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YENI TiP FTALOSIiYANINLERIN SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU
OZET

Ftalosiyanin sozciigii naphtha (mineral yagi) ve cyanine (koyu mavi) sozciiklerinin
Yunanca karsiliklarindan tiiretilmistir. Ftalosiyanin ilk olarak 1907 yilinda tesadiifen
sentezlenmistir. Ftalosiyanin kelimesi de ilk kez 1933 yilinda Imperial Bilim ve
Teknoloji Koleji'nde ¢alisan Reginald P. Linstead tarafindan bu yeni organik
bilesikler sinifin1 tanimlamak i¢in kullanilmastir.

Sentetik bir tetrapirol tlirevi olan ftalosiyaninler dort izoindol biriminin 1,3-
konumlarindan aza kopriileriyle birbirine baglanmasiyla olusan 18-m elektronlu
diizlemsel aromatik makrosiklik bilesiklerdir. Ftalosiyaninlerin zengin koordinasyon
kimyas1 arastirmacilarin yiliksek teknoloji malzemesi olarak uygulamalar1 igin
istenilen Ozellikleri verecek 0Ozel {rlinler tasarlaylp sentezlemelerine olanak
saglamaktadir. Bu sebepten dolayr malzeme biliminde genis uygulama alani
bulmaktadirlar. Bunlara 6rnek olarak katalizorler, kanser tedavisinde foto dinamik
eleman, optik bilgi depolama sistemleri, kimyasal sensorler, siv1 kristal malzemeler,
non-lineer optik malzemeler, Langmuir-Blodgett filmleri gibi uygulama alanlari
verilebilir.

Kullanim alanlarini arttiran dikkate deger ozellikleri ¢ok yonliiliikleri ve
ozelliklerinin amaca gore sekillendirilebilmesidir. Bir¢ok kimyasal modifikasyon
ftalosiyanin halkasina uygulanabilmektedir ve bu surette 6zelliklerinde istenilen
degisiklikler yapilabilmektedir. Bu diizenlemelerden en basit ve en iyi arastirilmis
olani merkezdeki metal iyonunun degistirilmesidir. Ftalosiyaninler, halka
bosluklarinda 70’ten fazla metal ve ametal katyonu bulundurma kabiliyetine sahiptir.
Bir diger diizenleme de halka sistemine substitiient gruplarin ilave edilebilmesidir.

Bu c¢alismada periferal konumlardan ta¢ eter siibsitiite edilmis literatiirde
bulunmayan metalli Pc sentezi amaglanmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 UV-
Vis, IR ve H-NMR yardimiyla aydmlatilmistir. Bu galismanin ilk bélimiinde 4-
nitroftalonitril (1) ve  4-hidroksikarboksilik  asit  kullanilarak  4-(3,4-
disiyanofenoksi)benzoik asit sentezlenmistir (2).

2 bilesiginin IR spektrumunda aromatik C-H, C=0, C=N ve C-O-C titresim pikleri
sirastyla 3088-3039, 1672, 2231 ve 1250 cm™’de gozlenmistir. 2 bilesiginin 'H-
NMR spektrumunda aromatik protonlara ait protonlar 8.15-7.25 ppm arasinda,
karboksilik asit protonu 13.03 ppm’de gozlenmistir.

Calismanin  ikinci  kisminda metalli  ftalosiyanin  tlirevlerinin  sentezi
gerceklestirilmistir. Co(II), Cu(ll), Zn(1l) ve Mn(lll) ftalosiyanin tiirevleri olan 3, 4,
5 ve 6, karsilik gelen metal tuzlar1 olan CoCl,, CuCl,, Zn(CH3COQ), ve MnCl;, ve
tuzlarmin varliginda 2 bilesiginin siklotetramerizasyonu sonucu olusmuslardir.

Siyano tiirevinden ftalosiyanin olusumunu belirleyen Ozelliklerden biri de IR
spektrumunda keskin C=N titresim bandinin kaybolmasidir. Elde edilen
ftalosiyaninlerde bu bandin kayboldugu goriilmiistiir.
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Calismanin son kisminda ise karboksilik asit uglu ftalosiyaninler (3-6) ile 4-hidroksi-
benzo-15-crown-5’den,  uygun  sartlar  altinda  disiklohekzilkarbodiimid,
paratoluensiilfonik asit ve kuru piridin varliginda esterlesme reaksiyonu sonucunda
yeni tip ftalosiyaninler elde edilmistir (7-10).

9 bilesiginin doterokloroform iginde alinan 'H-NMR spektrumu incelendiginde
aromatik protonlara ait kimyasal kaymalar 7.81-6.81 ppm arasinda, —-CH, gruplarina
ait protonlar ise 4.18-3.76 ppm’de gbzlenmistir.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NOVEL
PHTHALOCYANINES

SUMMARY

Phthalocyanine word derived from naphtha, the word means mineral oil and cyanine
(dark blue) in Greek. Phthalocyanine was first synthesized in 1907 by coincidence.
The first time phthalocyanine word was used by Reginald P. Linstead working at
Imperial College of Science and Technology in order to describe new class of
organic compounds.

Phthalocyanines are synthetic tetrapyrrolic rings consisting of a planar macrocycle
with an 18-rt electron system and comprising four isoindole units linked together
through their 1,3-positions by aza bridges. Rich coordination chemistry of
phthalocyanines allows researchers to use these designed and synthesized as a high
technology material. For these reasons, they find wide application in materials
science as catalyst, as photosensitizers, in cancer therapy, in optical-data storage
systems, in chemical sensors, as liquid crystals, in nonlinear optics and as Langmuir-
Blodgett films.

Phthalocyanines are versatile molecules. Their properties can be changed according
to purpose. There are many different types of modifications that can be done to the
macrocycle by either adding functional groups at the peripheral or non-peripheral
sides of benzene ring or by introduction of different metallic or nonmetallic central
ions more than seventy.

The purpose of this study is synthesizing peripheral crown ether substituted metallo
phthalocyanines, which are not available in literature. All new compounds were
characterized by *H-NMR, IR and UV-VIS.

4-(3,4-dicyanophenoxy)benzoic acid (2) was chosen as starting material. 2 was
prepared from 4-nitrophthalonitrile (1) and 4-hydroxybenzoic acid by nucleophilic
substitution in DMF at room temperature in the presence of anhydrous K,COs.

O,N CN COOH K,COs NC O
L
CN HO DMF

NC COOH

Figure 1 : Synthesize of 4-(3,4-dicyanophenoxy)benzoic acid

In the IR spectrum of compound 2, stretching vibrations of aromatic C-H, C=0, C=N
and C-O-C appear at 3088-3039, 1672, 2231 and 1250 cm™. In the 'H-NMR
spectrum of compound 1, aromatic protons were observed at 8.15-7.25 ppm, while
carboxylic acid proton was found at 13.03 ppm.

In the second part of this work, we synthesized metal phthalocyanines derivatives.
Co(I), Cu(ll), Zn(l1) and Mn(lll) phthalocyanine derivatives 3, 4, 5 ve 6 were
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prepared by the cyclotetramerisation of 2 in the presence of the corresponding metal-
salt CoCl,, CuCl,, Zn(CH3COOQO); and MnCl,.

HOOC

Q

O

N X —

o / '?‘ ~ COOH
/©/ ./ — /©/
| = 0
HOOC \N /’:\l i
| i

COOH

=z

Figure 2 : 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(carboxyphenoxy)phthalocyaninato
metal (I1)

A diagnostic feature of the phthalocyanine formation from the cyano derivatives is
the disappearance of sharp intense C=N vibration bands of precursors in the IR
spectrum.

In the *H-NMR spectrum of ZnPc (5), aromatic protons were observed at 8.02-7.09
ppm, while carboxylic acid proton was found at 13.56 ppm.

In the last part of this work, we synthesis the novel phthalocyanines (7, 10) with
esterifacion reaction from Pcs bearing carboxylic acid groups (3, 6) and 4-hydroxy-
benzo-15-crown-5 in the presence of dicyclohexylcarbodiimide, paratoluensulfonic
acid and dry pyridine.

