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HACIMLI AROMATIK GRUPLAR ICEREN FTALOSIYANINLERIN
SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Ftalosiyaninler, non-lineer optik, sensor, optik veri depolama, fotodinamik kanser
terapi, glines enerjisi donilisimii ve elektrokromizm gibi ¢esitli alanlarda
aragtirtlmistir. Son zamanlarda, makrohalkadaki siibstitiientlere bagli olarak organik
¢oziiciilerde ¢ozlinme, yakin IR bolgeyi absorplama, sivi kristal, redoks davranisi ve
diizgiin ince film olusturma gibi zenginlestirilmis ozelliklere sahip yeni
ftalosiyaninlerin sentezi iizerine ¢aligsmalar artmistir.

Ftalosiyaninler, genisletilmis m sistemlerinden dolay1 ¢dziiciilerde ftalosiyanin
halkalarmin esdiizlemsel birlesmesiyle dimerler ve yiiksek oligomerik tiirler
olusturma egilimindedirler. Bu 06zellik onlarin bir¢ok ¢dziiciideki ¢oziiniirliiglinii
olumsuz yonde etkileyebildigi gibi, ayrica nonlineer optik 0Ozelliklerini ve
fotokimyasal 0Ozelliklerini de Onemli Olgiide etkiler. Periferal siibstitiisyon
ftalosiyanin bilesiklerinin sulu ve organik ortamlarda ¢oziiniirliigiinii arttirmak ve
agregasyon davranisini degistirmek icin kullanilir.

Genellikle tetrasiibstitiie ftalosiyaninler dort adet pozisyon izomerinden dolay1
oktastibstitiie ftalosiyaninlerden daha c¢Oziiniirdiir. Oktasiibstitiie ftalosiyaninlerin
eldesi icin 1,2-dikloro-4,5-disiyanobenzen (1) ve oksijen veya kiikiirt niikleofilleri
arasindaki reaksiyon az calisilmis ve kullanish bir yontemdir. Bu yolla elde edilen
ftalonitrillerin = siklotetramerizasyonu sonucu 4- ve 5- pozisyonlarinda farkl
siibstitlientler iceren ftalosiyaninler elde edilebilir. Bu anlamda, son zamanlardaki
calismalarimizda, dietilmalonat grubundaki iki ester grubu arasindaki CH, grubunun
asidik ozelliginden faydalanarak periferal konumlarda iki farkli siibstitiient iceren
yeni ftalonitril bilesigi sentezledik.

Buna ek olarak, bu yeni sentezlenen ftalonitril bilesigindeki kalan klor grubunun da
reaktivitesi 4- ve 5- pozisyonlarinda dietilmalonat ve alkilstilfanil veya
dimetilaminoetilsiilfanil gibi farkli siibstitlientler tagiyan diger ftalonitrillerin sentezi
icin aragtirllmigtir. Ayrica, son calismalarimizdan birinde hacimli bifenil grubunu
dietilmalonat {nitesindeki iki ester grubu arasina baglamay:r da basardik. Bu
calismadaki amacimiz ise, 1-kloro-3,4-disiyano-6-(1,1-dikarbetoksimetil)benzen (2)
ve 1-(klorometil)-2-metilbenzen (4a) ve 1-(klorometil)-4-metilbenzen (4b)’den yeni
ftalonitriller sentezleyerek bu sentez metodunu gelistirmektir. BOylece periferal
konumlarda ¢oziiniirliigii arttiran ve agregasyonu engelleyen dort adet klor ve dort
adet hacimli o-metilbenzil veya p-metilbenzil malonik ester gruplarini tasiyan
ftalosiyaninler sentezlenmistir.
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Sekil 1 : Ftalonitriller ve ftalosiyaninlerin sentezi.

XV



THE SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF SOME
PHTHALOCYANINES DERIVED FROM AROMATIC AND BULKY
SUBSTITUTED PHTHALONITRILES

SUMMARY

Phthalocyanines have been investigated in different fields such as non-linear optics,
sensors, optical data storage, photodynamic cancer therapy, solar energy conversion
and electrochromism. Recently, there has been a substantial effort to synthesize
novel Pc derivatives which possess enhanced attributes relative to the substituents on
the macrocycle such as solubility in common organic solvents, absorbency in the
near-IR, liquid crystallinity, redox behavior, and the ability to produce well-ordered
thin films.

Phthalocyanines show a propensity to aggregate through coplanar association of the
Pc rings in solution to form the dimer and higher oligomeric species owing to the
extended p system, a characteristic that may negatively impact their solubility in
many solvents, non-linear optical properties, also dramatically affect their
photochemical properties. Peripheral substitution is used for enhancing the solubility
of phthalocyanine compounds in aqueous and organic media and for changing the
aggregation behavior.

Generally, tetra-substituted Pcs are more soluble than symmetrically octasubstituted
ones due to the formation of four positional isomers in the case of tetra-substituted
analogues. A useful and less studied synthetic route to soluble octasubstituted Pcs
involves the reaction between 1,2-dichloro-4,5-dicyanobenzene (1) and a suitable
oxygen or sulfur nucleophile followed by the cyclotetramerization of the resultant
phthalonitrile derivative with two different substituents in the 4- and 5-positions. In
this sense, in our recent works, we have synthesized new phthalonitrile compound
bearing two different groups on periphery for the first time using acidic nature of the
CH, group among two ester moieties in the diethylmalonate.

In addition, we investigated the reactivity of the remaining chloro group in newly
synthesized phthalonitrile to obtain other sophisticated differently substituted
phthalonitriles such as bearing bulky diethylmalonate and alkylsulfanyl or
dimethylaminoethylsulfanyl groups at 4- and 5-positions. Besides, recently we have
incorporated bulky biphenyl moiety between two ester groups in diethylmalonyl unit.
The aim of the present work was to extend this synthetic methodology to provide
phthalonitrile precursors derived from 1-chloro-3,4-dicyano-6-(1,1-
dicarbethoxymethyl)benzene (2) and 1-(chloromethyl)-2-methylbenzene (4a) and 1-
(chloromethyl)-4- methylbenzene (4b). It was anticipated that this would result in
Pcs containing four chloro and four o-methylbenzyl and p-methylbenzyl malonic
ester bulky groups placed at peripheral positions where they can enhance solubility
and hinder aggregation.
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Figure 1 : Synthesis of phthalonitrile and phthalocyanine compounds
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1 GIRIS
1.1 Ftalosiyaninler

Ftalosiyanin (kisaca Pc) Yunanca naphtha (mineral yagi) ve cyanine (koyu mavi)
kelimelerinin bilesiminden olusmaktadir. Renkleri maviden sarimsi yesile kadar
degisebilen metalsiz ve metalli ftalosiyaninler (Sekil 1.1 ve 1.2) teknolojik tirlinler

siifina girmektedirler.

Ftalosiyaninler dort izoindolin biriminin 1,3-konumlarindan azo kopriileriyle
baglanmas1 sonucu olusan 18 m elektronlu diizlemsel bir makro halkadan

olusmaktadirlar.
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Sekil 1.2 : Metalli Ftalosiyanin (MPc).

Ftalosiyaninler yapisal olarak porfirinlerle benzer olmalarina ragmen hemoglobin,
klorofil A ve vitamin Bj, gibi dogal olarak bulunmazlar, tamamen sentetik

tirtinlerdir. Ftalosiyaninlerin porfirin yapisindan farki; dort benzo birimi ve mezo



konumunda bulunan dort azot atomudur. Ftalosiyaninler tetrabenzotetraazaporfirinler

olarak da adlandirilmaktadirlar.

Ftalosiyaninler pigment olarak ¢ok kisa zamanda biiyiik ilgi ¢ekmis ve 1935°1i
yillardan sonra bir¢ok fabrika tarafindan endiistriyel olarak iiretilerek piyasaya
sunulmustur.  Suda  ¢6ziinen ilk  ftalosiyanin  boyasi1  ftalosiyaninlerin
polisulfonatlaridir. Diger tiirevleri, piridil ftalosiyanin tiirevlerinin amonyum tuzlari
ve sulfonil kloriirlii olanlaridir. Giiniimiizde ftalosiyaninler yazici miirekkebi, boya,
plastikler ve tekstilde renklendirici olarak kullanilmaktadir. Ozellikle yazict
miirekkeplerinde bakir ftalosiyanin kullanimi olduk¢a onemli yer tutar. Yesilimsi
mavi renk tonuna sahip bakir ftalosiyanin renkli yazicilar i¢in uygundur. Isiga, 1s1ya
ve ¢oOziiciilere kars1 dayanikli olduklarindan plastiklerde ve boyalarda mavi pigment
olarak kullanilmaktadir. Klorlu ve bromlu tiirevleri yesil organik boyar madde olarak
cok Onemlidir. Ayrica yiiksek kaliteli miirekkeplerin iiretiminde (tiikenmez

kalemlerde, ink jetlerde v.b) ve tekstil boyasi olarak kullanilmaktadirlar [1].

Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin boyar madde ve pigment olarak
degerlendirilmesi yaninda son zamanlarda malzeme biliminde de ¢esitli uygulamalari
bulunmaktadir. Ornegin, nonlineer optik malzeme olarak [2,3], siv1 kristal olarak
[4,5], molekiiler yar iletken olarak [6], elektrofotografide [7], optik veri depolamada,
fotodinamik kanser tedavisinde [8], yakit hiicrelerinde, fotoelektrokimyasal
hiicrelerde [9], fotovoltaik hiicrelerde [10], gaz sensor cihazlarda algilayici olarak
[11], elektrokromik madde olarak [12] ve fotosensitizer olarak [13] ilgi ¢ekmekte ve
arastirilmaktadir. Bu 6zelliklerinden dolayi ileri teknoloji malzemelerinin yapiminda
genis bir sekilde kullamlmaktadirlar. Ote yandan gosterdikleri yiiksek simetri,
diizlemsellik ve elektron delokalizasyonu nedeniyle ftalosiyaninler ilgi ¢ekmeye

devam etmektedir.

Ftalosiyaninlerin {lizerindeki belirli iki boyutlu m-elektron delokalizasyonu fiziksel
ozelliklerinin artmasina neden olur. Bu nedenle ftalosiyaninler, kimyasal ve termal
olarak saglam, olaganiistii optik ve elektriksel davraniglar gosteren bilesiklerdir.
Kullanim alanlarini arttiran diger dikkate deger oOzellikleri ¢ok yonliiliikleri ve
Ozelliklerinin amaca gore degistirilebilirligidir; bir¢ok kimyasal modifikasyonlar Pc
halkasina uygulanabilmektedir. Bu suretle fiziksel 06zelliklerinde istenilen

degisiklikler yapilabilmektedir. Ftalosiyaninler, halka bosluklarina 70’ten fazla metal



ve ametal katyonlar1 birlestirme kabiliyetine sahiptirler. Ayrica, sistemin elektronik
yapisini degistiren genis bir siibstitiient karisimin1 makrosikligin yapisina baglamak
mimkiindiir. Bu gruplar hacimli veya uzun zincirli hidrofobik kisimliysa
ftalosiyaninlerin belirli organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirliglinliin artmasina yardimei
olur. Ftalosiyaninlerin 6nemli o6zelliklerini degistirmekte kullanilan yaklasim ise
molekiiler yapilarindaki rasyonel degisimlerdir. Bdylece ¢esitli  benzer
ftalosiyaninlere Onciiliik eden halkaya bir¢ok yapisal degisiklikler kazandirilir. En
cok bilinen yaklasimlar =m-sisteminin biiyiimesi, izoindol {initelerinin sayisinin

degisimi ve baz1 izoindol {initelerinin diger heterosiklik kisimlarla degisimidir [14].

Stibstitiie olmamis ftalosiyanin bilesiklerinin suda ve organik c¢oziiciilerde
¢Oziiniirliiklerinin c¢ok diisilk olmasi, yapilacak arastirmalar ve kullanim alanlari
acisindan engel teskil etmektedir. Bu amagla periferal pozisyonlara hacimli gruplar
veya uzun zincirlerin ilave edilmesi ¢oziiniirliikk problemini ortadan kaldirirken farkl
uygulama alanlar1 i¢in gerekli fonksiyonlara sahip yeni malzeme iiretimi
saglayacaktir. Bu agidan baska metal iyonlarimi baglayabilecek dondr gruplar
tastyan makrohetero halkali gruplar 6zellikle yararlidir. Dondr grup olarak yalniz
oksijen igeren tag 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 sonuglanir. Béyle durumlarda merkez metal atomu klor, su ya da piridin
gibi iki ya da bir eksensel ligand ile koordine edilir. Eksenel siibstitiisyon
¢Oziiniirliigl arttirir ve molekiilleraras: etkilesimleri azaltir bu da molekiilleri optik

ve optoelektronik 6zellikleri bakimindan ilging yapar.

Lantanit ve aktinitlerle beraber iki ftalosiyanin halkasi sandvi¢ yapi1 kompleksini
olustururlar Sekil 1.3. Bunlar kararli notral radikal halleri ve kuvvetli baglanmis Pc
halkalar1 arasindaki giiclii elektronik etkilesimden dolayi ilging elektronik 6zelliklere

sahiptirler.



Sekil 1.3 : Bir Lantanit Sandvi¢ Kompleksinin Yapisi.

Merkezde bor ile olusmus ii¢ izoindolin birimli subftalosiyaninler (SubPc) [15] ve

merkezde uranyum bulunan bes izoindolin birimli siiperftalosiyaninler (SiiperPc)

[16,17] diger sira dis1 ftalosiyanin halkalar1 arasindadirlar (Sekil 1.4).
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Sekil 1.4 : Subftalosiyanin ve Siiperftalosiyanin.

Benzen ¢ekirdeginin yerine genisletilmis m-sistemleri iceren 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 1.5).
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Sekil 1.5 : Naftaloftalosiyanin, Antrasenftalosiyanin ve Fenantroftalosiyaninler.



