iISTANBUL TEKNIK UNIVERSITESI * FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

RiJiD GRUPLAR ICEREN FTALOSIYANINLER

YUKSEK LiSANS TEZj
Kimyager Ayse AYTEKIN

Anabilim Dah : KIMYA

Program : KIMYAGERLIK

HAZIRAN 2006



ISTANBUL TEKNIK UNIVERSITESI * FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

RiJiD GRUPLAR iCEREN FTALOSiYANINLER

YUKSEK LISANS TEZi
Kimyager Ayse AYTEKIN
(509041207)

Tezin Enstitiiye Verildigi Tarih : 08 Mayis 2006

Tezin Savunuldugu Tarih : 15 Haziran 2006

Tez Damisman : Do¢.Dr. Zehra Altuntas BAYIR
Diger Jiiri Uyeleri Prof.Dr. Makbule Burkut KOCAK (i.T.U.)
Prof.Dr. Ulvi AVCIATA (Y.T.U.)

HAZIRAN 2006



ONSOZ

Bu c¢alismamin baglangicindan itibaren bana her tirlii deste§i saglayan ve
calismalarimda degerli Onerileriyle yol gosteren saygideger hocam ve tez
danigmanim Sayin Dog. Dr. Zehra ALTUNTAS BAYIR’a,

Calismalarim siiresince hi¢bir konuda yardimlarmi esirgemeyen ve her tiirlii imkani
saglayan Anorganik Kimya Anabilim Dali Baskan1 Sayin Prof. Dr. Ahmet GUL’e,
Gerek caligmalarim sirasinda, gerekse tezin yazimi asamasinda gosterdigi biiytlik
Ozveriden dolay1 okulumuz degerli asistanlarindan Ayfer KALKAN’a

Caligmalarim esnasinda benden yaridmlarini esirgemeyen Anorganik Kimya Bolimi
asistanlarindan Rabia Zeynep USLU, Hande R. PEKBELGIN, ibrahim
OZCESMECI, Yasemin YENILMEZ ve diger Anorganik Kimya Anabilim Dali
Aragtirma Gorevlisi arkadaglarima,

Hayatim boyunca bana gosterdikleri her tiirlii 6zveriden ve verdikleri maddi-manevi
destekten dolay1 sevgili aileme,

Calismalarim esnasinda gostermis oldugu 6zveri ve destekten dolay1 sevgili esime
tesekkiir ederim.

Mayis 2006 Ayse AYTEKIN

il



ICINDEKILER

KISALTMALAR v
TABLO LISTESI vi

SEKIL LISTESI vii
OZET ix

SUMMARY xii
1. GIRIS 1
2. GENEL BILGILER 3
2.1. Ftalosiyaninler 3
2.2. Ftalosiyaninlerin Tarihi 8
2.3. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi 8
2.4. Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri 10

2.5. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri 12
2.6. Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Yontemleri 14
2.6.1. Siibstitiie Olmamis Ftalosiyaninlerin Sentezi 14
2.6.1.1. Metalsiz ftalosiyanin (H,Pc) sentezi 14

2.6.1.2. Metalli ftalosiyanin (MPc) sentezi 16

2.6.1.3. Sandvig ftalosiyanin (MPc;) sentezi 16

2.6.2. Siibstitiie Olmus Ftalosiyaninlerin Sentezi 17
2.6.2.1. Eksenel Olarak Siibstitiie Olmus Ftalosiyaninler 17

L. Oksotitanyum (IV) ve Oksovanadyum (IV) Pc’ler ve

Ilgili Bilesikler 17

II. Eksenel Olarak Siibstitiie Edilmis SiPc, GePc ve SnPc 18

2.6.2.2. Benzo Siibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi 19

2.6.2.3. Tetrasiibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi 19

I. Periferal Tetrastibstitiie Ftalosiyaninler 23

II. Non-periferal Tetrasiibstitiie Ftalosiyaninler 26

2.6.2.4. Oktastibstitiie Ftalosiyaninler 27

L. Periferal Okta (op) Siibstitlie Ftalosiyaninler 27

2.6.2.5. Asimetrik Ftalosiyaninler 29

2.7. Ftalosiyaninlerin Yeni Sentez Yontemleri 32

2.8. Ftalosiyaninlerin Olusum Mekanizmasi 34
2.9. Ftalosiyaninlerin Saflastiriimasi I¢in Uygulanan Yontemler 35

2.10. Ftalosiyaninlerin Baslica Kullanim Alanlari 36

2.10.1. Fotodinamik Etki 36

il



2.10.2. Kimyasal Sensor Yapimi

2.10.3. Nonlineer Optik Cihazlar
2.10.4. Pigment ve Boyar Madde
2.10.5. Elektrofotografi

2.10.6. Optik Veri Depolama
2.10.7. Elektrokromik Goériintiileme
2.10.8. Katalizor

2.10.9. Fotovoltaik Alet Yapimi
2.10.10. Molekiiler Yari fletken
2.10.11. Stv1 Kristal

3. CALISMANIN AMACI VE KAPSAMI

4. KULLANILAN MADDELER VE ALETLER
4.1. Kullanilan Maddeler
4.2. Kullanilan Aletler

5. DENEYSEL KISIM
5.1. 5-Nitro-1H-izoindol-1,3(2H)-dion bilesiginin-sentezi
5.2. 4-Nitrobenzen- 1,2-dikarboksamid bilesiginin sentezi
5.3. 4-Nitrobenzen-1,2-dikarbonitril bilesiginin sentezi
5.4. 4-(4"-karboksibifeniloksi)ftalonitril (1) bilesiginin sentezi
5.5. 4-(4’-dioktilaminokarbonilbifeniloksi)ftalonitril (2) bilesiginin sentezi
5.6. Cinko (IT) Ftalosiyanin (3) bilesiginin sentezi
5.7. Kobalt (IT) Ftalosiyanin (4) bilesiginin sentezi
5.8. Bakar (II) Ftalosiyanin (5) bilesiginin sentezi

6. SONUCLAR VE YORUMLAR

6.1. 4-(4"-karboksibifeniloksi)ftalonitril (1)

6.1. 4-(4 " -dioktilaminokarbonilbifeniloksi)ftalonitril (2)
6.2. Cinko (II) ftalosiyanin (3)

6.3. Kobalt (IT) ftalosiyanin (4)
6.4. Bakar (II) ftalosiyanin (5)

KAYNAKLAR
EKLER

OZGECMIS

v

37

37
37
38
38
39
39
40
41
41

45

46
46
46

47
47
48
49
50
51
52
53

54

55
56

56
57

58

62

79



KISALTMALAR

Ac
ATR
DBU
DMSO
E.N.
FET
HzPC
HIV
HOMO
HP
HPLC
IR

LB
LUMO
MPc¢
MW
Nc
NMR
Pc

Phc
Sub-Pc
Super-Pc
PP
THF
UV-Vis
WORM

:Antrasen

:Attenuated Total Reflectance
:1,8-diazabisiklo[5.4.0Jundes-7-en
:Dimetil siilfoksit

:Erime noktas1

:Field-Effect Transistor

:Metalsiz ftalosiyanin

:Human immunodeficiency virus

:En yiiksek dolu molekiil orbitali
:Hematoporfirin

:Yiiksek performansh sivi kromatografisi
:Infra-red

:Langmuir-Blodgett

:En diisiik bos molekiil orbitali

:Metalli ftalosiyanin

:Mikrodalga

:Naftalosiyanin

:Niikleer manyetik rezonans spektrometri
:Ftalosiyanin

:Fenantren

:Subftalosiyanin

:Siiperftalosiyanin

:Protoporfirin

:Tetrahidrofuran

:Ultraviyole-Goriiniir

:Bir kere yazilip ¢ok kez okunan diskler



TABLO LiSTESI

Tablo 1. DSC ile dl¢iilen transisyon sicaklik degerleri

vi



SEKIL LISTESI

Sekil 2.1
Sekil 2.2
Sekil 2.3
Sekil 2.4
Sekil 2.5

Sekil 2.6
Sekil 2.7
Sekil 2.8
Sekil 2.9
Sekil 2.10
Sekil 2.11
Sekil 2.12
Sekil 2.13

Sekil 2.14
Sekil 2.15
Sekil 2.16
Sekil 2.17
Sekil 6.18
Sekil 2.19

Sekil 2.20

Sekil 2.21
Sekil 2.22
Sekil 2.23
Sekil 2.24
Sekil 2.25
Sekil 2.26

Sekil 2.27
Sekil 2.28
Sekil 2.29
Sekil 2.30
Sekil 2.31
Sekil 2.32
Sekil 2.33

Sekil 2.34

Sekil 5.1

Savyfa No

: Metalsiz Ftalosiyanin (HoPe) .....cccveeiiiiiiiiiiiceceeceeeeeee e 3
: Metalli Ftalosiyanin (IMPC) .........ccceviiiiiiieiiie e 3
: Bir Lantanit Sandvig Kompleksinin Yapist .......ccccocevvevevveerveeniveenveennnns 6
: Subftalosiyanin ve Siiperftalosiyanin ..........ccccoeeeeeieiienieeceesieneee 6
: Naftaloftalosiyanin, Antrasenftalosiyanin

ve Fenantroftalosiyaninler ............ccooooeeeieiiinieniieceeeeee e 7
: Ftalosiyaninlerin Adlandirtlmast...........ccccveevvenieiciieciiecieieee e 9
: Metalli Ftalosiyaninin Basitlestirilmis Enerji Diyagrami ..................... 12
: Dilityumlu Ftalosiyaninden MPc Sentezi ..........cccccevveveieeciieniienieennee, 14
: Metalsiz Ftalosiyaninden HoPc Sentezi..........cocoeveviiiiininiieniinicncenne. 15
: Metalli Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Yontemleri........cccccocveveeenennns 16
: Lutesyum Sandvig KompleKsi ........cccoveveiiiiiiiiiiiiiiecce e 17
: Eksenel Olarak Siibstitiie Edilmis SiP¢’ lerin Sentezi .......................... 18
: Pc’nin Siibstitiisyon Yapilabilen

Atomlarmin Numaralandirtlmast ..........ccoecceeioieiiiiieniieeeeeeee, 19
: Tetrasiibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi ...........ccoccevevrvieiienienieeee 20
: 1(4)-tetrasiibstitiie Ftalosiyaninlerin Yapisal izomerleri....................... 21
: Tetrastibstitlie Ftalosiyaninlerin Sentezi ..........cceeveevuerervieneenieneennn 22
: Tetrastibstitlie Ftalosiyaninlerin Sentezi i¢in Ftalik Anhidrit yolu ....... 22
: MPC-£-th NN SENEZI ..oueniiiiiiieicicccccceceeeetee e 23
: 2(3)-tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerde C,, ve Cay simetrileri

gosteren yapisal 1ZOmeTIer.........ccoevcveieviieciiiecee e 24
: 2(3)-tetrastlibstitiie ftalosiyaninlerde Dy, ve Cs simetrisi gdsteren

YaP1SAl IZOMETICT .....eeceviiiiiieciiieciee ettt e et e e seree e 24
: Periferal Tetrasiibstitiie Ftalosiyanin Sentezi...........cccecceevvevierieeerennen. 25
: Periferal Tetrasiibstitiic MPc Sentezi I¢in Ftalikanhidrit Yolu............. 26
: 1(4)-tetrasiibstitiie Ftalosiyaninlerin Yapisal izomerleri....................... 27
:2,3,9,10,16,17,23,24-Oktasiibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi.............. 28
: HyPc-0p-CN ve Tiirevierinin Sentezi.........c.ccveeeereeriercieenieeneesieeeenn 29
: Ftalonitril Karisiminin Siklotetramerizasyonu ile

Asimetrik Ftalosiyaninlerin Sentezi...........ccccoeveveneerienerrienienieneennn 30
: Asimetrik S1vi Kristal Ftalosiyaninler..........ccccooeeveievciinciieceenie e, 31
: Yar1 Simetrik Ftalosiyanin SENntezi .........c.cceecveeeviveerveeicrieerveessveesveeens 32
: Mikrodalga (MW) Reaksiyonunun Sematik GOsterimi ..........c..ceenee.... 33
: Mikrodalga Enerjisi ile Ftalosiyanin Sentezi ..........cccccoeeeevveeceeneennnnne 33
: Ftalosiyaninlerin Olugum Mekanizmasi ..........cccocceeveerieecieesieenieeee 34
: Lutesyum ftalosiyaninde elektrokromik doniistimler..............c..coc........ 39
:2,3,9,10,16,17,23,

24-Oktakis(oktilaminokarbonil)metoksilftalosiyanatobakir (II)........... 42
: Bakir Ftalosiyanine ait 70°C de polarize 151k altinda

OZIENEN MEZOTAZ .....veeeviiiiieiieieeee e 43
: 5-Nitro-1H-izoindol-1,3(2H)-dion SeNtezi...........ccceeevrrcreerreerererreennenne. 47

vil



Sekil 5.2 : 4-Nitrobenzen-1,2-dikarboksamid sentezi ...........ccccoceeeveeeeeccrneeeeenneen.. 48
Sekil 5.3 : 4-Nitrobenzen-1,2-dikarbonitril SENtEZi..........ccveevvieeirieecieeiiieeereene, 48
Sekil 5.4 : 4-(4'-karboksibifeniloksi)ftalonitril (1) sentezi...........cceeververcrvennnennee. 49
Sekil 5.5 : 4-(4'-dioktilaminokarbonilbifeniloksi)ftalonitril (2) sentezi................. 50
Sekil 5.6 : Cinko (II) ftalosiyanin (3) .....cccccvevreerieeiieiiereeeeeere e 51
Sekil 5.7 : Kobalt (IT) ftalosiyanin (4) ........cccccveeeeerieecieeieeeieereeieeseee e eveesee e 52
Sekil 5.8 : Bakir (II) ftalosiyanin (5) .....cceeevveevieeerivieriee e eeeeeree e eree e 53
Sekil A.1 : 4-(4'-karboksibifeniloksi)ftalonitril (1) bilesigine ait IR spektrumu ....62
Sekil A.2 : 4-(4'-karboksibifeniloksi)ftalonitril (1) bilesigine ait
UV SPEKIIUMU ...ttt et e e 63
Sekil A.3 : 4-(4'-karboksibifeniloksi)ftalonitril (1) bilesigine ait
"H-NMR SPEKIIUIINU ... 64
Sekil A.4 :4-(4-karboksibifeniloksi)ftalonitril (1) bilesigine ait
BCNMR SPEKUIUMUL ..o 65
Sekil A.5 :4-(4 -dioktilaminokarbonilbifeniloksi)ftalonitril (2) bilesigine ait
TR SPEKETUMLL.....coviiiiieiieciiecie e 66
Sekil A.6 :4-(4 -dioktilaminokarbonilbifeniloksi)ftalonitril (2) bilesigine ait
UV SPEKIIUIMUL.....vieviieiiieiiieeie et eteeetveereesteesteessreeseesseeesseesseesseesssessseens 67
Sekil A.7 :4-(4 -dioktilaminokarbonilbifeniloksi)ftalonitril (2) bilesigine ait
'H-NMR SPEKITUIMUL....oeiiiiiieiiie ettt e re e eere e ere e e raeeeree e 68
Sekil A.8 : 4-(4'-dioktilaminokarbonilbifeniloksi)ftalonitril (2) bilesigine ait
BCNMR SPEKIUMUL ... 69
Sekil A.9 : Cinko (II) ftalosiyanin (3) bilesigine ait IR spektrumu ........................ 70
Sekil A.10 : Cinko (II) ftalosiyanin (3) bilesigine ait UV spektrumu........................ 71
Sekil A.11 : Cinko (II) ftalosiyanin (3) bilesigine ait 'H-NMR spektrumu .............. 72

Sekil A.12 :
Sekil A.13 :
Sekil A.14 :
Sekil A.15:
Sekil A.16:
Sekil A-17 :

Kobalt (IT) ftalosiyanin (4) bilesigine ait IR spektrumu........................ 73
Kobalt (IT) ftalosiyanin (4) bilesigine ait UV spektrumu...................... 74
Kobalt (IT) ftalosiyanin (4) bilesigine ait Mass spektrumu ................... 75
Bakir (II) ftalosiyanin (5) bilesigine ait IR spektrumu..............c..c........ 76

Bakar (IT) ftalosiyanin (5) bilesigine ait UV spektrumu........................ 77
Bakar (I) ftalosiyanin (5) bilesigine ait
MaSS SPEKEIUMUL.....cccviiiiiieeiiieeiie et ere e e et eeeee e e e e sereessreeenes 78

viii



RIJID GRUPLAR iCEREN FTALOSIYANINLER

OZET

Ftalosiyaninler ilk kez 1907 yilinda, o-siyanobenzamidin sentezi sirasinda yan {iriin
olarak raslant1 sonucu bulunmuslardir. Ftalosiyanin sézciigli naphtha (mineral yagi)
ve cyanine (koyu mavi) sozciiklerinin Yunanca karsiliklarindan tiiretilmistir.
Ftalosiyanin ismi ilk kez 1933 yilinda Imperial Bilim ve Teknoloji Koleji’nde ¢alisan
Reginald P. Linstead tarafindan bu yeni organik bilesikler sinifini1 tanimlamak igin
kullanilmigtir.