'H-NMR spectrum of compound 9 in deuterochloroform showed aromatic protons
between & 7.81-6.81 ppm, while —CH, protons were at 6 4.18-3.76 ppm.
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Figure 3 : 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis (4-oxo-benzo-15-crown-5-4-
oxybenzoat)phthalocyaninato metal (I1)
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1. GIRIS

1928 yilinda Scottish Dyes Ltd sirketinin Grangemouth fabrikasinda, ftalimitten
ftalik anhidritin endiistriyel iiretimi esnasinda kazara mavi — yesil renkli ftalosiyanin
elde edildi. Pigment olarak kullanilabilme ihtimali, sirketin mavi— yesil renkli bu
maddeyi arastirmasini sagladi ve sirket 1929 yilinda bu maddenin patent haklarini
aldi. Sonraki yillarda yapilan arastirmalarla ftalosiyaninlerin yapilar1 X-Ray

difraksiyon teknigiyle aydinlatildi [1].

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

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

Tetrapirol tirevleri olarak adlandirilan porfirinler, ftalosiyaninler,
tetrabenzoporfirinler ve porfirazinler, gegen yiizyilin son ¢eyreginde hem temel
bilimlerde hem de uygulamali ¢aligmalarda iizerinde 6nemle durulan konulardan biri
olmustur [2]. Bu gruptan porfirinler biyolojik agidan 6nem tagimakla beraber zengin
koordinasyon kimyasi, kataliz ve malzeme bilimindeki uygulamalariyla da ilgi

cekmektedirler [3].

Tamamen sentetik {iriin olan ftalosiyaninler genellikle uygun baslangi¢
maddelerinden, bir metalin kalip etkisi ile elde edilirler. Ftalosiyaninlerin
Ozelliklerini gelistirmek amaciyla c¢esitli siibstitiientler eklenir. Ftalosiyaninlere
siibstitlient baglamaktansa, siibstitiie edilmis baslangi¢c maddelerinden ftalosiyanin
tiretmek daha kolaydir.  Metalsiz ftalosiyaninler, alkali veya toprak alkali

ftalosiyaninlerin metallerinin ¢ikarilmasiyla elde edilirler.

Ftalosiyaninlerin halka bosluklarina 70 ten fazla metal ve ametal katyonu

baglanabilir. Ayrica ftalosiyanin halkasina uygun bir siibstitiient baglanarak organik



¢oziciilerdeki ¢ozlintirligli  arttirlir.  Periferal ve non-periferal konumlara

stibstitiientlerin baglanmasi ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliigiinii arttirmasi yaninda
spektral ve elektrokimyasal 6zelliklerini de 6nemli 6l¢iide degistirmektedir [4].

Giliniimiizde ftalosiyaninler ilag sanayinde, metal ekstraksiyonunda, elektrik ve
elektronik sanayinde, sularin sertliginin giderilmesinde, stabilizator maddelerin
sentezinde, boyar madde olarak tekstil sanayinde, katalizr olarak polimerizasyon

reaksiyonlarinda, antioksidan ve dezenfektan olarak kullanilmaktadirlar.

Ftalosiyaninlerin elektronik, optik, yapisal ve koordinasyon oOzellikleri ve bu
Ozelliklerin amaca gore modifiye edilebilmesi onlara klasik kullanimlarinin disinda
olduk¢a farkli uygulama alanlari yaratmistir. Bu uygulama alanlarina, bilgi
teknolojisi, yari iletkenler [5], elektrokromik araglar [6], gaz sensorler [7], likit
kristal malzemeler [8], molekiiler materyaller ve non-lineer optik malzemeler [9],
Langmuir-Blodgett filmler [10] ve pek ¢ok katalitik prosesler 6rnek olarak verilebilir
[11]. Ayrica ftalosiyaninlerin son yillarda en ¢ok dikkat ¢eken uygulama alanlarindan
biri de, fotodinamik kanser tedavisinde (PDT) fotoalgilayici olarak kullanilmalaridir
[12]. Ancak ftalosiyaninlerin fotodinamik kanser tedavisinde kullanimi sudaki
¢ozlinirliikleri ile sinirhdir. Ftalosiyaninlerin sudaki ¢oziiniirliigiinii artirmak igin
ftalosiyanindeki benzen halkasi tizerine hidrofilik karakterli siilfonat [13], karboksilat
[14], kuaternize amino grubu [15] ve fosfonat [16] gibi gruplar igeren siibstitlientler
baglanir. Suda ¢oziliniir ftalosiyanin eldesi i¢in bir bagka yolda hidrofilik grubun
ftalosiyanin halkasi i¢indeki metale (Ti, Si, V gibi) aksiyal pozisyonda koordine

olmasi ile olur [17].

Karboksilik asit tagiyan ftalosiyanin tiirevleri iizerine de son zamanlarda ¢ok yogun
caligmalar yapilmaktadir. Fotodinamik kanser tedavisinde, pH-hassas boyalarin
tiretiminde, yakit ve glines hiicrelerinde katalizor olarak ve 6zellikle son yillarda kotii
kokularin giderilmesinde de katalizor olarak kullanilabilmeleri bu ilginin temel

sebebidir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Ftalosiyaninler

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

X-1g1n1 galismalari sonucu ftalosiyaninlerin yapisi aydinlatilmistir [20-21] (Sekil 2.1)

24 23
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Sekil 2.1: Metalsiz Ftalosiyanin (a) ve Porfirin (b) Bilesiklerinin
Molekiiler Yapilari

9



Ftalosiyaninler, baslangic maddelerinin bir veya iki siibstitiient tasimasina gore tetra
veya okta siibstitlie olarak siniflandirildiklar1 gibi tasidiklar1 gruplarin ayni veya
farkli olmasina gore de simetrik veya asimetrik siibstitiie olarak da ayrilmaktadirlar.
Tetra siibstitiie ftalosiyaninler genellikle birbirinden nadiren ayrilabilen dort yapisal
izomerin bir karigimi olarak elde edilirler. Ancak tetra siibstitiie ftalosiyaninler
organik c¢oziciilerde ¢ogunlukla okta siibstitiie ftalosiyaninlerden daha yiiksek
¢Oziiniirliik gosterirler. Bu davranis izomer karisimindan dolay:r diisiik diizenli yap1
ve siibstitlientlerin simetrik olmayan diizenlenmelerinden kaynaklanan yiiksek dipol
moment ile agiklanir. Uzun tetra veya okta alkil, alkoksi veya alkiltiyo
siibstitlientlerinin periferal pozisyonlarda ftalosiyaninlere baglanmasi bu bilesiklerin
polar olmayan c¢oziiciilerdeki ¢Oziiniirliiglinii arttirmaktadir. Siilfo ve kuarterner
amonyum gruplar1 ise ftalosiyaninlerin genis bir pH araliginda sulu ¢ozeltilerde
¢Oziiniirliiglinii saglamaktadir. Ftalosiyaninler periferal konumlarinda pentaoksa,
tetraaza, tetraoksamonoaza, tetratiya ve diazaditiya gibi ilave makro halkalar
bulundurmalart durumunda degisik metal iyonlar1 ile multiniikleer yapilar

olusturabilmektedirler [22-27].

