Lever ve ark., 1981; Obirai & Nyokong, 2005).

UV-Vis spektrumlarinda ftalosiyaninler i¢in karakterize olan piklerin istenilen

bolgelerde ve degerlerde varligi bilesiklerin olustugunu gostermektedir.

Sekil 4.26° da verilen bilesikler i¢in alan kiitle spektrumlarinda M*! molekiiler iyon
pikleri tespit edilmis ve diger spektral verilerle de yapilarin olustugu desteklenmistir.
MALDI-TOF kiitle spektrumlarindan ftalosiyanin bilesiklerine ait molekiiler iyon
pikleri 10 i¢in m/z 1692,000 [M]* 'de, 11 i¢in m/z 1697,548 [M]* ‘de, 12 igin m/z
1724,321 [M]" ‘de gbzlenmistir.
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Sekil 4.26 : 10, 11 ve 12 Bilesiklerinin MALDI-TOF kiitle spektrumlari.

Elde edilen 10, 11 ve 12 bilesiklerin olustugu elde edilen spektrumlarla da

desteklenmistir.

4.3.102, 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis[(2,6-dimetil-4-(4-tert-biitil fenilazo)
fenoksi)]ftalosiyanin (13) bilesiginin sentezi

0,020 g (2,882 mmol) Lityum metali 6 mL pentanol igerisine porsiyonlar halinde ilave
edilerek 90 °C sicaklikta karistirildi. Karigima 0,900 g (2,202 mmol) 4-[2,6-dimetil-4-
(4-tert-biitil-fenilazo)fenoksi]ftalonitril (9) bilesigi eklenerek sicaklik 145 °C’ ye

cikarildi. Reaksiyon karigimi azot atmosferi altinda kapali bir tiip icerisinde 5 saat
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boyunca karistirildi. Olusan yesil renkli {iriin oda sicakligina sogutuldu. 200 mL buzlu
su karigtmina dokiilerek ¢okmesi saglandi. Ardindan asetik asit ile protonlama iglemi
yapilarak lityum ftalosiyanin metalsiz ftalosiyanine doniistiiriildii. Yesil renkteki tiriin
sliziildii, defalarca saf su ve ardindan etanol ve metanolle yikanarak saflastirildi. Elde

edilen {irtin CHClz ve THF’ de ¢oziinmektedir.

Verim: 0,486 g (% 54), E.N.> 200 °C; Elementel analiz C104HgosN1604; Teorik: C,
76,35; H, 6,04; N, 13,70%. Pratik: 76,21; H, 6,02; N, 13,03%; FT-IR, v (cm™): 3288
(N-H), 3059 (aromatik CH), 2958-2868 (alkil CH), 1466 (N=N), 1210 (C-O-C); UV-
Vis (THF): Amax, nm (log €) 343 (5,16), 670 (4,96), 701 (4,97); MS (MALDI-TOF):
m/z 1636,036 [M]".

\ —I
\
L %
Sekil 4.27 : 2, 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis[(2,6-dimetil-4-(4-tert-biitil-
fenilazo)fenoksi)]ftalosiyanin (H2Pc) (13) bilesiginin yapisi.

13 Bilesiginin karakterizasyonu amaciyla incelenen spektrumlari 14 bilesiginin

spektrumlari ile birlikte degerlendirilmistir.
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4.3.11 2, 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis[(2,6-dimetil-4-(4-tert-biitil-

fenilazo)fenoksi)ftalosiyaninato]cinko(II) (14) bilesiginin sentezi

Kapali bir tiip icerisinde (0,100 g; 0,061 mmol) metalsiz ftalosiyanin (13) bilesigi ve
(11,19 mg; 0,061 mmol) susuz Zn(CHsCOO), 2 mL 2-dimetilaminoetanol icerisinde
24 saat boyunca 150 °C’ de azot atmosferi altinda karistirildi. Reaksiyon karigimi oda
sicakligina sogutuldu. 200 mL buzlu su karigimina dokiilerek ¢cokmesi saglandi. Coken
yesil renkli iirlin siiziildii ve ardindan su, hekzan, sicak etanol ve metanol ile defalarca
yikanarak saflastirildi. Elde edilen iirtin CHCls, THF, DMF ve DMSO’ da

¢Ozlinmektedir.

Verim: 0,047 g (46%); E.N. > 200 °C; Elementel analiz C104H9sN1604Zn. Teorik: C,
73,51; H, 5,69; N, 13,19%. Pratik: 74,07; H, 5,70; N, 13,23%; FT-IR, v (cm™): 3051
(Ar-CH), 2958-2869 (alkil-CH), 1465 (N=N), 1216 (C-O-C); UV-Vis (THF): Amax,
nm (log €) 349 (5,17), 679 (5,16); MS (MALDI-TOF): m/z 1700,052 [M]*.
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Sekil 4.28 : 2, 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis[(2,6-dimetil-4-(4-tert-biitil-
fenilazo)fenoksi)ftalosiyaninato]¢inko(II) (14) bilesiginin yapisi.
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Sekil 4.29 : 13 ve 14 Nolu bilesiklerin FT-IR spektrumlari.

Ftalonitril gruplarinda yaklasik 2230 cm™‘ de gdzlenen C=N pikinin ftalosiyanin
bilesiklerinde FT-IR spektrumlarinda gozlenmemesi beklenir. 13 ve 14 Bilesiklerinin
FT-IR spektrum degerleri incelendiginde sentez asamasinda yer alan 4-[2,6-dimetil-4-
(4-tert-biitil-fenilazo)fenoksi]ftalonitril (9) bilesiginde gozlenen 2230 cm™” deki C=N
piklerinin kayboldugu goézlenerek ftalosiyanin bilesiklerinin olustugu anlagilmigstir. 13
ve 14 bilesiklerinin FT-IR spektrumlarinda 3059 ve 3051 cm™* de aromatik -CH
gerilim bantlari, 2960-2865 cm™ araliginda alifatik -CH gerilim bantlar1, 1465 cm™
civarinda beklenilen azo gruplarina ait pikler gozlenmistir. 13 Bilesigi metal
icermediginden dolay1 merkezinde yer alan -NH gruplarina ait metalsiz ftalosiyaninler
icin karakterize olan -NH gerilme titresim pikleri 3288 cm™'de gozlenmistir. Bu
metalsiz ftalosiyaninden (13) yola ¢ikilarak elde edilen 14 nolu bilesigin FT-IR
spektrumunda 3288 cm™ civarindaki molekiil igerisindeki karakterize -NH piklerinin
kaybolmasi metalli ftalosiyaninin (14) elde edildiginin ayrica bir gostergesidir. Tim

ftalosiyanin bilesiklerinin FT-IR spektrumlari 6nerilen yapilar1 desteklemektedir.
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Sekil 4.30 : 13 ve 14 Nolu bilesiklerinin UV-Vis spektrumlari.

Ftalosiyanin bilesiklerinin olustugunu anlamak igin kullanilan en iyi karakterizasyon
yontemi olan UV-Vis spektrumlarina bakildiginda 13 ve 14 bilesikleri igin THF
icerisinde alinan olglimlerde 660-701 nm araliginda n—n* gegislerinden kaynaklanan
Q bantlar1 belirgin sekilde goriilmektedir. Metalsiz ftalosiyaninler D2n Simetrisine
sahiptir, bu ylizden metalsiz ftalosiyaninlerin Q bandi kendi ic¢inde ikiye yarilarak
omuz sekli olusturur. 13 Nolu metalsiz ftalosiyanin i¢in alinan UV-Vis spektrumunda
670 ve 701 nm’ lerde yarilmis iki absorpsiyon piki belirgin bir sekilde

gozlemlenmistir.

Sentezlenen her iki ftalosiyanin bilesiginin UV-Vis spektrumlarinda 343 nm ve 349
nm’ de ftalosiyanin bilesikleri i¢in karakterize B bantlar1 da belirgin sekilde

goriilmektedir.
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Sekil 4.31 : 13 ve 14 Nolu bilesiklerin MALDI-TOF kiitle spektrumlart.

Sekil 4.31° de verilen bilesikler i¢in alinan kiitle spektrumlarinda M** molekiiler iyon
P y

pikleri tespit edilmis ve diger spektral verilerle de yapilarin olustugu desteklenmistir.
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MALDI-TOF kiitle spektrumlarindan ftalosiyanin bilesiklerine ait molekiiler iyon
pikleri gozlenmistir. MALDI-TOF kiitle spektrumlari bilesikler 13 i¢in m/z 1636,036
[M]" 'de, 14 i¢in m/z 1700,052 [M] ™ de molekiiler piklerini vermistir.

Elde edilen spektral verilerin tiimii sentezlenen yapilar1 desteklemektedir.

4.3.12 4-Hekziltiyoftalonitril (15) bilesiginin sentezi

4-Nitroftalonitril (1,55 g, 6,25 mmol) ve hekzantiyol (6,25 mmol) 50 mL kuru DMF
igerisinde ¢oOziildii. 1,725 g (12,5 mmol) Susuz K>COs iki saat igerisinde porsiyonlar
halinde reaksiyon karisimina ilave edildi. Reaksiyon 2 giin boyunca azot altinda oda
sicakliginda devam etti. Karisimi 200 mL buzlu-su karisimina dokiildi. Elde edilen
iirlin notrallesene kadar saf su ile yikandi. Ardindan 3x100 mL oraninda kloroform ile
ekstrakte edildi. Organik fazlar birlestirilip MgSOa ile kurutuldu, ortamdaki kloroform
vakum altinda uzaklastirildi. Elde edilen madde etanol ile kristallendirildi. Uriin
CHCI3, CH2Cl,, THF, aseton, DMF ve DMSO gibi birgok organik ¢oziiciide

¢Ozlinmektedir.