Heteroatomik sistemler olan ftalosiyaninler, termal kararliliklari, kimyasal direngleri,
elektriksel, optiksel veya sivi-kristal Ozelliklerinden dolayr sadece teorik alanda
degil, uygulama alanindada da biiylik 6neme sahiptirler. Ftalosiyaninler boya ve
pigment olarak kullanimlarinin yaninda kimyasal sensor, likid kristal, optik veri
depolama, lazer yazicilan ve fotodinamik kanser tedavisi gibi bir¢ok kullanim alani
icin potansiyel bilesiklerdir.

Dogada bulunmayan ftalosiyaninler, tamamen sentetik iriinlerdir. Laboratuarda
baslangic maddesi olarak ftalonitril, ftalimit, ftalik anhidrit, diiminoisoindolin ve
ftalik asit tiirevleri kullanilarak sentezlenirler. Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezinde
iki hidrojen atomu veya bir metal atomu yeralmaktadir. Ftalosiyanin
makrohalkasindaki dort benzen halkasi iizerinde bulunan onalti hidrojen atomundan
herbiri uygun bir siibstitiient ile yerdegistirebilir. Bugiine kadar ftalosiyaninlerde
merkez atom olarak 70’den fazla farkli element kullanilmigtir. Ftalosiyanin ligand1
metallerin hemen hepsiyle koordine edilebilir. Kare diizlem ftalosiyanin halkasinin
koordinasyon sayis1 dorttiir. Ftalosiyaninlerin daha yiiksek bir koordinasyon sayisini
tercih eden metallerle birlesmesi kare piramit, kare diizlem ya da oktahedral yapilarla
sonuglanir. Boyle durumlarda merkez metal atomu kloriir, su ya da piridin gibi
ligandlarla eksenel olarak koordine olur. Ftalosiyaninler lantanit ve aktinitler ile
sandvic yap1 kompleksi olustururlar. Bu yapida iki ftalosiyanin halkasinin sekiz azot
atomu ile koordine edilmis bir merkez metal atomu bulunur.

Bu calismada, periferal konumda amid gruplar ihtiva eden, literatiirde olmayan
metalli ftalosiyanin sentezi amaglanmistir. Elde edilen bilesiklerin yapilart UV-Vis,
IR, '"H-NMR, FAB-MASS, *C-NMR (APT) teknikleri kullanilarak aydmlatilmistr.

Caligmanin ilk kisminda 4-(4'-karboksibifeniloksi)ftalonitril (1), 4-nitroftalonitrilin

4’-hidroksi-4-bifenilkarboksilik asit ile DMF igerisinde oda sicakliginda (30°C),
K,CO; varhigindaki reaksiyonundan sentezlenmistir (Sekil 1).
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Sekil 1: 4-(4"-karboksibifeniloksi)ftalonitril sentezi (1)

1 bilesiginin IR spektrumunda aromatik C-H, C=N, C=0 ve C-O-C titresim pikleri
sirastyla 3055, 2238, 1681 ve 1240 cm™’de gdzlenmistir. 4-nitroftalonitril bilesiginin
IR spektrumunda gdzlenen —NO, piki kaybolmustur. 1 bilesiginin 'H-NMR
spektrumunda asit grubuna ait proton 6 13.03 ppm’de, aromatik protonlar ise o 8.14-
7.34 ppm araliginda gozlenmistir.

4-(4"-karboksibifeniloksi)ftalonitrilin (1) SOCI, igerisinde, pridin varliginda, N,
altinda, 24 saatlik reaksiyonu sonucunda elde edilen iiriin saflastirilmadan diger
kademeye gecilmistir. Elde edilen iirliniin, dioktilamin ile trietilamin varhiginda
diklorometan icerisindeki reaksiyonundan 4-(4°-
dioktilaminokarbonilbifeniloksi)ftalonitril (2) sentezlenmistir (Sekil 2). 2 nolu
bilesigin IR spektrumunda aromatik C-H, alifatik C-H, C=N, C=0 ve C-O-C titresim
pikleri sirasiyla 3038, 2925-2854, 2232, 1627 and 1270 cm™’de gdzlenmistir. 'H-
NMR spekturumunda aromatik gruba ait protonlar & 7.75-7.16 ppm araliginda
gozlenirken, & 3.23 ppm’de NCH, grubuna ait protonlar ve & 1.53-0.9 ppm
araligindada alifatik protonlar tespit edilmistir.
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Sekil 2: 4-(4-dioktilaminokarbonilbifeniloksi)ftalonitril (2) sentezi

iz SOCl,, piridin, ii: trimetilamin, diklorometan, dioktilamin

Caligmanin  ikinci  kisminda  metalli  ftalosiyanin  tiirevlerinin  sentezi
gergeklestirilmistir. Zn(I), Co(Il) ve Cu(Il) ftalosiyanin tiirevleri olan 3, 4 ve 5,
karsilik gelen metal tuzlar1 olan Zn(COOCH3),, CoCl, ve CuCl, tuzlarinin varhiginda
2 bilesiginin siklotetramerizasyonu sonucu olusmuslardir (Sekil 3). Ftalonitril
tiirevinden ftalosiyanin olusumunu belirleyen 6zelliklerden biride IR spektrumunda
keskin C=N titresim bandinin kaybolmasidir. Elde edilen ftalosiyaninlerde bu bandin
kayboldugu goriilmiistiir.

ZnPc (3), CoPc(4), CuPc (5)’in IR spektrumlarinda alifatik C-H titresim pikleri
2922-2852 cm™, bu bilesiklere ait C-O-C piki 1230 cm™*de, C=0O gerilme titresim
piki ise 1630 cm™’de gozlenmistir. 3 nolu bilesigin 'H-NMR spektrumunda aromatik
protonlar & 7.94-7.47 ppm araliginda alifatik protonlar 6 1.73-0.91 ppm araliinda ve
NCH; grubuna ait protonlar ¢ 4.22 ppm’de gbzlenmistir.

[

A
B
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Sekil 3: ZnPc (3), CoPc(4), CuPc (5) sentezi
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PHTHALOCYANINES WITH RIGID GROUP SUBSTITUENTS

SUMMARY

Phthalocyanines, which were discovered by accident in 1907, as a minor during the
synthesis of o-cyanobenzamide by Braun and Tcherniac. The meaning of
phthalocyanine from the Greek for naphtha (rock oil) and cyanine (dark blue), was
first used by Reginald P. Linstead of Imperial College of Science and Technology in
1933 to describe this new class of organic compounds.

The phthalocyanines which are heteroatomic systems due to their thermal and
chemical stability, electrical, optical or liquid-crystal properties have considerable
importance not only in theoretical field, but also in many different area of
application.

Phthalocyanines are chemically and thermally stable compounds that exhibit
exceptional optical and electrical behavior. For these reasons, they find wide
application in area of materials science.

Phthalocyanines are synthetic materials which are not found in nature.
Phthalocyanines have been prepared in the laboratory from phthalonitriles,
phthalimides, phthalic anhydrides, diiminoisoindolines, and phthalic acids as the
starting material. The center of the phthalocyanine system may consist of two
hydrogen atoms or a metal center. On the phthalocyanine macrocyle, there are
sixteen hydrogen atoms on the four benzene rings; each hydrogen atom may be
replaced by another substituent. To date, more than seventy different elements, have
been used as central atoms in Pcs. Pc ligand can be coordinated to nearly all of the
metals. The coordinated number of square planar Pc ring is four. The
phthalocyanines coordinated to the metals which prefer higher coordination number,
result square pyramidal or octahedral structures. In such cases, central metal atom is
coordinated to ligands like chloro, aqua or pyridine in axial positions. Pcs form
sandwich complexes with lanthanides and actinides. In their structures, one central
atom, coordinated to eight nitrogen atoms of Pc ring, is present.

In this work, , it is aimed to synthesize metal phthalocyanines containing four amid
groups in peripheral positions.

The starting compound for the cyclotetramerization to phthalocyanines was 4-(4'-
carboxybiphenyloxy)phthalonitrile (1) and it was obtained by nucleophilic
substitution of 4-nitrophthalonitrile with 4-hydroxy-4-biphenylcarboxylic acid in
DMF at room temperature (30°C) in the presence of anhydrous K,COs3 (Figure 1).
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Figure 1: 4-(4’-carboxybiphenyloxy)phthalonitrile (1) synthesis

In the IR spectrum of compound 1, stretching vibrations of aromatic C-H, C=N, C=0
and C-O-C appear at 3055, 1681 and 1240 cm’. In the 'H-NMR spectrum of
compound 1, protons of aromatic and protons of acid appear at o 8.14-7.34 ppm and
6 13.03 ppm.

Next, to synthesize the 4-(4'-dioctylaminocarbonylbiphenyloxy)phthalonitrile (2), 4-
(4’ -carboxybiphenyloxy)phthalonitrile was suspended (1) in thionlychloride with 3
drops of pyridine. The reaction was lasted 24 h under N,. Without purification that
crude product was used in the next step. 4-(4°-
dioctylaminocarbonylbiphenyloxy)phthalonitrile was obtained (2) by reaction of
dioctylamine triethylamine, in dichloromethane.
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Figure 2: 4-(4"-dioctylaminocarbonylbiphenyloxy)phthalonitrile (2)
synthesis
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In the IR spectrum of compound 2, stretching vibrations of aromatic C-H, C=N,C=0
and C-O-C appear at 3038, 2232,1627 and 1270 cm™. In the 'H-NMR spectrum of
compound 2, protons of aromatic, protons of NCH, and protons of aliphatic C-H
appear at 6 7.75-7.16 ppm, o 3.23 ppm, 6 1.53-0.9 ppm.

In the second part of this work, metal phthalocyanines derivatives were synthesized.
Zn(II), Co(Il) and Cu(Il) phthalocyanine derivatives 3, 4 ve 5 were prepared by the
cyclotetramerisation of 1 in the presence of the corresponding metal-salt
Zn(COOCH3)2, COClz and CuClz.

In the IR spectrum of ZnPc (3), CoPc (4) and CuPc (5) stretching vibrations of
aliphatic C-H, C=0, C-O-C appeared at 2922-2852 cm™, 1630, 1230 cm™. In the
'H-NMR spectrum of ZnP¢ (3), protons of aromatic, protons of NCH, and protons of
aliphatic C-H appear at 6 7.94-7.47 ppm, 6 4.22 ppm, 5 1.73-0.91 ppm.
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Figure 3: ZnPc (3), CoPc (4) CuPc (5) synthesis
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Figure 4: MPc (M = Zn, Co, Cu)
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1 GIRIS

Anorganik kimyanin en hizli gelisen dali koordinasyon kimyasidir. Koordinasyon
bilesikleri ile ilgili ilk modern ¢alismalar Alfred Werner ve Sophus Meds Jorgensen
ile baslar.

Koordinasyon bilesikleri veya metal kompleksleri genellikle merkez atomu olarak bir
metal iceren ve iyonlar veya molekiillerin bu metal atomunu cepegevre sardigi
bilesiklerdir. Kompleks, ¢o6ziiclide kismi bir dissosiasyona ugramasina ragmen
bozulmaz. Bu nedenle kooordinasyon bilesikleri pek ¢ok alanda yer almaktadir. lag
sanayisinde, metal ekstraksiyonunda, elektrik ve elektronik sanayisinde, sularin
sertliginin giderilmesinde, stabilizator maddelerin sentezinde, tekstil sanayisinde
boyar madde, polimerizasyon reaksiyonlarinda katalizor, antioksidat ve dezenfektan
aract olarak kullanilmaktadir. Biitiin biyolojik yapilarda da koordinasyon
bilesiklerinin 6nemi bilinmektedir. Hayatin devami i¢in gerekli olan hemin prostatik
grubu bunlara ornektir. Bitkilerdeki fotosentez olayini katalize eden ve hayati dneme
sahip olan yesil pigment klorofil maddesi bir magnezyum pirol selatidir. Bu sebepten
dolay1 bu maddelerin de birer koordinasyon bilesigi olmasi nedeniyle koordinasyon
bilesikleri biyokimya ile de ilgilidir. Tetrapirol tiirevleri olarak gruplandirilabilen
portfirinler, ftalosiyaninler, tetrabenzo porfirinler ve porfirazinler, son yillarda hem
temel bilim, hem de uygulamali ¢aligmalar i¢in {izerinde 6nemle durulan konulardan
birini olusturmaktadir. Bu gruptan olan porfirinler sadece biyoloji agisindan énem
tagimakla kalmayip, zengin koordinasyon kimyasi, kataliz ve malzeme bilimindeki
uygulamar1 ile de ilgi c¢ekmektedir [1]. Tamamen sentetik {iriinler olan
ftalosiyaninlerin artik boyar madde ve pigment olarak degerlendirilmesi yaninda
enerji doniisiimii, elektrofotografi, optik veri depolanmasi, gaz sensor, Langmuir-
Blodgett filmlerde sivi kristal, lazer teknolojisi i¢in kizil 6tesi boyar madde ve

tiimorlere karsi fotodinamik terapi uygulamalari gibi pek ¢ok kullanim alanlar vardir

[2].



Ftalosiyaninler diskotik sivi kristaller gibi degisik c¢esitli kondense faz
olusturabilme yetenegine sahiptirler. Ftalosiyaninlerin periferal pozisyonlarina
alkil [3], alkoksi [4] , oligo (etilenoksi) [5] yan zincirleri hatta crown eterler

[6,7] baglanarak, bu bilesiklere termotropik sivi  kristal 6zellik

kazandirilabilinir.



2 GENEL BIiLGILER

2.1 Ftalosiyaninler

Ftalosiyanin (kisaca Pc) Yunanca naphtha (mineral yagi) ve cyanine (koyu mavi)
kelimelerinin bilesiminden olugmaktadir. Renkleri maviden sarimsi yesile kadar
degisebilen metalsiz ve metalli ftalosiyaninler (Sekil 2.1 ve 2.2) teknolojik iiriinler

smifina girmektedirler.

Ftalosiyaninler dort izoindolin biriminin 1,3-konumlarindan azo kdpriileriyle

baglanmas1 sonucu olusan 18 =m elektronlu diizlemsel bir makro halkadan
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Sekil 2.1: Metalsiz Ftalosiyanin (H,Pc)
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Sekil 2.2: Metalli Ftalosiyanin (MPc)
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Ftalosiyaninler yapisal olarak porfirinlerle benzer olmalarina ragmen hemoglobin,

klorofil A ve vitamin B;, gibi dogal olarak bulunmazlar, tamamen sentetik



iirtinlerdir. Ftalosiyaninlerin porfirin yapisindan farki; dort benzo birimi ve mezo
konumunda bulunan doért azot atomudur. Ftalosiyaninler tetrabenzotetraazaporfirinler

olarak da adlandirilmaktadirlar.