1.2 Ftalosiyaninlerin Tarihi

[k 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 iiniversitesinde orto-
dibromobenzen’nin bakir siyaniirle piridin icerisinde 200°C de 1sitilmasi esnasinda
%23 verimle mavi renkli CuPc elde etmis ancak yapisini aydinlatamamuislardir [18].
Ugiincii bir ftalosiyanin gozlemi Scottish Dyes’da 1929 yilinda yapilmstir [19].
Ftalik anhidrit ve amonyaktan emaye bir kapta ftalimit iiretilirken yesilimsi mavi
renkte bir yan iiriin gozlemlenmistir. Dunsworth ve Drescher bu bilesigi bir 6n
elemeden gecirdikten sonra bunun emayenin ¢izilmis bdlgesinde olusan bir demir
bilesigi (CuPc) oldugu sonucuna varmiglardir. 1929°dan 1930’a kadar, Londra
Universitesinde Linstead ve grubunun yapmis oldugu ¢alismalar sonucunda
ftalosiyaninlerin yapisi aydinlatilmistir. Yine bu grup 1930 ve 1940 yillar1 arasinda
cesitli ftalosiyaninlerin ve ¢ok sayida metal komplekslerinin sentez yontemlerini

gelistirmistir .

Linstead’in calismalar1 baz alinarak ftalosiyaninlerin yapilari ¢esitli fizikokimyasal
Olctimlerle 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, yar1 iletkenlik, ¢oziiniirliikk 6zellikleri ve

fotokimyasi arastirilmstir.

1.3 Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Sekil 1.6 Pc halka sisteminin kabul edilen numaralandirilmasini gostermektedir.
Makrosiklik siibstitiisyon i¢in benzen {niteleri lizerinde 16 tane uygun yer vardir. 2,
3,9,10, 16, 17, 23, 24 numaral1 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.
Ornegin metalsiz tetra-tersiyer-butil Pc, HyPc-t-tb olarak kisaltilir. Makrohalkaya
baglanmis olan siibstitiientler Pc kisaltma formundan sonra yer alirlar. Bir sentez

yontemi kurulmasmna ragmen, periferal olmayan tetra-siibstiiite Pc’lerin madde



ozellikleriyle ilgili rapor yoktur. Buna karsit olarak, periferal ve periferal olmayan
stibstitlientlerin her ikisini de tasiyan okta (0)- siibstitiite ftalosiyaninlerden olusmus
onemli maddeler vardir ve bunlar sirasiyla O, ve Oy, kisaltmalar: ile gosterilirler.
Ornegin 1,4,8,11,15,18,22,25-oktahekzilftalosiyaninato Nikel (II), NiPc-onp-Cg
olarak kisaltilir ve C¢ her biri alti karbon atomu igeren sekiz periferal olmayan alkil

stibstitlientini gosterir (6rnegin hekzil, -C¢H;3).

Merkez metal atomuna bagli her eksenel ligand kisaltilmis yapidaki iyondan 6nce yer
alir. Ornegin  2,3,9,10,16,17,23,24  oktadesiloksiftalosiyaninatosilisyum  (IV)
dihidroksit, a-(HO),S : Pc-op-OC;; ].

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
NPc=naftalosiyanin

a-(L) MPc-n&p-

L M = Merkez katyon
N"NTTN. Benzo siibstitiient (S)
_L—Nﬁ
@NN N N
CII = alkil = CCnHan
L 0OC, = alkoksi=-OC , H, .,
Merkez katyona (M) bagli aksiyal (a) ligantlar (L) CO,Cn = alkil ester = - CO,Cn Hppy
n=1yada2 CO,H = karboksilik asit = - CO,H
Cl-= Klortir

CN = nitril (siyano)
HO- =Hidroksil

F- =Floriir @? O}
LOJ

CE = Benzo-15 - crown - 6 eter

Sekil 1.6 : Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi.



1.4 Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin ¢ogunda makrosiklik yap1 diizlemseldir. Metalli ftalosiyaninler,
ornegin Cu, Ni, Pt v.s. diizlemsel yapidadirlar. Kare diizlem yapidaki bu selatlarin
koordinasyon sayist dorttiir. Su veya amonyak gibi ligandlarin bir veya iki
tanesinin ilavesiyle 5 veya 6 koordinasyon sayil1 kare piramidal veya oktahedral
yapilar olusur [20, 21]. Diizlemsellikten sapma 0.3 A’dur. Ftalosiyanin
molekiliiniin kalinlig1 yaklasik olarak 3.4 A’dur. Molekiiliin simetrisi Dap

simetrisine uymaktadir.

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

molekiillerinden olusmaktadir.

Ftalosiyaninlerin ¢oziiniirligi, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri periferal pozisyondaki
substitlientlerle degistirilebilmektedir. Bu yonde ilk iiriinler, sanayide uzun siire
kullanilmig 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 [22] ve siibstitiient igermeyen kobalt ftalosiyanin (CoPc) [23] molekiillerinin
rontgen yap1 analizlerinde pirolik o,-karbon bagmin ,3-karbon bagindan olduk¢a
uzun oldugu tespit edilmistir. Bu veriler, n-elektronlarinca zengin olan ftalosiyanin

ligandinin rezonans durumlar1 hakkinda bilgi verir.

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

baglanmasiyla notrallik saglanmaktadir.

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

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

-Q bantlar1 720-500 nm



-B veya soret bantlar1 420-320 nm
-N bantlar1 330-285 nm

-L bantlar1 270-230 nm’dir.

n—n* gecisleri olan Q bantlar1 ftalosiyaninlerin metalli veya metalsiz olduklari
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 (Dgp’dan
Dan’e gecis) ve LUMO da dejenerasyon olmasi sonucu metalsiz ftalosiyaninlerde Q
bandinda yarilma gdzlenmesidir. Metalli ftalosiyaninlerde 650-750 nm’de Q bandi
vermekte olup bu da HOMO—LUMO gecisine karsilik gelmektedir. Q bandindaki

pikler metal iyonu ve ¢oziiciilere gore farklilik gdsterebilir.

Ftalosiyaninlerin kimyasal ve fiziksel oOzellikleri hakkinda daha fazla bilgi
edinebilmek icin molekiil orbital enerji diizeyi diyagraminda elektronlarin diziligleri
ve temel ve uyarilmis hallerinin anlasilmasi 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 alinmasi gereken, metal iyonunun 3d-, 4s-kombinasyonundan olusan ve

enerji seviyest HOMO seviyesi altinda olan 5 orbital daha mevcuttur.
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SORET | 19 b, (M. 3dx-2)
MLCT
bl 2y M,3dz, 4y
T _TTTTT eg(M,3dy;,3dy)
___JLMCT | by (M, 3d,,)
31u{ﬂ']
1I' | 3::.{711
21 (Pc) '

L 4 (Mt-N) J

Sekil 1.7 : Metalli Ftalosiyaninin Basitlestirilmis Enerji Diyagrami.

Sekil 1.7°de goriildiigli gibi ftalosiyaninlerin Q ve Soret bantlarindaki m—m*
gecisleri  diizenlenebilmektedir. Bu gecisler c¢evre sartlarina (¢oziicii, aksiyal
koordinasyon v.s.), substitiisyonlara, metal iyonunun biiyiikliigiine, oksidasyon

sayisina ve elektronik konfigiirasyonuna baglhdir.

1.5 Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin eldesinde baslangi¢ maddesi olarak o-dikarboksilli asitler ya da bu
asitlerin amid, imid ve nitril tiirevleri kullanilir. Karboksil gruplarinin doymamis
aromatik gruba direkt bagli olmas1 ftalosiyaninlerin sentezi i¢in gereklidir. Ayrica,

karboksil ve siyano gruplarini tasiyan karbon atomlarinin arasinda ¢ift bag

bulunmalidir.

Ftalosiyaninler doért iminoizoindol biriminden olusan oldukca gergin yapidaki
molekiillerdir. Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezini olusturan isoindolin hidrojen

atomlar1, metal iyonlartyla kolaylikla yer degistirerek metal iceren ftalosiyaninlerin

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

ftalosiyaninlere gore daha yiiksek olmaktadir.

Metal atomunun ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri tizerindeki 6nemi biiyiiktiir.
Metal iyonunun ¢apt molekiiliin merkez boslugunun ¢apina uygunsa molekiil
kararhdir. Metalin iyon cap1 1.35 A olan bosluk capindan biiyiikk ya da kiiciik

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 coziiniirler. Seyreltik anorganik asitler, sulu alkol ve su ile
reaksiyon sonucunda metal iyonu molekiilden ayrilarak metalsiz ftalosiyanin elde
edilir. Lityum ftalosiyanin digerlerinden farkli olarak alkol icinde oda sicakliginda
¢ozilinlir 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
olmasi1 ve biitiin molekiiliin aromatik karakter tasimasi yiiziinden nitrik asit disinda

anorganik asitlerle muamele edildiklerinde yapilarinda herhangi bir degisiklik olmaz.

Ftalosiyaninlerin hepsi nitrik asit ve potasyum permanganat gibi kuvvetli oksitleyici

reaktiflerle muamele edildiklerinde, ylikseltgenme {irlinii olan ftalimide dontisiirler.

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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1.6 Ftalosiyaninlerin Eldesi

Ftalosiyaninlerin ve tiirevlerinin hazirlanmasinda ilk ¢aligmalardan giinlimiize kadar

yapilan ¢alismalarda ¢esitli yontemler gelistirilmistir.

1.6.1 Ftalik asit tiirevleri iizerinden

Ure, NH4CI
PHNO,
R CO,H 2
i i (NH4)2Mo04
i | + M) ——
\ CO,H 180C, 6 saat

Sekil 1.8 : 4-Siibstitue Ftalik Asit Uzerinden Ftalosiyanin Eldesi.

4-Siibstitue ftalik asit tlirevi, kobalt(Il) siilfat heptahidrat, lire, amonyum kloriir ve
amonyum molibdat(VI) nitrobenzen igerisinde 180 °C’de 6 saat 1sitilir.
Sogutulduktan sonra ham {iriin siiziiliir ve nitrobenzen tamamen uzaklasincaya kadar
metanol ile yikanir. Geriye kalan kati kisim NaCl ile doyrulmus 1 M HCI ¢ozeltisine
ilave edilir vekisa siire 1sitilir. Oda sicakligina sogutulur ve siiziiliir. Kat1 kisim 0.1 M
NaOH ¢6zeltisinde 80°C’ de ¢oziiliir ve stiziiliir. Cozeltiye NaCl ilave edilerek 80 °C’
de amonyak ¢ikisi tamamlanincaya kadar 1sitilir. Bu islemler birkag kez tekrarlanarak
saflastinlir. Benzer sekilde diger metaloftalosiyaninler de sentezlenebilir [24,25].

Reaksiyon Sekil 1.8’de gosterilmistir.

1.6.2 Ftalik anhidrid tiirevleri iizerinden

Ftalik anhidrid tiirevleri, ftalosiyanin sentezi i¢in tipik baslaticilar degillerdir. Bu tiir
maddelerin ftalosiyanin reaksiyonlarinda kullanilmalarinin nedeni, reaksiyon
sirasinda ftalimid ya da ftalonitril tiirevlerine doniiserek reaksiyonun olusan bu yeni
tiirevler iizerinden yiirimesidir. (NH4),Mo00O4 veya NH4VO;’iin mevcudiyetinde 3-
substitue ftalik anhidrid, iire, sodyum siilfat ve bakir(Il) asetat 6nce 160-170 °C* de
triklorobenzen igerisinde 1 saat daha sonra 200-210 °C 'de 3 saat 1sitilir. Daha sonra

sogutulup siiziiliir. Metanol ile yikanir. 80 °C’de % 3’lik HNOj; ile muamele edilerek
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saflastiritlir.  Bunu takiben sirasiyla seyreltik HCl ve NaOH ile agirlig
degismeyinceye kadar kaynatilir. Konsantre H,SO,4 ile muamele edildikten sonra
olusan kompleks su ile ¢oktiiriiliir. Olusan {irlin yapisal izomerlerinin karigimi

halindedir [26]. Reaksiyon denklemi Sekil 1.9°de verilmistir.

R
R l)Cu(OAc);;,Urc, Na,S0, I\ F
160-170 C, 1 saat N
" (NH4)2MoO4(katalizsr) B
£ o N
2) 200-210 C, 3 saat = N/
o) . S

Sekil 1.9 : 3-Siibstitue Ftalik Anhidrid Tiirevi Uzerinden Ftalosiyanin Eldesi.
1.6.3 Ftalimid tiirevleri iizerinden

Ftalimidler {lizerinden ftalosiyanin sentezi pek yaygin degildir. Bunun nedeni, sentez
sirasinda  yiiksek  sicakliklarda  metallerle  oksijenin  metal-oksijen  bagi
olusturmasindan kaynaklanabilir [27]. Reaksiyon denklemi yukarida (Sekil 1.10)’da
verilmistir. Ftalimid, tire ve PdCl, (1:4:14 mol oranlarinda), (NH4);MoO4
katalizorliigiinde PhNO, icerisinde 4 saat geri sogutucu altinda kaynatilir. Reaksiyon
sonunda elde edilen bilesik sirasi ile propan-2-ol, % 2-3’liikk NaOH ¢ozeltisi ve % 2-
3’lik HCI ¢ozeltisi ile yikanir. Elde edilen PdPc konsantre siilfirik asitten 4 kez
kristallendirilerek saflastirilir [28].