C1Hi16N,S; E.N.: 69 °C. Verim: 0,64 g (42%). FT-IR, v (cmY): 2233 (C=N), 2958-
2858 (alkil-tiyo), 1251 (C-S-C). EI-MS m/z = 358,22 [M+Na] *.

O,N CN oS CN
NN T/
O X
CN K,CO;, DMF CN

Sekil 4.32 : 4-Hekziltiyoftalonitril (15) sentezi.
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Sekil 4.33 : 15 Nolu bilesigin FT-IR spektrumu.
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15 Numarali bilesigin FT-IR spektrumu incelendiginde 2233 cm™ ‘de ftalonitril
gruplart igin karakterize olan C=N pikleri, yapidaki alifatik -SH pikleri ise 2958-2858

cm¢ de, C-O-C gruplarma ait pikler ise 1251 cm™* de gdzlenmistir.
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Sekil 4.34 : 15 Nolu bilesigin EI-MS kiitle spektrumu.

15 Bilesiginin alinan EI-MS kiitle spektrumunda [M+Na]" molekiiler iyon piklerinin

varlig1 tespit edilmis ve 358,22 [M+Na]" g6zlenmistir.

4.3.13 2(3),9(10),16(17)-Tris(hekziltiyo)-23-[2,6-dimetil-4-(4-tert-butil-

fenilazo)fenoksi]ftalosiyanin (16) bilesiginin sentezi

0,006 g (0,8 mmol) Lityum 10 mL n-pentanol igerisinde 15 dakika boyunca 80 °C
sicaklikta karistirildi. Karisima 0,296 g (1,2 mmol) 4-(hekziltiyo)ftalonitril (15) ve
0,163 g (0,4 mmol) 4-[2,6-dimetil-4-(4-ter-butil-fenilazo)fenoksi]ftalonitril (9)
bilesikleri eklenerek sicaklik 140 °C’ye ¢ikartilir. Reaksiyon karigimi 5 saat boyunca
azot altinda kapali bir tiip igerisinde karistirildi. Olusan yesil renkli iiriin oda
sicakligina sogutuldu. 100 mL buzlu-su karisimi igerisinde ¢oktiiriildii. Ardindan 2 mL
asetik asit ilave edilerek protonlama islemi yapilarak metalsiz ftalosiyanin elde edildi.
Yesil renkteki Uriin siiziildii, defalarca saf su ve ardindan metanol ve etanol ile
yikanarak saflagtirildi. Elde edilen {iriin, duragan faz olarak aliimina dolgulu kolon
kromatografisi ile saflastirildi. Saflastirma asamasinda, yiiriitiicii olarak kloroform
kullanilarak hekziltiyo gruplari iceren simetrik tetrasiibstitiie ftalosiyanin birinci
fraksiyon olarak uzaklastirildi ve hedeflenen simetrik olmayan ftalosiyanin ikinci
fraksiyon olarak yiiriitiicii olarak THF kullanilarak elde edildi. Uriin dimetil siilfoksit,

kloroform, diklorometan, dimetilformamid ve THF’ de iyi ¢6ziinmektedir.
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CesH74N100Ss Verim: 0,080 g (% 17,50), E.N.> 200 °C; FT-IR, v (cm™): 3289 (NH),
3059 (Ar-H), 2954-2855 (alkil-CH), 1602, 1462 (N=N), 1213, 1008, 742; 'H NMR
(CDCls) 6: 8,03-7,20 (m, 18H, Ar-H), 3,32 (br, 6H, SCH2), 2,68 (m, 6H, -CH2), 2,21
(s, 6H, -CHa), 1,99 (m, 6H, -CH), 1,68 (m, 6H, -CHz), 1,49 (s, 9H, -CHa), 1,40 (m,
6H, -CH>), 1,08 (t, 9H, -CHj3), -5,64 (bs, 2H, -NH); UV-Vis (THF): Amax, nm (log €)
346 (5,05), 679 (4,80), 712 (4,89); MS (MALDI-TOF): m/z 1143,242 [M]".
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Sekil 4.35 : 2(3),9(10),16(17)-Tris(2,6-dimetil-4-(4-tert-butil-fenilazo)fenoksi)-23-
(hekziltiyo)ftalosiyanin (16) bilesigi.
16 Bilesiginin karakterizasyonu amaciyla incelenen spektrumlar1 17 bilesiginin

spektrumlari ile birlikte degerlendirilmistir.

4.3.14 2(3),9(10),16(17)-Tris(hekziltiyo)-23-[2,6-dimetil-4-(4-tert-butil-

fenilazo)fenoksi]ftalosiyaninato¢inko(II) (17) bilesiginin sentezi

0,080 g (0,07 mmol) Bilesik 16 ve 0,014 g (0,075 mmol) susuz Zn(CHsCOQO)2, 5 mL
2-dimetilaminoetanol igerisinde, 140 °C' de 24 saat boyunca azot atmosferi altinda
vidali kapakli bir tiip igerisinde karistirildi. Elde edilen {iriin, oda sicakligina kadar
sogutuldu ve 100 mL buzlu-su karisimi lizerine dokiilerek ¢oktiiriildii. Kat1 ¢okelti
siiziildii ve defalarca etanol, metanol ve hekzan ile yikandi. Uriin yiiriitiicii olarak THF’
in kullanildig1 alimina dolgulu kolon kromatografisi ile saflastirildi. Elde edilen
uriniin dimetil siilfoksit, kloroform, diklorometan, dimetilformamid ve THF’ de
¢cozlniirligl iyidir.

CesH72N100S3Zn Verim: 0,030 g (36%). E.N.>200°C; FT-IR, v (cm™): 3059 (Ar-H),
2960-2857 (alkil-CH), 1601, 1462 (N=N), 1393, 1094, 873, 743; 'H NMR (CDCls),
d: 8,03-7,19 (m, 18H, Ar-H), 3,23 (br, 6H, SCH>), 2,61 (m, 6H, -CH2), 2,21 (s, 6H, -
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CHs), 1,99 (m, 6H, -CH2), 1,73 (M, 6H, -CHs), 1,50 (s, 9H, -CHs), 1,39 (m, 6H, -CH>),
1,08 (t, 9H, -CHs); UV-Vis (THF): Amax, nm (log €) 357 (5,00), 687 (4,85); MS
(MALDI-TOF): m/z 1206,111 [M]".

Sekil 4.36 : 2(3),9(10),16(17)-Tris(hekziltiyo)-23-[2,6-dimetil-4-(4-tert-butil -
fenilazo)fenoksi]ftalosiyaninatoginko(II) (17).
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Sekil 4.37 : 16 ve 17 Nolu bilesiklerin FT-IR spektrumlari.

16 ve 17 Bilesiklerinin FT-IR spektrumlari incelendiginde ftalonitril gruplarinda yer
alan ve yaklasik 2230 cm™ civarinda gozlenen karakteristik C=N pikinin kayboldugu
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gdzlenmistir. Bu bilesiklerin yaprya ait diger gruplarina bakildiginda 3059 cm™* de
aromatik -CH gerilim bantlar, 2960-2855 c¢cm™ aralifinda alifatik -CH gerilim
bantlar1, 1462 cm™* de ise beklenildigi gibi azo gruplarma ait pikler gézlenmistir.
Metalsiz ftalosiyaninler i¢in ayrica karakterize olan merkezde yer alan -NH gruplarina
ait 3289 cm™'de 16 bilesigi i¢in -NH gerilme titresimlerine ait ek bir absorpsiyon band1
gozlenmesi yapiy1 desteklemistir. 16 Nolu metalsiz ftalosiyaninden yola ¢ikilarak
metal tuzu varligiryla ¢oziiclii ortaminda kaynatma yontemi ile elde edilen metalli
ftalosiyaninlerde 3200-3400 cm™ deki molekiil igerisindeki karakterize -NH
piklerinin kaybolmasi beklenmektedir. Elde edilen 17 bilesiginde bu aralikta pikin
olmamasi metalli ftalosiyaninin elde edildiginin ayrica bir gostergesidir. Tim

ftalosiyanin bilesiklerinin FT-IR spektrumlar1 6nerilen yapilar1 desteklemektedir.

Ftalosiyanin bilesiklerinin olustugunun en iyi gostergesi UV-Vis spektrumlarina
bakildiginda THF c¢ozeltisi icerisinde alinan Olglimlerde 346 nm ve 357 nm’de
karakterize B bandina ait pikler gozlenmistir. Ftalosiyaninler 16 ve 17’nin Soret

bantlar1 (B bantlar1) azo gruplarinin giiglii absorpsiyonu ile ortiismiistiir (Sekil 4.38).

[

1a
17

Ahsorbans

SO0 =y SO0y S0 T B0

Dalgaboyw (o)

Sekil 4.38 : 16 ve 17 Nolu bilesiklerin UV-Vis spektrumlari.