Ftalosiyaninler pigment olarak ¢ok kisa zamanda biiylik ilgi ¢ekmis ve 1935°li
yillardan sonra birgok fabrika tarafindan endiistriyel olarak iiretilerek piyasaya
sunulmustur.  Suda  ¢oziinen ilk  ftalosiyanin  boyasi  ftalosiyaninlerin
polisulfonatlaridir. Diger tiirevleri, piridil ftalosiyanin tlirevlerinin amonyum tuzlari
ve sulfonil kloriirlii olanlaridir. Gliniimiizde ftalosiyaninler yazict miirekkebi, boya,
plastikler ve tekstilde renklendirici olarak kullanilmaktadir. Ozellikle yazic
miirekkeplerinde bakir ftalosiyanin kullanimi olduk¢a 6nemli yer tutar. Yesilimsi
mavi renk tonuna sahip bakir ftalosiyanin renkli yazicilar i¢in uygundur. Isiga, 1siya
ve ¢oziiclilere kars1 dayanikli olduklarindan plastiklerde ve boyalarda mavi pigment
olarak kullanilmaktadir. Klorlu ve bromlu tiirevleri yesil organik boyar madde olarak
cok Onemlidir. Ayrica yiikksek kaliteli miirekkeplerin {iretiminde (tiikenmez

kalemlerde, ink jetlerde v.b) ve tekstil boyast olarak kullanilmaktadirlar [8].

Metalsiz  ve metalli ftalosiyaninlerin boyar madde ve pigment olarak
degerlendirilmesi yaninda son zamanlarda malzeme biliminde de ¢esitli uygulamalari
bulunmaktadir. Ornegin, nonlineer optik malzeme olarak [9,10], siv1 kristal olarak
[11-12], molekiiler yar1 iletken olarak [13], elektrofotografide [14], optik veri
depolamada, fotodinamik kanser tedavisinde [15], yakit hiicrelerinde,
fotoelektrokimyasal hiicrelerde [16], fotovoltaik hiicrelerde [17], gaz sensor
cihazlarda algilayici olarak [18], elektrokromik madde olarak [19] ve fotosensitizer
olarak [20] ilgi c¢ekmekte ve arastirilmaktadir. Bu ozelliklerinden dolay:r ileri
teknoloji malzemelerinin yapiminda genis bir sekilde kullamlmaktadirlar. Ote
yandan gosterdikleri yiiksek simetri, diizlemsellik ve elektron delokalizasyonu

nedeniyle ftalosiyaninler ilgi ¢gekmeye devam etmektedir.

Ftalosiyaninlerin iizerindeki belirli iki boyutlu m-elektron delokalizasyonu fiziksel
ozelliklerinin artmasina neden olur. Bu nedenle ftalosiyaninler, kimyasal ve termal
olarak saglam, olaganiistii optik ve elektriksel davranislar gosteren bilesiklerdir.
Kullanim alanlarim1 arttiran diger dikkate deger oOzellikleri ¢ok yonliiliikleri ve
ozelliklerinin amaca gore degistirilebilirligidir; bircok kimyasal modifikasyonlar Pc

halkasina uygulanabilmektedir. Bu suretle fiziksel 0Ozelliklerinde istenilen



degisiklikler yapilabilmektedir. Ftalosiyaninler, halka bosluklarina 70’ten fazla metal
ve ametal katyonlar birlestirme kabiliyetine sahiptirler. Ayrica, sistemin elektronik
yapisini degistiren genis bir siibstitiient karistmin1 makrosikligin yapisina baglamak
mimkiindiir. Bu gruplar hacimli veya uzun zincirli hidrofobik kisimliysa
ftalosiyaninlerin belirli organik c¢oziiclilerde ¢oziiniirliigliniin artmasina yardimei
olur. Ftalosiyaninlerin 6nemli 6zelliklerini degistirmekte kullanilan yaklasim ise
molekiiler yapilarindaki  rasyonel degisimlerdir. Boylece g¢esitli  benzer
ftalosiyaninlere onciiliikk eden halkaya bir¢ok yapisal degisiklikler kazandirilir. En
cok bilinen yaklasimlar m-sisteminin biiyiimesi, izoindol iinitelerinin sayisinin

degisimi ve bazi1 izoindol iinitelerinin diger heterosiklik kisimlarla degisimidir [21].

Siibstitiie olmamig ftalosiyanin bilesiklerinin suda ve organik ¢oziiciilerde
¢Oziiniirliklerinin ¢ok diisiik olmasi, yapilacak arastirmalar ve kullanim alanlart
acisindan engel teskil etmektedir. Bu amagla periferal pozisyonlara hacimli gruplar
veya uzun zincirlerin ilave edilmesi ¢oziiniirliik problemini ortadan kaldirirken farkl
uygulama alanlar1 igin gerekli fonksiyonlara sahip yeni malzeme {iretimi
saglayacaktir. Bu acidan baska metal iyonlarim1 baglayabilecek dondr gruplari
tastyan makrohetero halkali gruplar 6zellikle yararlidir. Dondr grup olarak yalniz
oksijen iceren tac eterler, alkali ve toprak alkali metalleri ile etkilesirken, aza eterli

gecis metalleri ile kompleks olusturur.

Ftalosiyanin ligandi metallerin hemen hepsiyle koordine edilebilir. Karediizlem
ftalosiyanin halkasinin koordinasyon sayis1 dorttiir. Ftalosiyaninlerin daha yiiksek bir
koordinasyon sayisini tercih eden metallerle birlesmesi kare piramit ya da oktahedral
yapilarla sonug¢lanir. Boyle durumlarda merkez metal atomu klor, su ya da piridin
gibi iki ya da bir eksensel ligand ile koordine edilir. Eksenel siibstitiisyon
¢Oziiniirligl arttirir ve molekiillerarasi etkilesimleri azaltir bu da molekiilleri optik

ve optoelektronik 6zellikleri bakimindan ilging yapar.

Lantanit ve aktinitlerle beraber iki ftalosiyanin halkasi sandvi¢ yap1 kompleksini
olustururlar (Sekil 2.3). Bunlar kararli n6tral radikal halleri ve kuvvetli baglanmis Pc
halkalar1 arasindaki giiclii elektronik etkilesimden dolay1 ilging elektronik 6zelliklere

sahiptirler.



Sekil 2.3: Bir Lantanit Sandvi¢ Kompleksinin Yapisi

Merkezde bor ile olugsmus ii¢ izoindolin birimli subftalosiyaninler (SubPc) [22] ve
merkezde uranyum bulunan bes izoindolin birimli siiperftalosiyaninler (SiiperPc)

[23,24] diger sira dis1 ftalosiyanin halkalar1 arasindadirlar (Sekil. 2.4).
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Sekil 2.4: Subftalosiyanin ve Siiperftalosiyanin

Benzen ¢ekirdeginin yerine genisletilmis m-sistemleri igeren bazi ilave tiirevleri
naftalenPc, antrasen (2,3-Ac) ve fenantren (9,10-Phc)Pc de ftalosiyanin ailesine
dahildir. Naftalen sistemi i¢in iki tip makro halka, 1,2-naftolasiyanin (1,2-Nc) ve 2,3-
naftalosiyanin (2,3-Nc) bilinmektedir (Sekil 2.5).
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Sekil 2.5: Naftaloftalosiyanin, Antrasenftalosiyanin ve Fenantroftalosiyaninler



2.2 Ftalosiyaninlerin Tarihi

Ik ftalosiyanin 1907°de Braun ve Tcherniac tarafindan, South Metropolitan Gaz
Company (Londra)’da asetik asit ve ftalimit'den orto-siyanobenzamid sentezi
sirasinda koyu renkli ¢éziinmeyen bir yan iiriin olarak elde edilmistir. Benzer sekilde
de Diesbach ve von der Weid 1927°de Fribourg {iniversitesinde orfo-
dibromobenzen’nin bakir siyaniirle piridin igerisinde 200°C de 1sitilmasi esnasinda
%23 verimle mavi renkli CuPc elde etmis ancak yapisin1 aydinlatamamiglardir [25].
Uciincii bir ftalosiyanin gdzlemi Scottish Dyes’da 1929 yilinda yapilmistir [26].
Ftalik anhidrit ve amonyaktan emaye bir kapta ftalimit iiretilirken yesilimsi mavi
renkte bir yan {riin gézlemlenmistir. Dunsworth ve Drescher bu bilesigi bir 6n
elemeden gecirdikten sonra bunun emayenin ¢izilmis bdlgesinde olusan bir demir
bilesigi (CuPc) oldugu sonucuna varmislardir. 1929’dan 1930’a kadar, Londra
Universitesinde Linstead ve grubunun yapmus oldugu ¢alismalar sonucunda
ftalosiyaninlerin yapisi aydinlatilmistir. Yine bu grup 1930 ve 1940 yillar1 arasinda
cesitli ftalosiyaninlerin ve ¢ok sayida metal komplekslerinin sentez yontemlerini

gelistirmigtir .

Linstead’in calismalar1 baz alinarak ftalosiyaninlerin yapilar1 ¢esitli fizikokimyasal
Olciimlerle dogrulanmistir. X-151m1 veya elektron mikroskop gibi yontemlerle bu
makrosiklik sistemlerin diizlemselligi tespit edilmistir. 1930 ile 1950 yillar1 arasinda
ftalosiyaninlerin polimorfizm, absorpsiyon spektral, magnetik ve katalitik 6zellikleri,
yiikseltgenme ve indirgenme, fotoiletkenlik, yari iletkenlik, ¢oziiniirliik 6zellikleri ve

fotokimyasi arastirilmigtir.

2.3 Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Sekil 2.4 Pc halka sisteminin kabul edilen numaralandirilmasini gostermektedir.
Makrosiklik siibstitiisyon i¢in benzen iiniteleri {izerinde 16 tane uygun yer vardir. 2,
3,9,10, 16, 17, 23, 24 numarali karbon atomlar1 periferal ve 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22,
25 numarali karbon atomlar1 periferal olmayan (np) yerlerdedir. t- kisaltmasi
genellikle dort izomerden olusan periferal olarak tetra-siibstitiite bir Pc’yi ifade eder.
Ormnegin metalsiz tetra-tersiyer-butil Pc, HyPc-t-tb olarak kisaltilir. Makrohalkaya
baglanmis olan siibstitiientler Pc kisaltma formundan sonra yer alirlar. Bir sentez
yontemi kurulmasina ragmen, periferal olmayan tetra-siibstiiite Pc’lerin madde

ozellikleriyle ilgili rapor yoktur. Buna karsit olarak, periferal ve periferal olmayan



stibstitiientlerin her ikisini de tasiyan okta (0)- siibstitiite ftalosiyaninlerden olusmus
onemli maddeler vardir ve bunlar sirasiyla O, ve Oy, kisaltmalan ile gosterilirler.
Ornegin 1,4,8,11,15,18,22,25-oktahekzilftalosiyaninato Nikel (II), NiPc-onp-Cs
olarak kisaltilir ve Cg her biri alt1 karbon atomu iceren sekiz periferal olmayan alkil

stibstitiientini gosterir (6rnegin hekzil, -C¢H3).

Merkez metal atomuna bagli her eksenel ligand kisaltilmis yapidaki iyondan dnce yer
alir.  Ornegin  2,3,9,10,16,17,23,24  oktadesiloksiftalosiyaninatosilisyum  (IV)
dihidroksit, a-(HO),S : Pc-op-OCy5. ].

Ftalosiyanin bilesiklerinin sematik olarak adlandirilmasi asagida
verilmistir.

siibstitiientlerin numarasi ve pozisyonlari (n&p)
t=tetra(periferal)=2,9(10),16(17),23(24)
op= okta periferal=2,3,9,10,16,17,23,24
onp = okta nonperiferal=1,4,8,11,15,18,22,25

Pc=ftalosiyanin Y
NPc=naftalosiyanin » 25
18 NN N ! )
qesties
- - - 16 ~ ! ;
a-(L) MPc-n&p auiias
8
9
L M = Merkez katyon
NEN~£N Benzo siibstitiient (S)
BV v Sy
=M%
CIl = alkil = CCI’IH2n+1
L 0OC , = alkoksi=-OC  H, .,
Merkez katyona (M) bagli aksiyal (a) ligantlar (L) CO,Cn = alkilester=-CO,Cy Hopio
n=1yada2 CO,H = Karboksilik asit = - CO,H
Cl- = Klortir

CN = nitril (siyano)
HO- =Hidroksil

F- =Floriir ? O”
C[LOJ

CE = Benzo-15 - crown - 6 eter

Sekil 2.6: Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi



2.4 Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin ¢ogunda makrosiklik yap1 diizlemseldir. Metalli ftalosiyaninler,
ornegin Cu, Ni, Pt v.s. diizlemsel yapidadirlar. Kare diizlem yapidaki bu selatlarin
koordinasyon sayis1 dorttiir. Su veya amonyak gibi ligandlarin bir veya iki
tanesinin ilavesiyle 5 veya 6 koordinasyon sayili kare piramidal veya oktahedral
yapilar olusur [27,28]. Diizlemsellikten sapma 0.3 A’dur. Ftalosiyanin
molekiiliiniin kalinlig1 yaklasik olarak 3.4 A’dur. Molekiilin simetrisi Dap

simetrisine uymaktadir.

Ftalosiyaninlerin iiretim sekline gore bir ¢ok kristal yapis1 gozlenmistir. En dnemli
kristal yapilar o-formu ve termodinamik olarak daha kararli olan B-formudur. -
formunda metal atomu, ikisi komsu molekiildeki azotla olmak {izere oktahedral bir
yapiya sahiptir. a-formu ise daha sik bir sekilde list iiste istiflenmis ftalosiyanin

molekiillerinden olugsmaktadir.

Ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliigii, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri periferal pozisyondaki
substitiientlerle degistirilebilmektedir. Bu yonde ilk iriinler, sanayide uzun siire
kullanilmis olan siilfolama ve siilfoklorlamayla suda ¢oziiniir hale getirilen
ftalosiyaninlerdir. Ikinci bir yol ise, mono- veya di-siibstitiie ftalikasit tiirevlerinden

metalli veya metalsiz ftalosiyanin sentezidir.

Porfirin [29] ve siibstitiient icermeyen kobalt ftalosiyanin (CoPc) [30] molekiillerinin
rontgen yapi analizlerinde pirolik o,-karbon baginin f3,3-karbon bagindan oldukga
uzun oldugu tespit edilmistir. Bu veriler, m-elektronlarinca zengin olan ftalosiyanin

ligandinin rezonans durumlar1 hakkinda bilgi verir.

Bu makrosiklik halka 16 atomu ve 18 m-elektron sistemiyle Hiickel kuralina gore
aromatik bir yapidadir. Makro halkaya iki proton ya da bir metal iyonu

baglanmasiyla notrallik saglanmaktadir.

Ftalosiyaninlerin m-elektronca zengin olmalar1 nedeniyle UV-Vis bolgede farkli

absorpsiyon pikleri verirler. Bunlar t—n* su sekilde siralanirlar:

-Q bantlar1 720-500 nm
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-B veya soret bantlar1 420-320 nm
-N bantlar1 330-285 nm

-L bantlar1 270-230 nm’dir.

n—m* gecisleri olan Q bantlar1 ftalosiyaninlerin metalli veya metalsiz olduklar
hakkinda bilgi verirler. Metalsiz ftalosiyaninler esit ¢ift bant verirken, metalli
ftalosiyaninler tek ve daha siddetli bir bant verirler. Bunun nedeni; metalli
ftalosiyaninlerden metalsiz ftalosiyaninlere gegiste simetrinin azalmasi (D’ dan
Dyy’e gegis) ve LUMO da dejenerasyon olmasi sonucu metalsiz ftalosiyaninlerde Q
bandinda yarilma gozlenmesidir. Metalli ftalosiyaninlerde 650-750 nm’de Q bandi
vermekte olup bu da HOMO—LUMO gegisine karsilik gelmektedir. Q bandindaki

pikler metal iyonu ve ¢oziiclilere gore farklilik gosterebilir.