R
R & PdClp, Ure
PhNO2, Riflaks, 4 saat
(NH4)2MoO4(katalizsr)
4 N—H
%68
0]

Sekil 1.10 : Ftalimid Tiirevleri Uzerinden Ftalosiyanin Sentezi.
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1.6.4 2-Siyanobenzamid iizerinden

Bilindigi gibi ilk ftalosiyanin CuPc, 2-siyanobenzamidin hazirlanis1 sirasinda
tesadiifi bir sekilde elde edilmistir. Bununla birlikte substituentsiz ftalosiyaninler
sentezlenebilmistir. Bu sentezlerde 2-siyanobenzamid ve farkli metal tuzlar1 (MCln=
RuCl-3H,0O, OsCI'‘H,O, RhCl3-:3H,O, SiCly ve.RhCls) kullanilarak, cesitli
metaloftalosiyaninler sentezlenmistir. Naftalen, RhCl; ve 2-siyanobenzamit karigim
1 saat geri sogutucu altinda kaynatilir. Elde edilen mavi renkli kat1 derisik asetik asit
ile renksiz bir ¢ozelti olusturuncaya kadar soxhlet cihazinda sicak ekstraksiyona tabii
tutulur. Asetik asit fazlasi 100 °C’de 12 saatte kurutulur. Reaksiyon denklemi Sekil
1.11°de gosterilmistir [29,30].

. Nafialen, 290°C
AN NH, 2.Antrasen, 280 C
+ MCly >

M= (Py):Ry, (Py),Os(IT), CIRh(IT), CLSi(TV)

Sekil 1.11 : 2-Siyanobenzamid Uzerinden Ftalosiyanin Sentezi.
1.6.5 Ftalonitril tiirevleri iizerinden

Siibstitiientsiz ftalosiyaninler, metal tuzlari, metal koordinasyon bilesikleri, metaller
ve alasimlar ile ftalonitril’in reaksiyonundan sentezlenebilir. Bu tip reaksiyonlar

¢oziicli kullanilmaksizin ftalonitril’in erime noktasinda gergeklestirilir [31].

Bu sentezlerde, l-kloronaftalen ve kinolin (bazikliginden dolay1) gibi yiiksek

kaynama noktali ¢oziiciiler de kullanilabilir [32].

Diger bir alternatif yontem alkoller ve diger protik ¢oziiciilerle 1,8-diazabisiklo
[5.4.0] -undek-7-en ve 1,5-diazabisiklo [4.3.0] -non-5-en’nin kullanildig1
reaksiyonlardir. Bunlara bir 0Ornek, Kogak'in sentezledigi iki-katli lutesyum

ftalosiyanin verilebilir [33]. Bu sentezde dinitril tiirevi, Lu(OAc);-H,O, DBU ve n-
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hekzanol azot gazi atmosferinde 170-175 °C’de 24 saat siireyle reaksiyona
sokulmustur. Gerekli saflastirma islemlerinden sonra yesil iki-katli lutesyum

ftalosiyanin elde edilmistir. Reaksiyon denklemi Sekil 1.12°de verilmistir.

(‘oﬁ CN Lu(OAc),3H,0
:IO/ \/C[ n-hekzanol

DBU

Eﬁ/ E - -—<:2——O
C—‘O'_“‘ O——P

@%/4%2

=0
<0 o o=

Sekil 1.12 : Ftalonitril Tiirevleri Uzerinden Ftalosiyanin Sentezi.
1.6.6 Halka biiyiimesi ile beraber subftalosiyaninler iizerinden

Kloroboron subftalosiyanin (AAA), diiminoizoindolin (B), susuz l-kloronaftalen ve
susuz DMSO’dan olusan bir karigim, argon atmosferinde 80°C'de 4 saat 1sitilir. Oda
sicakligina sogutulduktan sonra, karisim etanol ile yikanir ve yar1 katt madde ayrilir.
Elde edilen kati, etanol ile 1sitilir ve safsizliklar1 uzaklastirmak i¢in santrifiijlenir. Ele
gecen gri renkli ham {irlin kolon kromatografisi ile saflastirilir [34]. Reaksiyon

denklemi Sekil 1.13°de gosterilmistir.
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Sekill.13 : Subftalosiyaninler Uzerinden Ftalosiyanin Sentezi.

1.6.7 Halka biiziilmesiyle siiperftalosiyaninler iizerinden

Asit ya da diger metal iyonlarmin varliginda, bes iiyeli bir siiperftalosiyanin
makrohalkasi, metal ftalosiyaninler ya da metalsiz ftalosiyaninleri olusturmak iizere
biiziiliir. Kuru DMF’de ¢6ziinen susuz MCl, (CuCl, ve SnCl,)’e dioksouranyum (V1)
stiperftalosiyanin ilave edilir ve karigim azot atmosferinde 120°C’de 3 saat 1sitilir. Bu
siire sonunda, ¢Oziicii vakum altinda uzaklastirilir ve ele gecen kati sirasiyla su,
aseton ve etanol ile yikanir. Menekse renkli mikrokristalin toz halindeki madde

vakumda kurutulur [35]. Reaksiyon denklemi Sekil 1.14'de gosterilmistir.
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\/L

R
/ / \é/
+ MC") —-—._..,\ /

2.5-3 saat

\.

N
."rfr f N
R , R”\}d N
\ )'I.' M= 1
R M= Cu(II), %95 \
R M= Sn(lI), %82 R

Sekil 1.14 : Siiperftalosiyaninler Uzerinden Ftalosiyanin Sentezi.
1.6.8 1,3-Diiminoizoindol tiirevleri iizerinden

Diiminoizoindol, ftalonitrilere sodyum metoksit ve metanollii ortamda amonyak (gaz
gecirilerek) katilmasiyla elde edilebilir. Sayet sicaklik yiiksek olursa ilgili diger
reaktantlar olmadan kendiliginden ftalosiyanine doniisebilir [36]. Yiiksek verimle
ftalosiyanin elde etmenin en uygun yontemlerinden birisidir. Diiminoizoindollerden
ftalosiyanin elde etmek ic¢in, metal tuzlari, kinolin, dimetilaminoetanol, 1,2-

etoksietanol (DBU’lu ortamda) ve bunlarin karisimi gereklidir.

5-Substitue diiminoizoindol ve dimetilaminoetanol argon atmosferinde 7 saat geri
sogutucu altinda kaynatilir. Sogutulduktan sonra su ile seyreltilir ve siiziiliir. Kalint1
metanolle renksiz oluncaya kadar yikanir. Gece mavisi toz 110 °C ’de 1 saatde

kurutulur [37]. Reaksiyon denklemi iistte Sekil 1.15°de verilmistir.

R
".
—
L Sl
R\,/\/’\ Me;N(CH,),0H ““\ x“‘“{f
UL(\JH —_—— \f. H .\':"\. R=CF 3 . %67
. St N R=pg, %48
Rifiaks \ L
=N \\J,ﬂ‘_;_' R=CH=CHp, %95

NH \
/M AN
i

Sekil 1.15 : 1,3-Diiminoizoindol Tiirevleri Uzerinden Ftalosiyanin Sentezi.
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1.6.9 1,2-Dibromobenzen tiirevleri iizerinden

Rosenmund-von Braun yontemiyle ftalonitril sentezlerken bazen dogrudan dogruya
Bakir(IT) ftalosiyanin elde edilmektedir. Bu yan {iriin bazen ana iiriin olarak
sentezlenebilir. Bu sentezlerde oratam olarak dibromo tiirevi ve CuCN yaninda,

kinolin, DMF, piridin ve tetrametiliire kullanilmaktadir [38,39].

Dibromobenzen tiirevi, CuCN ve kuru tetrametiliire argon atmosferinde 190 °C’de 8
saat 1sitilir. Sogutulduktan sonra etanol ile seyreltilir ve siiziiliir. Kat1 kisim 6nce
etilalkol sonra NaCN ¢dzeltisiyle birkag kez kaynatilir. Boylece reaksiyona girmeyen
reaktantlar uzaklastirilir. Daha sonra da kolon kromotografisiyle saflastirilarak yesil

iiriin elde edilir. Reaksiyon denklemi iistte Sekil 1.16’de verilmistir [40].

WV

0O N

N 0 N 0
RN/ N/

\ \)
(\ S v
R—N 0 R=Ts, H

Sekil 1.16 : 1,2-Dibromobenzen Tiirevleri Uzerinden Ftalosiyanin Sentezi.
1.6.10 1-Imino-3-metiltiyo-izoindolin iizerinden ftalosiyanin sentezi

Son yillarda ftalosiyaninlerin —20 °C’ye kadar varan diisiik sicakliklarda
sentezlenebilecegi ortaya ¢ikmustir. 1-Imino-3-metiltiyo-6-neopentoksiizoindolin
veya 1- imino-3-metiltiyo-5-neopentoksiizoindolin 'in Me,N(CH;),OH’de oda
sicakliginda kondenzasyonundan 2,9,16,23-tetraneopentoksiftalosiyanin, % 5-18' lik

bir verimle elde edilir. Bu iirlin, izomerlerin karistmindan olusur. Bu reaksiyon ¢inko
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asetat esliginde -15-(20) °C’de gergeklestirilirse, %5-11 verimle tek izomer halinde
2,9,16,23-tetraneopentoksiftalosiyaninato Zn(II) elde edilir Sekil 1.17 [41].

R

SCH; )
R -15-(-20)
\ DMF
N -
y Zn(CH3C00% N
R-'
NH

R=H, R'=0CH2C(CH3)3
R'=H, R=0CH2C(CH3)3

R

Sekil 1.17 : 1-imino-3-metiltiyo-izoindolin Uzerinden Ftalosiyanin Sentezi.
1.7 Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlari

Ftalosiyaninlerin ticari alandaki kaliteli bir {iriin olmalar1 {i¢ faktére dayanir.
Birincisi, giizel ve parlak mavi, yesil renklere sahip olmalari; ikincisi, olaganiistii
kimyasal kararliliklaridir. Bakir ftalosiyanin 580 °C de degismeden siiblimlesir ve
konsantre siilfiirik asitte bozunmadan ¢6ziiniir. Ayrica bu teknik ile saflastirmada
yapilir. Ugiincii faktor ise, 1518a karst oldukca dayamkli olmalaridir. Ftalosiyanin

bilesiklerinin baglica uygulama alanlarini su sekilde siralayabiliriz:

1.7.1 Boya

Imperial Chemical Industries calisanlart ilk bulunus yillarinda ftalosiyaninin ¢ok
listlin pigment Ozelligi oldugunun hemen farkina varmiglardir. Monastral Blue
(Manastir Mavisi) ticari ismiyle bakir ftalosiyanin ilk kez 1935 yilinda endiistriyel
olarak {iretilmeye baglanmigtir. Siilfirik asitten yeniden coktirme ile o- tipi
tanecikler {retilerek bakir ftalosiyanin pigmentinin parlakligi artirilmistir. Bu
taneciklerin daha biiyiik ve daha mat - tipi taneciklere donlismesini onlemek iizere
kararlilik saglayici halojenlenmis ftalosiyaninler kullanilmistir. Kisa silire sonra
siilfolanmis ftalosiyaninler suda ¢oziinlir boyalar olarak tekstilde kullanilmaya

baslamistir [42].
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Miikemmel mavi ve yesil boyar maddeler olarak ftalosiyaninler tekstil disinda inkjet
dolma kalem miirekkeplerinde, plastik ve metal yiizeylerinin renklendirilmesinde
kullanilmaktadir. Bugiin endiistrinin gittik¢e artan isteklerini kargilamak tizere mavi

ve yesil boyarmadde olarak yilda binlerce ton ftalosiyanin iiretilmektedir.

1.7.2 Katalizor

Ozellikle redoks aktif merkez metal iyonlar1 bulunan ftalosiyaninler birgok énemli
kimyasal reaksiyonu katalizler. Bir¢cok reaksiyon, reaksiyona giren maddeler ve
metalli ftalosiyanin katalizériiniin ¢ozelti fazinda oldugu homojen katalitik
islemlerdir. Bununla birlikte, metalli ftalosiyaninin kati fazda oldugu heterojen

islemler katalizorlin geri kazaniminin kolayligi nedeniyle oldukga kullanighdir.

Uzerinde ¢ok calisilan katalitik sistemlerden biri maliyeti diisiik yakit pillerinin
gelistirilmesi amaci ile oksijenin indirgenmesidir. Lever ve arkadaslari tarafindan
pahali platin metal elektrodlar1 yerine metalli ftalosiyanin ile kaplanmis pirolitik

grafitin kullanilmasi {izerine arastirmalar yapilmistir [43].

Ftalosiyanin bilesikleri bircok oksidasyon reaksiyonunu katalizler. Uygun se¢ilmis
metallerle ftalosiyanin olusturuldugunda oksijenin reaktifligi olduk¢a artar. Ham
petrolin icinde bulunan ve parcalanma reaksiyonu katalizoriinii zehirleyebilen
kokulu tiyollerin uzaklastirilmasinda kristal demir ya da kobalt ftalosiyaninler
heterojen yiikseltgeyici katalizor olarak kullanilir. Bu islem MeroX islemi olarak
bilinir ve bu islemin daha da iyilestirilmesinde ¢6ziinmeyen bir polimere metalli
ftalosiyanin baglanir ve silikajelden olusan kolloid tanecikler kullanilir. Zeolit
igcerisine hapsedilmis ftalosiyaninler 6zellikle ylikseltgenme reaksiyonlari i¢in ¢ok

onemlidir [43].

Kobalt ftalosiyaninli elektrodlar {iizerinde yapilan karbondioksidin  6nce
karbonmonokside daha sonra da karbonmonoksidin metanole elektrokimyasal
indirgenmesi, kalay ftalosiyanin ile kiikiirtdioksidin yiikseltgenmesi ve ¢evre sagligi
icin 6nemli olan klorlu aromatiklerin suda ¢Oziiniir siilfonik asit siibstitiic demir

ftalosiyanin kullanilarak yok edilmesi dnemli heterojen reaksiyonlardir [43].