Ftalosiyaninler yapisal olarak porfirinlere benzer olmalarina ragmen porfirin
tirevleri hemoglobin klorofil A, ve vitamin B, gibi dogal olarak bulunmazlar. Bu
sentetik 18-m elektron sistemine sahip diizlemsel aromatik makrosiklik yapilarin
porfirinlerden farki dort benzo birimi ve mezo konumunda bulunan dort azot
atomudur. Bu yilizden tetrabenzotetraazaporfirinler olarak da adlandirilirlar.
Robertson’un metalsiz ftalosiyanin iizerinde yaptigi caligmalar ftalosiyanin
molekiiliiniin diizlemsel ve Dy, simetrisinde oldugunu gostermistir. Ftalosiyaninlerin
simetrisinin porfirinlerden farkli olmasinin nedeni mezo pozisyonunda bulunan azot
atomlarinin bag acgilarimi degistirmesidir. 16 iiyeli i¢ makrohalkay1 olusturan baglar
porfirindeki baglardan daha kisadir. Yani mezo-azot atomlar1 tizerinden
gerceklestirilen koprii baglart 6nemli Olgiide kiigiiltmiistiir. Bag uzunluklar1 ve
acilarindaki bu azalmalar merkezdeki koordinasyon boslugunun porfirine gére daha
kiigiik olmasma neden olmaktadir. I¢ oyugunun ¢apr 1.35 A° olan ftalosiyanin
molekiiliiniin kalinlig: ise yaklasik 3.4 A dur . Elektronca zengin (18-n elektron)
olmalar1 nedeniyle UV-Vis bolgede siddetli absorpsiyon pikleri verirler. n—n*

gecislerinden kaynaklanan bu bantlar 500-720 nm araliginda Q, 320-420 nm
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araliginda B veya Soret ile 330-230 nm araliginda ise N ve L bantlar1 seklindedir
[28-30]. Ftalosiyaninler i¢in karakteristik olan Q bandi bolgesi molekiiliin metalli
veya metalsiz oldugu hakkinda bilgi vermektedir. Metalli ftalosiyaninler Dgp
simetrisine sahip iken metalsiz ftalosiyaninler Dy, simetrisine sahiptir. Bu yiizden
metalli ftalosiyaninlerin Q bandi siddetli tek bir pik olarak goriiliirtken metalsiz

ftalosiyaninlerin Q bandi ise ayn1 bolgede esit ¢ift pik olarak goriiliir.

Giliniimiizde 70’e yakin element, ftalosiyaninin merkez atomu olarak kullanilmistir.
Neredeyse tiim metaller ve bor, silisyum, germanyum ve arsenik gibi bazi
metaloidler ve muhtemelen metal olmayan fosfor, bir ftalosiyanin ligandi ile

koordine olabilir (Sekil 2.2).

Sekil 2.2: Ftalosiyaninlerde merkez atomu olarak kullanilabilen elementlerin
gosterimi.
Kare diizlem ftalosiyaninin koordinasyon sayisi dorttiir. Yiiksek koordinasyon
sayisini tercih eden metaller ile kombinasyonu, kare tabanli piramit veya oktahedral
yapiyla sonuglanir. Ftalosiyanin ligandi, klasik metalli tiirevlerinin yaninda nadir
toprak elementleri ile sandvig tiirli (double-decker veya triple-decker) komplekslerde
olusturabilmektedir. Bu tiir sandvig tiirii komplekslerde (bisftalosiyanin, LnPc;) bir
lantanit iyonu iki ftalosiyanin halkasi ile koordinasyona girmektedir. Ayrica
ftalosiyaninler birbirlerine kovalent baglarla bagli ag tipi polimerik yapilar
olusturabildikleri gibi yan siibstitiientlerle birbirine bagli zincir seklinde polimerler

gibi daha karmasik yapilar da olusturabilmektedirler (Sekil 2.3).



N N M
Cﬁl\\\u -
o, 7
]‘V[ S \N ! NQ‘}‘I‘\
< N \/ N
- s -
<= ':,"'N§\\ = 2 I“:\\N X2
N/ N="= N N\
D N M
= N=" = N
s~ \
< \/C/IN§\ =
NG NN
Pc,M -
= N/ —
Pc;M,

Sekil 2.3: Sandvig tiirii ¢ift katl (PcoM) ve ti¢ katli (PcsM3) kompleksinin yapist.

2.2 Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Makrosiklik siibstitiisyon i¢in benzen {iiniteleri iizerinde 16 tane uygun yer vardir. 2
3,9, 10, 16, 17, 23, 24 numarali karbon atomlar1 periferal (p) ve 1, 4, 8, 11, 15,18,
22, 25 numaralt karbon atomlar1 periferal olmayan (np) yerlerdir. t- kisaltmas1 dort
izomerden olusan periferal olarak tetra-siibstitiite bir Pc’yi ifade eder. Ornegin
metalsiz tetra-tersiyer-butil Pc, H,Pc-t-tb olarak kisaltilir. Makrohalkaya baglanmis
olan stibstitiientler Pc kisaltma formundan sonra yer alirlar. Bir sentez yontemi
kurulmasima ragmen, periferal olmayan tetra-siibstitiite Pc’lerin 6zellikleri ile ilgili
veriler kisithdir. Bununla beraber, periferal ve periferal olmayan siibstitiientlerin her
ikisini de tasiyan okta (o)-siibstitiite ftalosiyaninlerden olusmus 6nemli maddeler
vardir ve bunlar sirasiyla op ve onp kisaltmalariyla gosterilirler. Ornegin
1,4,8,11,15,18,22,25-0oktahekzilftalosiyaninato ~ Nikel(ll),  NiPc-nop-Cs  olarak
kisaltilir ve Cg her biri altt karbon atomu igeren sekiz periferal olmayan alkil

stibstitiientlerini gosterir.



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 23 24

NPc=naftalosiyanin 2 g\zs
- 1
H A

a-(L) MPc-n&p- 5 éﬁ““‘ﬁ?i

L M = Merkez katyon

NN Benzo siibstitiient (S)
oM NS :

C, = alkil = €CnHonig

1 OC, = alkoksi=-OC , H,
Merkez katyona (M) bagli aksiyal (a) ligantlar (L) CO,Cn = alkilester= - CO,Co Hapyy |
n=1yadaZ2 CO,H = karboksilik asit = - COH
CF = Kloriir CN = nitril (siyano) :
HO =Hidl;oksi1 I/\O/B
F- =Floriir Cl:o S :
c"\/o\) I

CE = Benzo-15 - crown - O eter .

Sekil 2.4: Ftalosiyaninlerin adlandirilmasi
2.3 Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin ¢ogunda, makrosiklik yap1 diizlemseldir. Metalli ftalosiyaninler
diizlemsel yapidadirlar ve koordinasyon sayisi dorttiir. Su veya amonyak gibi
ligandlarin bir veya iki tanesinin ilavesiyle 5 veya 6 koordinasyon sayili kare
piramidal, tetrahedral veya oktahedral yapilar olusur [31-32], (Sekil 2.5).
Ftalosiyaninlerin ¢ogunun erime noktasi yoktur. Vakumda 400-500 °C’de

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

Sekil 2.5: Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapisi (a) kare diizlemsel; dort
koordinasyonlu, (b) kare piramit; bes koordinasyonlu, (¢) oktahedral; alt1
koordinasyonlu.
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Ftalosiyaninlerin kristal yapisi iiretim farkliliklarina gore farkli formda olabilirler. En
onemli kristal yapilar a-formu ve termodinamik kararlilig1 yiiksek olan B-formudur.
B-formunda metal atomu, ikisi komsu molekiillerin azotlar1 olmak tizere oktahedral
bir yapiya sahiptir. a-formu ise daha sik bir sekilde st iiste istiflenmis ftalosiyanin
molekiilerinden olusur. Ftalosiyaninlerin rengi kimyasal ve kristal yapisina gore
cesitlilik gosterir. Porfirin ve siibstitiient igermeyen kobalt ftalosiyanin (CoPc)
[33,34] molekiillerinin réntgen yapi analizlerinde pirolik a,p- karbon baginin f,f-
karbon bagindan olduk¢a uzun oldugu tespit edilmistir. Bu veriler, n- elektronlarinca
zengin olan ftalosiyanin ligandinin rezonans durumlart hakkinda bilgi verir. Bu
makrosiklik halka 16 atomu ve 18-n elektron sistemiyle Hiickel kuralima gore
aromatik yapidadir. Halkaya iki proton veya metal iyonu baglanmasiyla bilesik
notrallesir. Ftalosiyaninlerin n elektronlarina sahip olmalari, UV-Vis bolgede farkl
absorpsiyon degerlerine sahip olmasini saglar. Q bantlar1 olarak adlandirilan siddetli
n—n gegisleri 600 — 700 nm araliginda goriilmektedir. Bu aralik aym zamanda
metalli ve metalsiz Pc’leri ayirt etmek ic¢in kullanilir. Metalsiz Pc’ler bu bolgede iki
esit bant olustururken metalli Pc’ler siddetli tek bir bant verirler. Metalli Pc’lerde
n—n  ¢dziicii konsantrasyonu, polarite ve merkezi metal atomuna bagli olarak

spektrum tizerinde farkliliklar meydana gelmektedir.