Ftalosiyaninlerin kimyasal ve fiziksel 0Ozellikleri hakkinda daha fazla bilgi
edinebilmek i¢in molekiil orbital enerji diizeyi diyagraminda elektronlarin dizilisleri
ve temel ve uyarilmig hallerinin anlagilmasi 6nem kazanmaktadir. Metal iyonunun
toplam 9 adet orbitali (s-, p- ve d), merkezdeki azot atomlarinin 4c-hibrit orbitali ve
makro halkanin 40 m-orbitali kullanilarak basit bir LCAO-MO modeli olusturmak
suretiyle hazirlanan enerji semasina gore, metal atomu ile azot atomlar1 arasinda 4
kuvvetli bag yapan c-orbitali ve 21 adet bag yapan ve bag yapmayan m-orbitali
mevcuttur. HOMO-LUMO orbitalleri arasinda 1.6 eV’luk bir enerji farki vardir.
Dikkate alinmas1 gereken, metal iyonunun 3d-, 4s-kombinasyonundan olusan ve

enerji seviyesi HOMO seviyesi altinda olan 5 orbital daha mevcuttur.
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Sekil 2.7: Metalli Ftalosiyaninin Basitlestirilmis Enerji Diyagrami

Sekil 2.7°de goriildigii gibi ftalosiyaninlerin Q ve Soret bantlarindaki m—>m*
gecigleri  diizenlenebilmektedir. Bu gecisler ¢evre sartlarma (¢oziicii, aksiyal
koordinasyon v.s.), substitiisyonlara, metal iyonunun biiyiikliigiine, oksidasyon

sayisina ve elektronik konfigiirasyonuna baghdir.

2.5 Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

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

bulunmalidir.

Ftalosiyaninler dort iminoizoindol biriminden olusan olduk¢a gergin yapidaki
molekiillerdir. Ftalosiyanin molekiiliinlin merkezini olusturan isoindolin hidrojen
atomlar1, metal iyonlariyla kolaylikla yer degistirerek metal igeren ftalosiyaninlerin

olusumunu saglar.
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Metalli ftalosiyaninlerin eldesinde metal iyonunun template etkisi {iriin verimini
arttirdigindan, metalli  ftalosiyaninlerin  eldesinde {iriin  verimi  metalsiz

ftalosiyaninlere gore daha yiiksek olmaktadir.

Metal atomunun ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri iizerindeki 6nemi biiyiiktiir.
Metal iyonunun c¢apt molekiilin merkez boslugunun ¢apina uygunsa molekiil
kararlidir. Metalin iyon capt 1.35 A olan bosluk capindan biiyiik ya da kiigiik

oldugunda ise metal atomlar1 ftalosiyaninlerden kolaylikla ayrilir.

Metalli ftalosiyaninler elektrovalent ve kovalent olmak iizere ikiye ayrilirlar.
Elektrovalent ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali metallerini igerirler ve
organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirler. Seyreltik anorganik asitler, sulu alkol ve su ile
reaksiyon sonucunda metal iyonu molekiilden ayrilarak metalsiz ftalosiyanin elde
edilir. Lityum ftalosiyanin digerlerinden farkli olarak alkol i¢inde oda sicakliginda
¢Oziiniir ve diger metal tuzlari ile muamele edildiginde, tuzun katyonu ile lityum yer
degistirir ve yeni bir ftalosiyanin elde edilir. Kovalent ftalosiyanin kompleksleri
elektrovalent olanlara gore daha kararlidir. Bunlar vakumda 400-500°C sicaklikta
bozunmadan siiblimlesirler. Metal ile ftalosiyanin arasindaki bagin c¢ok saglam
olmas1 ve biitiin molekiiliin aromatik karakter tasimasi yiiziinden nitrik asit diginda

anorganik asitlerle muamele edildiklerinde yapilarinda herhangi bir degisiklik olmaz.

Ftalosiyaninlerin hepsi nitrik asit ve potasyum permanganat gibi kuvvetli oksitleyici

reaktiflerle muamele edildiklerinde, yiikseltgenme {iriinii olan ftalimide doniisiirler.

Metalli ftalosiyaninler oksidasyon reaksiyonlarinda katalizor olarak gorev yaparlar.
Alkanlar, olefinler ve aromatikler, alkoller, aldehitler, alkil aromatikler, fenoller,
aminler, kiimenler, polimerler ve sekerler, demir, bakir veya kobalt ftalosiyanin
ortaminda molekiiler oksijen ile yiikseltgenirler. Ayrica, hidrojenasyon,
dehidrojenasyon, polimerizasyon, izomerizasyon, rediiktif dehalojenasyon,
hidrojenatif termal kraking (kirma), otooksidasyon, epoksidasyon, dekarboksilasyon
ve Fischer-Tropsch sentezi ftalosiyaninler tarafindan katalizlenen reaksiyonlar

arasindadir.
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2.6 Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Yontemleri

Ftalosiyaninlerin = periyodik tablodaki hemen her metalle kompleksleri
sentezlenebilir. Ornegin ftalik asit, ftalik anhidrit, ftalimid, siyanobenzamid,
ftalonitril, isoindolindiimin ya da 1,2-dibromobenzen tiirevlerinden biri, bir metal
tuzu varliginda ve genellikle yiiksek kaynama noktasina sahip bir ¢oziicii igerisinde

kullanilan metalin ftalosiyanin tiirevini olusturur.

Alkali-metal ftalosiyaninlerden de metal degisimiyle metalli ftalosiyaninler (MPc)
sentezlenebilir. Ornegin dilityumlannus ftalosiyaninler degisik metal tuzlariyla
metalli ftalosiyanin verirler (Sekil 2.8). Bu sentez genellikle bir ¢oziicii igerisinde
gerceklestirilir. Eger alkali-metal ftalosiyaninli reaksiyon karigimina hidroklorik asit,

su veya metanol gibi proton vericiler eklenirse metalsiz ftalosiyaninler (H,Pc) olusur.

MX; N =N

N
Li, CgH, OH N CsHy OH / '
teflux = refiux ' =
@ B Rl Do
\ v

N- E E = N E, E.’—.N
Sekil 2.8: Dilityumlu Ftalosiyaninden MPc Sentezi

Ftalosiyanin sentezindeki Onemli bir husus da reaksiyona girmemis baslangi¢
maddesi ve yan Urilinleri ortamdan dikkatli bir sekilde uzaklastirmaktir. Sentez
stiresince istemeyerek de olsa metal-iyon safsizliklarinin olmasi, ftalosiyaninin

elektronik davranigini etkiler.

Asagida gesitli ftalosiyaninler hazirlamak i¢in uygun sentez yontemleri belirtilmistir
2.6.1 Siibstitiie Olmamis Ftalosiyaninlerin Sentezi

2.6.1.1 Metalsiz Ftalosiyanin (H,Pc) Sentezi

Ftalosiyanin sentezinde en yaygin olarak kullanilan ¢ikis maddesi ftalonitrildir. (1,2-

disiyanobenzen). Ftalonitrilin hidrokinonun erime noktasindaki
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siklotetramerizasyonu ile metalsiz ftalosiyanin (H,Pc) elde edilir. Benzer olarak
ftalonitrilin  n-pentanol  igerisinde  1,8-diazabisiklo[4.3.0]non-5-en  (DBU)
siklotetramerizasyonu sonucu H,Pc elde edilebilir. Ilave olarak,  metalsiz
ftalosiyanin ftalonitrilin n-pentanol icerisinde ¢6zlinmiis lityum metali ¢ozeltisi ile
kaynatilmas1 sonucu da elde edilebilir. Metalsiz ftalosiyanin elde edilmesinde
kullanilan diger bir c¢ikis maddesi de diiminoisoindolindir. Diiminoisoindolin
ftalonitrilin amonyakla reaksiyonundan elde edilir. Diiminoisoindolinden H,Pc’ye

daha 1limh kosullarda gecilebilir (Sekil 2.9).

N7 N N
CN sl N\
i.,ii. veyaiii. NH HN
> =
I ,,
CN Nas N\ N
Ftalonitril .
.
NH V. HZPc
NH
NH

Diiminoisoindolin

Sekil 2.9: H,Pc ‘nin sentez semasi

Baslangic maddeleri ve sartlar, i. Lityum, pentanolde geri sogutucu altinda
kaynatma, sulu hidroliz, ii. Hidrokinonla eritme, iii. Pentanol ¢oziiciisiinde veya
eriterek 1,8-diazabisiklo[4.3.0Jnon-5-ene (DBN) ile 1sitma, iv. Amonyak (NHj3),
sodyum metoksid, metanolde geri sogutucu altinda kaynatma, v. Yiiksek kaynama

noktasina sahip bir alkol igerisinde geri sogutucu altinda kaynatma.
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2.6.1.2 Metalli Ftalosiyanin (MPc) Sentezi

Metalli ftalosiyanin, template etki gosteren metal iyonu kullanilarak ftalonitril ya da
diiminoisoindolinin siklotetramerizasyonu sonucu basit bir sekilde sentezlenebilir
(Sekil 2.7). Buna ilave olarak MPc, metal tuzu (6rnegin bakir(Il) asetat ya da
nikel(Il) kloriir) ve tire gibi bir azot kaynagi1 varliginda ftalik anhidrit veya ftalimid
kullanilarak da sentezlenebilir. Alternatif olarak, H,Pc ya da Li,Pc ve metal tuzu
arasindaki reaksiyon sonucunda da MPc olusturulabilir. H,Pc’nin ¢ogu organik
coziiciilerde ¢coziinmemesi klornaftelen veya kinolin gibi yiliksek kaynama noktasina

sahip aromatik c¢oziiciilerin kullanilmasmi gerektirir.

NH
CN NH,
> - O
CN
MCl,, NH,
M goziicil
NR
MClI,, kinolin N—IIVI—N MX goziicu .
PcH, l PcLi
MX,
(H,N),CO / coziici M
o formamld
CN
O — NH — O:
CONH,
]

Sekil 2.10: Metalli Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Y dntemleri

2.6.1.3 Sandvi¢ Ftalosiyanin (MPc;) Sentezi

Lantanit metal iyonlar1 (lutesyum, Lu** gibi) iki ftalosiyanin halkali kompleks
olusturur. Bunlar sandvi¢ kompleksler olarak adlandirilirlar (Sekil 2.11) ve kararl
notral radikal halleri ve kuvvetli baglanmis Pc halkalar1 arasindaki giiclii elektronik

etkilesimden dolayi ilging elektronik 6zelliklere sahiptirler.



Sekil 2.11: Lutesyum Sandvi¢ Kompleksi

Uygun lantanit asetat tuzlari ile ftalonitrilin tiirevlerinden erime reaksiyonu ile
sandvi¢c kompleksler hazirlanabilir. Ham {iriin, MPc,, H,Pc ve bir miktar {iglii

ftalosiyanin kompleksi (M,Pc3) igerir.

2.6.2 Siibstitiie Olmus Ftalosiyaninlerin Sentezi

2.6.2.1 Eksenel Olarak Siibstitiie Ftalosiyaninler

MPc’nin merkezindeki iyonun eksen konumuna ligandlari baglanmasi miimkiindiir.
Eksenel siibstitiisyon, ¢oziiniirliigii arttirir ve yiiz—ylize molekiiller aras1 etkilesimi
azaltir. Bu sebeplerden dolay1 bu tip bilesiklere optik ve optoelektronik 6zellikleri
bakimindan ilgi duyulmaktadir. Genellikle kovalent bagli eksenel ligandlar merkez
iyonunun oksidasyon basamaginin +3 veya +4 olmasmi ister. SiPc, GePc ve
SnPc’nin ¢ok sayida eksenel siibtitiie tiirevleri mevcuttur. Ayrica uygun ligandlar
(piridin) ¢ok sayida metal iyonu ile koordinasyon bagi olustururlar. Bu ligandlarin

say1s1t MPc’in piridin ve kinolin i¢indeki ¢oziiniirliiglinii arttirir.
I) Oksotitanyum (IV) ve Oksovanadyum (IV) P¢’ler ve Ilgili Bilesikler

Oksotitanyum Pc, a—OTiPc, foto iletken olarak ticari 6nemi olan ve {izerine ¢ok
sayida ¢alisma yapilan bir maddedir. Bu madde, ftalonitril veya diiminoisoindolin ve
titanyum ti¢ kloriir arasindaki reaksiyonla hazirlanir. Bu reaksiyonu hidroliz ve ayni
anda sonu¢ a—CITiPc kompleksinin oksidasyonu takip eder. Benzer metod ile ilgili

a-OVPc komplekside iiretilir. Uzerine c¢ok sayida c¢alisma yapilan a-CIAIPc
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kompleksi, aluminyum trikloriir ve ftalonitril arasindaki benzer reaksiyon ile

hazirlanir. Bu bilesiklerin, sulu asit veya baz ile hidrolizi a—HOAIPc’yi verir.
IT) Eksenel Olarak Siibstitiie Edilmis SiPc, GePc ve SnPc:

Silisyum tetraklortir varliginda ftalonitril veya diiminoisoindolin
siklotetramerizasyonu ile a-CL,SiPc elde edilir [32]. a-CLSiPc’nin sulu sodyum
hidroksitle hidrolizi a-(OH),SiPc’yi verir. a-(OH),SiPc, Pc-polisiloksan [a-OSiPc],
olusumu i¢in baglangic maddesidir. a-CI,SiPc¢’nin alkol, alkil halojeniir ve
klorosilanlarla reaksiyonu sonucu ilging maddeler olusur (a-R,SiPc, Sekil 2.12)
[31,32]. Bu kompleksler pek cok organik ¢oziiciide ¢oziiniir. Eksenel substitiientleri
farkli SiPc’ler de hazirlanabilir.

N H
(IN %‘N’{ NN
:t. Tds —N—gi
or — ~ N =N, N ——N‘S N
f —n "
NH 2CLSiPe a-(HO),SiPc
2
H

iv.

i, J O
: P

Qﬁl_ﬂ SN v Y
) -_-NLI\IE;*ZQ R = -O-alkyl Q

R = -0-Si(alkyl), —©

Sekil 2.12: Eksenel Olarak Siibstitiie Edilmis SiP¢’ lerin Sentezi

a-R,SiPc

Baslangi¢ maddeleri ve sartlar: i. Silisyum tetrakloriirle yliksek kaynama noktasina
sahip bir ¢o6ziiciide (kinolin gibi) 1sitma. ii. Katalizor olarak uygun bir baz
kullanilarak uygun bir alkolle toluen igerisinde 80°C’ de reaksiyon. iii. Asidik
ve/veya bazik sartlarda hidroliz. iv. Uygun alkil veya silil kloriirle kuru piridin

igerisinde kaynatma.
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2.6.2.2 Benzo-Siibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi

Benzen {lizerinde siibstitiienti olmayan H,Pc ve MPc genellikle pek c¢ok organik
coziiclide ¢oziinmez (aksiyal olarak siibstitiie olmus ftalosiyaninler ve bazi LiPc,
MgPc disinda). Bunlar sadece konsantre siilfiirik asit icerisinde protone olmus halde
veya yiiksek kaynama noktasina sahip aromatik bir ¢oziiclide 1sitilarak ¢oziiniirler.
Ftalosiyaninlerin ¢cozlintrligd, ftalosiyanin halkasindaki periferal
(p=2,3,9,10,16,17,23,24) ve periferal olmayan (np=1,4,8,11,15,18,22,25) konumdaki
benzen kisimlarma (Sekil 2.13) siibstitiientlerin yerlestirilmesi ile biiyiik oranda
artirilir. Siibstitlientler kristal form igindeki molekiiller arasi etkilesimleri azaltir ve
¢oziicii igerisindeki ¢oziiniirliigiini arttirirlar. Halkanin uygun siibstitiisyonu ile sivi
kristal Ozellik gosteren tiirevler olusturulabilir veya ftalosiyaninin elektronik

ozellikleri degistirilebilir.