1.7.3 Fotodinamik terapi

Fotodinamik tedavi, tiimor teshisi ve iyilestirilmesinde ¢ok yeni ve umutlandirici bir

yontemdir. Bu yontemde siibstitiie olmus ftalosiyanin kompleksleri fotoalgilayici
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olarak kullanilir. Fotoalgilayici maddenin tiimérlii doku {iizerine yerlesmesi ve
oksijenli ortamda lazer 1511 ile aktif hale getirilmesi sonucu olusan singlet oksijen
timorlii dokuyu yok eder. Temel halde oksijen spinleri ayn1 yonde iki elektron
tagimakta iken uyarildiginda olusan singlet oksijen spinleri birbirine zit iki elektron

bulundurur ve temel haldekinden daha yiiksek enerjili ve kisa dmiirlii olur.

Porfirin ve ftalosiyaninlerin absorpladiklar1 1sinlarin goriiniir dalga boyu aralifinda
olmasi bazi sinirlamalar getirmektedir. Fototerapi uygulanan hastanin kendini uzun
stire giines 1smlarindan korumasi gerekmektedir. Viicuda verilen fotoalgilayici
maddenin viicutta yayilmasii 6nlemek icin isotiyosiyanat gruplari1 bulunduran yeni
fotoalgilayic1 maddeler sentezlenmistir. Bu yeni tip maddeler kanser hiicresine uygun
olarak segilen antikorun amin gruplarina baglanmakta ve bodylece fotoalgilayici
antikor ile adreslenmektedir. Fotoalgilayici baglanmis antikor viicuda verildiginde
biitlin viicuda yayilmadan tiimor hiicrelerinde toplanmaktadir. Bu bdlgeye uygun
dalga boylarinda lazer 151n1 uygulandiginda olusan singlet oksijen kanserli hiicreleri
yok eder. Boylece hasta giines 15181 almis olsa bile diger hiicrelerde bir hasar olmaz

[44].

1.7.4 Elektrokromik goriintiileme

Elektrokromizm bir elektrik alan1 uygulandiginda malzemenin renginin degistigi ¢ift

yonlii islemler i¢in kullanilan bir terimdir.

Ftalosiyanin tlirevlerinin redoks 6zellikleri oldukga ilgingtir. Elektrokromik bilesikler
olarak adlandirilan bu tip maddeler goriintii panolarinda ve akilli malzeme yapiminda
kullanilirlar. En iyi bilinen elektrokromik ftalosiyaninler nadir toprak metallerinin
(lantanidler) bisftalosiyanin bilesikleridir Sekil 1.18. Bu komplekslerin direkt
sentezleriyle genel formiilii LnPc, olan nétral yesil bir iiriin ve genel formiilii
LnHPc; olan mavi bir iirlin elde edilebilir. Bu nétral {iriin LnPc,’ nin elektrokimyasal
caligmalarinda goézlenen ve indirgenme iirlinii olan [Pc*Ln’ Pc'] anyonudur.
Dianyon seklindeki yapisi lantanit bisftalosiyanine spektral, elekrokromik,
elektrokimyasal, manyetik ve yapisal bircok Ozellik kazandirir. Bu Ozellikler
molekiiliin sandvi¢ yapisindan ve her iki ftalosiyanin halkasindaki m-elektron
sistemleri arasindaki diizlemler arasi etkilesimden ileri gelir. Bir LnPc, molekiiliiniin

elektrokromik doniisiimleri su sekilde gosterilebilir [45]:
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Sekil 1.18 : Okta ve Tetra Siibstitiie Lutesyum Bisftalosiyanin.
1.7.5 Optik veri depolama

Gegen on yilda, kompakt diskler (CD) fizerine yiiksek yogunlukta optik veri
depolanmasi bilgisayar ve miizik endiistrilerinde yeni bir kilometre tas1 olmustur. Bu
alandaki aragtirmalar, ucuz yar iletken diod lazerlerinde kullanilmak {izere uygun IR
absorplayan boyalar gelistirmeye odaklanmistir [46]. Cok iyi kimyasal kararliliklari
ve yari iletken diod lazerleri i¢in kanitlanmis uygunluklar ile ftalosiyaninler, bir kez
yazilip ¢ok kez okunan diskler (WORM) iizerine uzun siireli optik veri

depolanmasinda c¢ok c¢ekici malzemeler olmuslardir. ince film haline getirilen
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ftalosiyanin malzeme {izerine verilen noktasal lazer 1sitma bu malzemeyi noktasal
olarak siiblimlestirir. Bu sekilde ortaya ¢ikan delik de optik olarak fark edilerek
okuma ya da yazma isi gerceklestirilir [45].

1.7.6 Kimyasal sensor yapimi

Ftalosiyaninler ve metal kompleksleri tek ya da c¢oklu kristal tabakalar seklinde
sensOr cihazlarinda kullanildiklarinda azot oksitler (NOy) gibi gazlar1 ve organik

¢Oziicli buharlarini algilarlar [47].

1.7.7 Sivi kristal

Ftalosiyanin metal kompleksleri diskotik metallomezogenler arasinda en fazla
calisilmis konulardan birisidir. Tetrakarboksilik asit siibstitiie ftalosiyaninin sodyum
tuzunun liyotropik mezomorfizminin 1979 yilinda rapor edilmis olmasina ragmen bu
siifin ilk termotropik bilesigi 1982 yilinda J. Simon tarafindan sentezlenmistir [48].
Siv1 kristal ftalosiyaninlere olan ilgi bu maddelerin tek boyutlu bir iletken olma
potansiyellerinden kaynaklanmustir (Iletken zincirler diskotik mezofaz kolonlarindan

olusturulabilir).

Ftalosiyaninler c¢ok cesitli metal iyonlar1 ile kararli kompleks olusturabilme
ozelligine sahiptirler. Sekiz dodesiloksimetil yan zinciri ile siibstitiie edilmis, metalli
veya metalsiz ftalosiyanin tiirevleri ¢ok genis sicaklik araliklarinda mezofaz 6zellik
gosterirler Sekil 1.19 [48,49]. X-1sm1 kirinimi verileri bu molekiillerde merkez
atomundan bagimsiz olarak 31 A luk sabit tabaka parametreli iki boyutlu bir

hekzagonal yapiy1 gosterir.

H2n+1CnOH2C CH20 ChH2n+1

H2n+1CnOH2C CH20 ChH2n+1

CH20 ChH2n+1

Hon+1CnOH2C CH2O ChH2n+1

M n  Mezomorfik Ozellikler (°C)
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2H 12 K 79 Dpg ~ 2601
Cu 12 K 53 Dpg > 3001
Zn 12 K 78 Dpg > 3001
Mn 12 K 44 Dna 2801

Pb 12 K -12 Dng 1251
Sn(OH), 12 K 59 Dy 95 (sukaybi) 114 (polimerizasyon)
Sekil 1.19 : Dodesiloksimetil Siibstitiie Ftalosiyaninlerin Sivi Kristal Ozellikleri.

Alkoksimetil (CH20CHz,+;) siibstitiie ftalosiyaninato Pb(Il) kompleksleri n= 8 ve
12 oldugunda oda sicakliginda kararli olan bir hekzagonal kolomnar mezofaz
olustururlar. Bu nedenle kursun iyonunun varligi ciddi bir sekilde sivi kristal
ftalosiyaninlerin faz gecis sicakliklarini diistiriir [50]. X-1511 kirmimi verileri n=12
bilesigi i¢in kolonlar aras1 mesafenin 31 A oldugunu gostermektedir. Bu veriler ayni
yan zincire sahip diger ftalosiyanin komplekslerinde bulunmus kolonlar arasi
mesafelerle tam bir uyum igerisindedir. Benzer Sn(II) kompleksleri kararl degildir.
Bu kompleksler havada direkt olarak dihidroksi kalay(IV) bilesigine donlismektedir.
Okside edilmis bu bilesik saf olarak Sn(Il) kompleksinin hidrojen peroksit ile
reaksiyona sokulmasi ile elde edilmistir [S1]. Bu bilesik rektangular (dikdortgen)
kolomnar mezofazi ve daha yiiksek sicakliklarda biyiik ihtimalle su kaybina
baglanabilen baska bir faz gosterir. Degisik ftalosiyanin metal komplekslerinin gegis
sicakliklart karsilagtirilirken; erime noktalar (kristalden sivi kristale gecis) i¢in Pb <
Mn < Cu < Sn(OH); < Zn = 2H ve berraklasma noktalar1 (s1v1 kristalden siviya gecis)
i¢in ise, Sn(OH), < Pb < 2H < Mn < Cu = Zn siralan tespit edilmistir.

1.8 Ftalosiyaninlerin Agregasyon Ozellikleri [52]

1.8.1 Agregasyona giris

Kavramsal olarak bakildiginda Sekil 1.20’de gosterildigi gibi agregasyon, ¢ozelti
icerisindeki molekiillerin ortak iligkisidir. Daha oOnce yapilan ftalosiyanin
calismalarinin  bircogunda ftalosiyanin bilesiklerinin  biiyiikk bir kismi iyi
kristallenebilen ve ¢dziinmeyen karakterde, az bir kismi ise (6rnegin lityum veya
magnezyum ftalosiyanin) c¢oziinebilen ve kristal yapiya sahip olmayanlardir.

Ftalosiyanin bilesikleri {izerine yapilan ilk molekiil agirligi 6lgiimii calismalari
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Linstead’in laboratuarinda naftalinde ¢6ziinen magnezyum ftalosiyaninin kaynama
noktas1 artis1 deneyi olarak yapilmistir ve bu Ol¢lim monomerik formdaki
magnezyum ftalosiyanin dihidrat yapisini dogrulamistir. Coziinebilen ftalosiyanin
bilesiklerinin elde edilmesi ve ftalosiyanin bilesiklerinin spektroskopik olarak
incelenmesine kadar agregasyon olayindan bahsedilmemistir. Ik ¢oziinebilen
ftalosiyanin bilesikleri, periferal siilfonik asit siibstitiisyonuyla suda ¢oziinebilen
ftalosiyaninlerdir. Ftalosiyaninlerin simetri, metal kompleks olusumlar1 ve goriiniir
bolgede siddetli ve uzun dalga boyunda elektronik gecisler yapmalar1 gibi essiz
Ozellikleri agregasyon c¢alismlarinda incelenmelerine  yardimci  olmustur.
Ftalosiyaninlerin yapis1 (nétral, metalli, katyonik...v.b), biiyiikligi, silibstitiie grubun
pozisyonu, periferal konumdaki siibstitiientler agregasyon tiizerinde c¢ok etkilidir.
Ftalosiyaninlerin agregasyonu durumunda elektronik intermolekiiler etkilesimler
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri degistirmektedir. Meydana gelen bu degisimler rengi,

fotodinamik ve katalitik aktiviteyi etkiler.

Higher

Monomer Dimer Aggregates

Sekil 1.20 : Ftalosiyanin agregasyonu.
1.8.2 Agregasyonun tarihgesi

Organik boyalarin ¢ozeltilerdeki agregasyonu uzun zamandir bilinmekte ve 1907°de
ftalosiyaninlerin kesfine dayanmaktadir. Coziici ve sicakligin degisimiyle
ftalosiyanin ¢ozeltisinin renginde meydana gelen degismenin agregasyondan
kaynalanabilecegi ilk defa 1882°de yapilan incelemede bulunmustur. Suda ¢oziiniir
organik boyalar i¢in konsantrasyon degisiklikleri, degisik alkol-su kombinasyonlari,
tuzlarin ilave edilmesi ve sicaklik degisimlerinin sebep oldugu tersinir renk
degisimlerinin spektroskopik ozellikleri 1908°de bildirilmistir ve bu degisimlerin
¢Oziinenin disagregasyonunun tersinir prosesinden kaynaklandigi dnerilmistir. 1927-
1929 yillar1 arasinda bakir ve demir ftalosiyanin bilesikleri hazirlanmis ve izole
edilmistir. Linstead yapilarini agiklamak i¢in ¢aligmalara baglamistir. Onu takip eden

10 y1l igerisinde de periferal siibstitiisyonun ftalosiyaninlere ¢oziiniirliik kazandirdig:
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patent literatiiriinde goriilmiistiir. Kullanilan siibstitiientlerden siilfonat ve karboksilat
icerenler sudaki ve alkoldeki ¢oziiniirliigii, metoksi, etoksi ve fenoksi gruplar1 da
daha az polar organik c¢oziiciilerdeki ¢Ozilinilirliigii saglamistir. Ftalosiyaninlerin
goriiniir bolge spekturumlart ilk olarak 1937°de yaymlanmistir ve bu agregasyonun
ilk gostergesi olmustur. Yedi yil sonra siilfonat grubu iceren ¢inko ftalosiyaninin
daha kantitatif olarak incelenen spektrumu agregasyonun, solvente (metanol,

su...v.b), sicakliga ve pH’a bagimliligini1 gostermistir.

Suda, tetrasiilfolanmig ftalosiyanin bilesiklerinin bir serisini iceren ftalosiyanin
dimerizasyon sabitleri ile ilgili ilk ¢alisma 1961°de yaymlanmistir. Bundan bir yil
sonra tetrasiilfolanmis ftalosiyanin serbest bazinin suda monomerden dimere ve
tetramere basarili dengeleri i¢in sabitler rapor edilmistir. Sulu sistemler ig¢in
dimerizasyon sabitleri 10° M"’den 10’ M™""e degismektedir ve solventi etanol olarak
degistirmek dimerizasyon sabitini 5000 kat azaltmaktadir. Tetramerizasyon sabiti de
5.10* M dir. 1970’de tetrasiilfolanmis kobalt ftalosiyanin-su sisteminin kinetik ve
termodinamigi sicaklik artis1 ve denge spektrofotometrik Olclimleri ile tespit
edilmigtir. Notral ftalosiyanin boyalarin organik ¢dziiciilerdeki ilk agregasyon
calismalart  1972’de  yapilmistir. Bu c¢alisma siilfonat periferal grubun
oktadesulfonamit grubuyla yer degistirmesini icermektedir. Bu grup da ¢ok polar
olmasina ragmen iyonik karakter ortadan kaldirilmistir. Dimerizasyon sabiti hala ¢ok
yiiksek kalmustir (10° M karbontetrakloriirde) ama ¢ziiciiye baghdir (benzende 10*
M™"dir). Bu pozisyonda daha az polar siibstitiientler varliginda dimerizasyon sabiti

polar olmayan solventlerde 10° M™""e diismektedir

Elektronik spektroskopi ftalosiyanin agregasyonunu karakterize etmede kullanilan
birinci yontem olmaya devam ederken diger metodlar yiliksek agregasyonu
dimerizasyondan ayirmada oldugu gibi dimerizasyon prosesinde de kullanilmistir.
Bunlar ayrica agregasyonun yapisiyla ilgili tamamlayic1 bilgi saglamaktadir. Bu
metodlar, ESR, NMR, floresans spektroskopi, mass spektrometri, X-ray sagilmas,

151k sacgilmasi, kalorimetri, diflizyon ve buhar basinci ozmometresidir.