2.4 Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninler aromatik o-dikarboksili asitlerden veya bu asitlerin amid, imid, nitril
tirevlerinden hazirlanabilirler. Eger karboksil gruplart doymamis aromatik gruba
dogrudan baglh degilse ftalosiyanin sentezi miimkiin degildir. Ayrica ftalosiyanin
sentezi i¢in gerekli diger bir sart ise karboksil ya da siyano gruplarmi tagiyan
karbon atomlar1 arasinda cifte bag bulunmasidir. Ftalosiyanin molekiilii olduk¢a
gergin bir yapida olup, dort iminoizoindol ¢ekirdeginden olusmustur. Metal
iceren ftalosiyaninlerin eldesi sirasinda ortamda bulunan metal iyonunun kalip
etkisi Uriin veriminin yiikselmesini saglar. Bu nedenle metalsiz ftalosiyaninlerin
eldesinde {riin verimi metal iceren ftalosiyaninlere kiyasla daha diisiiktiir.
Ftalosiyaninin kimyasal 6zelliklerinde merkez atomu biiyiik rol oynar. Metal iyonu
carpmin ftalosiyaninin ortasindaki oyuk c¢apina uygun olmasi kararliligi etkiler.
Metal iyonunun c¢apt molekiiliin merkez boslugunun c¢apina uygun ise molekiil

kararlidir. Metal iyon ¢apt 1.35 A olan bosluk capndan kiiciik ya da biiyiik
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oldugunda ise metal atomlart kolaylikla ayrilir. Ornegin ftalosiyanin
molekiiliiniin  oyuk c¢apr 1.35 A, buna karsihk kursunun ¢ap1 1.75 A,
magnezyumun capi1 ise 1.18 A’dur. Metal igeren ftalosiyaninler genel olarak iki
boliimde toplanabilirler; elektrovalent ve kovalent. Elektrovalent ftalosiyaninler
genellikle alkali ve toprak alkali metal ftalosiyaninleri igerirler ve organik
solventlerde ¢oOziinmezler. Seyreltik anorganik asitler, sulu alkol, hatta su ile
muamele edildiginde metal iyonu molekiilden ayrilir ve metalsiz ftalosiyanin elde
edilir. Lityum ftalosiyanin digerlerinden farkli olarak oda sicakliginda alkol iginde
¢oziinilir ve diger metal tuzlar1 ile muamele edildiginde, tuzun katyonu ile lityum
yer degistirir ve yeni bir ftalosiyanin olusur. Kovalent ftalosiyanin kompleksleri
elektrovalent olanlara kiyasla daha kararhdirlar, 1-klornaftalen, kinolin gibi
¢Oziiclilerde sicakta kismen ¢oziiniirler. Bazi tiirleri inert ortamda, vakumda 400—
500 °C sicaklikta bozunmaksizin siiblime olabilirler. Nitrik asit digindaki diger
anorganik asitlerle muamele edildiginde yapilarinda herhangi bir degisiklik
olmaz. Bunun sebebi; metal ile ftalosiyanin molekiilii arasindaki bagin c¢ok
saglam olmasi ve biitlin molekiilin pseudo (yalanci) aromatik karakter
tasimasidir. Ancak berilyum, kalay, kursun, mangan ve magnezyum metallerini

iceren ftalosiyaninler kararli degildirler.

Ftalosiyaninler =~ genel olarak suda c¢oziinmezler. Bu iriinler periferal
pozisyondaki siibstitiie gruplar sayesinde, siilfonik asit veya karbonik asit gibi
gruplarla suda c¢oziinlir hale getirilirler. Bu tiir bir sentez yoOntemiyle elde
edilen ftalosiyaninlerde ise izomer karigimlari olusmakta ve izomer ayirmasi da
oldukca giic veya miimkiin olamamaktadir. Izomer karisimindan etkilenmemek
amaciyla, periferal pozisyonda herhangi bir grup icermeyen, fakat metal {izerinde
aksiyal koordine olmus, suda ¢oziniirlik saglayan gruplar igeren,
ftalosiyaninlerin sentezi gerceklestirilmistir. Biitiin ftalosiyaninler, nitrik asit ve
potasyum permanganat gibi kuvvetli oksitleyici reaktiflerle muamele edildiginde
yiikseltgenme iriinii olarak ftalimide dontsiirler. Bakir ftalosiyanin seryum
stilfath ortamda kolaylikla yiikseltgenir. Bu 6zellik bakir ftalosiyaninlerin kantitatif
analizlerinde kullanilir. Metal  ftalosiyaninler = oksidasyon reaksiyonlarinda
katalizor gorevi yapar. Ornegin; demir ftalosiyanin varliginda benzaldehit hava ile
benzoik aside oksitlenebilir. Kobalt ftalosiyanin, siilfit atiklarnin siilfatlara

oksidasyonu reaksiyonunda katalizleme aract olarak kullanilir. Demir, kobalt,



vanadyum ftalosiyaninler benzin igindeki kiikiirdiin giderilmesi isleminde stilfiirii
oksitleyerek kolayca uzaklastirnlmasint saglar. Ftalosiyaninler kolayca
siilfolanabilir, fakat nitrik asitle bozunduklarindan nitrolanamazlar. Bunun nedeni,
ftalosiyaninlerin  kuvvetli  oksitleyici reaktiflerle kolaylikla yiikseltgenerek
ftalimide dontigmeleridir. Ftalosiyaninlerin nitro tlirevlerinin eldesinde en 1iyi
yontem, nitroftalonitril veya nitroftalimidin uygun c¢oziicii i¢inde metal tuzu ile
1sitilmasidir. Nitroftalosiyaninlerin pigment olarak fazla Onemleri yoktur, ancak
aminoftalosiyanin eldesinde aminoftalimid veya aminoftalonitril kullanilmaz.
Bunun yerine nitroftalosiyanin asitli ortamda kalay(Il)kloriir, sodyum siilfiir veya
sodyum hidrojen siilfiir ile indirgenerek aminoftalosiyanin elde edilir.
Aminoftalosiyaninler kuvvetli asitlerle kuartener tuzu olustururlar. Ftalosiyaninlerin
bircogunun rengi, kimyasal ve kristal yapisina bagli olarak maviden yesile kadar
cesitlilik gosterir. Baglanan metaller ya da siibstitiie gruplar ftalosiyaninlerin farkli
renklere sahip olmasina neden olmaktadir. Ornegin; bakir ftalosiyanin mavi renkli,
Klorlanmig-bakirftalosiyanin yesil renkli, siilfolanmig-bakirftalosiyanin ise yesil
renkte sentezlenmistir. Ftalosiyaninlerin, yap1 olarak yesil yaprakli bitkilerin

pigmenti olan klorofil ve kana renk veren hemin ile yakin benzerligi vardir.