22 25

15 \ N 4

-

I

Sekil 2.13: Pc’nin Siibstitiisyon Yapilabilen Atomlarinin Numaralandirilmasi

Bir ¢ok durumda, siibstitiie ftalosiyaninler istenen siibstitiientleri i¢eren ftalonitril

tirevlerinden hazirlanabilirler.

2.6.2.3 Tetrasiibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi

Tetrastibstitiie  ftalosiyaninler siibstitiientlerin  makrosiklik yapt {izerindeki

pozisyonlarina gore periferal ve non-periferal olmak {izere iki gruba ayrilirlar:
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Periferal substitiie

ftalosiyaninler

4-siibstitiie  ftalonitrillerden  baslanarak

sentezlenirken non-periferal siibstitiie ftalosiyaninlerde baslangic maddesi olarak

agsagida belirtildigi gibi 3-siibstitiie ftalonitril tiirevleri kullanilir.

CN
O, =
O.N CN DMF/ K,O
2
CuCN

oy

CN

—>

* RO

OO Qe

SEhy

MX,

J@( =
, | RrR,oCH,=R
Br /©:CN
CuCN
——
DMF R,OH,C CN

ROHC Br

OR
CN MX, q‘ ?j
—_ \ N
CN ; N \ /?

Sekil 2.14: Tetrasiibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi

Genellikle MPc-#-tb gibi tetra-substitiited ftalosiyaninler D2}, C4h, Cov ve Cg

simetrilerinde dort izomer karisimi olarak sentezlenirler (Sekil 2.15). Bu izomerlerin

ayrilmasi i¢in kromatografi teknikleri kullanilarak kii¢iikk miktarlarda saf maddeler

elde edilebilir. Izomerlerin varlig1 kristal diizeninin dagilimini pozitif yénde etkiler

ve dolayisiyla ¢Oziinlirligli arttirir; bununla birlikte eger c¢ok diizenli hacimli

malzeme ya da ince film isteniyorsa dezavantaji vardir. Isomerik karigimlar 4-

tersiyer-bitilftalonitril gibi asimetrik baglangi¢ maddelerinin siklotetramerizasyonu

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

olusan siibstitiie ftalosiyanin {irtinleri verirler.
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-Bu
-Bu, Ng’x -Bu J ¥ N
3 -Bu NN +-Bu
1-B

s

Cyn Cs

t-Bu,
t-Bu N N N 3 N
\_ N B g (_~ r-Bu
-Bu
Do

Sekil 2.15: Tetra Siibstitiie Pc’nin (MPC-#-tb) Yapisal Izomerleri. 4-tersiyer-biitil
ftalonitrilin siklotetramerizasyonundan olusan iiriinlerin istatiksel oranlar1 Cyay : Daoy:

Coy: Cs=1:1:2:4.

Tetra-siibstitlie ftalosiyaninlerin sentezinde kullanilan yaygin diger bir yol ise, ticari
olarak mevcut 4-nitroftalonitrilin bir alkol ile yer degistirme reaksiyonu (aromatik
niikleofilik siibsiitisyon reaksiyonu) sonucu bir eter zinciri vasitasiyla siibstitiie
edilmis ftalonitril hazirlanmasidir (Sekil 2.16). Faydali malzeme 6zelliklerine sahip
pek cok tetra-siibstitiie ftalosiyaninler bu yolla hazirlanir [33]. Ozellikle, tetra-
kiimilfenoksi ftalosiyaninler (MPc-t-cp) ve tetra-neopentoksi ftalosiyaninlerin (MPc-

t- np) ileri teknoloji malzemeler alaninda 6nemleri biiyiiktiir.
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N

7 V4
CN i CN N N N
1. .
OO~ O o
==
Na N\

O,N CN OR CN Y
N

OR
R=-CH,C(CH;),: MPc-t-np

R= : Mpc-t-cp

R=-CH,CH,(OCH,CH,)nOCH,: MPc-t-(EO)nC,

Sekil 2.16: Tetra Siibstitiie Ftalosiyanin Sentezi; Baslangic maddeleri ve sartlar. i.
Alkol, susuz potasyum karbonat, dimetilformamit, 50°C. ii. Ftalonitril

sikloteramerizasyonu.

Suda ¢oziinen MPc---SO3H ve MPc---CO2H tiirevleri gibi tetra-siibstitiie metal
ftalosiyaninlerin (M=Cu, Ni, Fe, Zn, vb) sentezi i¢in uygulanan bir baska yol ise
stibstitlie edilmig ftalik anhidritin template siklotetramerizasyonudur (Sekil 2.17)

[41]. MPc-£-CO2H uygun alkollerle esterlestirilebilir.

lf R = 1-Bu; MPc-1-tb
R R = -SO3H; MPc-1-SO3H
O N=S7=N
mo i R@i}{dgﬂ N;;Kj\ R = -CO,H; MPc-1-COH
! 0 N NN / \

\I. | MPc-+-CO,Cp, MPe--CONC,,

Sekil 2.17: Tetra Siibstitiec MPCs Sentezi i¢in Ftalik Anhidrit Yolu; baslangic
maddeleri ve sartlar. i. Ure ve metal tuzu ile eritme ii. Asit kloriir olusturmak icin
tiyoniil kloriir bunu takiben uygun alkol ile reaksiyon. iii. Asit kloriir yapmak i¢in

tiyoniil kloriir, bunu takiben uygun alkil aminle reaksiyon.
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I) Periferal Tetrasiibstitiie Ftalosiyaninler

Tetra-tersiyer-butil ftalosiyanin (MPc-#-tb) en yaygin caligilan ftalosiyanin tiirevidir.
Bunun nedeni ise dort tane hacimli siibstitiientlerinden dolay1 organik ¢oziiciilerin
cogunda yiiksek ¢Oziiniirliige sahip olmalandir. Ayrica, tersiyer-butil gruplari
ftalosiyanin sisteminin molekiiler davranisi iizerinde minimal elektronik etkiye
sahiptir. MPc-#-tb ilk kez Sekil 2.14’te gosterilen sentez yolu kullanilarak
sentezlenmistir [34] ve bu sentezlere ilaveler 1982°de Hanack ve arkadaslar
tarafindan yapilmistir [35]. Alternatif olarak daha kisa sentez yolu (Sekil 2.18 v ve
vi) tersiyer-butil-benzenden ftalonitril ve ftalonitrilden de ftalosiyanin sentezi
seklinde verilmistir [34]. Ayrica 4-tersiyer-butilftalik anhidritten de MPc-¢-tb’nin
sentezi yapilmaktadir (Sekil 2.18) [35].

V. r
—_—
1-Bu -B r

:-Bu—@w —M__
: +B
NN .

1-Bu
MPc-t-tb

Sekil 2.18: MPc-#-tb’nin Sentezi

Baslangi¢ maddeleri ve sartlar: i. Ure, 1s1. ii. Amonyak. iii. Fosfor pentakloriir
kullanilarak dehidratasyon iv. Ftalonitril tetramerizasyonu. v. Demir katalizor ve
brom kullanilarak bromlama. vi. CuCN, DMF, kaynatma. vii. Metal tuzu ve {ireyle

eritme.
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MPc-#-tb’nin yapis1 dort yapisal izomer karisimindan olugmaktadir (Sekil 2. 19,20)
Isomerik karisimlar 4-tersiyer-butilftalonitril gibi asimetrik baslangic maddelerinin
siklotetramerizasyonu esnasinda olusur, oysa simetrik 3,6- ve 4,5-disiibstitiie

ftalonitriller tek izomerden olusan siibstitiie ftalosiyanin tiriinleri verirler.

3f Yo
FR, P,

Cyy Can

Sekil 2.19: 2(3)-tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerde C,, ve Cyy simetrileri gosteren

yapisal izomerler

2of Qe
L,

D2h Cs

Sekil 2.20: 2(3)-tetrastibstitiie ftalosiyaninlerde Dy, ve Cs simetrisi gdsteren yapisal

izomerler

2(3)-tetrasiibstitiie bilesiklerde dort yapisal izomer oranlart %12.5 Capn, %25 Cay,
%50Cs ve %12.5 D,y ’dir.

Tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezinde kullanilan diger yaygin bir yol ise, ticari
olarak mevcut 4-nitroftalonitrilin bir alkol ile yer degistirme reaksiyonu (aromatik
niikleofilik siibstitlisyon reaksiyonu) sonucu bir eter zinciri vasitasiyla siibstitiie

edilmis ftalonitril hazirlanmasidir (Sekil 2.21). ileri teknoloji malzemesi 6zelliklerine

24



sahip pek cok tetra-siibstitiie ftalosiyaninler bu yolla hazirlanirlar. Ozellikle, tetra-

kiimilfenoksi ftalosiyaninler (MPc-z-cp) ve tetra-neopentoksi ftalosiyaninlerin (MPc-

t- np) ileri teknoloji malzemeler alaninda 6nemleri biiytiktiir.

OR
CN CN N7 ry/ N
i. . | A\

— 1l. —
X L oy
O,N CN RO CN L OR

Na N, N

N

OR

R= -CH,C(CH,),: MPc-t-np

R= : Mpc-t-cp

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

Sekil 2.21: Periferal Tetrasiibstitiie Ftalosiyanin Sentezi: Baglangic maddeleri ve
sartlar: i. Alkol, susuz potasyum karbonat, dimetilformamit, 50°C. ii. Ftalonitril

siklotetramerizasyonu.

Suda ¢ozinen MPc--SO;H ve MPc--CO,H tiirevleri gibi tetrasiibstitlie metal
ftalosiyaninlerin (M=Cu, Ni, Fe, Zn, vb) sentezi i¢in uygulanan bir baska yol ise
stibstitlie edilmis ftalik anhidritin template siklotetramerizasyonudur (Sekil 2.22)
[36]. MPc-#-CO,H uygun alkollerle esterlestirilebilir.
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R = +-Bu; MPc-t-tb

R = -SO:H; MPc-+-50;H

. N
Pc--CO,H
b, R—(/\I/(L(N*M-Nm R = -CO;H; MPc-1-COy
R -
0 N /\
\|

MPc-1-CO.C, MPc--CONC,,

Sekil 2.22: Periferal Tetrasiibstitiie MPc Sentezi I¢in Ftalik Anhidrit Yolu

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

yapmak i¢in tiyonil kloriir, bunu takiben uygun alkil aminle reaksiyon.

II- Non-Periferal Tetrasiibstitiie Ftalosiyaninler

Non-periferal tetrasiibstitiie ftalosiyaninler de dort yapisal izomer olarak elde
edilirler. (Sekil 2.23). Burada izomer oran1 merkez metal iyonuna ve periferal

stibstitiientlerin yapisina baglhidir.
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Sekil 2.23: 1(4)-tetrasiibstitiie Ftalosiyaninlerin Yapisal izomerleri

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

yardimiyla yapilabilmektedir.

2.6.2.4 Oktasiibstitiie Ftalosiyaninler
I- Periferal Okta(op)-Siibstitiie Ftalosiyaninler

Tek-izomerli ftalosiyaninler olan periferal okta(op)-siibstitiie ftalosiyaninler 4,5-
disiibstitiie ftalonitrillerden hazirlanabilirler [37]. Uygun uzunlukta (genellikle
pentilden daha uzun, -C5H711) alkil zincirli tiirevleri pek ¢ok organik c¢oziiciide
¢Ozliniir ve kolumnar sivi kristal Ozellik gosterir. 4,5-Dialkilftalonitrilin sentez
metodu aromatik grup ve esnek alkil zinciri arasindaki baglayici gruplara baglidir.
Bu ¢ok basit bir kovalent bag (MPc-op-Cp), bir eter bagi (MPc-op-C10Cp) ya da bir
oksimetilen kismi (MPc-op-OCp) olabilir. 1,2-Dibromobenzen tiirevi DMF
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icerisinde bakir(I) siyaniir kullanilarak bromun yer degistirmesi ile ftalonitrile

doniistiiriiliir (Sekil 2.24).

HO NG
Cnl Q‘::QiBr i, N N
! A\
\ :CEZN_M —N
| /
BEES s R o S o ol ¥y
Br  BICH, J@(B ~ BICH, J@( / R R

Br  BrCH; BrCH;

R= -OCyHani1; MPc-0p-OCy, R= -CyHays1; MPc-0p-Cp, R= -CH,0C,Hays1; MPe-0p-
C,0C,,

R= -O(CHzCHzO) nCH3; MPc-op-(OE)nC1

Sekil 2.24: 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktasiibstitiic Ftalosiyaninlerin Sentezi

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

katalizor.

Uygun reaksiyon sartlarinda 1,2,4,5-tetrasiyanobenzenden oligomerik yan iiriinler

olmadan okta-siyanoftalosiyanin (H2Pc-op-CN) hazirlanabilir (Sekil 2.25) [38].
H2Pc-0p-CN’nin tam hidrolizi suda ¢6ziinen H2Pc-op-CO2H’1 verir. Bu da basit bir

ester-olusturma reaksiyonunda kullanilabilir.
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Sekil 2.25: H,Pc-op-CN ve Tiirevlerinin Sentezi

Baslangic maddeleri ve sartlar: i. Lityum, propanol, kaynatma. ii. Sulu baz

kullanilarak hidroliz. iii. Tiyonil kloriir, bunu takiben uygun alkolle reaksiyon.

2.6.2.5 Asimetrik Ftalosiyaninler

Diizensiz olarak siibstitiie olmug ftalosiyaninlerin, oligomer ve polimer sentezlerinde
ve Langmuir-Blodgett(LB) film eldesinde uygulamalar1 vardir (Sekil 2.26). Pek cogu
stv1 kristal davranig gosterir. Asimetrik ftalosiyanin sentezinde kullanilan en yaygin
yol ftalonitril veya diiminoizoindolin karisitminin siklotetramerizasyonudur. Teorik
olarak iki farkli ftalonitril’den alt1 farkli ftalosiyanin olusur (Sekil 2.26). Baslangi¢
maddelerinin  miktarlar1 kontrol edilerek istenen asimetrik ftalosiyanin verimi
artirilabilir. Bununla birlikte pratikte ftalonitril karigiminin reaksiyonu oOnemli
miktarlarda en az iki ftalosiyanin verir. Istenen ftalosiyanin bunlarin arasindan
kromatografik yontemle ayrilir. Boylece, iki farkli tip siibtitiient (X ve R, Sekil
2.26), igeren ftalosiyaninler arasindan farkli kromatografik 6zellik gosteren ¢oziiniir

ftalosiyaninlerin se¢ilmesi gerekmektedir.
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Sekil 2.26: Ftalonitril Karisiminin  Siklotetramerizasyonu ile  Asimetrik

Ftalosiyaninlerin Sentezi

Asimetrik veya diislik simetrili ftalosiyaninler, periferal pozisyonlardaki substitiie

gruplarin farkli olmalarindan dolay1 bu sekilde adlandirilmaktadirlar.

Ilave olarak , diizensiz siibstitiie ftalosiyaninler dért benzo biriminin birisinde farkl
substitiient icerirler ve sub-BPc’nin halka genislemesi reaksiyonu ile hazirlanabilir.

Sekil 2.27 asimetrik ftalosiyaninler i¢in spesifik 6rnekleri géstermektedir.
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R = -O(CH,CH,0),CH;

Sekil 2.27: Asimetrik S1vi Kristal Ftalosiyaninler

Bir diger asimetrik ftalosiyanin sentez yontemi ise, herhangi bir iminoizoindolin ile

1,3,3-triklorizoindolinin kullanmildigi yar1 simetrik ftalosiyanin sentezidir. Bunlar
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karsilikli benzo birimlerinde benzer gruplar1 igeren asimetrik disiibstitiie tiirevleri,
trikloroizoindolin ile diiminoizoindolin tiirevlerinin siklotetramerizasyonundan

hazirlanir [39].