Yenilik¢i ftalosiyanin yapisal dizayni alaninda agregasyonu etkileme ve kontrolle
ilgili baz1 ilging yaklasimlar planlanmistir ve Sekil 1.21°de alt1 6rnekle gosterilmistir.
Biniikleer ve multintikleer ftalosiyaniler ilk kez 1985 ve 1987°de sentezlenmistir. Bu
ftalosiyanin bilesikleri ftalosiyanin halkalar1 arasindaki kdopriilerin  yapisi ve

konsantrasyona bagli olarak ¢esitli derecelerde intramolekiiler ve intermolekiiler
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birlesmeler gostermistir. 1986°da periferal konumlarda tag eter siibstitlientler igeren
ftalosiyaninler kontrollii polidispersiyonlarla iyi tanimlanmis agrege yapilar1 elde
etmede bir yaklagim olarak sentezlenmistir. Agregasyon olusumu ve yapist periferal
tag eter gruplarina alkali metal iyonlarinin yerlestirilmesiyle diizenlenmistir.
Agregasyonu simirlamak yada tamamen ortadan kaldirmak icin, ftalosiyaninin a
pozisyonunun siibstitiisyonuyla ftalosiyanin halkasinin sterik engellenmesi, periferal
dentrimer olusturulmasi, ftalosiyanin halkasinin birlesimini sterik olarak engellemek
icin diger hacimli periferal yapilar baglanmasi ve ftalosiyanin halkasinin bir yiizliniin
kovalent bagli bir grupla bloke edilmesidir. Okta a siibstitiie ftalosiyaninler 1987 den
beri bilinmektedir ve siibstitiientin zincir uzunluguna bagli olarak agregasyonda

azalmaya sebep olmustur.

1997°de ftalosiyanin halkasinin periferal pozisyonlarindaki dentrimerlerin biiyiimesi
agregasyonu azaltmak ic¢in kullanilan bir yaklagim olarak bildirilmistir. Bu
yaklagimdan dentrimerin 6zelligine gore karisik sonuglar elde edilmistir. Dort -
pozisyonunda yiiksek sterik engelleme gostren penta fenilbenzen siibstitiientlerini
kullanarak agregasyon onemli Olciide engellenmistir. Ayrica ftalosiyaninin bir
yiiziiniin bir sapka grupla bloke edilmesi de dimer olusumunu engellemek i¢in bir

yoldur.

1.8.3 Agregasyon prosesi

Ftalosiyaninlerin agregasyonu monomerden dimere ve yiiksek diizeyli kompleklere
kadar giden koplanar (ayn1 diizlemde) birlesim ve bagsiz etkilesimler tarafindan

ylriitiilen bir olgu olarak tanimlanir. Sekil 1.20°de bu proses 6rneklerle agiklanmistir.

Monomere bir metal iyonu baglanmissa, bu kovalent bagla baglanacak olan aksiyal
ligandlar1 engeller ve bu ikinci monomerin yaklagsmasini engeller. Cozelti
icerisindeki bu varsayim genellikle oktahedral koordine, grup 4 ftalosiyanin
kompleks iyonlarini, 6zellikle silikonu igermez. Bu durumda, aksiyal lligandlar
kofasiyal etkilesimleri bloke eder ve genel organik c¢oziiciilerdeki ¢ozilintirliigii
arttirir. Istiflenmis yapmin geometrisine bagl olarak yapilar agregasyon H ve J

agregasyon olarak tanimlanir.
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X -CHp-CHz- B i M = Cu
~CHg-GHa-CHg-CHa- _Oﬁk : M= K
-0-CHz-C(Me)(Et)-CHz-0- ;

R = -OCH,C(CHg)y

M = Hy, Cu

M = 2H, Ni, Pb ;
R = -H, -OC4Hs, -OC12Has : M = 2H, Pb

Sekil 1.21 : Agregasyon etkisiyle ftalosiyaninlerin yapisal dizayni.

Ftalosiyaninleri de i¢eren bir¢ok organik boya gdoriiniir spektrumda anormal spektral
ozellikler gosterirler. Bu anormal durumlar M, D, H ve J olarak tanimlanan
konsantrasyona bagli bandlardir. Sekil 1.22°de 1,1'-dietil- 2-2'-siyanin kloriir

orneginde farkli konsantrasyonlarda bu bandlarin hepsi gozlenmistir [53].
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Sekil 1.22 : l,lldietil-2,2’-siyanin kloriir sulu ¢6zeltilerinin absorpsiyon spektrumu
(1) 1,3x10° M; (2) 1.3x10™* M; (3) 7.1x10° M; (4) 1.4x107% M).
En diisik konsantrasyonda M bandi boyanin monomerik formunu gdsterir.
Konsantrasyon arttikca bu band siddetini kaybeder ve M bandinin daha kisa dalga
boylu tarafinda yeni bir band gozlenir. Bu band dimerik tiirleri gésteren D bandi
olarak adlandirilir. Konsantrasyonun biraz daha artmasiyla D bandinin daha kisa
dalga boylu tarafinda ii¢lincii bir band olan H bandi gozlenmistir. H harfi
hipsokromikten gelmektedir ve daha biiyiik agregasyonlarn ifade etmektedir. Cok
yiiksek konsantrasyonlarda siyanin boyalarinda M bandinin uzun dalga boyu
tarafinda dar, siddetli bir band gozlenir. Bu band J bandi olarak adlandirilir (bu
kirmiziya kaymis bandi ilk bulan arastirmacilardan biri olan Jelley’den dolayr J
oldugu diisiiniilmektedir) ve c¢ok sayida boya molekiillerini igeren polimerik
agregasyonlara isaret eder. J bandina siddetli bir floresans eslik eder ve viskozite ile

artar.

H bandi ya da H agregasyonu ftalosiyaninleri de igeren birgok organik boyada
gozlenmektedir. Fakat J band1 veya J agregasyonu sadece belli boyalarda ve ¢ok

sinirl sartlarda goriilmiistiir ve ¢cok azi1 ftalosiyaninler i¢in bilinmektedir.

1.8.4 Elektronik spektroskopi

Cozelti icerisinde elektronik spektroskopi ile ftalosiyaninlerin agregasyonlarinin
incelenmesi konsantrasyonun ve sicakligin sistematik olarak degistirilmesi veya

cesitli kimyasallar (kosolvent, tuz, siirfaktan, disagregasyon maddesi, asid/baz, vs.)
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katilmasiyla Q bandindaki degisimlerin gézlenmesine dayanir. Olgiilen absorbanslar
ekstinksiyon katsayisina doniistiiriilerek spektroskopik egriler olusturulur. Sekil 1.23
a ve ¢ de serbest baz ve kursun tetrakumilfenoksi ftalosiyanininin ((HoPc(B-CP)4 ve
PbPc(B-CP)4)  kloroform igerisinde ¢esitli  konsantrasyonlardaki  egrileri
goriilmektedir. H,Pc(B-CP)s’de ¢6zelti konsantrasyonu arttirildiginda dar Qx
(667nm) ve Qy(703nm) bandlariin siddeti azalir ve 640 nm deki genis band ortaya
cikar ve siddeti artar. Bu konsantrasyon araliginda 650 ve 715 nm’de iki isosbestik
nokta goriiliir. Bu maviye kaymis genis band dimere isaret eden H agregasyonunu
gosterir. Konsantrasyon arttikca daha yiliksek agregasyonlar olusur fakat dimer
spektrumunun seklinin bozulmasi oldukc¢a azdir ve 1yi belirlenmis isosbestik
noktalarin kaybolmasi agsamali bir sekilde gergeklesir. H agregasyon olusumu bir ¢cok
ftalosiyanin bilesigi i¢in (metalli ftalosiyaninler dahil) ¢ok yaygindir ve literatiirde

Sekil 1.23 deki gibi bir¢ok kalitatif 6rnek vardir.

Sekil 1.23 c’deki PbPc(B-CP)s 6rnegi Q bandinda dimer olusumuna eslik eden
kirmiziya kayma gosterir. Bununla birlikte alisilmisin disinda olarak monomer Q
bandindan kirmiziya kaymis agregasyon bandimin gozlendigi ftalosiyanin drnekleri

de vardir.

Farkli ftalosiyanin bilesikleri veya diger organik boyalarin agregasyon egilimleri
karsilastirilmak istenirse kantitatif verilere ihtiya¢ vardir. Agregasyon olusum sabiti
ozellikle dimer icin veya biiyiik agregasyonlar icin agregasyon sayisi bu amaca
yoneliktir. Bunlarin 6tesinde agregasyon prosesinin kimyasini daha iyi anlamak i¢in

termodinamik parametreler belirlemek de miimkiindiir.
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Sekil 1.23 : HyPc(B-CP)4 ve PbPc((B-CP)4’1lin konsantrasyona bagli UV-Vis
spektrumlari.

1.8.5 Ftalosiyaninlerin elektronik absorpsiyon spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin p-elektronca zengin olmalar1 nedeniyle ultraviyole ve goriiniir
bolgede m>7n* veya n>n* gegislerine karsilik gelen karakteristik absorpsiyon
pikleri verirler. Cozelti halinde Pc’lerin absorpsiyon spektrumlar1 Soret bandi (B
bandi) ve Q band1 olmak iizere iki ana bant igerir. 1> 7* gecislerine karsilik gelen ve
650-750 nm’de goriilen Q bantlari, ftalosiyaninin metalli ve metalsiz olduklar
hakkinda bilgi verirler. Metalsiz ftalosiyaninler esit ¢ift bant verirken,
metalloftalosiyaninler tek ve daha siddetli bir bant verirler. Ciinkii metalli
ftalosiyanin bilesiklerinde ftalosiyanin halkasi {izerinde bulunan ve metal ile bag
yapabilen dort azot atomu da birbirlerine esdeger olduklari i¢in metalli ftalosiyanin
bilesikleri Dy simetrisine sahiptirler ve HOMO—->LUMO gegisine tekabiil eden tek
bir Q bandi verir. Metalsiz ftalosiyaninlerde ise, ftalosiyanin halkasi igerisinde
bulunan azot atomlarmmin iki tanesi NH azot atomu olduklar1 icin molekiiliin
simetrisinde bir degisme meydana gelerek molekiiliin simetrisi Dy, olur. Meydana

gelen bu simetri degisiminden dolay1r molekiilin LUMO orbitalinde bir bozunma
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olur ve birisinin siddetinin digerininkinden biraz daha diisiik olan iki adet Q bandi

absorpsiyon piki gozlenir.

Ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlarinda énemli karakteristik bantlardan birisi de
Soret (B) bandidir. 300 nm civarinda goriilen bu bant, n>n* gecislerine karsilik

gelmektedir.

1.8.6  Organik c¢oziiciilerin UV/Vis spektrumlarina etkileri

Bilesiklerin elektronik spektroskopik (absorpsiyon, emisyon) Ozelliklerinin ve
renginin ¢oziicli etkisi ile geri doniisiimlii olarak degistirilmesine solvatokromizm
denir [54, 55, 56]. Solvatokromizm, kromofor ve ¢oziiciiniin kimyasal yapisina ve
fiziksel 6zelliklerine bagl olarak gozlenir ve kromoforun temel ve uyarilmis halleri
arasindaki ¢oziicii-coziinen etkilesimlerini belirler. Spektrum {izerindeki c¢oziicii
etkisi elektronik gegislerden meydana gelir ve oncelikli olarak kromofor gruplara ve
elektronik gecisin dogasmna (c—=>c*, n>n*, n2>n*, o>n* ve yik transfer
absorpsiyonu) baghdir. © elektronlarina sahip kromofor gruplar1 aromatik bilesikler,

polienler ve polimetinler olmak iizere ii¢ farkli grup olarak siniflandirilabilir (Sekil

1.24) [56].

Aromatik ve polien tipi yapilarin aksine polimetinler esit bag uzunluklarina sahip

konjuge zincir molekiillerdir ve yiik, metin zinciri boyunca dolasmaktadir.

ideal Aromatikler

//\ ideal Polimethinler

ideal Polienler

Meropolimethinler

112 1.3.57, ..
X{CEmX' R: H veva Sabstiftent
X, X"t Zinen Ug Atcom (M, 0, P, 5)
vaya atom grabu

X=X'": Pohmethin Boyar Maddelen

(P=30=I: siyannler; X=20'=0: cksonoller)
X" Meropolymethin Bovar Maddeler

(=0 v 20=0: merosiyamuler)

Sekil 1.24 : n-Elektron Sistemli Organik Bilesiklerin Siniflandirilmasi.