Bilesik 17 i¢in alinan UV-Vis absorpsiyon spektrumunda n-n* gegislerinin Q-band
absorpsiyonu 687 nm’de tek band olarak gozlenirken, (16) bilesiginin UV-Vis
absorpsiyon spektrumuna bakildiginda ise sahip oldugu D2h simetrisinden dolay1 679
nm ve 712 nm’ de Q bandindaki omuz pikleri belirgin sekilde goériilmektedir. Bu da
metalsiz ftalosiyanin icin karakterize olan Q bandinda ¢ift band g6zlenmesi beklenen
absorpsiyon pikinin varligr kuralim saglamaktadir. Bunun disginda UV-Vis
spektrumlarinda kromofor sisteminin azo gruplarinin varliginin gostergesi olan
yaklasik 340 nm'de gozlemlenen gii¢lii bir absorpsiyon bandi gozlenmektedir (Sekil
4.38) (Kantar ve ark., 2011).
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Sekil 4.39 : 16 ve 17 Nolu bilesiklerin MALDI-TOF kiitle spektrumlari.

Alman kiitle spektrumlarinda 16 ve 17 bilesikleri igcin M** molekiiler iyon pikleri tespit
edilmis ve diger spektral verilerle de yapilarin olustugu desteklenmistir. MALDI-TOF
kiitle spektrumlarindan ftalosiyanin bilesiklerine ait molekiiler iyon pikleri bilesikler
16 i¢in m/z 1143,242 [M]" ‘de ve 17 i¢in m/z 1216,111 [M]* ‘de gozlenmistir.
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Sekil 4.40 : 16 ve 17 Nolu bilesiklerin *H NMR spektrumlari.
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16 ve 17 Bilesiklerinin CDCl; i¢indeki *H NMR analizinde, aromatik protonlar
sirastyla 8,03-7,20 ppm araliginda gozlenmistir. S-CH> ‘ye ait protonlar sirasiyla 3,32
ve 3,23 ppm’ de ortaya ¢cikmistir. Alifatik protonlara ait pikler 2,68-1,08 araliginda
belirmis ve 16 bilesigine ait metalsiz Pc halkasinda yer alan N-H grubuna ait protonlar

ise -5,64 ppm* de gozlenerek yapiy1 desteklemistir.

16 ve 17 Bilesiklerinin aromatik ve alifatik bolgelerinde yer alan tanimlanmamis
piklerin  saflagtirlma asamasinda  kullanilan  ¢dziiclilerden  kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Ozellikle THF ¢oziiciisii icerisinde stabilizatdr olarak kullanilan 2,6-
di-tert-butil-4-metilfenol (BHT)’ e ait karakteristik pikler ftalosiyaninlerin *H NMR
spektrumlarinda yaklasik olarak 6,99; 5,02; 2,28 ve 1,44 ppm’ de gozlenmistir.

4.3.15 2,6-Dimetil-4-(4-nitro-fenilazo)fenol (18) bilesiginin sentezi

4-Nitroanilin (0,608 g; 4,41 mmol), %37’ lik HCI ¢ozeltisi (3,6 mL; 43,42 mmol) ve
12 mL saf su bir beher igerisinde 0-5 °C’ de karistirildi. Ardindan NaNO (0,30 g, 4,41
mmol) 3 mL saf su igerisinde ¢oziilerek 4-nitro-anilinyum kloriir ¢ozeltisine damla
damla ilave edildi. Bu sirada reaksiyon sicakliginin 0-5 °C’ de kalmasina dikkat edildi.
Yaklasik 30 dakika sonra diazolama islemi sonlandirildi. Reaksiyon karisimindaki
fazla nitrit tire ile giderilerek kati sodyum asetat ile tamponlama gergeklestirildi

(Kocaokutgen ve ark., 2004).

ON 0-5°C
+ NaNO, + 2HCI ———— ON N*NCI +  NaCl + 2H,0
" -HCI 2
2

Sekil 4.41 : 4-Nitrodiazonyum tuzunun elde edilisi.

2,6-Dimetilfenol (0,535 g, 4,41 mmol) 4-nitrodiazonyum tuzu ¢6zeltisine damla damla
ilave edildi. Reaksiyon sicakliginin 0-5 °C’ de kalmasina dikkat edildi. Reaksiyon 2
saat karistirildiktan sonra sonlandirildi. Reaksiyon karisimi CH2Cl. ile ekstrakte

edilerek etil alkol icerisinde kristallendirme islemi yapilarak saflagtirildi.

Verim: 0,78 g (% 65), E.N.:103 °C. FT-IR, v (cm™): 3495 (-OH), 3115-3035
(aromatik CH), 2980-2860 (alkil CH), 1479 (N=N); $3C NMR (ds-aseton) &: 155,66
(aromatik C), 145,22 (aromatik C), 142,66 (aromatik C), 125,92 (aromatik C-H),
125,92 (aromatik C-H), 125,42 (aromatik C), 125,42 (aromatik C), 124,75 (aromatik
C-H), 124,75 (aromatik C-H), 122,94 (aromatik C-H), 122,94 (aromatik C-H), 17,05

117



(CHa), 17,05 (CH3) ppm; UV-Vis (THF): &max, nm (log ¢), 392 (5,17); Elementel
analiz C14H13N30s; Teorik: C, 61,99; H, 4,83; N, 15,49. Pratik: C, 62,44; H, 4,77; N,
15,47 %.

CHj4 CH
0-5°C ®
OZN@N+ENCI' + OH 02N—©—N:N OH
-HClI
CHs CHj

51131 851,04
248.8p 1120 44

Ul neags

13385 110,15

40 128643

em-1

Sekil 4.43 : 18 Bilesiginin FT-IR spektrumu.

18 Bilesiginin FT-IR spektrumuna bakildiginda azoboyar maddelerin yapilarinda
karakteristik olan N=N gruplarina ait pikler 1457 cm™‘ de, 3495 cm™ civarinda -OH
gerilme titresimlerine ait yayvan pikler goriilmektedir. Alifatik C-H gerilim
titresimleri 2860-2980 cm™ araliginda, aromatik C-H gruplarina ait gerilim titresimleri

ise 3115-3035 cm™ araliginda gozlenmistir.
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Sekil 4.44 : 18 Bilesiginin 3C NMR spektrumu.

18 Numarali bilesigin ds-aseton icindeki 3C NMR spektrumu, sirasiyla 155,66;
145,22; 142,66; 125,92; 125,92; 125,42; 125,42; 124,75; 124,75; 122,94; 122,94 ppm'

de aromatik karbon atomlarimin, 17,05 ppm' de ise CHs karbonlarinin varligini

gostermektedir.
2
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Sekil 4.45 : 18 Bilesiginin UV-Vis spektrumu.

Sentezlenen 18 bilesiginin THF igerisindeki UV-Vis spektrumuna bakildiginda n—m*

gecislerine ait pikin 392 nm’ de gézlenmesi azo yapilari igin karakterizedir.
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4.3.16 4-[2,6-Dimetil-4-(4-nitro-fenilazo)fenoksi]ftalonitril (19) bilesiginin sentezi

2,6-Dimetil-4-(4-nitro-fenilazo)fenol (18) (1,00 g; 3,70 mmol) ve 4-nitroftalonitril (3)
(0,64 g; 3,70 mmol) 30 mL kuru DMF igerisinde ¢6ziildii. 1,02 g (7,40 mmol) susuz
K2COz3 iki saat gibi bir siire i¢erisinde porsiyonlar halinde reaksiyon karigimina ilave
edildi. Reaksiyon 7 giin boyunca azot atmosferi altinda 50 °C’ de devam etti.
Reaksiyon karigtmi 200 mL buzlu-su karigimma dokildia. Cokelti stizildi ve
notrallesene kadar saf suyla yikandi. CH2Cl; ile ekstrakte edildi. Elde edilen madde
(3:1) hekzan/THF karigiminda aliimina kolonda saflastirildi.

Verim: 0,88 g (% 60), FT-IR, v (cm™): 3103-3035 (aromatik CH), 2980-2860 (alkil
CH), 2230.36 (C=N), 1471 (N=N); 3C NMR (ds-aseton) &: 160,38 (aromatik C),
155,59 (aromatik C), 152,90 (aromatik C), 150,01 (aromatik C), 148,99 (aromatik C),
137,02 (aromatik C-H), 132,63 (aromatik C-H), 125,64 (aromatik C-H), 124,75
(aromatik C-H), 123,88 (aromatik C-H), 121,10 (aromatik C-H), 120,45 (aromatik C-
H), 117,55 (aromatik C), 115,83 (C=N), 115,53 (C=N), 108,57 (aromatik C), 16,41
(CHs), 16,41 (CHs) ppm; UV-Vis (THF): Amax, nm (log ¢), 391 (5,16).

CH, CH,
0N CN
OZN@N:N W \O: _ DM OZN@N:NQO CN
CH3 CH3 CN
Sekil 4.46 : 4-[2,6-Dimetil-4-(4-nitro-fenilazo)fenoksi]ftalonitril (19) bilesiginin
sentez yontemi.

98,0

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650,0
em-1

Sekil 4.47 : 19 Bilesiginin FT-IR spektrumu.
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19 Numarali bilesigin FT-IR spektrumu incelendiginde, sentezi sirasinda baglangi¢
maddesi olarak kullanilan 2,6-Dimetil-4-(4-nitro-fenilazo)fenol (18) bilesiginde
gozlemlenen 3495 cm™ deki -OH pikinin kaybolmasi ve yaklasik 2230 cm™* de
ftalonitril gruplari i¢in karakterize olan C=N piklerinin varlig1 yapiy1 desteklemekte
bilesiklerin olustugu gostermektedir. Yine bu bilesigin FT-IR spektrumunda aromatik
CH gerilim titresimleri 3103-3035 cm™ araliginda, alifatik C-H gerilim titresimlerinin
2850-2980 cm? araliginda ve N=N gruplarina ait pikler ise 1471 cm™* de

goriilmektedir.
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Sekil 4.48 : 19 Nolu bilesigin **C NMR spektrumu.