2.5 Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlar:

25.1 Boya

Bakir ftalosiyaninler 6nemli boya ve pigmentler olarak bilinirler. Imperial Chemical
Industries calisanlar1 ftalosiyaninlerin ilk bulundugu yillarda bunlarin ¢ok iistiin
pigment ve boyar madde ozellikleri tasidiklarinin farkina varmislardir. Monastral
Blue (Manastir Mavisi) ticari ismiyle 1935 yilinda ilk kez bakir ftalosiyanin
tiretilmeye baslanmistir. Stlflirik asitten yeniden ¢oktirmeyle a-tipi tanecikler
tiretilerek bakir ftalosiyanin pigmentlerinin parlakligi arttirilmistir. Bu taneciklerin
daha biiyiik ve daha mat B-tipi taneciklere doniismesini 6nlemek {izere kararlilik
saglayici halojenlenmis ftalosiyaninler kullanilmistir. Ftalosiyaninler pigment olarak
kullanildig1 gibi boyar maddelerin pek ¢ok c¢esidinde de kullanilirlar. Direkt ve
reaktif boyalar, fiziksel ve kimyasal baglarla baglanan suda c¢oziinen boyalar,
azoreaktif boyalar, reaktif olmayan azo boyalari, siilfiir boyalar1 ve vat boyalar
bunlara oOrnek olarak wverilebilir. Cesitli ftalosiyanin pigmentler, boyalar

renklendirmede, baski miirekkeplerinde, plastikler ve tekstil boyalarinda kullanilir.
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Bakir ftalosiyanin pigmentleri, deterjanlarin, sabunlarin ve diger temizleyicilerin
renklendirilmesinde; dokunmus veya dokunmamis cam elyafin iizerine kaplanan

polimerlerin renklendirilmesinde kullanilir.

2.5.2 Sensor Yapimi

Ftalosiyaninler elektriksel, optik ve redoks ozelliklerinin belirli ¢evre kosullarinda
modifiye edilebilmesi nedeniyle sensér uygulamalart igin olduk¢a ilging
malzemelerdir [35]. Farkli molekiilerin neden oldugu bu degisim degisik metotlarla
incelenip kaydedilebilmektedir [36-40]. Indirgen veya yiikseltgen gazlarin varliginda
iletkenlik Ozellikleri degistirilen kimyasallara karsi direngli ftalosiyaninler en ¢ok
calisilan sensorlerdir. Bu tiir degisimlerin oda sicakliginda yapilabiliyor olmasi
ftalosiyaninlerin en biiyiik avantajidir. Ozellikle elektrokimyasal ve optik sensdrlerde
yaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar. Ftalosiyaninlerin 1siya ve kimyasallara
dayanikli olmalari, mikroelektronik aletlere uyumlu ince filmler ile Langmuir-
Blodgett filmleri olusturabilmeleri de ayrica sensor uygulamalarinda kullanilmalarini
saglayan diger Ozellikleridir [41-43]. Merkezdeki metal atomu veya aksiyel
pozisyonda bulunan ligandlar ftalosiyanin molekiiliiniin kimyasal o6zelliklerini
etkileyebilmektedir. Ayrica pek ¢ok simetrik ve asimetrik ftalosiyanin molekiiliiniin
sentezi mumkiindiir. Degisik 0Ozelliklere sahip ftalosiyaninlerin sentezlenebiliyor
olmasi, hassas malzeme igin test edilen bilesik sayisinin da artmasini saglamaktadir.
Genis ftalosiyanin ailesi iginde Ozellikle double—decker ftalosiyaninler, essiz
fizikokimyasal Ozellikleri nedeniyle bu uygulamalar icin ¢ok daha uygun
bilesiklerdir. Kendi gercek vyar1 iletkenlikleri, zengin -elektrokimyasal ve
elektrokromik davraniglari, ¢evrenin onlarin fizikokimyasal 6zelliklerinde meydana

getirebilecegi en ufak bir degisikligin bile kolaylikla dlciilebilmesini saglamaktadir.

2.5.3 ince Filmler

Ince filmler yaklasik 1 pm kalinhgindaki malzeme tabakalaridir ve genellikle
elektronik yari iletken aletlerde ve optik kaplamalarda kullanilmaktadirlar. Bilgisayar
hafizas1 gibi bazi alanlarda ise oOzellikle ferromanyetik ince filmler tercih
edilmektedir. Ince film yapiminda, vakumda ince film olusturma, spin kaplama, sol-
jel ve Langmuir-Blodget gibi farkli teknikler kullanilabilmektedir. Kimyasal buhar
depozisyonu (CVD), yiiksek saflikta ve performansta kati malzemelerin elde

edilmesinde kullanilan bir prosestir. Bu yontemde substrat, diisiik basingli bir
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ortamda istenilen yapiy1 olusturacak sekilde kendisiyle reaksiyona girebilen ugucu
bir maddeye maruz birakilir, yuksek saflikta ve performansta katt malzemeler
iretilir. Kolloidal bir siispansiyon olan sol-jellere doplama yapilarak farkli 6zellikler
kazandirilmaktadir. Bu yontem seramik iiretim proseslerinde veya metaloksitlerin
ince filmlerinin yapiminda kullanilmaktadir. Ayrica bu malzemeler optik, elektronik,
uzay ve sensOr gibi pek c¢ok alanda da kullanilabilmektedir. Diiz ylizeylerde ince
filmler olusturmak ig¢in spin kaplama yontemi kullanilir. Sivinin merkezkag
kuvvetinin etkisi ile yayilabilmesi i¢in substrat belirli bir hizda spinner igerisinde
dondiiriiliir. Dondiirme islemine ugucu ¢oziiciiyle birlikte taginan substratin, filmin
yiizeyinde istenilen kalinliga ulagsmasina kadar devam edilir. Spinner’in yiiksek
hizda calismasiyla olusan filmin kalinligi da azalir. Filmin kalinligini ¢6zeltinin
konsantrasyonu ve ¢oziicli de etkiler. Bu ince filmlerin yapilar yiiksek ¢oziiniirliiklii
X-ray difraksiyon cihazlari ile incelenir. Ftalosiyanin ince filmlerinin yapiminda en

cok Langmuir-Blodgett (LB) teknigi kullanilmaktadir.

HIDROFILIK YUZEY UZERINE LB DEPOZISYONU

Tekkatman Hava
§ ?//
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S

Sekil 2.6: Langmuir-Blodgett film eldesi.

Hazirlanacak olan LB filmin tiiriine etki eden degisik parametreler vardir. Yayilan
filmin yapisi, ara fazin bilesimi ve sicaklik, kullanilan katinin yapisi, katinin iizerinde
filmin olusturulma siiresi en 6nemli faktorlerdir. Aynt madde iizerinde farkl tiirde

LB filmler olusturulabilmektedir (Sekil 2.7).
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Z-Tipi Hidrofobik Yiizey Y-Tipi Hidrofobik Yiizey X-Tipi Hidrofobik Yiizey

Sekil 2.7: Langmuir-Blodgett film tiirleri.

2.5.4 Fotodinamik Terapi

Isigin, tek basina veya kimyasal bir madde ile birlikte olan faydali ve terapik etkisi
oldugu bilinmektedir. Fotodinamik etki ilk olarak Raab tarafindan 1900 yilinda
kesfedilmistir. Finsen’in fototerapi ile ilgili calismalar1 1518mm modern tipta da
kullanilabileceginin bir kanitt olmustur [44]. Bu temel iizerine Diamond ve grubu
hassaslastirilmis tiimorlere goriiniir 151k ile zarar verilebilecegini tespit etmislerdir.
1976 yilinda ilk klinik uygulamalara baslanmistir. Doksanli yillardan sonra fotofirin
Kanada, Amerika, Japonya ve bazi Avrupa lilkelerinde, cesitli kanser tiirlerinin
tedavisi i¢in kullanilmaktadir. Giiniimiizde daha etkili fotohissedicilerin kesfi igin

calismalar devam edilmektedir.

Fotodinamik terapi (PDT), kanser tedavisi igin bir segcenek sunmaktadir. Segici
olarak tiimoriin dokusunu yok eden, fotouyaricinin bir lazer 11k kaynag: ile
kullanilmasidir. Ideal bir fotohissedici kolay sentezlenebilmeli, sadece 1s181n
varliginda toksik etki gostermeli, kisa bir siire icinde normal hiicrelerle
kiyaslandiginda hastalikli hiicrelere daha fazla segicilik gostermeli ve saglikli
hiicrelerden ¢ok kisa bir siirede temizlenebilmelidir. Tercih edilen fotohissedici
yiiksek fotodinamik etkiye ve fotostabiliteye sahip olmalidir. PDT’ de goriiniir
spektrumun kirmizi bolgesi kullanilmaktadir ¢linkii kirmizi 151k diger 1siklara gore
dokuya daha derinden etki etmektedir. Kullanilan 151k, ilac1 kimyasal olarak aktif
hale getirip, saglikli hiicrelere en az zarari veren; kanserli hiicreleri ise yok eden

oksijenin toksik halinin olusmasini saglamaktadir.