32



Elektronik yapi itibariyle polienler ile polimetinler arasinda kalan molekiil i¢i iyonik
meropolimetinlerin (6zellikle merosiyaninler) solvatokromizminde ¢oziicli kadar X
ve X’ atomlarinin dogasi da oldukc¢a onemlidir. Birisinin elektron verici, digerinin
elektron ¢ekici grup olmasi nedeniyle bilesikte yiik transferi olusur. Ara elektronik
yapilart iki mezomerik yap1 ile gosterilir. Meseld vinil tiirevi merosiyanin boyar

maddeleri i¢in su sekildedir:

R
N

R

R
O
n ~

N N

+
T
R

Sekil 1.25 : Vinil Tiirevi Mero-Siyanin Boyar Maddeleri.

Bu tiir bilesiklerin elektron cekici ve alict gruplar arasindaki molekiil i¢i yiik
transferleri, bilesigin uyarilmis ve temel diizeylerinin dipol momentlerinde
farklanmalar getirir. Uyarilmigs ve temel diizeylerinin yiikk dagilimlari (dipol
momentleri) farkli bilesikler de ¢dziiciiniin UV-Vis spektrumunda etki eder.
Coziicliniin polaritesinin artmasi ile maviye kayma gozlenmesine negatif
solvatokromizm, kirmiziya kayma gozlenmesine ise pozitif solvatokromizm denir.
Solvatokromizm, 15181 absorplayan molekiiliin temel ve uyarilmis diizeyinin ¢oziinme
farkindan meydana gelir; eger yiikselen ¢oziicii polaritesi ile ¢oziicti, bilesigin temel
halinin daha kararli kiliyorsa negatif solvatokromizm olusur. Eger c¢oziici
polaritesinin artmasi ile bilesigin uyarilmis hali daha kararli kilimyorsa pozitif
solvatokromizm olusur. Dimroth ve Reichardt cesitli bilesiklerin solvatokromizmini
incelemis ve 360’tan fazla organik ¢oziicii igin ¢oziicli polaritesinin bir dlgegi olan

E1(30) parametrelerini listelemislerdir.

Solvatokromizm, ¢oziicliniin polaritesinin yani sira hidrojen bagi akseptor/donor,
elektron akseptdr/donér, asitligi/bazikligi gibi &zelliklerine de baghdir. Ilging bir
solvatokromizm yaklagimi da Abraham, Kamlet ve Taft tarafindan gelistirilmistir
[57]. KAT esitligi olarak bilinen bu yaklasimda, solvatokromizm ii¢ parametreye
baglanmistir. Coziiciiniin polaritesinin yani sira hidrojen bagi akseptorii (asitligi) ve
hidrojen bagi donérii (bazikligi) 6zelliklerinin de dnemli rol oynadig1 belirtilmistir.

Coziiciilerin bu {li¢ parametresini i¢eren tablolar hazirlanmistir [58].
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A=A"+sm*+aot+bp
nx=¢Oziiclinlin polaritesi ve polarlagabilirligi
o= ¢Oziiclinlin hidrojen bag1 dondrligii
B=coziiclinilin hidrojen bag1 akseptorliigii
Solvatokromizm i¢in KAT esitliginin bir benzeri de Catalan ve ¢alisma arkadaslari
tarafindan Onerilmistir [59]. Catalan, solvatokromizmde ¢dziiciiniin polaritesi ve

hidrojen bag1 akseptorliik ve donérliigiiniin etkili oldugu belirtmistir. Hidrojen bagi

yapilabilmesini ise ¢dziiciiniin asitligi ve bazikligi parametrelerine baglamistir.
A=A, +a.SPP+b.SA+c.SB
SPP=c¢oziiciiniin polaritesi/polarlasabilirligi
SA=c¢dziiciiniin asitligi
SB=¢0ziiciiniin bazikligi
Catalan, 1996’da yayinladigi bir makalede 202 organik ¢06ziicliniin bazikligi

parametresini listelemistir [59].
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2 CALISMANIN AMACI VE KAPSAMI

Ftalosiyanin tiirevleri ve analoglar1 ¢ok kararli fiziksel ve kimyasal ozelliklere
sahiptirler. Kimyasal sensor, endiistriyel boya, fotoalici, sivi kristal, Langmuir-
Blodgett film, elektrokatalik oksidasyon gibi bir¢ok alanda kullanilirlar. Onemli
uygulamalarindan biri de fotodinamik terapide fotoalgilayici olarak kullanilmalaridir.
Ftalosiyaninler kirmiz1 goriiniir bolgede siddetli Q band absorpsiyonlarindan dolay1
porfirine dayali fotosensitizerlerden daha uzun dalga boylarinda uyarilabilirler. Bu
ozellik 15181n hiicrelere daha iyi niifuz etmesine olanak saglar. Ayrica ftalosiyaninler
karanlikta toksik degildirler ve yiiksek singlet oksijen kuantum verimine sahiptirler.
Bu avantajlarindan dolay1 ftalosiyaninler g¢esitli kanser ve viriislerin yok edilmesi

icin uygulanan tedavilerde kullanilmaktadir.

Genis diizlemsel m-konjuge sistemlerinden dolayi, siibstitiientsiz Pc agrege olma
egilimindedir. Agregasyon diisiik coziiniirliige, saflagtirma ve karakterizasyonda
zorluklara neden olur. Ayrica agregasyon triplet oksijen Omriinii kisaltir ve singlet
oksijen verimini azaltir. Bu davranislar peripheral konumlara hacimli siibstitiientlerin
baglanmasiyla engellenebilir. Farkli ¢oziiciiler ve cesitli merkez metalleri de

agregasyonu biiytik ol¢iide etkiler.

Kesfedilen en Oonemli ¢oziiniir ftalosiyaninler tetra- ve okta-siibstitiie tiirevlerdir.
Organik c¢oziiciilerde ¢oziinen metalli ftalosiyaninler aslinda alkil veya alkoksi
gruplart gibi elektron verici gruplar tarafindan siibstitiie olmus ftalosiyaninlerdir.
Siibstitlientlerin yapis1 sadece ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliigiinii degil ayn1 zamanda
kimyasal oOzelliklerini de etkilemektedir. Elektron c¢ekici gruplar tasiyan organik
¢oOziiciilerde ¢6ziinen ftalosiyaninlerin sentezi onlara yeni uygulama imkanlar

saglayan, yeni optik, elektronik, redoks ve manyetik 6zellikler kazandirmastir.

Ftalosiyaninlerde renklerin yani elektronik gegis dalga boylarinin degisimine imkan
saglayan en iyi yol periferal konumlardaki siibstitiientlerin degistirilmesidir. Amin,
eter, tioeter gibi elektron verici gruplar kirmizi bélgeye kaymaya, amonyum, nitro ve
ester gibi gruplar ise Q bandinda mavi bolgeye kaymaya neden olurlar. Bu nedenle,

istenilen siibstitlientleri iceren ftalonitrillerin eldesi ftalosiyanin sentezi i¢in énemli
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bir adimdir. 4 nitro ve 4, 5-dihalo ftalonitriller bir¢ok baslangi¢c maddesi arasinda
siklikla kullanilan maddelerdir. Ciinkii bu bilesikler kolayca alkil/aril eter veya
tioeter tilirlerine doniistiirtilebilirler. 4-nitro ftalonitrildeki nitro grubunun asidik -CH
iceren bilesiklerle Ornegin malonik ester gibi yer degistirebildigi daha onceki
caligmalarda gosterilmistir. Ayrica, 4,5-dikloroftalonitrildeki klor grubunun bir
asidik —CH grubuyla yer degistirmesi de ilk defa grubumuzca yapilan bir ¢alismada

gosterilmistir.

Bu ¢aligmada periferal konumlarda hacimli gruplar iceren ftalosiyaninlerin sentezi
tanimlanmaktadir. Ftalosiyanin baslangic maddeleri, 1-kloro-3,4-disiyano-6-(1,1-
dikarbetoksimetil) benzen (2)’deki —CH protonuyla 1-(klorometil)-2-metil benzen
(4a) ve 1-(klorometil)-4-metil benzen (4b)’in yer degistirmesiyle hazirlanir. Boylece,
1-kloro-3,4-disiyano-6-(1,1-dikarbetoksi-2-(2-metilbenzil)-etil) benzen (5a) ve 1-
kloro-3,4-disiyano-6-(1,1-dikarbetoksi-2-(4-metilbenzil)-etil) benzen (Sb)’den metal
tuzlarinin { Zn(CH3;COQ),, CoCl,, CuCl,, ve Pb(CH3C0OO),.3H,O} yonlendirici
etkisiyle elde edilen metalli ftalosiyaninler, makrohalkanin ¢6ziiniirliigiinii arttiran ve
agregasyonu azaltan siibstitiientlere sahip olmaktadir. Yeni sentezlenen molekiillerin
yapilart elementel analiz, 'H NMR, FT-IR, MicroTOF mass, MALDI-TOF mass ve
UV-Vis spektral verileriyle uyum i¢indedir.
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3 KULLANILAN CiHAZLAR VE MADDELER
3.1 Kullamilan Cihazlar

Erime Noktas1 Cihazi : Biichi Melting Point B-540
Infrared Spektrometre : Perkin Elmer Spectrum One FT-IR
(ATR sampling accessory)
Ultraviyole-visible Spektrometre  : Ati Unicam UV/ Vis Spectrometer UV2
Scinco SD-1000 UV-Vis Spectrophotometer

'H NMR Spektrometre : Bruker Spectrospin 250 MHz
Elementel Analiz : Carlo Erba 1106
Kiitle Spektrometre : Ultima Fourier Transform, Varian 711 Spec.

3.2 Kullanilan Maddeler

Diklorometan, Aseton, Etanol, Dimetilformamid ,Potasyum karbonat, Benzen , Dietil
eter, n-Hegzan, Metanol, Tetrahidrofuran, Kloroform, 1-pentanol (%99) n-Hekzanol
(% 99), notral , Bakir(Il)kloriir , Cinko asetat, Silika jel 60 F254 TLC karti
(20x20cm), Silika jel 60 F254 (0.063-0.200), bakir(IT) asetat trihidrat Pb(CH3CO5),
3H,0, a-kloro-o-ksilol, a-khloro-p-ksilol, Potasyum hidroksit, 4,5 dikloroftalikasit.
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4 DENEYSEL KISIM
4.1 5,6 Dikloro-1,3-izobenzofurandion Sentezi [60]

30 g (0.127mol) 4,5-dikloro-1,2-benzendikarboksilik asid, 50 ml asetik anhidrit ile 5
saat siireyle yag banyosu tlizerinde geri sogutucu altinda kaynatilir ve olusan asetik
asid yavas olarak kuruluga yakin olacak sekilde distillenir.Geriye kalan acik bej
renkli ¢okelti sogutulur ve dnce petrol eteri ile daha sonra dietil eterle yikanir. Beyaz
renkli iirtin 100 °C’de vakumda kurutulur. Verim:25.7(% 93), E.N. 184-186 °C,
CsH,ClL 05,

cl Cl

OH (CH;C0O),0
- 0]

OH kaynatma
cl Cl

Sekil 4.1 : 5,6-Dikloro-1,3-izobenzofurandion’un sentezi.
4.2 5,6 —Dikloro- 1H-izoindol-1,3(2H)-dion Sentezi [60]

22g(0.1mol) 5,6-Dikloro -1,3-izobenzofurandion 30 ml formamid igerisinde 3 saat
stireyle geri sogutucu altinda kaynatilir. Karisim sogutulunca olusan ¢okelti bol suyla
yikanir.Elde edilen beyaz renkli {iriin 100 °C’de P,0Os tizerinden kurutulur.Verim:21.2
(% 98), EXN. 193-195 °C CsH3NO;.

0} O
a Cl
HCONH,
O _— NH
kaynatma
|
c Cl
(6] (6]

Sekil 4.2 : 5,6-Dikloro -1H-izoindol-1,3(2H)-dion’un sentezi.
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4.3 4,5-Dikloro-1,2-benzendikarboksamid [60].

22 g ( 0.1mol) 5,6 Dikloro-1H-izoindol -1,3 (2H)-dion, 300 ml % 25’lik amonyum
hidroksid i¢inde oda sicakliginda 48 saat siireyle karistirilir. Olusan agik sar1 renkli
cokelti siiziiliir ve noétrallesene kadar saf suyla yikanir. Cokelti etanolde ¢oziiliip
kristallendirilir. Beyaz renkli kristal madde 100 °C’de vakumda kurutulur.Verim:18 g
(% 77), EXNN. 245-247 °C, CsHgN, O,

0 O
Cl cl

%25 NH,OH NH,
NH >

oda temp. NH,
Cl cl

0 0
Sekil 4.3 : 4,5-Dikloro-1,2 —benzendikarboksamid’in sentezi.
4.4 4,5-Dikloro-1,2 —disiyanobenzen(1) [60]

70 ml tiyonil kloriir (SOCI,), O °C’ye sogutulmus susuz formamid i¢ene ilave edilir
ve sistem tliimiiyle azot atmosferinde tutulur. Daha sonra bu karigima 20g (
0.086mol) 4,5-dikloro-1,2 benzen dikarboksamid 2 saat siireyle ilave edilir. Karigim
5 saat 0-5 °C arasinda , daha sonra 12 saat siireyle de oda sicakliginda karistirlir.
Icinde sar1 renkli ¢okeltiler bulunan reaksiyon karisimi: 700 ml buzlu suya yavas
yavas ilave edilir. Cokelti siiziiliir ,bol suyla yikanir ve metil alkolden
kristallendirilir. Beyaz renkli kristal madde 100 °C’de vakumda kurutulur.Verim:13
g (% 76),E.N.182-184 °C,CsH,CI,N».

(0]
Cl Cl CN
NH,  SOCl,/DMF
[
NH, 0-5°C
Cl Cl CN
1
(0]

Sekil 4.4 : 4,5-Dikloro -1,2 disiyanobenzen (1)’in sentezi.