19 Numaral1 bilesigin yapisinda 22 karbon atomu bulunmaktadir. de-aseton igerisinde
alinan C NMR spektrumunda belirgin pikler C=N gruplarina ait 115,83 ve 115,53
ppm’ de goriilmektedir. Yapida yer alan aromatik C’lara ait olan pikler ise sirasiyla
160,38; 155,59; 152,90; 150,01; 148,99; 137,02; 132,63; 125,64; 124,75; 123,88,
121,10; 120,45; 117,55 ve 108,57 ppm araliginda ve alifatik C pikleri ise 16,41 ppm’de

gbzlemlenmektedir.
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Sekil 4.49 : 19 Nolu bilesigin UV-Vis spektrumu.

Sentezlenen 19 bilesiginin THF igerisindeki UV-Vis spektrumuna bakildiginda n—m*

gegcislerine ait pikin ise 391 nm’ de oldugu gozlemlenmistir.

Elde edilen 19 bilesiginin karakterizasyon islemleri tamamlanmis ve yapinin olustugu
spektrumlarla desteklenmistir. Ancak bilesik 19’ dan yola ¢ikilarak farkl reaksiyon
kosullar1 altinda yapilan denemeler sonucunda metalli ve metalsiz ftalosiyanin

bilesikleri saf olarak elde edilememistir.

4.3.17 2,6-Dimetil-4-(pentaflorofenilazo)fenol (20) bilesiginin sentezi

Pentafloroanilin (4,60 g; 0,025 mol), %37’ lik HCI ¢dzeltisi (2,75 mL) ve 6,875 mL
saf su bir beher icerisinde berrak bir ¢ozelti elde edilinceye kadar 1sitilip karistirilds,
ardindan 0-5 °C’ ye sogutuldu. NaNO: (1,72 g; 0,025 mol) 15 mL saf su igerisinde
coziilerek reaksiyon karigimina damla damla ilave edildi. Bu sirada reaksiyon
sicakligmmin 0-5 °C’ de kalmasina dikkat edildi. Yaklasik 30 dakika kadar sonra
diazolama islemi sonlandirildi. Reaksiyon karisimindaki fazla nitrit ire ile giderilerek

kat1 sodyum asetat ile tamponlama gergeklestirildi (Kocaokutgen ve ark., 2004).

R F R F
0-5°C
F NHz+ NaNO, + 2HCI — =——= N*:NCI" + NaCl + 2H,0
F F F F

Sekil 4.50 : Pentaflorofenildiazonyum tuzunun elde edilisi.

%6’ Iik 3 mL Sodyum asetat iceren 15 mL etil alkol igerisinde 2,6-dimetilfenol (3,03

g; 0,025 mol) ¢o6zildi. Ardindan daha oOnce hazirlanmis  olan
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pentaflorofenildiazonyum tuzu ¢6zeltisi azar azar ilave edilerek karistirllmaya devam
edildi. Reaksiyon sicakligimin 0-5 °C’ de kalmasina dikkat edildi. Reaksiyon 2 saat
boyunca karistirildiktan sonra sonlandirildi. Elde edilen yagimsi reaksiyon karigimi
CHCI; ile ekstrakte edildi. CH>Cl, doner buharlastiricida uzaklastirilarak iiriin elde
edildi.

Verim: 4,90 g (% 62); FT-IR, v (cm™): 3321,91 (aromatik CH), 2924-2857 (alkil CH),
1499 (N=N), 1386-1261 (alkil CF); MS (MALDI-TOF): m/z 316,064 [M]*

R F CH3 R F CHs
0-5°C
F N*ZNCI 4+ OH F N=N OH
-HCI
CH F F CHg

Sekil 4.51 : 2,6-Dimetil-4-(pentaflorofenilazo)fenol (20) bilesiginin elde edilisi.
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Sekil 4.52 : 20 Nolu bilesigin FT-IR spektrumu.

20 Bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde karakteristik N=N gruplarina ait pikler
1499 cm™’de, bunun disinda karakterizasyonu destekleyecek molekiiliin diger
gruplarina ait diger pikler, 6rnegin -OH gerilme titresimlerine ait yayvan pikler
yaklagik 3500 cm™ civarinda, alifatik C-H gerilim titresimleri 2924-2857 cm
araliginda, aromatik C-H gruplarina ait gerilim titresimleri ise 3322 ¢cm™ civarinda
gozlenmistir. 20 Bilesiginin yapisinda diger bilesiklerin yapisindan farkli olarak
bulunan pentaflorofenil yapisinda yer alan alifatik C-F baglarmna ait pikler 1386-1261

cm™ araliginda gozlenmistir ve yapiy1 desteklemistir.
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Sekil 4.53 : 20 Nolu bilesigin MALDI-TOF kiitle spektrumu.

20 Bilesiginin MALDI-TOF kiitle spektrumunda m/z 316,064 [M]" 'da karakteristik

molekiiler 1yon pikinin varligi 6nerilen yapiy1 dogruladi.

Elde edilen 20 bilesigi ve 4-nitroftalonitril (3) bilesiginden yola ¢ikilarak uygun
reaksiyon sartlar1 altinda azo grubu igeren yeni ftalonitril tiirevlerinin eldesi i¢in
denemeler yapilmistir, fakat elde edilen bilesigin saflagtirilmasinda yasanan

problemler dolayisiyla karakterizasyon islemleri saglanamamustir.

4.3.18 4-(4-Nitro-fenilazo)-1-naftol (21) bilesiginin sentezi

4-Nitroanilin (0,608 g; 4,41 mmol), 12 mL saf su ve %37’ lik HCI ¢ozeltisi (3,6 mL;
43,42 mmol) bir beher igerisinde saydam c¢ozelti elde edilinceye kadar isitilip
karistirildi. Oda sicakligina kadar sogutulan karisim buz banyosuna yerlestirilerek 0-5
°C’ ye sogutuldu. Ardindan NaNO, (0,30 g; 4,41 mmol) 3 mL saf su igerisinde
¢oziilerek reaksiyon karisimina damla damla ilave edildi. Bu sirada reaksiyon
sicakligmmin 0-5 °C’ de kalmasina dikkat edildi. Yaklasik 30 dakika kadar sonra
diazolama islemi sonlandirildi. Reaksiyon karisimindaki fazla nitrit tire ile giderilerek

kat1 sodyum asetat ile tamponlama gergeklestirildi (Kocaokutgen ve ark., 2004).

O,N 0-5°C
\O\NH + NaNO, + 2HCl el OZN—©-N+5NC|-+ NaCl + 2H,0
2

Sekil 4.54 : 4-Nitrofenildiazonyum tuzunun elde edilisi.
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%6° lik 1 mL sodyum asetat igeren 5 mL etil alkol igerisinde 1-naftol (0,64 g; 4,41
mmol) ¢oziildli. Elde edilen saydam ¢ozelti 4-nitrofenildiazonyum tuzu ¢ozeltisine
damla damla ilave edildi. Reaksiyon sicakliginin 0-5 °C’ de kalmasina dikkat edildi.

Reaksiyon 2 saat karistirildiktan sonra sonlandirilda.

ron oo
o eners 4T on e

Sekil 4.55 : 4-(4-Nitro-fenilazo)-1-naftol (21) bilesiginin elde edilisi.

21 Bilesiginin ¢oziiniirliigiiniin olmamasindan (THF, kloroform, aseton, DMF,
DMSO, diklorometan, etanol, metanol gibi) dolay1 saflastirilmasi ve karakterize
edilmesi miimkiin olmamais ve bir sonraki asamada planlanan ftalonitril ve ftalosiyanin

bilesiklerinin sentezlenmesi gergeklestirilememistir.
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5. BULGULAR VE SONUC

Bu doktora tezi kapsaminda, ilk olarak 4-tert-butilanilin, 4-nitroanilin ve
pentafloroanilin gibi anilin tiirevleri kullanilarak 4, 8 ve 18 nolu fenilazo bilesikleri
sentezlenmistir. Ardindan elde edilen bu bilesiklerin 4-nitroftalonitril (3) bilesigi ile
reaksiyonu sonucu fenilazo bilesiklerinin nitril tiirevlerine (5, 9 ve 19) gec¢ilmistir. Son
olarak; uygun reksiyon kosullar1 altinda azo siibstitiie ftalonitril bilesiklerinin simetrik

ve asimetrik ftalosiyanin tiirevleri sentezlenmistir.

Elde edilen bilesiklerin fotofiziksel, fotokimyasal ve elektrokimyasal 6zellikleri ve

teorik ¢alismalar1 incelenmistir.

5.1 Fotofiziksel ve Fotokimyasal Ozelliklerin incelenmesi

Bu c¢alismada sentezlenerek saflastirilan ve karakterizasyonlar1 tamamlanan
ftalosiyanin bilesiklerinin (10, 11, 12, 13, 14, 16 ve 17) agregasyon, fotofiziksel ve
fotokimyasal ozellikleri ve elektrokimyasal Olciimleri incelenmistir. Fotofiziksel
ozellikleri incelemek adina floresans kuantum verimleri (®f), ve floresans Omiirleri
(tr); fotokimyasal oOzellikleri olarak molar sonme katsayilari(€), benzokinon ile
sondiirme verimleri ve bimolekiiler sondiirme sabitleri (Kq) belirlenmistir. Bu
Ozelliklerin incelenmesi ve hesaplanmasi i¢in UV-Vis ve floresans spektroskopisi

kullanilmastir.