5-fenil-1,3-diiminoizoindolinin, trietilamin varliginda, 1,3,3-triklorizoindolin ile oda
sicakliginda muamele edildiginde yar1 simetrik bir ftalosiyanin ele gecer (Sekil
2.28).

Ph

=
cl N7NT N
Ph NH N\
N -
\ /
NH c’ G N
N N N
I
Ph

Sekil 2.28: Yar1 Simetrik Ftalosiyanin Sentezi

2.7 Ftalosiyaninlerin Yeni Sentez Yontemleri

Ftalosiyanin bilesiklerinin bilinen klasik sentez yontemlerinin yanisira yeni sentez
yontemleri gelistirmek i¢in yapilan ¢alismalar giderek hiz kazanmaktadir. Gelistirilen
bu yeni yontemlerle daha kolay, daha ekonomik, daha kisa siirede ve daha verimli
reaksiyonlar gelistirmek amaglanmaktadir. Bu yontemlerin basinda MW enerjisi
kullanilarak yapilan reaksiyonlar gelmektedir. Mikrodalga enerjisi kullanilarak
kimyasal reaksiyonlar daha kisa siirede ve verimli olmaktadir. Ayrica bu reaksiyonlar
genellikle solventsiz ortamda gerceklestiginden daha temiz sartlar altinda olugsmakta

ve olusan tiriinler daha kolay saflastirilabilmektedir.
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Sekil 2.29: Mikrodalga (MW) Reaksiyonunun Sematik Gdsterimi

1998 yilinda yapilan bir ¢aligmada, ftalik anhidrit ile metal tuzlar iire varliginda
¢oziicli kullanmadan kuru sartlarda mikrodalga enerjisi uygulayarak reaksiyona
sokulmugtur. Bu yontemle klasik yontemlere nazaran ¢ok daha kisa bir siirede ve
yiiksek verimle ftalosiyanin sentezi yapilmistir. Bu ¢alismada siibstitiie olmamis Cu,

Co, Ni ve Fe ftalosiyanin tiirevlerinin sentezleri yapilmistir [40].

e

0 NN N
. foN
4 ©f§o + M —F . ~ N—;\/I—N>>:©
MW X iy
o} 5-7dak N N

Na N
M= Cu, Co, Ni, Fe

Sekil 2.30: Mikrodalga Enerjisi ile Ftalosiyanin Sentezi

2001 yilinda J. Silver ve arkadaslan tarafindan yapilan ¢alismada, diiminoisoindolen
kinolin varhiginda SiCls ile mikrodalga enerjisi altinda etkilestirilerek SiPcCl,
bilesigi sentezlenmistir. Klasik yontemle %71 olan reaksiyon verimi bu reaksiyonda

%91°dir. Ayrica klasik yontemde reaksiyon saatlerce kaynatilirken mikrodalga

enerjisi yardimiyla reaksiyon 5 dakikada tamamlanmistir [40].
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2.8 Ftalosiyaninlerin Olusum Mekanizmasi

Ftalosiyaninlerin reaksiyon mekanizmasinin detayli analizini yapmak zordur. Ciinkii
kullanilan baslangi¢ maddeleri ve uygulanan reaksiyon sartlari ¢ok cesitlidir ve
genellikle reaksiyon yiiksek sicaklikta gerceklesmektedir. Buna ragmen olusum
mekanizmasi i¢in Oneriler vardir ve ftalonitril gibi ftalik asitlerin iire ile eritilerek
ftalik anhidrite doniismesiyle olan mekanizma kabul edilmistir ama tam olarak
anlasilamanmustir.  Ornegin  pentan-1-ol’de nikel (II) kloriir ve izoindolin
reaksiyonunda gozlenen ara {iriinler 1 ve 2’nin [42] veya karsilastirmali bir elektro

kimyasal metotla gozlenen 3’lin olusumu [43] genellestirilemez (Sekil 2.31).

\-‘. H.,(.“,_., N — Et HN
NH 0 o =
2 7 i N\‘l P & [ N__=
NH o N e N /
HN Ni NH N Nzt N N NP N
Cl HN / “n- /
SN i - TN !
HNE Y \ 0 7 ( ) oY A
N~ CgHyy == NH Ey ==,
HO
1 2 3

Sekil 2.31: Ftalosiyaninlerin Olusum Mekanizmasi

Ozellikle metalsiz ftalosiyaninlerde, reaksiyonda template etki gdzlenmez ve izole
edilmis 4, 5 ,6 ve varsayilan 7 numarali ara {irtinleri iizerinden gergeklesmektedir

[44].
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Eger ayni reaksiyon sartlari uygulandiysa metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin
olusum mekanizmalarindaki fark tartigilabilir. Baz olarak kendi alkoksit’ini igeren
bir alkol ¢ozeltisi icerisindeki ftalonitril tlirevinden baglayarak ftalosiyanin olusumu
reaksiyonu calisilmis [45-46]. Son zamanlarda Onerilen husus ise ftalosiyaninleri
olusturacak ilk ara iiriiniin (5 numarali bilesik gibi bir dimerik tiir) olusumu sirasinda
metal atomu varliginda bile template etkinin olmamasidir [47,48]. Daha sonra metal
atomu dimerik tiir igin ve ftalonitril molekiillerine saldirmak i¢in koordinasyon
merkezi olarak hareket eder, bu da reaksiyonu destekleyen uzaysal bir yakinlik
saglar. Son zamanlara kadar biiyiik siibstitiientli simetrik olmayan ftalosiyaninlerden
baslayan ftalosiyaninlerin olusumunda farkl: iiriin karigimlarini agiklayabilmek icin
template etki kullaniliyordu. Bunlara 6rnek olarak 3,5-di-tert-ftalonitril [55], 3-[2-
etilhekziloksi)-ftalonitril ve 3-(4-biitilbenziloksi)ftalonitril [48] verilebilir. Metalli
ftalosiyaninler asagi yukar1 beklenen istatiksel {iriin karisimini gosterirken , metal
template etkisi olmayan bir reaksiyon ¢cogunlukla en az sterik engelli izomeri verir.
D4h simetrisindeki 1,8,15,22-(2-etilhekziloksi)ftalosiyanin izomeri buna ornektir.
3,5-di-tert-biitilftalonitrilin oktan-1-ol igerisinde lityum oktanolat ile reaksiyona
sokulursa hi¢ ftalosiyanin olusmaz . Sadece sterik engel degil elektronik etki de

ftalonitrillerin siklokondenzasyonunda énemli bir etkidir.

2.9 Ftalosiyaninlerin Saflastirilmasi i¢cin Uygulanan Yontemler

Siibstitiie olmayan metalsiz ve metalli ftalosiyaninler yiiksek sicakliga ve kuvvetli
asitlere kars1 dayanikli olduklarindan siiblimasyon metoduyla veya derisik siilfiirik
asit icinde c¢oziip takiben buzlu suda ¢oktiirmekle saflastirilabilirler. Siibstitiie
olmayan ftalosiyaninlerin ¢0ziinme problemleri olmast nedeniyle genel
kristallendirme ve kromatografi yontemleri ile saflastirilmalari da miimkiin

olamamaktadir.

Coziintirliigi arttirilmug siibstitiie ftalosiyaninlere diger organik bilesiklere uygulanan
daha yaygin saflastirma yontemleri uygulanabilir. Genellikle saflagtirma i¢in aliimina
veya silikajelin absorban olarak kullanmldig1 kolon kromatografisi teknigi
uygulanabilir. Siibstitiie ftalosiyaninler igin siibstitiie gruplar arasindaki olas1 dipol

girigimlerden dolay1 siiblimasyon yontemi uygun degildir. Ayrica, bazi siibstitiie
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ftalosiyaninler asite kars1 dayaniksiz olduklarindan siilfiirik asitle saflagtirma

yontemi tercih edilmemektedir.

Su ve organik ¢oziiciiler kullanilarak basit yikama ve ekstraksiyon gibi islemlerle de

safsizliklar uzaklastirilabilir

2.10 Ftalosiyaninlerin Baslica Kullanim Alanlar:
2.10.1 Fotodinamik Etki

Fotodinamik terapi, kanser tedavisi i¢in bir se¢enek sunmaktadir. Segici olarak
tiimoriin dokusunu yok eden, fotouyarici olarak adlandirilan bir ilacin ve lazer
151311 kombinasyonu kullanilir. Ideal bir fotouyarici tiimdér dokusunun etrafina
yerlesir, normal dokuya toksik olmaz , 1s1kla aktive edildiginde hem tiimdre hem de
timor iceren normal dokulara yogun bir sekilde niifuz eder ve cytotoxic ajan
iiretiminde fotokimyasal olarak etkindir. Ne 151k ne de fotouyarici tek bagina bir
cytotoxic tlir olusturmayacagi i¢in, hem hastalikli hem de normal doku birlikte ayni

151k dozuna maruz kalabilir.

Fotodinamik terapi uygulamalari, kanda ve gesitli kan bilesiklerindeki gram negatif
bakteri ve viriislerin (HIV gibi) ¢esitli fotouyaricilar kullanilarak inaktivasyonu ile

genisletilmistir.

Porfirin aragtirmalarinin ilk zamanlarinda hemotoporfirinler fotouyarici olarak
kullanilmistir. Bu bilesikler 590-680 nm arasinda maksimum absorbansa sahiptir.
Dokulara niifuz etme derinligini gelistirmek i¢in daha uzun dalga boylarinda

absorpsiyon yapan bilesikler arastirilmistir.

Fotouyaricilar elbette dokulara toksik olmamalidir, 630 nm den daha uzun dalga
boylarinda absorpsiyon yapabilmeli, hasarli dokulara karsi segiciligi olmali ve
yiiksek verimlilikle singlet oksijen olusturmalidir. Ftalosiyanin bilesikleri bu
uygulamalar i¢in {imit verici malzemelerdir. Kloroamonyum ftalosiyaninin sulfonik
asit tiirevleri ve ¢inko ftalosiyanin detayli bir sekilde incelenmektedir. Siilfonik asit
tirevi optimum degerler gostermektedir. Cinko ftalosiyanin i¢in disiilfonik asit en
etkilidir. Bir ¢ok durumda, bu malzemeler porfirinlerden daha segici ve daha

duyarlidir.
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Ftalosiyaninlerin fotodinamik kanser terapisinde 1s1ga duyarli materyal o6zelligi
gostermeleri ¢ogunlukla merkezdeki metal atomuna baglhidir. Al ve Zn gibi
diamagnetik metalleri igeren ftalosiyaninler fotobiyolojik olarak aktif iken, Fe, Co,

Cu veya Ni gibi paramagnetik metalleri igerenler icin aktivite gozlenmemistir.

2.10.2 Kimyasal Sensor Yapim

Ftalosiyaninler ve metal kompleksleri tek ya da coklu kristal tabakalar seklinde
sensor cihazlarinda kullanmildiklarinda azotoksit (NOx) gibi gazlar1 ve organik ¢6ziicii

buharlarimi algilarlar [49].

2.10.3 Nonlineer Optik Cihazlar

Giliniimiizde nonlineer optik cihazlarin gelisiminde yar1 iletken kuantum yapil
cihazlar baskin olmasina ragmen ftalosiyaninli cihazlar da yavas yavas artmaktadir.
Ftalosiyanin bilesikleri yiiksek oranda konjiige makrohalkanin icindeki iki boyutlu

dekolize © elektronlarindan kaynaklanan yiiksek nonlineerite gosterirler.

Nonlineer optiklerin gelisimi elektronik bilgisayarlarin teorik limitlerinin agilmasina
olanak saglamistir. Organik nonlineer optik malzemelerin inorganik malzemelerin
verdigi yanittan daha hizli yanit vermesi beklenmektedir. Ciinkii organik
malzemelerin optik nonlineeritesi m elektronlarindan kaynaklanmaktadir. Bunlar
elektrik alandaki degisikliklere nonlineeritesi kafes elektronlarina dayanan inorganik

malzemelerden daha hizli cevap vermektedirler.

2.10.4 Pigment ve Boyar Madde

Bakir ftalosiyaninler 6nemli boya ve pigmentler olarak bilinirler. Imperial Chemical
Industries c¢alisanlar1 ftalosiyaninlerin ilk bulundugu yillarda bunlarin g¢ok {istiin
pigment ve boyar madde 6zellik tagidiklarinin farkina varmislardir. Monastral Blue
(Manastir Mavisi) ticari ismiyle 1935 yilinda ik kez bakir ftalosiyanin iiretilmeye
baslanmugtir. Siilfirik asitten yeniden ¢Oktiirmeyle o-tipi tanecikler iiretilerek bakir
ftalosiyanin pigmentlerinin parlakligi arttirilmistir. Bu taneciklerin daha biiyiik ve
daha mat [-tipi taneciklere doniismesini Onlemek iizere kararlilik saglayict
halojenlenmis ftalosiyaninler kullanilmistir. Suda ¢6ziinebilen ftalosiyanin boyalar1

normalde hem siilfonik hem de siilfonamid gruplan igermelerine ragmen sadece
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stilfonik asit icerebilirler. Bunlar kagit i¢in direkt boya ve pamuk icin reaktif boya

olarak kullanilirlar. Ayrica, tekstilde miirekkep piiskiirtmeli baskilarda kullanilirlar.

Yazict miirekkeplerinde renklendirme igin asit boyalar1 kullanilmasina ragmen,
ftalosiyanin pigmentler bu boyalarin yerini almaktadir. Yakin bir zamanda Kodak
tarafindan piyasaya siiriilen aliiminyum ftalosiyanin miirekkep sisteminde cyan

renklendirici olarak kullanilmaktadir.

2.10.5 Elektrofotografi

Elektrofotografi, 15181 ve elektrigi bir kopya iiretmek i¢in kullanan Onemli bir
teknolojidir. Ftalosiyaninler hem fotokondaktérde kopya olusum prosesi, hem de
substrat goriinen kopya iiretiminde gorev yapan oldukca Onemli kimyasal

maddelerdir.

Amorf selenyum metali elektrofotografik baski islemlerinde fotoiletken olarak
kullanilmaktaydi. Uretim zorluklarindan ve yiiksek toksikliginden dolay1 yerini
organik fotoiletken malzemelere birakti. Bunu takip eden on yil iginde
titanil(oksotitanyum) ftalosiyaninler pazarda en 6nemli yeri elde ettiler. Bunlar
arasinda y-formu en duyarlisi1 olarak belirtilmistir. Bir siire 6nce galyum ftalosiyanin

ve alliminyum p-okso dimer gibi yeni fotoiletken ftalosiyaninler piyasaya sunuldu.

Galyum ftalosiyaninin dimeri 820 nm’nin altinda titanil ftalosiyaninin y-formundan
biraz daha az duyarhdir. Fakat 850 nm civarinda olduke¢a iyi duyarlilifa sahiptir.
Aliiminyum ftalosiyaninin dimeri 600-650 nm arasinda foto duyarlidir ve kisa dalga

boylarinda odukga avantajlidir ve goriintiilemenin ¢oziiniirliiglinii gelistirmektedir.

2.10.6 Optik Veri Depolama

Optik veri depolama, optik tekniklerde bilginin depolanmasi ve geri ¢agrilmasidir.
Bilgiler manyetik olarak hem disketlerde, hem de bantlarda depolanmaktadir. Cok iyi
kimyasal kararliliklar1 ve yari iletken diod lazerleri i¢in kanitlanmis uygunluklariyla
ftalosiyaninler, WORM iizerine uzun siireli optik veri depolanmasinda ¢ok cekici
malzemeler olmuslardir. ince film haline getirilen ftalosiyanin malzeme {izerine

verilen noktasal lazer 1sitma bu malzemeyi noktasal olarak siiblimlestirir. Bu sekilde
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ortaya ¢ikan delik de optik olarak fark edilerek okuma ya da yazma isi gergeklestirilir
[50].