PDT; diger cerrahi, radyoterapi ve kemoterapi yontemlerinden daha avantajlidir.
Ciinkii 151kla tedaviyi igeren bu yontemde yan etkiler yoktur. Ancak tek dezavantaji,
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fotohissedici saglikli hiicreye de yerlesebilecegi i¢in hastanin tedaviden sonra belirli

bir siire karanlikta kalmas1 gerekmektedir.

Fotodinamik terapi uygulamalari, kanda ve ¢esitli kan bilesiklerindeki gram negatif
bakteri ve viriislerin (HIV gibi) ¢esitli fotouyaricilar kullanilarak inaktivasyonu ile
genisletilmistir. PDT’de genellikle porfirin tiirii malzemeler kullanilmaktadir.
Aromatik kararliliklari, singlet oksijen kuantum verimlerinin yiiksek olmasi, kirmizi
bolgede (630 nm den daha uzun dalga boylarinda) absorpsiyon yapmalari ve hasarl
dokulara kars1 se¢ici olmalar1 bu bilesiklerin avantajlaridir. Porfirin arastirmalarinin
ilk zamanlarmda hematoporfirinler fotouyarict 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
arastirllmistir.  Sentezlenmekte olan yeni sensdrlerin pek c¢ogu, porfirin tiiri
bilesikler, ftalosiyaninler, teksapirinler ve porfirinlerden olusmaktadir. Ftalosiyanin
bilesikleri bu uygulamalar igin timit verici malzemelerdir. Ftalosiyaninlerin ¢ozelti
icindeki agregasyon egilimleri onlarin sensor kabiliyetlerini azaltmaktadir. Bu sorunu
¢ozebilmek i¢in silikon, germanyum veya kalay Pc’lere aksiyel pozisyonlarindan
belirli ligandlar baglanmakta veya periferal pozisyonlarindan hacimli siibstitiientler

baglanmaktadir [45].

" o N
\l/
SO3H

Sekil 2.8: Aksiyel pozisyonlarinda siibstitiient tagiyan fotohissedici ftalosiyaninler.

Ftalosiyaninlerin PDT’de 1518a duyarlilik gostermeleri ¢ogunlukla merkezdeki metal
atomuna baglidir. Al ve Zn gibi diamanyetik metalleri iceren Pc’ler fotobiyolojik
olarak aktif iken, Fe, Co, Cu veya Ni gibi paramanyetik metal Pc’leri aktif

degillerdir. Fotohissedici olarak kullanilacak olan bilesiklerin viicutta daha kolay
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taginabilmesi i¢in su ve yagda ¢6ziinmesi gerekir. Bu yiizden son yillarda asimetrik

stibstitilie ftalosiyaninler liretilmektedir.
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Sekil 2.9: Fotoalgilayici ¢inko ftalosiyaninler.
2.5.5 Sivi Kristal

Ftalosiyaninlerin periferal pozisyonlarina farkli siibstitiientler baglanarak bu
bilesiklerin sivi kristal Ozellik kazanmalari saglanir. Kati haldeki sivi kristal
maddeler sicaklik arttik¢a 6nce opak renkli bir siviya, sicaklik daha da arttik¢a opak
renkli sivi berrak bir hale doniisiir. Bu opak renkli faza sivi kristal faz adi verilir.
Elektriksel bir yiikk uygulanmasi halinde sivi kristal, igerisinden gegcirilmekte olan
1518 Ozelliklerini degistirir. Bu maddeler kati ve sivi fizikokimyasal ozellikler
gosterebilmektedirler. Sivi kristal ozellik gosteren maddeler dijital {irtinlerde,
havacilik sanayinde, bilgisayar ekranlariin iiretiminde, otomotiv sektdriinde, kalite

kontrol cihazlarinin ekranlarinda ve daha pek ¢ok sektorde kullanilmaktadir.

2.5.6 Optik veri Depolama

Kompakt diskler (CD) iizerine yiiksek yogunlukta optik veri depolanmasi bilgisayar
ve miizik endiistrilerinde yeni bir kilometre tas1 olmustur. Bu alandaki arastirmalar,
ucuz yar iletken diod lazerler kullanilmak iizere uygun IR absorplayan boyalar
gelistirmeye odaklanmistir [46]. Cok iyi kimyasal kararliliklar1 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 ¢ok c¢ekici
malzemeler olmuslardir. ince film haline getirilen ftalosiyanin malzeme iizerine

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
gerceklestirilir.

2.5.7 Katalizor

Ozellikle redoks aktif merkez metal iyonlar1 bulunan ftalosiyaninler bircok énemli
kimyasal reaksiyonu katalizler. Bir¢cok reaksiyon, reaktantlar ve metalli ftalosiyanin
katalizoriiniin ¢ozelti fazinda oldugu homojen katalitik islemlerdir. Bununla birlikte,
metalli ftalosiyaninin kati fazda oldugu heterojen sistemler Kkatalizoriin geri

kazaniminin kolaylig1 nedeniyle oldukc¢a kullanighdir.

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

grafitin kullanilmas1 iizerine aragtirmalar yapilmstir.

Ftalosiyanin bilesikleri birgok oksidasyon reaksiyonunu katalizler. Uygun se¢ilmis
metallerle ftalosiyanin olusturuldugunda oksijenin reaktifligi oldukg¢a artar. Ham
petroliin i¢inde bulunan ve pargalanma reaksiyonu katalizoriinii zehirleyebilen
kokulu tiyollerin uzaklastirilmasinda kristal demir ya da kobalt ftalosiyaninler
heterojen ylikseltgeyici katalizér 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
icerisine hapsedilmis ftalosiyaninler 6zellikle yiikseltgenme reaksiyonlari i¢in ¢ok

onemlidir.

Kobalt ftalosiyaninli elektrodlar iizerinde yapilan karbondioksidin Once
karbonmonokside sonra metanole elektrokimyasal indirgenmesi, kalay ftalosiyanin
ile kiikiirtdioksidin yiikseltgenmesi ve c¢evre saglhigr i¢in 6nemli olan klorlu
aromatiklerin, suda ¢oziiniir siilfonik asit siibstitiie demir ftalosiyanin kullanilarak

yok edilmesi 6nemli heterojen reaksiyonlardir [47].

2.5.8 Ftalosiyaninlerin Optik Uygulamalari

Non-lineer optik (NLO) 6zellik gosteren organik ve organometalik bilesikler, sahip
olduklar1 genis nonlineerlikleri, kendilerine 6zgii cevaplama siirelerinin hizli olmasi
oldukca genis bir bant spektrumunda cevap vermeleri ve olusumlariin kolay olmasi

nedeniyle lazer 1s18mnin siddetinin azaltilmasinda kullanilmaktadirlar. Porfirinler,

16



ftalosiyaninler, fullerenler ve organometalik billesikler NLO malzemeler olarak
kullanilirlar. Ozellikle porfirin ve ftalosiyaninler, birtakim yapisal modifikasyonlarla
NLO ozellikleri degistirilebilmesi, hizli cevaplama stireleri absorpsiyon kayiplarinin
az olmasi, dielektrik sabitlerinin diisiik olmasi, 1siya ve ¢evre kosullarina dayanikli

olmalar1 nedeniyle ¢ok daha kullanighdirlar.

2.5.9 Elektrofotografi

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

substrat kopya liretiminde gorev yapan olduk¢a 6nemli kimyasal maddelerdir.

Amorf selenyum metali elektrofotografik baski islemlerinde fotoiletken olarak
kullanilmaktaydi. Ancak iiretimindeki zorluklardan ve yiiksek toksikliginden dolay1
yerini organik fotoiletken malzemelere birakmistir. Daha sonraki yillarda titanyum
ftalosiyaninler bu pazarda oldukca 6nemli yer elde etmiglerdir. Giiniimiizde yeni tip

fotoiletken ftalosiyaninler piyasaya sunulmustur.