5.1.1 Agregasyon ol¢iimleri

Yapilan bu ¢alismadaki amag elde edilen ftalosiyanin komplekslerinin (16 ve 17) THF
icerisinde Dbelirlenen konsantrasyonlarda Lambert-Beer kanununa uygun olarak
davranip davranmadiklarini arastirmaktir. Agregasyona ugramamis ftalosiyaninlerin
cesitli uygulamalar igin son derece 6nemli oldugu tespit edilmistir (Makhseed ve ark.,
2012). Bu ¢alismada, asimetrik metalsiz Pc (16) ve ¢inko (II) Pc (17) ftalosiyaninlerin
agregasyon davramislari THF igerisinde konsantrasyona bagli UV-Vis spektrum
olgiimleri ile incelenmistir. 16 ve 17 icin 5x10®% M - 1x10*% M konsantrasyon

araligindaki agregasyon davraniglar1 Sekiller 5.1 ve 5.2' de verilmistir.
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Sekil 5.1 : Farkli konsantrasyonlarda 16 bilesiginin THF igerisindeki
agregasyon davraniglari.
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Sekil 5.2 : Farkli konsantrasyonlarda 17 bilesiginin THF igerisindeki
agregasyon davraniglari.
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Dalgaboyu, nm

THF igerisinde konsantrasyon arttikca, paralel olarak Q band absorpsiyon siddetinde
de artma oldugu ve agregasyon tiirlerinden Otiirii hicbir yeni bandin olugmadigi
gbzlenmistir. Boylelikle 16 ve 17 bilesiklerinin 5x10° M - 1x10* M konsantrasyon

araliginda Lambert-Beer kanununa uydugu tespit edilmistir. Sonug olarak; yapilan



calismalar sonucunda asimetrik 16 ve 17 bilesiklerinin THF icerisinde 5x10° M-1x10"

* M konsantrasyon araliginda agregasyon egilimlerinin olmadig: tespit edilmistir.

5.1.2 Fotofiziksel 6zellikler

Sentezlenen Pc bilesiklerinin fotofiziksel 6zelliklerini incelemek agisindan belirli
konsantrasyonlarda floresans spektrumlari alimmistir. Bilindigi gibi kobalt metali
floresans etkinligini azaltirken, ¢inko metali floresans etkinligini arttirmaktadir. Bu
sebeple c¢aligmanin bu kisminda sadece ¢inko (II) ftalosiyaninlerin ve metalsiz
ftalosiyaninlerin fotofiziksel ve fotokimyasal 6zellikleri incelenmis, komplekslerin
elektronik absorpsiyon spektrumlari, floresans kuantum verimleri, floresans omiirleri

ve benzokinon varliginda floresans quenching (sondiirme) ¢alismasi irdelelenmistir.

13, 14, 16 ve 17 bilesikleri i¢in floresans davranisi her molekiil icinde 600-620 nm
araligindaki Q-band titresimlerinde uyarma tizerine THF' de ¢alisildi. Simetrik 13 ve
14, asimetrik 16 ve 17 bilesikleri i¢in floresans emisyonu ve uyarma spektrumu Sekil

5.3’ te verilmistir.

Floresans emisyon pikleri, 13 bilesigi i¢in 720 nm'de ve 14 bilesigi i¢in 700 nm'de, 16
bilesigi i¢in 730 nm' de ve 17 bilesigi i¢in 697 nm' de gozlenmistir (Cizelge 5.1). 13
ve 14’iin gézlenen Stokes kaymalar1 yaklasik ~20 nm” dedir ve tipik bir Pc 6rnegini
vermektedir (Ozgesmeci, 1., ve ark., 2016). Her iki asimetrik ftalosiyanin (16 ve 17)
i¢in gdzlenen Stokes kaymalar1 da beklenen degerleri yaklasik ~10 nm vermistir. 13
ve 16 bilesiklerinin uyarma spektrumu Q bandi bolgesinde iki omuza sahiptir ve
maksimum emisyonu, ilgili MPc'lerden (14 ve 17) daha diisiik enerjide gorilmistiir
(Cizelge 5.1), bu da metalsiz Pc' lerin daha diisiik simetriye sahip olmalarindan dolay1
(Ozgesmeci 1., ve ark., 2016) emisyon maksimasinda kirmiziya kayma gostermistir
(Ogunsipe, Maree, & Nyokong, 2003). 14 ve 17 bilesikleri i¢in Q-band
absorpsiyonunun her bir bileseninin dalga boyunun uyarilma spektrumunun Q-bant
maksimumuna yakinligi, temel ve uyarilmis durumlarin niikleer konfigiirasyonlarinin

benzer oldugunu ve THF'deki uyarilmadan etkilenmedigini gostermektedir.
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Sekil 5.3 : THF igerisinde bilesikler (a) 13; b) 14; ¢) 16 ve d) 17 i¢in uyarma ve
emisyon spektrumlari.
Cizelge 5.1 : Calisilan Pc’ler (13, 14, 16 ve 17) i¢in THF de absorpsiyon,
uyarma ve emisyon spektrum verileri.
Bilesik Q Bandi (log ¢) Uyarma Emisyon Stokes kaymasi
;\.max, (nm) ;\rEX; (nm) ;vEm,(nm) AStokes, (X:I.O5 Cm_l)
13 670; 701 4,96; 4,97 672; 707 719 5,55
14 679 5,16 682 700 4,76
16 678; 711  5,07; 5,08 679; 718 730 19
17 686 4,54 689 697 11
ZnPcCggq 672 5,14% 672 682° 10,00%

2 Ref. (Idowu & Nyokong, 2009)

Simetrik 13 ve 14 ve asimetrik 16 ve 17 bilesiklerinin fotofiziksel ve fotokimyasal
parametreleri (6rnegin molar sonme katsayisi (g), floresans kuantum verimleri (®r),
dogal 1s1n1m 6mrii (o) ve floresans 6miirleri (tr)), Cizelgeler 5.1 ve 5.2' de verilmistir.
Buradaki floresans kuantum verimleri (®r) karsilagtirmali yontemle belirlenmistir.

Bilesikler i¢in yapilarina uygun referans ZnPc bilesikleri baz alinmistir. 13 ve 14 i¢in
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Ol¢iilen floresans kuantum verimleri standart ZnPc i¢in olanlardan daha diisiiktiir (Du
ve ark., 1998). Bu sonug¢ periferal 2,6-dimetil-4-(4-tert-butil-fenilazo) fenoksi
stibstitiientlerin varliginin 13 ve 14' {in baz1 floresans sénmesine neden oldugunu
belirtir. 13 ve 14' iin tr degerlerinin (sirasiyla 1,05 ve 1,17 ns) standart ZnPc ile
karsilastirildiginda biraz daha diisiik olmas1 (Ozgesmeci, Burat, & Bayir, 2014)
stibstitiisyonla bir miktar sondiirme oldugunu gostermektedir. 13 ve 14’ {in dogal
1s1n1m omrii (to) Ve floresans (kr) degerleri igin hiz sabitleri Cizelge 5.2’de verilmistir.

13 ve 14’ iin kr degerleri standart ZnPc 'den daha yiiksektir.

16 ve 17 i¢in hesaplanan floresans kuantum verimleri referans olarak alinan ZnPc’
lerden daha diisiiktiir. Bu sonugclar, periferal pozisyonlardan ftalosiyanin halkasina
slibstitiie azo benzen ve hekziltiyo gruplarinin, ilgili bilesiklerin floresans etkinliginde
bir azalmaya neden oldugunu gostermektedir. Floresans kuantum verimleri, 16
bilesiginin degeri (OF = 0,07) 17 bilesiginin degerinden (®r = 0,09) daha diisiiktiir
(Saka, Durmus, & Kantekin, 2011).

Cizelge 5.2 : Caligilan Pc’ler (13, 14, 16 ve 17)’ nin THF'de fotofiziksel ve
fotokimyasal parametrelerinin verileri.

Bilessik ® 1(ns) T (ns) ke (s1)(x10°)? Ksy Ko/ (x10™ s™)

13 0,18 1,05 5,82 1,72 94,24 8,97
14 0,16 1,17 7,32 1,37 119,71 10,2
ZnPc 0,20° 1,22 6,80° 0,15° 31,9 2,61
16 0,07 0,66 9,40 1,06 74,10 11, 2
17 0,09 1,16 12,90 7,7 78,58 6, 8
ZnPcyq  0,25°  2,72° 10,9° 0,92° 48,48° 17,8°

2 ke floresans i¢in hiz sabitidir. kr = ®¢/1¢ kullanilarak hesaplanan degerler
b Ref. (Idowu & Nyokong, 2009); ¢ Ref. (Saka ve ark., 2011).