2.10.7 Elektrokromik Goriintiileme

Elektrokromizm, elektrik alani uygulandiginda malzemenin renginin degistigi ¢ift

yonlii islemler i¢in kullanilan bir terimdir.

Ftalosiyanin tlirevlerinin redoks 6zellikleri oldukea ilgingtir. Elektrokromik bilesikler
olarak adlandirilan bu tip maddeler goriintii panolarinda ve akilli malzeme yapiminda
kullanilirlar. En iyi bilinen elektrokromik ftalosiyaninler nadir toprak metallerinin
(lantanitler) bisftalosiyanin bilesikleridir. Bu komplekslerin direkt sentezleriyle genel
formiilii LnPc, olan nétral yesil bir iiriin ve genel formiilii LnHPc; olan mavi bir iiriin
elde edilebilir. Bu nétral iiriin LnPc,’nin elektrokimyasal calismalarinda gozlenen ve
indirgenme {iriinii olan [Pc*Ln’"Pc*] anyonudur. Dianyon seklindeki yapis1 lantanit
bisftalosiyanine spektral, elektrokromik, elektrokimyasal, manyetik ve yapisal bircok
ozellik kazandirir. Bu 6zellikler molekiiliin sandvi¢ yapisindan ve her iki ftalosiyanin
halkasindaki m-elektron sistemleri arasindaki diizlemler arasi etkilesimden ileri gelir.

Bir LnPc; molekiiliiniin elektrokromik dontistimleri su sekilde gosterilebilir [50].
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LuPc, <= LuPc,=—=

(P6 LA P&Y (Pc LA PC )

Mavi Yesil Turuncu

(P& LA PC)°

Sekil 2.32: Lutesyum ftalosiyaninde elektrokromik doniigtimler

2.10.8 Katalizor

Ozellikle redoks-aktif merkez metal iyonlar1 bulunan ftalosiyaninler bircok &nemli
kimyasal reaksiyonu katalizler. Bir¢ok reaksiyon, reaksiyona giren maddeler ve
metalli ftalosiyanin katalizoriin ¢6zelti fazinda oldugu homojen katalitik islemlerdir.
Bununla birlikte, metalli ftalosiyaninin kati fazda oldugu heterojen islemler
katalizoriin geri kazanimi ve geri doniisiimiiniin kolayligi nedeniyle oldukga

kullanighdir.
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Uzerinde ¢ok calisilan katalitik sistemlerden biri maliyeti diisiik yakit hiicrelerinin
gelistirilmesi amaciyla oksijenin indirgenmesidir. Pahali platin metal elektrodlar
yerine metalli ftalosiyanin ile kaplanmig pirolitik grafitin kullanilmasi iizerine

arastirmalar yapilmistir [51].

Ftalosiyanin bilesikleri birgok oksidasyon reaksiyonunu katalizler. Uygun se¢ilmis
metallerle ftalosiyanin olusturuldugunda oksijenin reaktifligi oldukca artar. Ham
petroliin icinde bulunan ve parcalanma reaksiyonu katalizoriinii zehirleyebilen
kokulu tiyollerin uzaklastirilmasinda kristal demir ya da kobalt ftalosiyaninler
heterojen yiikseltgeyici katalizor olarak kullanilir. Bu islem Merox Yontemi olarak
bilinir ve bu islemin daha da iyilestirilmesinde ¢oziinmeyen bir polimere metalli
ftalosiyanin baglanir ve silikajelden olusan kolloid tanecikler kullanilir. FePc ve
CoPc’nin hidrojen siilfiir elimine etmesi ile ilgili yetenekleri, evde kullanilan
deodorantlarin yapimi igin yol gosterici olmustur. Zeolit icine hapsedilmis

ftalosiyaninler 6zellikle yiikseltgenme reaksiyonlari i¢in ¢ok énemlidir [51].

Kobalt ftalosiyaninli elektrodlar iizerinde yapilan karbondioksidin 6nce karbon
monokside daha sonra da karbonmonoksidin metanole elektrokimyasal indirgenmesi,
kalay ftalosiyanin ile kiikiirtdioksidin yiikseltgenmesi ve ¢evre sagligi i¢in 6nemli
olan klorlu aromatiklerin suda ¢6ziiniir FePc-t-SOsH kullanilarak giderilmesi 6nemli

heterojen reaksiyonlardir [51].

2.10.9 Fotovoltaik Alet Yapim

Yiiksek konsantrasyondaki camsi kati film igerisinde rastgele yonelmis ftalosiyanin
molekiillerinin serbest dagilma 6zelliklerinin incelenmesi, optik c¢aligmalarin odak
noktasimni olusturmaktadir. Bir ftalosiyanin ile inorganik ya da molekiiler yar
iletkenin birlegsmesi ile olugsmus karma maddelerin olusum ve 6zelliklerini anlamak,
fotovoltaik aletlerin dizayni igin oldukca dnemlidir. Ozellikle ardisik cok tabakali

yapilar ileriki ¢alismalar i¢in caziptir.

2.10.10 Molekiiler Yari iletken

Bir ftalosiyanin makrohalkasinin, komsu atomlarin genis w-sistemi iginde
birbirleriyle etkilesim i¢inde olduklar1 ve bdylelikle daha kii¢iik boyutlu olabildikleri

kiimeler yapma egilimi vardir. Normalde saf haldeki ftalosiyaninlerin temel olarak 2

40



eV’luk band aralig1 vardir yani yalitkandirlar. Istenen n- 7 etkilesimi (iyi iletkenlik)
icin gerekli kiimelesmeye sahip olmalari, kimyasal veya elektrokimyasal yollarla

iletkenlik veya valens bandina fazladan elektron veya bosluk ekleyerek yapilir.

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

metal kompleks pigmentler potansiyel olarak gosterilmektedir.

2.10.11 Sivi Kristal

Ftalosiyaninler ¢esitli 6zellikleri sebebiyle degisik bilimsel ve teknolojik dallarin
ilgisini ¢ekmektedirler. Bu bilesiklerin organik solventlerde ¢oziinmeyen kristal
veya polikristal bilesenlere sahip olmasi en Onemli O&zelliklerinden birisidir.
Ftalosiyaninlerin periferal pozisyonlarina alkil, alkoksi, oligo yan zincirleri hatta
crown eterler baglanarak, bu bilesiklere termotropik sivi kristal o6zellik
kazandirilabilinir. Siv1 kristal ftalosiyaninlere olan ilginin nedeni bu maddelerin tek
boyutlu bir iletken olma potansiyeli tasimalaridir (iletken zincirler diskotik mezofaz

kolonlarindan olusturabilirler).

2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis(oktilaminokarbonil)metoksilftalosiyanatobakir(II)

(Sekil 2.33) gruplarina sahip olan ftalosiyaninlerin sivi kristal 6zellikleri incelenmis
ve mikroskopik caligmalari yapilmistir. Polarize mikroskopta 1-3 nolu ftalosiyaninler
benzer Ozellikler gostermislerdir. Bu 3 maddede oda sicakliginda yagimsi halde
olduklari i¢in polarize 151k altinda herhangi bir karekteristik yap1 géstermemislerdir.
Isitma sirasinda bu yagimsi maddelerin daha akiskan hale gegtikleri ve sonunda
100°C’nin altinda isotropik sivi fazin olustugu gozlenmistir. Sogutma sirasinda
anisotropik faza keskin gecis gézlenememistir (Sekil 2.34). 4-7 nolu ftalosiyaninler,
1-3 nolu ftalosiyaninlerden tamamen farkli 1sisal Ozellik gostermislerdir. Oda
sicakliginda bu bilesikler toz halindedirler. Isitma sirasinda bu bilesikler bazi
durumlarda gozlenmesi ¢ok zor da olsa 200°C civarinda yavas anisotropik faz gegisi
gostermislerdir. Yiiksek sicaklikdaki faz son derece viskozdur ve higbir karekteristik

yap1 gozlenmez.
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Sekil 2.33: 2,3,9,10,16,17,23,24-
Oktakis(oktilaminokarbonil)metoksilftalosiyanatobakir (II)
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Sekil 2.34: Bakir Ftalosiyanine ait 70°C de polarize 151k altinda gozlenen mezofaz

Tablo 1°’de, 1-7 bilesiklerine ait DSC termogramlarindan elde edilen gegis
sicakliklart gozlenmektedir. DSC sonuglari mikroskobik sonuglarla kiyaslanacak
olunursa , metalsiz ftalosiyanin (1) icin 91°C’de tek bir maksimum gézlenmistir. Bu
da  mikroskopla gozlenen isotropik sivi  gecisine tekabiil etmektedir. Nikel
kompleksi icin 3 21°C ve 81°C’de maksimumlar gozlenmistir. 81°C deki pik
mikroskop ile saptanan sicaklikla uyum i¢indedir. Bakir (2) fatlosiyaninin 2 igin 21
83°C ve 95°C’de maksimumlar gozlenmistir. 95°C’deki pik isoropik sivi gegisini
gostermektedir. Bu bilesigin 21°C ve 83°C’deki gegisi ve 3 nolu bilesigin 21°C’deki
gecisi mikroskopta goézlenmez. 4-7 bilesiklerinin DSC degerleri mikroskopta
gozlenen sicaklik gecisleriyle uyum igindedir. 4 nolu bilesigin 223°C’deki ve
104°C’deki degerleri mikroskopta gozlenmez. Bakir kompleksi 6 oda sicakligi ve
250°C araliginda hi¢ DSC piki vermez (Tablo 1).
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Tablo 1: DSC ile dlgiilen transisyon sicaklik degerleri

Bilesik Transisyon sicakhik | Transisyon Entalpisi
degerleri

1 91 0.3

2 21 1.0
83 0.14
95 1.1

3 21 0.2
81 0.6

4 191 18.4
223 1.3

6 212 0.3
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3 CALISMANIN AMACI VE KAPSAMI

Anorganik kimyanin en hizli gelisen dali koordinasyon kimyasidir. Ftalosiyaninler
ve tiirevlerinin kullanim alanlari, gelisen teknolojiye paralel olarak her gecen giin
artmaktadir. Uygulama alanlarindan dolay1 biiyiik ilgi gérmektedir. Ftalosiyaninlerin
endiistriyel amach kullanilabilirligi, gosterdikleri iistiin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinden kaynaklanmaktadir. Ozellikle sivi1 kristal, katalizor, kimyasal sensér,
non-lineer optik 6zellikleri ve fotodinamik terapi ile kanser tedavisinde kullanmaya

uygunluklar1 nedeniyle son yillarda olduke¢a fazla calisilmaktadir.

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

onemli 6zelliklerinin olusmasi ve genisletilmesi saglanabilir.

Bu calismada baslangic maddesi olarak 4-(4'-karboksibifeniloksi)ftalonitril (1) [52]
bileginden yola ¢ikilarak tiyonil kloriir igerisinde, piridin eklenip ¢o6ziilerek olusan
reaksiyon karisimi saflastirilmadan, dioktilamin ile trietilamin varliginda,
diklorometan icerisindeki reaksiyonu sonucunda amid gruplari iceren ftalonitril (2)
elde edilmistir. 2 bilesiginin 2-dimetilaminetanol icerisinde ¢esitli metal tuzlariyla

muamelesi sonucu literatiirde olmayan yeni ftalosiyaninler sentezlenmistir.

Elde edilen bu yeni bilesikler IR, 'H-NMR, "C-NMR (APT), UV-Vis, Mass

spektral teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir.
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4 KULLANILAN MADDELER VE ALETLER

4.1 Kullanilan Maddeler

Siilfat asidi, dumanli nitrat asidi, ftalimid, etil alkol, amonyak ¢ozeltisi, THF, DMF,

tiyonil kloriir, kalsiyum kloriir, potasyum karbonat, HCI, pridin, diklorometan,

trietilamin, dioktilamin, aseton, c¢inkoasetat, metanol, hekzan, kobaltkloriir, 2-

dimetilaminoetanol, bakirkloriir ve kloroform.

4.2 Kullanilan Aletler

IR:

UV:
"H-NMR:

MASS:

BC-NMR:

Perkin-Elmer Spectrum One FT-IR Spectrometer (ATR sampling

accessory)

ATI-UNICAM UV-2

Bruker AC-FT-NMR 200 Mhz
Varan-711

INOVA-500
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5 DENEYSEL KISIM

5.1 5-Nitro-1H-izoindol-1,3(2H)-dion bilesiginin-sentezi

200 mL siilfat asidi ve 50 mL dumanl nitrat asidi karistmi buz banyosunda
sogutularak 40 g (0.272 mol) ftalimid porsiyonlar halinde i¢ sicaklik 10-15°C yi
geemeyecek sekilde 1-1.5 saat icinde katilir ve karistirilir. 30 dakika buz banyosunda
karistirildiktan sonra i¢ sicaklik 35°C ye yiikseltilir. Bu arada sar1 tanecikler ¢oziiniir.
1 saat siiresince de bu sicaklikta karistirilip karisim 0°C ye sogutulur ve yaklagik 1
kg buzlu suya dokiiliir. Sar1 renkli 4-nitroftalimid (5-nitro-1H-izoindol-1,3(2H)-dion)
coker, siiziliir, ¢cozelti asitligi gidip notrallesene kadar saf suyla yikanir ve yaklasik
900 mL etanolden kristallendirilir. Parlak sar1 renkli kristaller siiziiliir, soguk etanolle
yikanir ve vakum etiiviinde 80-90°C de kurutulur. CsH4N,O4 Verim: 26.19 g (%50),
E.N. 194°C.

o) o)
/ /
HNO,
NH —>(H 500 o NH
294 ~_ +
\ I \
o) 8 o)

Sekil 5.1: 5-Nitro-1H-izoindol-1,3(2H)-dion sentezi

5.2 4-Nitrobenzen-1,2-dikarboksamid bilesiginin sentezi

26.19 g 4-nitroftalimid 147 mL %32’lik amonyak ¢dozeltisi igerisinde oda
sicakliginda 24 saat karistirilir. Reaksiyon karigimi buzdolabinda ¢6kmeye birakilir.
Cokelti 6nce saf su ile notrallesene kadar, sonra THF ile iyice yikanir. Beyaz 4-
nitrobenzen-1,2-dikarboksamid vakum etiiviinde 110-120°C de kurutulur. CgH7N304
Verim: 28.51 g (%53), ENN. 197°C.
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Sekil 5.2: 4-Nitrobenzen-1,2-dikarboksamid sentezi

5.3 4-Nitrobenzen-1,2-dikarbonitril bilesiginin sentezi

107 mL DMF ii¢ boyunlu bir balonda azot gazi verilerek buz banyosunda 0°C ye
sogutulur ve 12 mL tiyonil kloriir i¢ sicaklik 5°C yi gecmeyecek sekilde yavas yavas
ilave edilir ve azot gaz1 kesilerek balonun tepesine kalsiyum kloriir borusu takilir. Bu
sirada renk sararir. Daha sonra 15.23 g (0.073 mol) 4-nitroftalamid porsiyonlar
halinde 0-5°C arasinda bu karisima ilave edilir. Buz banyosundaki karistirmaya 1
saat kadar devam edilir. Karigim 2 saat de oda sicakliginda karistirilip yaklagik 800
mL buzlu suya dokiiliir. Cokmenin tamamlanmasi i¢in karisim buzdolabina konur.
Coken beyaz 4-nitrobenzen-1,2-dikarbonitril filtreden siiziiliir, 6nce suyla, sonra
%S5’lik sodyum bikarbonat ¢6zeltisiyle, son olarak yine suyla yikanir ve 110-120°C
deki vakum etiiviinde kurutulur. CsH3sN3O; Verim: 9.96 g (%79), E.N. 140°C.