2.6 Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Yontemleri

2.6.1 Metal iceren Ftalosiyaninlerin Sentezi

Stibstitiie olmamis ftalosiyaninler, genellikle ftalik asitten tiiretilen baslangic
materyalinin tek basamakli kondenzasyon reaksiyonu sonucu sentezlenir.
Ftalosiyanin sentezinde kullanilan diger tiirevler ise o-Siyanobenzamid, ftalik
anhidrit, ftalimid, o-dibromobenzen, diiminoisoindolin ve ftalonitril gibi

ortodikarboksilik asit tiirevlerinden elde edilirler (Sekil 2.10).

Ftalik asit tiirevleri, yiiksek sicaklik, yiliksek basing veya katalizor kullanim1 gibi sert
kosullar gerektirmesine ragmen maliyetlerinin diisiik olmasindan &tiirii endiistriyel
Olceklerde Pc sentezinde kullanilmaktadirlar. Laboratuar Ol¢ekli ¢alismalarda ise
cogunlukla ftalonitril (1,2-disiyanobenzen) kullanilir. Ftalonitrilin; metal tuzu, baz ve
yiiksek kaynama noktasina sahip bir solvent varliginda siklotetramerizasyonu sonucu

yiiksek verimlerde metalli ftalosiyaninler sentezlenmistir [5].

Metalli ftalosiyanin kompleksi, template etki gosteren metal iyonu kullanilarak
ftalonitril ya da diiminoisoindolinin siklotetramerizasyonu sonucu basit bir sekilde

sentezlenebilir. Buna ilave olarak MPc, metal tuzu (6rnegin bakir(Il) asetat ya da
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nikel(IT) kloriir) ve iire gibi bir azot kaynag: varliginda ftalik anhidrit veya ftalimid
kullanilarak da sentezlenebilir. Alternatif olarak, H,Pc ya da Li,Pc ve metal tuzu
arasindaki reaksiyon sonucunda da MPc olusturulabilir. HoPc’nin ¢ogu organik
¢oziiciilerde ¢oziinmemesi kloronaftalen veya kinolin gibi yiiksek kaynama noktasina
sahip aromatik ¢oziiciilerin kullanilmasini gerektirir.

[o}

CN
OH @i
OH -
o o o]
Ftalik asit Ftalonitril Ftalik anhidrit Ftalimid
NH Q o
CN
NH o
Diiminoisoindolin o-siyanobenzamid Siklo-1-en-1,2-dikarboksilik anhidrit
SCHj S Cl
CN
CN Cl
NH S Cl
2,3-naftalendikarbonitril Iminotiyoamid Ditiyoimid 1,3,3-Trikloroisoindolin

Sekil 2.10: Temel ftalosiyanin baslangic maddeleri.

Ftalonitrilden H,Pc olusturmak igin ¢esitli siklotetramerizasyon yontemleri vardir.
Metalsiz ftalosiyanin genellikle 1930’larda Linstead tarafindan kullanilan
metodlardan  biri  ile  hazirlamir.  Bu  metotta, ftalonitril  bilesiginin
siklotetramerizasyonu alkol (1-pentanol, 1-oktanol, vb...) igerisinde ¢6ziinen lityum,
sodyum veya magnezyum metalinin ¢ozeltisine katilip kaynatilmasi ile
gerceklestirilir. Olusan bu ftalosiyaninlerin sulu asit ¢ozeltisi kullanilarak
demetalizasyonu sonucu H,Pc tiirevleri hazirlanabilir [48]. Baumann ve grubu,
ftalonitril bilesiginin siyano grubuna alkoksit anyonunun niikleofilik atagi sonucu
olusan  1-alkoksi-3-iminoizoindolenin ara  bilesiginin  indirgenip  ardindan

halkalagmasiyla ftalosiyanin bilesiginin eldesi metodunu 6nermislerdir [49].
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Siibstitiie olmamuis ftalosiyaninler ¢ogu organik ¢oziicii icerisinde diisiik ¢oziiniirliige
sahiptirler. Bundan 6tiirii, bu materyallerin soxhlet ekstraksiyonu, vakum altinda
tekrarli siiblimasyonu veya siilfiirik asit ve sudan kristallendirilmesi ile ¢ok yiiksek
verimlerde saf ftalosiyaninler elde edilebilmektedir. Bunun yaninda, benzen
halkasmin periferal ve non—periferal pozisyonlarina siibstitiientlerin eklenmesiyle

¢Oziiniirlik arttirilabilir.

2.6.2 Siibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi

Ftalosiyaninlerin ¢ozinirligi, 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 kisimlarina siibstitlientlerin yerlestirilmesi ile biliylikk oranda artirilir.
Stibstitiientler kristal form igindeki molekiiller arasi etkilesimleri azaltir ve ¢oziici
icerisindeki ¢Ozilinlirliigiinii arttirirlar. Halkanin uygun gruplar ile siibstitiisyonu
sonucu sivi kristal ozellik gosteren tiirevler olusturulabilir veya ftalosiyaninin
elektronik oOzellikleri degistirilebilir. Birgok durumda, siibstitiie ftalosiyaninler

istenen stibstitiientleri i¢eren ftalonitril tiirevlerinden hazirlanabilirler.

2.6.3 Tetra Siibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi

Stibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi i¢in iki temel metod vardir. Bunlar Pc halkasina
stibstitiisyon ve uygun siibstitiie baslangic maddesinin (genellikle ftalonitril)
kondenzasyonu metodlaridir. Tlk metod, siibstitiie edilmemis Pc’lerin sirastyla 20-
30% oleum ve klorosiilfonik asit ile siilfolanmasi [50] veya klorosiilfolanmasinda
[51] basariyla uygulanmakla beraber istenilen {iriiniin saflastirilmasi ve izolasyonu
neredeyse imkénsizdir. Bunun sebebi degisen derecelerde siibstitiisyona sahip
izomerik kompleks karisimlarin olugsmasidir. 3- veya 4- pozisyonuna gesitli gruplarin
stibsitiisyonu ile kontrollii olarak istenilen {irlinlerin sentezlenebildigi ftalonitril
bilesikleri bu yiizden tercih edilmektedir. Ilk metoda gore cok az da olsa
tetrasiibstitiie Pc bilesiginin yapisal izomerleri olugmaktadir. 3- pozisyonuna mono
stibstitiisyon sonucu (Can) 1,8,15,22-, (D2n) 1,11,15,25-, (C2v) 1,11,18,22- ve (Cs)
1,8,18,22-tetraslibstitiie kompleksleri olusurken 4- pozisyonuna mono siibstitiisyon
sonucu (Can) 2,9(10),16(17),23(24)-, (D2n) 2,10,16,24-, (C2v) 2,9,17,24- ve (Cs)

2,9,16,24- tetra siibstitiie komplekslerinin izomer karigimi olusur (Sekil 2.11).
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Sekil 2.11: Tetra siibstitiie ftalosiyanin bilesiklerinin yapisal izomerleri (i)
1,(4)- ve (ii) 2,(3)-.