Floresans omrii (tr) degeri floresans kuantum verimi (®f) degerleriyle dogrudan
ilgilidir ve bir floroforun floresansdan onceki uyarma durumunda kaldigi ortalama
stireyi gosterir. Floresans Omrii, floroforun ortamint ve yapisin1 degistirerek
ayarlanabilmektedir. 16 (0,66 ns) ve 17 (1,16 ns) bilesiklerinin floresans omrii (tF)
degerleri, THF'deki (Saka ve ark., 2011) siibstitiie olmayan ZnPc¢ bilesigine (2,72 ns)
kiyasla daha diisiiktiir. Bu, siibstitiie gruplarin varliginin i¢ doniisiim ve sistemler arasi
gecisi arttirdigini gostermektedir. 16 (1,06 x 108 s1) ve 17 (7,7 x 108 s?) bilesiklerinin
floresans (kr) degerleri igin hiz sabitleri THF'de siibstitiie olmayan ZnPc¢' den (0,92 x
108 sy daha yiiksektir.
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5.1.3 Fotokimyasal 6zellikler

Benzokinon ile sondiirme ¢alismasinin amact; farkli konsantrasyondaki benzokinon
cozeltisi icerisinde ftalosiyanin bilesiklerinin emisyon degerlerini Olgerek
ftalosiyaninler ile benzokinon arasindaki baglanma oranint (kq) hesaplamaktir.
Calisilan simetrik 13 ve 14 ve asimetrik 16 ve 17 bilesikleri i¢in floresans sondiirme
denemeleri, farkli BQ konsantrasyonlarinin (sirasiyla 0; 0,01; 0,02; 0,03; 0,04 ve 0,05
M), Pc’lerin sabit bir konsantrasyonuna eklenmesiyle saglanmistir. Her bir BQ
konsantrasyonunda incelenen Pc’ler (13, 14, 16 ve 17) min floresans spektrumlari
kaydedilerek Stern-Volmer (SV) denklemi ile BQ konsantrasyonuna bagl floresans

yogunlugundaki degisiklikler hesaplanmistir (Rose, 1964).

Floresans sondiirmenin, bilesigin floresans yogunlugunu azaltan herhangi bir islemi
belirttigi bilinmektedir. Floresans démriindeki ve verimindeki orantil1 azalma, ¢alisilan
13, 14, 16 ve 17°nin BQ tarafindan THF'de floresansla sondiiriilmesinin difiizyon
kontrollii bir bimolekiiler reaksiyondan kaynaklandigini kanitlamaktadir ve Stern-
Volmer kinetigine uygundur (Tuncer, Kaya, Ozcesmeci, & Burat, 2017). Sekil 5.4,
THF'de farkli BQ konsantrasyonlarinin ilavesi iizerine 13, 14, 16 ve 17" nin floresans

emisyon spektral degisikliklerini sirasiyla gostermektedir.

THF'deki ftalosiyanin komplekslerinin BQ sondiirmesi icin bimolekiiler sondiirme
sabiti (Kq) degerleri, 13 i¢in 8,97 x 10'° s, 14 i¢in 10,2 x 10'° %, 16 igin 11,2 x 10*°
st ve 17 i¢in 6,8 x 10 s olarak bulunmustur (Cizelge 5.2). Bu degerler BQ ve Pc'
ler arasindaki diflizyon kontrollii bimolekiiler oran sabiti i¢in beklenen degerlerdir ve
verimli bir sondiirmeyi de gostermektedir (Lakowicz, 2013). Calisilan Pc’lerin
THF'deki Ksv degerleri, siibstitiic edilmemis ZnPc' den (48,48) daha yiiksek
bulunmustur. Bu sonuglar, Pc’lerin siibstitiientlerinin sterik etkisinden elde edilebilir

(Durmus & Nyokong, 2008).

132



L]
80} =0 13) o 19
“ 400
*1 \ Reamh 2 —001M : "
: “ s S A 002M -
’E 00) = Setursed = e -~ E ] = 5 ‘
:'; 200 Eoemnns -‘; —004M y I;.w[;r;'(\);_m;o
E =y W 200 { ——005M
) H
-] k5
e 1004 )
100 4
= . — ) 04 - - - .
700 750 800 850 650 700 750 800 850
Dalgaboyu (nm)
s Dalgaboyu (nm)
3004 BQ)=0 Vo s L (14)

/ Re- 00817 130 4
) _" 1 / —0M (17) "

3 [B0) « Saturated [ =1 124 4 —001M - £
= 2004 ' | 0.02M = .
4 / ) B 100 1 —o.03M o ¢
I 80} < —0.04 M 4" y=78576x + 08289
& 4 75 R 09919
3 N 0.05 M
w100+ |
-
' % 50 4 002 004
XN P [BQ)
/. - \ 3
0= — - v.. R '
650 700 750 800 04— —
& [ 7% 8 3
Dalgaboyu (nm) 600 650 00 50 00 850

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.4 : Farkli konsantrasyonlarda BQ’nun ilave edilmesiyle 13, 14, 16 ve 17
(1,0 x 10-5 M)’nin THF de floresans emisyon spektral degisimleri [BQ] =0; 0,01;
0,02; 0,03; 0,04, 0,05 M.

5.2 Elektrokimyasal Ozelliklerin Incelenmesi

Elektrokimyasal ozellikler igin elektrik enerjisi iireten veya harcayan redoks
(indirgenme-yiikseltgenme) reaksiyonlar1 ile ilgilenmektedir. Ftalosiyaninlerin
elektrokimyasal 6zellikleri merkezdeki metal iyonu ile 18n-elektron sistemi arasindaki
etkilesimlerden ve farkli siibstitiientlerin bu etkilesimlere olan etkilerinden
kaynaklanmaktadir. 18zn-elektron sistemine sahip olan ftalosiyanin komplekslerinde,
halka sistemi -2 oksidasyonuna sahipken (Pc?), merkezdeki metal iyonu ise genellikle
+2 yiikliidiir (M?*). Ftalosiyanin halkasinda yer alan metal atomuna bagli olarak
komplekslerin elektrokimyasal davranislar: oldukga farklidir. Ornegin; Fe, Co ve Mn
gibi redoks aktif metaller ile redoks reaksiyonlar1 gergeklesirken, Ni(Il), Zn(Il) ve
Cu(Il) gibi bazi metaller bu reaksiyonlar1 vermezler. Ftalosiyanin halkasinin
indirgenme  reaksiyonlar1 elektrokimyasal olarak tersinirdir, yiikseltgenme

reaksiyonlari ise tersinir degildir.

Komplekslerin uygun ¢oziicii ortamindaki redoks 6zellikleri, doniistimlii voltametri ve

kare dalga voltametrisi teknikleri kullanilarak aydmnlatilmistir. Ayrica, bu 6l¢iimler
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sonucunda belirlenen indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlariin ftalosiyanin
halkasi lizerinde mi yoksa metal merkezinde mi gergeklestigini belirlemek igin

Ol¢iimler gerceklestirilmistir.

Ftalosiyaninlerin CH>C1,, DMF ve DMSO ig¢indeki zayif ¢oziiniirliigii nedeniyle,
elektrokimyasal 6l¢iimleri sadece THF' de gergeklestirilmistir. Redoks davranislari,
camsi karbonlu bir ¢alisma elektrotu (GCE) tizerinde destekleyici elektrolit olarak 0,1
M tetrabutilamonyum perklorat (TBAP) kullanilarak, doniisimlii ve kare dalga
voltametrisi ile incelenmistir. 10, 11, 12, 13 ve 14 i¢in doniisiimlii ve kare dalga
voltammogramlar1 Sekil 5.5’ te verilmektedir ve karsilik gelen redoks potansiyelleri

Cizelge 5.3' te 6zetlenmistir.

Cizelge 5.3 : Bilesikler (10-14) *iin Elektrokimyasal yarim dalga potansiyelleri
(E1, V vb. SCE).

Bilesik. Inds Ind. Ind; Yiiks; Yiiks; Yiikss
10 - -1,35  -0,76 0,64 1,02 1,16
11 -1,42  -1,18  -0,70 0,61 1,07 -
12 -1,32 -089  -0,03 0,63 - -
13 -1,34  -1,04  -0,58 0,64 1,12 -
14 -1,30 -0,76  -0,44 0,59 0,90 -

Ind.: indirgenme; Yiiks.: yiikseltgenme.

Bu ¢6zelti kosullar1 altinda, metalsiz ftalosiyanin 13, ¢inko ftalosiyanin 14 ve bakir
ftalosiyanin 11 iki adet tek elektron oksidasyonu ve {i¢ adet tek elektron indirgemesi
sergilemektedir, ve hepsi ftalosiyaninin ligand bazli orbitallerine veya orbitallerinden
bir elektronun ¢ikarilmasi veya eklenmesine atfedilmistir (Demirbas ve ark., 2017;
Durmus & Nyokong, 2008; Kurt, Ozcesmeci, Koca, Giil, & Kogak, 2017; Zharnikova,
Usol’tseva, Kudrik, & Thelakkat, 2009). 14 ve 11'in indirgenme potansiyelleri, serbest
baz ile ftalosiyanin halkasinin metal igeren merkezleri arasindaki etkili niikleer yiik
farkliliklar1 nedeniyle 13 ile karsilastirildiginda negatif bolgelere kaymaktadir. Kobalt
ftalosiyanin 10, E12=-0,76 V ve -1,35 V' da iki adet bir elektron indirgeme ¢iftini ve
E12 =0,64; 1,02 ve 1,16 V’de li¢ adet bir elektron oksidasyon ¢iftini gostermektedir.
Birinci indirgeme piki kobaltin indirgenmesi ve ikinci pik ise ftalosiyanin halkasinin
indirgenmesi ile tayin edilmistir (Altun, Ozkaya, & Bulut, 2012; Oz¢esmeci, Demir,
Akytiz, Koca, & Giil, 2017; Tasso, Furuyama, & Kobayashi, 2013). Manganez
ftalosiyanin 12, E1» = -0,03 V; -0,89 V ve -1,32 V' de {i¢ adet bir elektron indirgeme
ciftini ve 0,63 V' de bir oksidasyonu gostermektedir. Birinci ve ikinci indirgeme pikleri

manganezin indirgenmesi ve liglincii pik ise ftalosiyanin halkasinin indirgenmesi ile
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tayin edilmistir (Leznoff ve ark., 2006; Nombona, Tau, Sehlotho, & Nyokong, 2008;
Quinton, Antunes, Griveau, Nyokong, & Bedioui, 2011; Sener, Koca, Giil, & Kogak,
2007).