NH,
/N
SOCI,+DMF
o T oL,
\N+ —0 \N \\
I l)| N
0 NH,

Sekil 5.3: 4-Nitrobenzen-1,2-dikarbonitril sentezi
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5.4 4-(4"-karboksibifeniloksi)ftalonitril (1) [52]

0.5 g (2.89 mmol) 4-nitroftalonitril ve 1.24 g (5.78 mmol) 4-hidroksi-4-
bifenilkarboksilikasit 10 ml kuru DMF ¢6ziiliir. 1.59 g (11.56 mmol) susuz K,CO; 2
saat siiresince porsiyonlar halinde ilave edilir. Reaksiyon oda sicakliginda N,
atmosferinde 48 saat karistirildiktan sonra 100 ml buzlu suya dokiilir. pH=1
oluncaya kadar ortama HCI eklenir. Olusan c¢okelti siiziildiikten sonra su ile
yikanarak noétrallestirilir. Bej renkli iirlin metanol su karisimindan kristallendirilir.

C,1H2N>,O3 Verim: 0.54 g (%55), E.N> 200°C

CH

HOOC—//_\\ / \—OH n
— \:/ OZN'f

T

HOOCO\
SN ‘ S

Sekil 5.4: 4-(4"-karboksibifeniloksi)ftalonitril sentezi
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5.5 4-(4’-dioktilaminokarbonilbifeniloksi)ftalonitril (2)

0.5 g (1.47 mmol) 4-(4-karboksibifeniloksi)ftalonitril, 25 ml tiyonil kloriir
igerisinde, 2-3 damla piridin eklenerek c¢oziiliir. Reaksiyon karisimi 24 saat, N,
atmosferi altinda karigtirilir. Agik sar1 renkli bir iiriin olusur. Reaksiyon karisiminin
coziiclisii uzaklastirildiktan sonra geride kalan katt madde 15 ml diklorometan
igerisinde ¢Oziilir. 1.1 ml (3.67 mmol) dioktilamin ve 0.61 ml (4.41 mmol)
trietilaminin 15 ml diklorometan igerisindeki ¢6zeltisi reaksiyon ortamina eklenir ve
60°C de, N, atm altinda, 48 saat reaksiyon devam ettirilir. Bu siirenin sonunda
karisim 100 ml buzlu suya dokiiliir, olusan ¢okelti siiziiliir ve suyla yikanir. Acik sar1
renkli iiriin Etil asetat:Hekzan (5:1) kolon kromotografisi yontemiyle saflastirilir.

C37H4sN30, Verim : 0.45 g (%65), E.N: 59°C

Sekil 5.5: 4-(4"-dioktilaminokarbonilbifeniloksi)ftalonitril (2) sentezi

iz SOCl,, piridin, ii: trimetilamin, diklorometan, dioktilamin
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5.6 2,9,16,23-tetrakis(4 -dioktilaminokarbonilbifeniloksi)-
ftalosiyanatocinko (II) (3)

0.250 g (0.44 mmol) 4-(4"- dioktilaminokarbonilbifeniloksi)ftalonitril (2) ve 0.02 g
(0.11 mmol) ¢inko asetat, 1.6 ml 2-dimetilaminoetanol igerisinde 145°C de 24 saat
N, atm altinda karistirilir. Reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutulduktan sonra
metanol ilave edilerek tirtin ¢oktiiriiliir. Olusan ¢okelti siiziildiikten sonra metanol ve
aseton ile yikanir. Mavimsi-yesil iirin CHCl;:MeOH (1:1) karisgimi ile kolon
kromotografisi yontemiyle saflastirilir. Ci4gH;30N120sZn Verim : 0.10 g (%39),
E.N>200°C.

0y~
\ .
oM A
N
N—C \N\
SN eNe
Z4

O

Sekil 5.6: Cinko (II) ftalosiyanin (3)



5.7 2,9,16,23-tetrakis(4 -dioktilaminokarbonilbifeniloksi)-
ftalosiyanatokobalt (II) (4)

0.200 g (0.36 mmol) 4-(4"-dioktilaminokarbonilbifeniloksi)ftalonitril (2), 0.01 g
(0.09 mmol) CoCl, ve 2-dimetilaminetanol 145°C de 24 saat N, atm altinda
karistirilir. Karigima 10 ml metanol eklenerek kati halde ¢okmesi saglanir. Siiziilen
kati1 metanol ile yikanarak vakumda kurutulur. Mavi renkli iriin Hekzan:THF (2:1)

karigimi ile kolon kromotografisi yontemiyle saflastirilir. Cj4sH;50N1203Co Verim :

0.072 g (%35), E N>200°C

N
/

-

Sekil 5.7: Kobalt (II) ftalosiyanin (4)



5.8 2,9,16,23-tetrakis(4 -dioktilaminokarbonilbifeniloksi)-
ftalosiyanatobakir (II) (5)

0.300 g (0.53 mmol) 4-(4 -dioktilaminokarbonilbifeniloksi)ftalonitril (2), 2 ml
dimetilaminoetanol, 0.02 g (0.13 mmol) CuCl, N, atm altinda, 145°C de, 24 saat
kanistirilir. Karisima 10 ml metanol eklenerek c¢oktiiriiliir ve ardindan etanol ile
yikanir. Mavi  renkli {iriin MeOH:Diklorometan (3:1) ile kolon kromotografi

yontemiyle saflagtirilir. Ci4gH;30N1205Cu Verim: 0.1g (%32), E.N>200°C

L

N
/

0=C

-

L,

Sekil 5.8: Bakir (II) ftalosiyanin (5)



6 SONUCLAR VE YORUMLAR

Bu calismada periferal konumlarinda 4 amid grubu bulunduran yeni tip ¢ozliniir
metalli ftalosiyaninlerin sentezi amaclanmistir. Bu nedenle ilk olarak 4-
nitroftalonitrilden yola ¢ikilarak 4-(4'-karboksibifeniloksi)ftalonitril (1) [52] bilesigi
hazirlanmus, bu bilesiktende hedeflenen 4-(4'-
dioktilaminokarbonilbifeniloksi)ftalonitril (2) sentezlenmistir. Hazirlanan ftalonitril
tirevinin  uygun metal tuzlarniyla siklotetramerizasyonundan  hedeflenen

ftalosiyaninlere gegilmistir.

4-(4"-dioktilaminokarbonilbifeniloksi)ftalonitril  (2), 4-nitroftalonitrilden birkag
basamakli reaksiyon ile elde edilir. ilk olarak 4-nitroftalonitrilin 4'-hidroksi-4-
bifenilkarboksilik  asit ile DMF igerisinde K,CO; varhiginda 4-(4'-
karboksibifeniloksi)ftalonitril elde edilmistir [52]. 4-(4"-
karboksibifeniloksi)ftalonitril (1) tiyonil kloriir ile birkag damla piridin varliginda
karistirilip, ardindan klor gruplarinin diklorometan igerisinde 60°C de dioktilamin ile
yer degistirmesiyle ftalonitril tiirevi (2) olusmustur. Ftalonitril tiirevinin
metalftalosiyanine doniismesi (3-5) susuz metal tuzlarinin (Zn(COOCH3),, CoCl, ve
CuCly) 2-dimetilaminoetanol igerisinde azot atmosferi altinda reaksiyonu sonucu
olusmustur. Elde edilen biitiin ftalosiyaninler (3-5) kloroform, diklorometan, THF’de
coziinmektedirler. Sentezlenen bilesiklerin yapisi IR, UV-Vis, Mass, "H-NMR, "C-
NMR (APT) spektral teknikleri kullanilarak aydinlatilmigtir.

6.1 4-(4’-karboksibifeniloksi)ftalonitril (1) [52]

Calismanin ilk kisminda 4°-hidroksi-4-bifenilkarboksilik asit ve 4-nitroftalonitrilin
DMF iginde, azot atmosferinde yaklasik 30°C’de, baz olarak susuz potasyum
karbonat varliginda niikleofilik siibstitiisyon sonucunda bifenilkarboksilik asit
grubuna sahip 1,2-disiyano tiirevi (1) elde edilmistir. 48 saat siire sonunda reaksiyon
karigimi buzlu suya dokiilmiis HCI ilavesi ile asitlendirilmistir. Olusan ¢okelti
stizlildiikten sonra noétrallesinceye kadar suyla yikanmis ve kurutulmustur. Yaklagik

% 55 verimle elde edilen, erime noktas1 200°C’nin iizerinde olan bu dinitril tiirevinin
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(1) IR spektrumunda 2238 c¢m™’de C=N gruplarina ait gerilme titresimleri, 3055 cm™
""de aromatik C-H gerilim bandlari, C=0O grubuna ait gerilme titresime 1681 cm™’de
ve C-O-C gruplarina ait pikler 1240 cm™’de gdzlenmistir. 1 bilesiginin DMSO iginde
alman 'H-NMR spektrumu incelendiginde karboksilik asit grubuna ait proton & 13,03
ppm’de tek pik olarak gozlenirken, aromatik gruplara ait protonlarda sirasiyla o
8,14, 8.05, 7.85, 7.49, 7.46, ve 7.34 ppm’de ikili pikler olarak gézlenmislerdir. 1 nolu
bilesigin DMSO igerisinde alinan BC-NMR (APT) spektrumunda C=O grubuna ait
6 167.58 ppm’de bir pik, C=N gruplarina ait 6 116.37 ve 115.85 ppm’de birer pik
gbzlenmistir. Diger aromatik karbon atomlarina ait pikler 6 161.24-108.93 ppm’de
tespit edilmistir. Bu ftalonitril bilesiginin THF igerisinde alman UV-vis

spektrumunda 291 nm’de yapiya ait absorpsiyon piki goriilmiistiir.

6.2 4-(4'-dioktilaminokarbonilbifeniloksi)ftalonitril (2)

4-(4"-karboksibifeniloksi)ftalonitril (1) bilesiginin, 2-3 damla piridin varliginda
tiyoniil kloriir icerisindeki reaksiyonu N, atmosferi altinda 24 saat karistirilmustir.
Karigimin solventi uzaklagtirildiktan sonra geride kalan kisim saflagtirilmadan bir
sonraki kademeye gecilmistir. Bu asamada elde edilen kati madde diklorometan
igerisinde ¢oziildiikten sonra, dioktilamin ve trietilaminin diklorometan igerisindeki
coOzeltisi lizerine eklenmistir. 48 saat siirenin ardindan karisim buzlu suya dokiiliirek,
coktiiriilmiis, ardindan suyla yikanmistir. Yaklasik %65 verimle elde edilen ve erime
noktasi 59°C olan ftalonitril bilegiginin (2) IR spekturumunda , 2232 cm’de C=N,
1627 cm™’de C=0, 1270 cm’de C-O-C gruplarma ait gerilme titresimleri
gozlenmistir. Bilesige ait aromatik ve alifatik gerilme titresimleri ise sirasiyla 3038,
2925-2854  cm’de gdzlenmistir. 2 nolu bilesiginin '"H-NMR spektrumunda
aromatik protonlara ait pikler & 7.75-7.16 ppm araliginda, NCH; grubuna ait pik o
3.23 ppm’de ve alifatik protonlara ait pikler 6 1.53-0.9 ppm araliginda gozlenmistir.
Bu bilesige ait *C-NMR (APT) spekturumunda, & 171.43 ppm’de C=0, & 115.54,
115.13 ppm’de nitril grubuna ait pikler bulunurken, 6 161.92-109.34 ppm araliginda
aromatik yapiya ait karbonlar, & 45.09-14.03 ppm araliginda da alifatik yapiya ait
karbonlar yer almaktadir. Bu bilesigin THF icerisinde alman UV-Vis spektrumunda

290 nm’de bir absorbsiyon gézlenmistir.
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6.3 Cinko (II) ftalosiyanin (3)

Cinko ftalosiyanin (3), 2 bilesiginin susuz ¢inko asetat ile 2-dimetilaminoetanol
igerisinde azot atmosferinde 24 saat karigtirilmasiyla %39 verimle elde edilmistir.
Reaksiyon 135°C’de 24 saat devam ettirilmistir, ardindan karisimina énce metanol
eklenerek {irtiniin ¢okmesi saglanmis daha sonra siiziilerek aseton ile yikanmustir.
Hedeflenen {iriin Metanol:Kloroform (1:1) karistmi ile kolon kromotografisi
(silikajel) yontemiyle saflastirilmistir. 3 bilesiginin = IR spektrumunda nitril
gruplarmin  karakteristigi olan 2232 cm” ‘deki keskin pikin gbzlenmemesi
ftalosiyanin olusumunu i¢in en énemli veridir. Ayrica, 2922-2852 cm™ alifatik C-H
gerilme bantlari, 1230 ¢m ' ‘de C-O-C gruplarina ait pikler, 1630 cm ™' ‘de C=0 ve

3040 cm™’de aromatik C-H gerilim bandlarim1 gézlenmistir.

3 nolu bilesigin CDCl; igerisinde alinan 'H-NMR spektrumunda & 7.94-7.47 ppm
araliginda aromatik protonlara ait pikler multiplet, & 4.22 ppm’de NCH, gruplarina
ait protonlar triplet, & 1.73-1.34 ppm aralifinda CH, gruplarina ait protonlar
multiplet ve 8 0.91 ppm’de CHs; gruplarma ait protonlarda triplet olarak tespit

edilmigtir.

Cinko ftalosiyanin bilesiginin UV-vis spekturumu incelendiginde ftalosiyanin
yapilari i¢in karektristik bolge olan B ve Q bantlar1 gozlenmistir. Bilesigin THF
igerinde alinan UV-Vis spektrumunda 287, 352 nm’de B bandi, 609, 675 nm’de ise

Q bandina ait absorbsiyon pikleri belirlenmistir.

6.4 Kobalt (II) ftalosiyanin (4)

Kobalt ftalosiyanin (4), 2 bilesiginin azot atmosferinde susuz kobalt kloriir varliginda
2-dimetilaminoetanol icerisinde siklotetramerizasyonuyla %35 verimle elde
edilmistir. Reaksiyon 135 °C sicaklikta, yaklagik 24 saat siirdiiriilmiistiir. Elde edilen
irin. Hekzan:THF (2:1) yiiriiticiisi ile kolon kromotografisiyle (silikajel)
saflastirilmistir. Benzer sekilde 4 bilesiginin IR spektrumunda da 2232 cm™ deki
nitril gruplarina ait keskin pikin gbézlenmemesi ftalosiyanin olusumunu

desteklemektedir. Diger gruplara ait pikler 3 nolu bilesikle benzer yerlerde
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gozlenmistir. Bilesigin THF icerisinde aliman UV-vis spektrumunda sirasiyla 283,

329, 601 ve 663 nm’de absorbsiyon pikleri gdzlenmistir.

Ftalosiyanin yapilarinin aydinlatilmasinda Mass spektroskopisi oldukca etkili bir
yontemdir. 4 nolu bilesigin FAB-Mass spektrumunda 2314.04’de bilesige ait

molekiiler iyon piki gbzlenmistir.

6.5 Bakar (II) ftalosiyanin (5)

2 nolu bilesigin, bakir kloriir ile 2-dimetilaminoetanol icerisinde, azot atmosferi
altinda 24 saatlik reaksiyonundan bakir (II) ftalosiyanin (5) %32 verimle elde
edilmigtir. Mavi renkli iiriin, Metanol:Diklorometan (3:1) yiiriitiiciisii ile kolon
kromotografisi (silikajel) yontemiyle saflastirilmistir. 5 bilesiginin IR spektrumunu 3
ve 4 numarali bilesiklerin IR spektrumlari ile benzerlik gostermektedir. Bilesigin
THF igersinde alinan UV-vis spektrumunda sirasiyla 280, 347, 609 ve 676 nm’de
absorbsiyon pikleri gozlenmistir. 5 nolu bilesigin FAB-Mass spektrumunda

2318.60’da bilesige ait molekiiler iyon piki gdzlenmistir.
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