39



4.5 1-Kloro-3,4-disiyano-6(1,1-dikarbetoksi-metil)benzen (2) [61]

1 (5.076 mmol,1g) bilesigi 14 cm’ kuru DMF’te, 50 °C’de ve N, atmosferinde
¢oziiliir ve dietilmalonat (25.38 mmol, 4.065g) ilave edilir. 15 dakika karistirildiktan
sonra K,COj3 (43.65 mmol, 6.026g) 2 saat boyunca, porsiyonlar halinde ilave edilir.
Reaksiyon karisimi 50 °C’de, 48 saat, N, atmosferinde karistirilir. Sonra karigim 200
cm’ buzlu suya dokiiliir. Elde edilen agik sar1 renkli ¢okelti siiziiliir ve suyla yikanir.
Hegzanda kristallendirilir ve vakum etiiviinde kurutularak istenilen iiriin elde edilir.

Verim:1.14 g (% 70.3); Erime noktasi: 98 °C .C;sH;3N,04Cl (320.73g/mol).

COOC,Hs
NC cl NC CH
CO0CHs g 00, DMF, 45°C COOC,Hs
+ el -
COOC,Hs
NC cl NC cl

Sekil 4.5 : 1-Kloro-3,4-disiyano-6(1,1-dikarbetoksi-metil)benzen’in sentezi(2).

4.6 1-kloro-3,4-disiyano-6-(1,1-dikarbetoksi-2-(2-metilbenzil)-etil)benzen
potasyum tuzu (3) [61, 62, 63]

1 g 1-kloro-3,4-disiyano-6(1,1-dikarbetoksi-metil)benzen ile 0.25 g KOH, etil alkol
icerisinde ¢oziilerek karistirildi. Olusan sar1 renkli c¢okelek siiziilerek, oda

sicakliginda kurutuldu.

TOOCZH5
0OO0C;Hs

NC C

COOC2Hs NC C'Q
+ KOH ———>» COOCHs
NC cl
NC cl
3

Sekil 4.6 : 1-kloro-3,4-disiyano-6-(1,1-dikarbetoksi-2-(2-metilbenzil)-etil)benzen
potasyum tuzu(3) nun sentezi.
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4.7 1-kloro-3,4-disiyano-6-(1,1-dikarbetoksi-2-(2-metilbenzil)-etil)benzen
(5a)[62, 63].

1 g (2.78 mmol) 1-kloro-3,4-disiyano-6-(1,1-dikarbetoksimetil)benzen potasyum
tuzu (3) ve Il-(klorometil)-2-metilbenzen (4a) (8.36 mmol, 1.103 ml), 60 ml
asetonitril igerisinde, azot atmosferinde, 85 °C’de 24 saat boyunca karistirildi.
Karisim oda sicakligmma sogutuldu ve siiziildii. Coziicii evaporatdrde ugurularak
yagimsi iirlin elde edildi. Metanol-su karisiminda ¢oktiirme isleminden sonra renksiz
iriin toz halde elde edildi. Kolon kromatografisiyle saflastirma sonucu (silikajel,
once hekzan sonra diklorometan) yeni saf ftalonitril bilesigi (0.65 g, verim %54.89)
elde edildi. E.N. 84 °C Elde edilen bilesik CHCI;, CH,Cl,, THF ve asetonda
¢oziinmektedir. Elde edilen 5a no’lu maddenin IR ve '"H NMR, kiitle spektrumlar:

ektedir. Elementel analiz sonucuna gore;

%C %H %N
Teorik 65.02 4.98 6.59
Analiz 64.89 5.04 6.64
COOC,Hs CHxCI
CH;
NC CK*
~
COOC;Hs
NC cl
H3C
COOC,Hg
NC C
ﬁ \COOC2H5
NC cl
Sa

Sekil 4.7 : 1-kloro-3,4-disiyano-6-(1,1-dikarbetoksi-2-(2-metilbenzil)-etil)benzen
sentezi(5a).
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4.8 1-kloro-3,4-disiyano-6-(1,1-dikarbetoksi-2-(4-metilbenzil)-etil)benzen
(Sb)[62, 63].

1 g (2.78 mmol) 1-kloro-3,4-disiyano-6-(1,1-dikarbetoksimetil)benzen potasyum
tuzu (3) ve I-(klorometil)-4-metilbenzen (4b) (8.36 mmol, 1.103 ml), 60 ml
asetonitril igerisinde, azot atmosferinde, 85 °C’de 24 saat boyunca karistirildi.
Karisim oda sicakligima sogutuldu ve siiziildii. Coziicii evaporatdrde ugurularak
yagimsi iiriin elde edildi. Metanolde kristallendirme sonucu renksiz saf ftalonitril
bilesigi (0.80 g, verim %67.56) elde edildi. E.N. 122. °C Elde edilen bilesik CHCls,
CH,Cl,, THF ve asetonda ¢oziinmektedir. Elde edilen 5b no’lu maddenin IR ve 'H

NMR, kiitle spektrumlar1 ektedir. Elementel analiz sonucuna gore;

%C %H %N
Teorik 65.02 498 6.59
Analiz 64.92 5.06 6.69
COOC,H;
CH,CI
NC CcK’*
COOC,Hs
NC Cl
CHs
COOC,Hs
CHj3
NC C
COOC3Hsg
NC cl
5b

Sekil 4.8 : 1 -kloro-3,4-disiyano-6-(1,1-dikarbetoksi-2-(4-metilbenzil)-etil)benzen
sentezi(5b).
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4.9 2,9,16,23-Tetra-(1-1(dikarbetoksi)-2-(2-metilbenzil)etil-3,10,17,24-
tetrakloroftalosiyaninato¢inko(II) (6a) Zn-o MBPc

5a (0.1 g, 0.23 mmol) ve Zn(CH3COO), (0.0143g ,0.078 mmol) 1 ml pentanol
varliginda, bir tilip igerisinde, N, atmosferinde dnce 100 °C’ye 1sitilir. Daha sonra tiip
kapatilarak sicaklik 145 °C’ye arttirilir ve bu sicaklikta 24 saat boyunca reaksiyon
devam ettirilir. Elde edilen koyu yesil renkteki madde hekzan ve petrol eteri ile
defalarca yikanarak sonugta saf bir {iriin elde edilir. Verim:40 mg (%40). Elde edilen
6a no’lu maddenin IR ,UV-Goriiniir Bolge, "H NMR ve kiitle spektrumlar ektedir.
CorHsg4Cl4NgOj6Zn.

%C %H %N
Teorik 62.61 4.80 6.35
Analiz 62.64 4.85 6.28

C2HsO0C

6a

Sekil 4.9 : Cinko ftalosiyanin (6a) bilesigi sentezi.
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4.10 2,9,16,23-Tetra-(1-1(dikarbetoksi)-2-(2-metilbenzil)etil-3,10,17,24-
tetrakloroftalosiyaninatoc¢inko(II) (6b) Zn-p MBPc

5b (0.1 g, 0.23 mmol) ve Zn(CH3;COO), (0.0143g, 0.078 mmol) Iml pentanol
varliginda, bir tilip igerisinde, N, atmosferinde dnce 100 °C’ye 1sitilir. Daha sonra tiip
kapatilarak sicaklik 145 °C’ye arttirilir ve bu sicaklikta 24 saat boyunca reaksiyon
devam ettirilir. Elde edilen koyu yesil renkteki madde hekzan ve petrol eteri ile
defalarca yikanarak sonugta saf bir {iriin elde edilir. Verim: 46 mg (%46). Elde edilen
6b no’lu maddenin IR ,UV-Gériiniir Bolge,'H NMR ve kiitle spektrumlar ektedir.
CorHg4Cl4N3Oj6Zn.

%C %H %N
Teorik 62.61 4.80 6.35
Analiz 62.63 4.84 6.30

cl COOC,H,

6b

Sekil 4.10 : Cinko ftalosiyanin (6b) bilesigi sentezi.
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4.11 2,9,16,23-Tetra-(1-1(dikarbetoksi)-2-(2-metilbenzil)etil-3,10,17,24-
tetrakloroftalosiyaninatokobalt(Il) (7a) Co-o MBPc

5a (0.1g, 0.23 mmol) ve CoCl, (0.0101g, 0.078 mmol) Iml pentanol varliginda, bir
tiip igerisinde, N, atmosferinde dnce 100 °C’ye 1sitilir. Daha sonra tiip kapatilarak
sicaklik 145 °C’ye arttirilir ve bu sicaklikta 24 saat boyunca reaksiyon devam
ettirilir. Elde edilen koyu mavi renkteki madde kolon kromatografisi ile
saflastirilarak istenilen {iriin elde edilir. (Silikajel, diklormetan: metanol 100:12.5).
Verim: 13mg (%9.4). Elde edilen 7a no’lu maddenin IR ,UV-G®&riiniir Bolge ve kiitle
spektrumlari ektedir. CopHgsCl14N3gO16Co.

%C %H %N
Teorik 62.84 4.81 6.37
Analiz 62.87 4.84 6.31

C,Hs00C

7a

Sekil 4.11 : Kobalt ftalosiyanin (7a) bilesigi sentezi.
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4.12 2,9,16,23-Tetra-(1-1(dikarbetoksi)-2-(2-metilbenzil)etil-3,10,17,24-
tetrakloroftalosiyaninatokobalt(II) (7b) Co-p MBPc¢

5b (0.1 g, 0.23 mmol) ve CoCl, (0.0101g, 0.078 mmol) 1ml pentanol varliginda ,bir
tiip icerisinde, N, atmosferinde dnce 100 °C’ye 1sitilir. Daha sonra tiip kapatilarak
sicaklik 145 °C’ye arttirtlir ve bu sicaklikta 24 saat boyunca reaksiyon devam
ettirilir. Elde edilen koyu mavi renkteki madde kolon kromatografisi ile
saflastirilarak istenilen {iriin elde edilir. (Silikajel, diklormetan:metanol 100:12.5).
Verim:15 mg (%10.9). Elde edilen 7b no’lu maddenin IR ,UV-Goriiniir Bolge ve
kiitle spektrumlar1 ektedir. Co;HgsCI14NgO6Co.

%C %H %N

Teorik 62.84 4.81 6.37

Analiz 62.89 4.85 6.33
C,H,00C cl

cl COOC,H,

7b

Sekil 4.12 : Kobalt ftalosiyanin (7b) bilesigi sentezi.
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4.13 2,9,16,23-Tetra-(1-1(dikarbetoksi)-2-(2-metilbenzil)etil-3,10,17,24-
tetrakloroftalosiyaninatobakir(II) (8a) Cu-o MBPc

5a (0.1g, 0.23 mmol) ve CuCl, (0.0105g, 0.078 mmol) 1ml pentanol varliginda ,bir
tiip igerisinde, N atmosferinde 6nce 100 °C ’ye 1sitilir. Daha sonra tiip kapatilarak
sicaklik 145 °C’ye arttirtlir ve bu sicaklikta 24 saat boyunca reaksiyon devam
ettirilir.Elde edilen koyu mavi renkteki madde kolon kromatografisi ile saflastirilarak
istenilen iiriin elde edilir. (Silikajel, THF: Hekzan 100:10). Verim: 12mg (%8.5).
Elde edilen 8a no’lu maddenin IR ,UV-Goriiniir Bolge ve kiitle spektrumlari ektedir.
CorHs4Cl14N3O6Cu.

%C %H %N
Teorik 62.67 4.80 6.36
Analiz 62.72 4.83 6.29

Sekil 4.13 : Bakir ftalosiyanin (8a) bilesigi sentezi.

47



4.14 2,9,16,23-Tetra-(1-1(dikarbetoksi)-2-(2-metilbenzil)etil-3,10,17,24-
tetrakloroftalosiyaninatobakir(II) (8b) Cu-p MBPc¢

5b (0.1g, 0.23 mmol) ve CuCl, (0.0105g ,0.078 mmol) 1ml pentanol varliginda ,bir
tiip icerisinde, N, atmosferinde dnce 100 °C’ye 1sitilir. Daha sonra tiip kapatilarak
sicaklik 145 °C’ye arttirilir ve bu sicaklikta 24 saat boyunca reaksiyon devam ettirilir.
Elde edilen koyu mavi renkteki madde kolon kromatografisi ile saflastirilarak
istenilen tiriin elde edilir. (Silikajel, THF: Hekzan 100:10). Verim: 16mg (%11.7).
Elde edilen 8b no’lu maddenin IR ,UV-Goriiniir Bolge ve FAB-MS spektrumlari
ektedir. CooHgsCIuNgO16Cu.

%C %H %N
Teorik 62.67 4.80 6.36
Analiz 62.74 4.84 6.31

C,Hs00C

C,H500C

&b

Sekil 4.14 : Bakir ftalosiyanin (8b) bilesigi sentezi.
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4.15 2,9,16,23-Tetra-(1-1(dikarbetoksi)-2-(2-metilbenzil)etil-3,10,17,24
tetrakloroftalosiyaninatokursun(Il) (9a) Pb-o MBPc

5a (0.1g, 0.23 mmol) ve Pb(CH3COO), (0.0105g ,0.078 mmol) Iml pentanol
varliginda, bir tilip igerisinde, N, atmosferinde dnce 100 °C’ye 1sitilir. Daha sonra tiip
kapatilarak sicaklik 145 °C’ye arttirilir ve bu sicaklikta 24 saat boyunca reaksiyon
devam ettirilir.Elde edilen koyu mavi renkteki madde kolon kromatografisi ile
saflastirilarak istenilen iirlin elde edilir. (Silikajel, Metanol: THF, 100:10). Verim: 50
mg (% 33.4). Elde edilen 9a no’lu maddenin IR, UV-Gériiniir Bolge, 'H NMR ve
kiitle spektrumlar1 ektedir. Co;HgsCI14NgO6Pb.