-2.0 1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5
E (V) vs SCE

Sekil 5.5 : 25 mV s™! tarama hizinda 0,1 M TBAP iceren THF icinde 10, 11, 12,
13 ve 14’ nin doniisiimlii ve kare dalga voltammogramlari.

Komplekslerin elektrokimyasal 6zellikleri incelendiginde metalsiz, ¢inko ve bakir
ftalosiyaninler (13, 14 ve 11) halka bazli redoks islemleri vermistir, kobalt ve
manganez ftalosiyanin komplekslerinin ise (10 ve 12) hem metal hem de halka bazli

redoks islemleri verdigi gézlemlenmistir.

5.3 Yapilan Teorik Cahismalar

Bagimsiz bir arastirma alani olan hesaplamali kimya ayn1 zamanda deneysel
caligmalar icin Onemli bir yardimcidir. Gelistirilen programlarla kimyasal
hesaplamalar sonucunda molekiillerin ya da reaksiyonlarin bir¢ok ozellikleri teorik
olarak hesaplanabilmektedir. Hesaplamali kimya, teorik kimya bulgular1 ile
gelistirilmis  yontemleri kullanarak teorik ve deneysel kimyay1 birbirine

baglamaktadir.
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Caligmamizda asimetrik Pc bilesiklerinin (16 ve 17) optimize edilmis geometrisi,
elektronik ozellikleri ve ultraviyole-goriiniir spektrumlari yogunluk fonksiyonel ve
zamana-bagli yogunluk fonksiyonel teorileri kullanilarak hesaplanmistir. Yogunluk
fonksiyon teorisi (DFT); molekiiliin yapisi, enerjisi ve diger 0zelliklerinin
belirlenmesinde kullanilan metottur. Yogunluk fonksiyon teorisinin dayandigi temel
fikir bir elektron sisteminin enerjisinin elektron olasilik yogunlugu terimleri cinsinden

yazilabilmesidir.

Tiim geometri optimizasyonlart ORCA 4.1 kuantum kimya paketi kullanilarak gaz
fazinda ve THF ¢ozeltisinde gerceklestirilmistir (Neese, 2012, 2018). Frekans
hesaplamasi, molekiil geometrisinin kiiresel olarak optimize edildigini dogrulamak
icin ayn1 temel set kullanilarak yapildi. UV-vis absorpsiyon spektrumlari ve molekiiler
orbital enerjiler (EHOMO, ELUMO) zamana bagh DFT (TD-DFT) yontemi ile
hesaplanmistir. DFT ve TD-DFT hesaplamalarinda PBEO fonksiyonel (Perdew,
Burke, & Ernzerhof, 1996) ve def-TZVP temel seti (Weigend & Ahlrichs, 2005)
kullanild: (Scalmani ve ark., 2006; Treutler & Ahlrichs, 1995). Avogadro (Hanwell
ve ark., 2012) programi, optimize edilmis geometrinin yapisin1 ¢izmek ve MEP,

HOMO ve LUMO resimlerini gorsellestirmek i¢in kullanilmistir.

Molekiil 17’ nin optimize edilmis geometrilerine bakildiginda gaz fazinda ve THF

igerisindeki sonuclar asagida agiklanmistir.

16 ve 17 bilesiklerinin baslangi¢ geometrileri ayni olmasma ragmen optimize
edildiklerinde bilesik 17’ nin periferal gruplarinin ayni diizlemde hareket ettigi ve
birbirlerine yaklastiklar1 diizlemsel bir geometri de oldugu (Sekil 5.6), fakat bilesik
16’ da diizlemsel yapinin bozuldugu ve periferal gruplarin diizlemsel yapidan ¢iktigi
(Sekil 5.6) gozlenmistir. Bu sonug, ¢inko metalinin tiim delokalize yapidaki
elektronlart sagladigin1 ve tiim molekiil c¢ergevesinde konjugasyonun genislemesi
nedeniyle yapiy1 ayni diizlemde tuttugunu gostermektedir. Bilesik 17" deki periferal
konumdaki azo grup, oksijene bagli oldugu noktadan serbest¢e donebilmektedir ve
periferal azo grubunun acist alkiltiyo grubuna diktir. Periferal gruplarin
geometrisindeki bozulmanin etkisini gorebilmek i¢in molekiil, periferal gruplar
olmadan (Pc) optimize edildi. Diizlemsel yapt bu Pc molekiiliinde de gozlendi (Sekil

5.6).

136



Deneysel calisma THF c¢ozeltisinde yapildigi icin molekiiliin geometrisi CPCM
stireklilik modeli kullanilarak yeniden optimize edilmistir (Miertus, Scrocco, &
Tomasi, 1981). Yapinin geometrisinin degismedigi ve THF'deki geometrinin
enerjisinin gaz fazindakinden 0,9 eV daha diisiik oldugu goézlendi. Bu durum,

molekiiler geometrinin THF ¢ozeltisinde daha kararli oldugu anlamina gelmektedir.

Pc

Sekil 5.6 : Bilesikler 16, 17 ve P¢’ nin PBEO/TZVP optimize geometrileri.

Sekil 5.7, molekiiliin elektron yogunlugunu gostermektedir ve periferal gruplarin ug
noktalarindaki yiik pozitif i¢ bolgelerdeki yiik ise negatiftir, bu ylizden birbirlerini

cekmektedirler. Bu da periferal gruplarin birbirlerine yaklastigini agiklar.

Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP) birim pozitif yiik ile molekiiler sistemin yiik
dagilimi arasindaki etkilesim enerjisi olarak tanimlanabilir. MEP’i tanimlamada renk
kodlama sistemi kullanilir. MEP haritas1 {izerinde molekiiliin tamami tizerinden
cekirdege gore elektron yogunlugunun fazla oldugu bolge kirmiziyla gosterilirken
kismi pozitif yiliklerin bulundugu bolgeyi géstermek i¢in mavi renk kullanilir (Cramer,
2013). Bilesik 17° nin elektron yogunlugu incelendiginde periferal gruplarin ug
noktalarinda elektron eksikligi oldugu goriiniir yani bu bolgelerin pozitif yiikli oldugu,
i¢c bolgelerde ise elektron fazlalig1 oldugu goriiniir yani bu bolgelerin negatif yiiklii
oldugunu gostermektedir. Bu yiizden birbirlerini ¢ekmektedirler. Bu da periferal
gruplarin birbirlerine yaklastigi ve ayni diizlemde hareket etmesi durumunu

aciklamaktadir.
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Sekil 5.7 : Optimize geometri 17’ nin elektron yogunlugu.

Molekiiller arasindaki kimyasal reaksiyonlarin agiklanmasinda daha ¢ok molekiiliin en
yiiksek enerjili dolu molekiil orbitali (HOMO) ile en diisiikk enerjili bos molekiil
orbitali (LUMO)’ simir orbitalleri kullanilmaktadir. Kimyasal tepkimelerin ¢ogu
elektron transferi esasina dayandigi icin HOMO ve LUMO molekiiliin kimyasal
davraniglarint dogrudan etkilemektedir. HOMO ve LUMO enerji degerleri arasindaki
fark molekiiliin kimyasal kararliligi olarak tanimlanabilir. Etkilesen molekiiler
orbitallerin enerji seviyeleri arasindaki farkin az olmasi reaktantlarin etkilesimini ve
reaksiyonun gerceklesmesini kolaylastiracaktir. Bir molekiilin HOMO ve LUMO
enerji degerleri biliniyorsa bunlardan yola c¢ikarak iyonizasyon potansiyeli (I= -

EHOMO ) ve elektron ilgisi (A=-ELUMO ) de bulunabilmektedir.

17 bilesiginin molekiil orbitalleri incelendiginde HOMO orbitalinin, alkiltiyo
gruplarindaki siilfiirleri iceren ftalosiyanin fragmani tlizerinde (Sekil 5.8a), fakat
HOMO™ orbitalinin molekiiliin alkiltiyo periferal gruplar1 iizerinde (Sekil 5.8b).

lokalize oldugu gozlendi.

Sekil 5.8 : Bilesik 17” nin hesaplanan molekiil orbitalleri a) HOMO b) HOMO™
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LUMO orbitalinin dagilimina bakildiginda HOMO orbitalleri ile benzer oldugu,
LUMO ve LUMO™ cekirdek yap1 iizerine yayildig1 gdzlendi. Hesaplanan HOMO-
LUMO enerji fark: 2,28 eV olarak bulundu. Bu deger 1,5 eV' den biiyiik oldugu igin,
incelenen 17 molekiiliiniin termodinamik agisindan kararli oldugu sdylenebilir (Cossi

& Barone, 2000).

Sekil 5.9 : Bilesik 17’ nin hesaplanan molekiil orbitalleri a) LUMO b) LUMO™!

16 ve 17° nin baglanma enerjisini hesaplamak i¢in molekiiller arasindaki toplam
elektronik enerji farki hesaplandi. Metal kompleks molekiili (17), metalsiz
molekiilden (16) 2,8 eV daha yiiksek elektronik enerjiye sahiptir. Bu sonu¢ metalsiz
kompleksin ¢inko i¢eren molekiilden daha kararli oldugunu gosterir. Komplekslesme

enerjisi Denklem 5.5 ile hesaplanmistir:
EBaglanma enerjisi = EZn-kompIeksi - (EZn-igermeyen - 2EH + EZn) (5-5)

THF igerisinde yapilan ¢alismalarda molekiiliin en kararh yiik seviyesini belirlemek
icin, 17 bilesigi yeniden optimize edilerek +1, 0, -1 yiikk seviyelerinin elektronik
enerjileri hesaplanmistir (Cizelge 5.4). Elde edilen veriler en diisiik enerjiye sahip olan

-1 yiiklii molekiiliin en kararli yapida oldugunu géstermektedir.

Gaz fazinda THF igerisinde yapilan ¢aligmalarda molekiiller yeniden optimize edildi
ve periferal alkiltiyo gruplarinda sadece kiiciik bir degisiklik gézlendi. Bu degisiklik,
molekiiliin gaz fazinda -1 yiik seviyesinde eksi olmasini tercih ettigi anlamina
gelmektedir. -1 yiiklii molekiilin HOMO-LUMO orbitalleri hesaplandi. HOMO
orbitali periferal azo grubu iizerinde lokalize edilirken (S$ekil 5.10) LUMO orbitali
ftalosiyanin fragmani iizerinde delokalize edildi (Sekil 5.9a' ya benzer). HOMO-
LUMO enerji farki (0.4 eV) diisiik oldugu i¢in molekiil i¢i elektron transferi 0 yiiklii
molekiilden ¢ok daha kolay oldugu bulundu.
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Sekil 5.10 : [ZnPc]? (17)° nin bilgisayarli HOMO molekiiler orbitali.

Cizelge 5.4 : +1, 0, -1 yiiklii ZnPc (17)’ nin toplam elektronik enerjileri.

Yapi Enerji (Hartrees) Bagil Enerji (eV)
[ZnPc]* -6227.9860031 5.8
[ZnPc]™ -6228.200412 0
[ZnPc]? -6228.277029 -2.1

UV-Vis absorpsiyon spektrumlari zamana bagli DFT (TD-DFT) yontemi ile
hesaplanmistir. Sekil 5.11, bilesik 17' nin farkli formlardaki hesaplanmis UV-Vis
spektrumunu gostermektedir. Q-bandi bolgesinde iki gecise yol acan iki temel pik
gbzlenmistir. Bir tanesi 563.4 nm'de HOMO — LUMO" ! (% 85) yiik transferine,
digeri ise 568.9 nm'de HOMO — LUMO (% 85) gegislerine karsilik gelir. HOMO-
LUMO gegisleri periferal alkiltiyo gruplar1 ve ¢ekirdek yapisi arasinda gerceklesir.
THF c¢ozeltisi i¢inde verilen Q-bandi pikleri, ~10 nm diisiik enerji bolgesine dogru
kaymustir. Bu iki pikin pozisyonu [ZnPc] -I' in UV-Vis spektrumundaki piki ile
aynidir. ZnPc (17) 'nin, Denklem 5.6'ya gére THF ¢ozeltisinde [ZnPc] * olarak

¢oziildiigii ve dengede oldugu sonucuna varilabilir.

[ZnPc]* <--> [ZnPc]* (5.6)
zar fam
THF
12000 - ] -1 wrakdia
E
= | i
s s000 : L
=
)
o g 3
400 600

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.11 : Bilesik 17’ nin hesaplanan UV-Vis spektrumlari.
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6. SONUC VE YORUMLAR

Bu tez ¢alismasi kapsaminda, toplam 9 adet yeni ftalosiyanin bilesiklerinin sentezi ve
karakterizasyonu gergeklestirilmistir.

Caligmalar sirasinda oncelikle ¢esitli anilin tiirevlerinin diazonyum tuzlari {izerinden
birbirinden farkli fenol tiirevleri ile kenetleme reaksiyonlar1 sonucunda 4, 8, 18 ve 20
bilesikleri elde edilmistir. Diger asamada ise, sentezlenen fenilazo bilesiklerinin ve 4-
nitroftalonitril (3) bilesigi azot atmosferi altinda aromatik siibstitlisyon reaksiyonu
sonucunda 5, 9, 15 ve 19 ftalonitril bilesikleri sentezlenmistir. Ugiincii asamada ise 2-
dimetilaminoetanol veya DMF c¢oziiciileri kullanilarak yaklasik 150 °C’ de azot
atmosferi altinda baz katalizli niikleofilik aromatik nitro yerdegistirme reaksiyonlari
ile simetrik veya asimetrik metalli ve metalsiz ftalosiyaninler 6, 7, 10, 11, 12, 13, 14,
16 ve 17 sentezlenmistir. Elde edilen bilesiklerin yapilart UV-Vis, FT-IR, 'H NMR,
13C NMR ve kiitle spektrumu teknikleri kullanilarak karakterize edilmis 10, 11, 12, 13,
14, 16 ve 17 nolu bilesiklerin floresans 6zellikleri, agregasyon davranislari tizerindeki
konsantrasyon etkisi, fotofiziksel ve fotokimyasal Ozellikleri ve elektrokimyasal

ozellikleri incelenmistir.

16 ve 17 Bilesiklerinin THF igerisinde farkli konsantrasyonlarda agregasyon
ozellikleri incelenmis ve agregasyon gozlenmemistir. Fotofiziksel 6zellikler i¢in 10-
14, 16 ve 17 bilesikleri ile ¢calisilmistir. THF igerisinde floresans kuantum verimleri ve
floresans Omiirleri hesaplanarak siibstitiic edilmemis ZnPc karsilastirilmis ve daha
diisiik floresans kuantum verimine ve daha kisa dmre sahip olduklar1 gézlemlenmistir.
13, 14, 16 ve 17 Bilesiklerinin ayrica fotokimyasal 6zellikleri de incelenmistir. THF
icerisinde 1,4-benzokinon ile sondiirme ¢alismalari yapilarak floresanslarinin etkili bir
sekilde sondiirtildiikleri bulunmustur. Bimolekiiler sondiirme sabitleri (Kq) difiizyon
kontrollii bimolekiiler oran sabiti i¢in beklenen sirastyla 8,97 x 101°s1 10,2 x 109 s
1112 x 10" st ve 6,8 x 101° st degerlerdir. Ksv degerleri ise sterik etkiden dolay1

stibstitiie edilmemis ZnPc' den (48,48) daha yiiksek bulunmustur.
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Elektrokimyasal olarak 10, 11, 12, 13 ve 14 nolu komplekslerin uygun ¢oziicii
ortamindaki redoks ozellikleri, doniisiimlii voltametri ve kare dalga voltametrisi
teknikleri kullanilarak aydinlatilmistir. Yapilan incelemelere gore metalsiz (13), ¢inko
(14) ve bakir (11) ftalosiyaninlerin halka-bazli redoks prosesleri, kobalt (10) ve
mangan (12) ftalosiyanin komplekslerinin ise hem metal hem de halka bazli redoks

prosesleri verdikleri bulunmustur.

17 Nolu bilesigin HOMO-LUMO enerjileri 2.28 eV olarak bulunmus ve bu deger
termodinamik agidan kararli oldugunu gostermistir. Baglanma enerjileri mukayese

edildiginde metalsiz bilesigin (16) daha kararli oldugu bulunmustur.

Teorik ¢aligma kisminda ise ORCA 4.1 kuantum kimya paket programi i¢inde bulunan
Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT) ile molekiiliinlin geometrisi, elektronik 6zellikleri,
UV-Vis absorpsiyon spektrumlari ve molekiiler orbital enerjileri (EHOMO, ELUMO)

hesaplamali ¢caligmalar ile belirlenmistir.

17 Bilesiginin THF igerisinde ve gaz fazinda hesaplama metodu ile optimize edilen
konformasyonlar: sonucunda en kararli konformasyon belirlendi. Optimize edilmis
yapilardan yola c¢ikilarak Zn' nin yapi tizerinde delokalize edilmis elektronlar
sagladigin1 ve geometriyi diiz tuttugu gozlendi. Molekiil 17’ nin bagil enerjileri,
konformasyonlar i¢cinde en kararli yapiyr belirlemek icin hesaplandi ve -1 yikli
molekiiliin en diisiik enerjiye sahip oldugu gorilmistir. Molekiil 17 nin diger
molekiillerle etkilesimini incelemek i¢in teorik HOMO-LUMO hesaplamalari yapildi.
UV-Vis spektrumlari hesaplanarak elde edilen teorik verilerle deneysel veriler
karsilastirildi. Sonuglarin uyumlu oldugu, fakat Q bandinin deneysel ¢alismadan elde

edilene gore daha sol tarafta olusturuldugu saptandi.

Elde edilen azo siibstitiie simetrik ve asimetrik ftalosiyanin bilesikleri literatiirde
bulunmayan orijinal bilesikler oldugundan hem azo hem de ftalosiyanin kimyasindaki

caligmalara katki saglamistir.
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