%C %H %N
Teorik 57.95 4.44 5.88
Analiz 57.99 4.48 5.82

Sekil 4.15 : Kursun ftalosiyanin (9a) bilesigi sentezi.
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4.16 2,9,16,23-Tetra-(1-1(dikarbetoksi)-2-(2-metilbenzil)etil-3,10,17,24
tetrakloroftalosiyaninatobakir(IT) (9b) Pb-p MBPc

5b (0.1g, 0.23 mmol) ve Pb(CH3COO), (0.0105g ,0.078 mmol) 1ml pentanol
varliginda, bir tilip igerisinde, N, atmosferinde dnce 100 °C’ye 1sitilir. Daha sonra tiip
kapatilarak sicaklik 145 °C’ye arttirilir ve bu sicaklikta 24 saat boyunca reaksiyon
devam ettirilir. Elde edilen koyu mavi renkteki madde kolon kromatografisi ile
saflastirilarak istenilen iiriin elde edilir. (Silikajel, Metanol:THF, 100:10). Verim:
37mg (% 24.8).Elde edilen 9b no’lu maddenin IR ,UV-Gériiniir Bélge, 'H NMR ve
kiitle spektrumlar1 ektedir. Co;HgsCI14NgO6Pb.

%C %H %N
Teorik 57.95 4.44 5.88
Analiz 58.01 4.49 5.80

cl COOC,H,

C,H,00C

9b

Sekil 4.16 : Kursun ftalosiyanin (9b) bilesigi sentezi.
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5 SONUCLAR VE YORUMLAR
5.1 Sentez ve Karakterizasyon

4-kloro-5-0-metilbenzilmalonilftalonitril (5a) veya 4-kloro-5-p-
metilbenzilmalonilftalonitril (Sb) bilesiklerinin sentezi, 3 bilesiginin 1-(klorometil)-
2-metilbenzen (4a) veya 1-(klorometil)-4-metilbenzen (4b) ile asetonitril igerisinde,
85 °C’de ve azot atmosferde muamelesiyle gergeklestirildi (Sekil 5.1). Ftalonitrillerin
siklotetramerizasyonu N-baz olarak DBU varliginda gergeklestirildiginde metalsiz
ftalosiyanin tiirevleri elde edildi. Bu nedenle metalli ftalosiyaninlerin eldesi i¢in
siklotetramerizasyonlar herhangi bir N-baz kullanilmadan n-pentanol igerisinde
gergeklestirildi. Periferal pozisyonlarda dort klor ve dort o-metilbenzil veya p-
metilbenzil malonik ester ihtiva eden oktakis metalli ftalosiyaninler, 1-kloro-3,4-
disiyano-6-(1,1-dikarbetoksi-2-(2-metilbenzil)-etil)benzen (5a) veya 1-kloro-3,4-
disiyano-6-(1,1-dikarbetoksi-2-(4-metilbenzil)-etil)benzen (S5b)’in n-pentanol
igerisinde metal tuzlan1 (Zn(CH3COO),, CoCl,, CuCl, ve Pb(CH3;COO0),3H,0)
varliginda siklotetramerizasyonuyla elde edildi (Sekil 5.1). S5a ve 5b bilesikleri ve
metalli ftalosiyaninler (6a, 6b — 9a, 9b) uygun verimlerle elde edilmistir. Ftalonitril
bilesikleri Sa ve Sb’nin 4- ve 5- pozisyonlarinda farkli siibstitiientlerin olmasindan
dolayi, elde edilen ftalosiyaninler dogal olarak pozisyon izomerlerinin bir karigimi
halindedir [64]. Bu ¢alismada elde edilen bilesikler etilasetat, aseton, kloroform,
diklorometan., tetrahidrofuran, toluen, DMF ve DMSO gibi bir¢ok organik ¢oziiciide

iyi bir ¢oziiniirliige sahiptir.
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Sekil 5.1 : Ftalonitriller ve ftalosiyaninlerin sentezi

Spektroskopik analizler (UV—vis, IR, ve '"H NMR), MALDI-TOF ve Micro-TOF
mass spektroskopileri ve elementel analiz sonuglart tiim bilesikler i¢in Onerilen

yapilarla uyum i¢indedir.

IR spektrumundaki CN bandlar1 5a bilesigi ¢in 2235 cm’ ve 5b bilesigi i¢cin 2239
cm ' de gozlendi. Bunun yaninda orto veya para-disiibstitiie benzenlere isaret eden
bandlar sirastyla 5a ve 5b bilesikleri icin 726 cm™ and 813 cm™ de gozlendi. 5a’nin
'H NMR spektrumunda, 0-metilbenzil grubunun aromatik protonlart multiplet olarak
7.22 ppm ve 6.78 ppm arasinda, CH, ve CHj3 protonlart ise 3.78 ppm ve 2.16 ppm’de
singlet olarak gozlendi. Fenil grubuna ait aromatik protonlar ve malonil grubunun
CH,-CH3; protonlari sirastyla 7.77-7.76 ppm’de singlet, 4.32-4.17 ppm’de multiplet
ve 1.31-1.19 ppm’de triplet olarak gozlendi. Sb bilesigi icin 7.77 ppm ve 7.63
ppm’de singlet olarak fenil grubuna ait aromatik protonlar, 6.92-6.89 ppm ve 6.65-
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6.62 ppm’de dublet olarak p-metilbenzil grubuna ait aromatik protonlar gézlendi. p-
metilbenzil linitesinin CH, ve CHj3 protonlar1 3.69 ppm ve 2.25 ppm’de singlet olarak
ve malonil iinitesinin CH, ve CHj3 protonlar1 4.34-4.21 ppm’de multiplet ve 1.29-1.23
ppm’de triplet olarak goriildii.

Ftalosiyanin bilesikleri (6a, 6b — 9a, 9b) durumunda, IR spektrumlarindaki CN
bandlarinin kaybolmasi1 Sa ve 5b bilesiklerinin siklotetramerizasyonuna isarettir.
Merkez metalleri diamanyetik oldugu i¢in sadece Zn 0-MBPc (6a), Zn p-MBPc
(6b), Pb 0-MBPc (9a) ve Pb p-MBPc (9b) bilesiklerine 'H NMR analizi
uygulanmistir. 5ave 5b’nin Micro-TOF spektrumlari ve (6a, 6b — 9a, 9b)’nin
MALDI-TOF spektrumlar1 deneysel kisimda belirtilen kiitlelerle uyumlu sonuglar

vermistir.

5.2 Spektral Ozellikler

Pc sistemi UV bolgedeki (Soret band) ve goriiniir bolgedeki (Q-band) siddetli
absorpsiyon bandlar1 ile karakterize edilir. Q bandindan daha kisa dalga boylu
bolgede goriilen diisiik siddetteki bandlar ise titresimlerden kaynaklanan bandlardir
[65].

Bu c¢alismada ftalosiyaninlerdeki periferal siibstitiientlerin ve merkez metal
atomunun spektroskopik ozelliklere ve agregasyon davranisina ¢esitli ¢oziiciilerdeki

(toluen, THF, CHCl;, DMF ve DMSO) etkisi incelenmistir.

Ftalosiyaninlerin toluen, THF, CHCl;, DMF ve DMSO igerisindeki Q-Band
absorption verileri Cizelge 5.1°de 6zetlenmektedir. Cizelge 5.1°deki A,y degerlerinin
degisimi siibstitiient, merkez metal atomu ve ¢oziiciiniin Q band absorpsiyon dalga
boyunu nasil etkiledigini gostermektedir. Kobalt ftalosiyaninlerin Q bandlar1 (7a, 7b)
farklt ¢oziiciilerde 666-674 nm civarinda goriiliirken bakir (8a, 8b) ve c¢inko
ftalosiyaninler (6a, 6b) kobalt ftalosiyaninlerden 9-12 nm’lik bir kirmiz1 bdlgeye
kaymayla 678-683 nm civarinda neredeyse ayni Q bandi degerlerine sahiptirler.
Cizelge 5.1°de goriildiigli iizere, kursun ftalosiyaninler (9a, 9b) en ¢ok kirmizi
bolgeye kayma gostermis ve bu kaymalar kobalt ftalosiyaninlere (7a, 7b) gore 41-49
nm, bakir ftalosiyaninlere (8a, 8b) gore 31-39 nm ve ¢inko ftalosiyaninlere (6a, 6b)

gore 28-40 nm’dir.
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Orto-metilbenzilmalonikester  siibstitiie  ftalosiyaninlerle  (6a-9a), para-
metilbenzilmalonikester siibstitiie ftalosiyaninler (6b-9b)’nin Anya.’lart toluen, THF,
CHCIl3;, DMF ve DMSO gibi ¢esitli ¢coziiciilerde karsilastirildiginda siibstitiiente bagl
olarak Q bandinda herhangi bir degisiklik gozlenmemistir (Cizelge 5.1).

Solvatokromizm terimi UV/vis absorpsiyon bandimin pozisyonunda (bazen
siddetinde) ortamin polaritesine bagli olarak goriilen 6nemli degisimleri tanimlamak
icin kullanilir. Solvent polaritesiyle artan hipsokromik (mavi) kayma negatif
solvatokromizm olarak, batokromik (kirmizi) kayma ise pozitif solvatokromizm
olarak adlandirilir [54]. Burada, metalli ftalosiyaninlerin (6a, 6b — 9a, 9b)
solvatokromik etkileri farkli polaritelerdeki c¢oziiciiler olan toluen ve DMF’te
calisilmistir. (6a, 6b—8a, 8b) bilesiklerinin spektrumlarinda Q bandlarinda toluende
683, 674 ve 683 nm ve DMF’te 680, 668, 678 nm’lik aralarinda ¢ok az fark olan
degerler gozlenmistir. Kursun ftalosiyaninlerde ise (9a, 9b) negatif solvatokromizm
etkisi gozlenerek ve Q bandi degerleri toluende 720 nm’de DMF’te 709 nm’dedir
(Sekil 5.2).
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Sekil 5.2 : 9a ve 9b’lin toluen ve dmf icerisindeki absorpsiyon spektrumlari.
Konsantrasyon= 5.2 x10™ mol.dm™.

Tiim ftalosiyaninlerin (6a, 6b — 9a, 9b) elektronik spektrumlar farkli polaritelerdeki
bes ¢oziiciide (toluen <THF <kloroform <DMF <DMSO) incelenmis ve Q bandlar1
666-722 nm civarinda monomerik tiirlere isaret eden tek (dar) band olarak

gbzlenmistir (Cizelge 5.1).
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Cizelge 5.1 : Ftalosiyaninlerin (6a, 6b — 9a, 9b) UV-Vis spektrumlari.

Bilesik Coziici Q band (nm) B band (nm)
6a,6b Toluene 683, 683 354, 353
THF 678, 678 353,353
CHCl; 682, 682 353,353
DMF 680, 680 351,353
DMSO 682, 682 354, 354
7a,7b Toluene 674, 674 334, 335
THF 667, 667 335,334
CHCl; 673,673 332,333
DMF 668, 667 335, 335
DMSO 666, 666 338, 338
8a,8b Toluene 683, 683 351, 351
THF 678, 677 352,351
CHCl; 683, 683 345, 345
DMF 678, 678 352,352
DMSO 679, 679 353, 351
9a,9b Toluene 720, 720 355, 355
THF 712,712 351, 352
CHCl; 722,722 355, 355
DMF 709, 709 349, 350
DMSO 710,710 350, 350

Son zamanlardaki c¢aligmalarimizdan bir tanesinde sentezledigimiz, periferal
pozisyonlarda dort adet klor ve dort adet dietilmalonil gubu ihtiva eden bakir
ftalosiyanin bilesigi [61] farkli polaritelerdeki ¢oziiciilerde (tetrahidrofuran,
kloroform, dimetilformamid) agregasyon gostermisti. Agregasyonu engellemek i¢in
bu bilesigin iki dietilmalonil {initesi arasindaki H grubu yerine metilbifenil grubu
baglandiginda ¢oziicii polaritesine bagli olmaksizin agregasyon engellenmisti [64].
Bu caligmada dort klor ve hacimli dort orto-metil veya para-metilbenzilmalonikester
grubu iceren bakir ftalosiyaninlerin (8a, 8b) agregasyon davranisi farkh
konsantrasyonlardaki ( 11.2 x 10, 5.6 x 10, 3.7 x 10° mol.dm™) CHCl; Sekil 5.3
ve DMF’te Sekil 5.4 incelenmistir. CHCIl; ve DMF’te, konsantrasyon 3.7 x 10 dan
11.2 x 10° mol.dm™e arttirildiginda, Q band1 absorpsiyonu da artmis ve agrege
olmus tilirlere ait mavi bolgeye kaymis herhangi bir yeni band da gézlenmemistir
Sekil 5.3, Sekil 5.4. Bu durum hacimli orto-metilbenzil ve para-metilbenzil

gruplariin da metilbifenil grubu gibi agregasyonu engelledigini gostermistir.
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Sekil 5.3 : 8a ve 8b’nin CHClj;’te farkli konsantrasyonlardaki absorpsiyon
spektrumlart. 11.2x10°(A), 5.6 x 10°(B), 3.7 x 10 (C) mol.dm™.
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Sekil 5.4 :  8a ve 8b’nin DMF te farkl1 konsantrasyonlardaki absorpsiyon
spektrumlart.. 11.2x10° (A), 5.6 x 10°(B), 3.7 x 10°(C) mol.dm".

5.3 Sonuc¢

Bu caligmada orto-metilbenzil ve para-metilbenzil gruplarinin 1-kloro-3,4-disiyano-
6-(1,1-dikarbetoksimetil)benzen (2)’deki —CH protonuyla yer degistirebildigi ve
bdylece ftalosiyaninlerine gegilerek agregasyonu engelledikleri gosterilmistir. Bu
sonuclar dogrultusunda ileride yapilacak calismalarda ftalonitril (2) bilesigindeki
dietilmalonil gruplarinin arasina ¢esitli {initelerin yerlestirilmesi ve bdylece elde
edilecek yeni ftalosiyaninlerin optik ve agregasyon davraniglarinin degistirilmesi

amaglanmaktadir.
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