Bu dort izomer karigiminin ayrimi ¢ok zor olmasina karsin HPLC gibi kromatografik
teknikler kullanilarak gercgeklestirilebilir. Tetra siibstitiie ftalosiyanin bilesiklerinin
yapisal izomerleri hem a- hem de B- pozisyonu igin 12.5 % (Cap), 12.5 % (D2p),
25.0% (Cy) ve 50.0 % (Cs) izomer karisimi oranina sahip oldugu goézlenmistir
[52,53]. C4n izomeri diisiik ¢oziliniirliige sahip olmasindan 6tiirii saf olarak izolasyonu
kolaylikla gegeklestirilmektedir [54]. Bu izomerlerin varligi, kristal diizenin
dagilimina pozitif etki yapar ve bdylece ¢oziiniirliikk artarken yiiksek diizene sahip
hacimli malzemeler veya ince film hazirlanirken bu izomer varligi dezavantaj

olusturur [55-57].
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Periferal  siibstitiie  ftalosiyaninler 4-siibstitlie  ftalonitrillerden  baslanarak
sentezlenirken non-periferal siibstitiie ftalosiyaninlerde baslangic maddesi olarak
asagida belirtildigi gibi 3-siibstitiie ftalonitril tiirevleri kullanilir. Tetra siibstitiie
ftalosiyaninlerin sentezinde kullanilan yaygin yol, ticari olarak mevcut 4-
nitroftalonitrilin bir alkol ile yer degistirme reaksiyonu (aromatik niikleofilik
stibstitlisyon reaksiyonu) sonucu bir eter zinciri vasitasiyla siibstitiie edilmis
ftalonitril hazirlanmasidir (Sekil 2.12). Onemli 6zelliklere sahip pek cok tetra

stibstitiie ftalosiyaninler bu yolla hazirlanir [58-61].
i - @
R,OH 2 "pr
— L - —_—
DMF/ K,0, R,0 CN R,0=R \ 7
)7_ N \ ?

MX, | R,OCH,=R

O e O, 2

CN

e X
/@ CuCN
B ——
BrH,C R OH,C Br DMF R,0H,C CN

e O QT ?’9
/ \
Sekil 2.12: Tetra siibstitiie ftalosiyanin sentezi.

2.6.4 Okta Siibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi

Tek-izomerli ftalosiyaninler olan periferal okta(op)-siibstitiie ftalosiyaninler 4,5-
distibstitiie ftalonitrillerden hazirlanabilirler. Uygun uzunlukta (genellikle pentilden
daha uzun, -CsHi;) alkil zincirli tiirevleri bir ¢ok organik ¢oziiciide ¢oziiniir ve sivi
kristal 6zellik gosterir. 4,5-dialkilftalonitrilin sentez metodu aromatik grup ve esnek
alkil zinciri arasindaki baglayici gruplara baghidir. Bu ¢ok basit bir kovalent bag
(MPc-op-C,), bir eter bagi (MPc-op-C;0C,, ya da bir oksimetilen kismi1 (MPc-op-
OC,) olabilir. 1,2-Dibromobenzen tirevi DMF igerisinde bakir (I) siyaniir

kullanilarak bromun yer degistirmesi ile ftalonitrile dontistirtliir (Sekil 2.13).
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Sekil 2.13: 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktasiibstitlie Ftalosiyaninlerin Sentezi.

R=-OCH2n+1; MPc-0p-OC;, R= -CH2n+1; MPc-0p-Cp, R= -CH,0CH2n+1 ; MPc-0p-
C:0C,, R=-0O(CH,CH0), CHs ; MPc-op-(OE),C,
Baslangi¢c 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, 1s1k, benzoil peroksit, karbontetrakloriir. viii. Uygun alkol,

baz katalizor.

Uygun reaksiyon sartlarinda 1,2,4,5-tetrasiyanobenzenden oligomerik yan iriinler
olmadan okta-siyanoftalosiyanin (H,Pc-op-CN) hazirlanabilir (Sekil 2.14). H,PC-op-
CN’nin tam hidrolizi suda ¢oziinen H,Pc-op-CO,H’1 verir. Bu da basit bir ester

olusturma reaksiyonunda kullanilabilir.
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Sekil 2.14: H,Pc-op-CN ve Tiirevlerinin Sentezi Baglangi¢ maddeleri ve sartlar.i.
Lityum, propanol, kaynatma. ii. Sulu baz kullanilarak hidroliz. iii.Tiyonil kloriir,
bunu takiben uygun alkolle reaksiyon.

2.6.5 Asimetrik Siibstitiie Ftalosiyanin Sentezi

Son yillarda arastirmacilar, asimetrik siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezinde secici
metodlar bulmak i¢in gayret etmektedirler. Asimetrik yapilar genellikle iki farkl
izoindol tnitesi (A ve B) icermektedirler. Hedeflenen iirlinilin tiirline goére spesifik
yaklasimlar uygulanabilmektedir. A3B tiirli bir asimetrik ftalosiyanin sentezi i¢in ii¢

farkli yontem vardir.

2.6.5.1 Subftalosiyanin Yaklasim

Asimetrik siibstitiie ftalosiyaninlerin hazirlanmasinda kullanilan yontemlerden biri de
subftalosiyanin yontemidir [62]. AAAB yapisindaki asimetrik ftalosiyaninlerin
sentezi i¢in kullanilan bu yontem ilk defa Kobayashi ve grubu tarafindan 1990
yilinda uygulanmugtir (Sekil 2.15) [63]. Geometrik olarak gergin olan subftalosiyanin
¢ekirdegi diiminoizoindolin (veya siiksinimid) tiirevinin varliginda hizli bir sekilde
acilmakta ve A3B asimetrik yapisini olusturmak i¢in diiminoizoindolin ile halka
genislemesi reaksiyonu vermektedir. Bu reaksiyon pek ¢ok durumda oldukga segici
ve etkilidir. Ayrica daha once sentezlenemeyen ftalosiyaninlerin sentezlenmesine de

olanak saglamistir.
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Sekil 2.15: Subftalosiyanin yontemi ile asimetrik ftalosiyanin sentezi.

14-n  elektronuna sahip koni seklindeki subftalosiyaninler, ftalonitrillerden

hazirlanirlar ve iki yapisal izomerin (C; ve Cs3) karisimi halinde bulunurlar (Sekil

2.16).
R R
N & N =
R /N / R /N /
N—-B=CI| N N-B=Cl N
\ N
\ N / \ N
N—L N—{
R
Cl C3 R

Sekil 2.16: Subftalosiyaninlerin yapisal izomerleri.
2.6.5.2 Polimerik Destek Yontemi

AsB yapisindaki asimetrik ftalosiyaninlerin secimli sentezi ile ilgili bu yontem
Leznoff ve Hall tarafindan gelistirilmistir [64] (Sekil 2.17). Bu metotta, bir
diiminoizoindolin veya ftalonitrilin (B) c¢o6ziinmeyen bir polimere baglanmasi
saglanip farkli bir diiminoizoindolin (A) ile reaksiyonu gergeklestirilir. Ardindan ilk
olarak simetrik ftalosiyanin (A,;) daha sonra hedeflenen asimetrik yapi polimer
desteginden kopartilir. Bu yontemde verimler yaklasik 20-25 9% civarindadir.
Modifiye edilmis silika jeller, bu tiir kat1 faz reaksiyonlarinda basarili bir sekilde

kullanilmaktadirlar. Bu yontemdeki en Onemli kisitlama ise kullanilacak olan
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ftalonitrillerdeki fonksiyonel gruplarin polimere baglanip daha sonra yine
polimerden ayrilabilecek gruplar olmasi gerektigidir. Ancak son yillarda gerek kati-
faz teknolojisindeki ilerlemeler ve gerekse pek ¢ok kati fazin ticari olarak yaygin bir
sekilde bulunabilmesi bu yontem ile asimetrik ftalosiyaninlerin sentezinde oldukga

timit verici bir gelisme olmustur.

NH NH
(P)—Tro(CHy,0 Pro
NH NH

O'Pr
/i i\
N N

N
= ! H \
1 —_
pro_ Il N N |
\ N N On(HZC)OTr@

o'pr

Sekil 2.17: Polimer destek yontemiyle asimetrik siibstitiie ftalosiyanin sentezi.
2.6.5.3 Istatistiksel Kondenzasyon Yontemi

Simetrik  siibstitiie  ftalosiyaninler  genellikle  ftalonitrillerin  veya  1,3-
diiminoizoindolinlerin siklotetramerizasyon reaksiyonu ile sentezlenirler. Asimetrik
ftalosiyaninler ise farkli siibstitiientler tasiyan iki baslangic maddesinin
kondenzasyonundan elde edilirler. Asimetrik veya diisiik simetrili ftalosiyaninler
periferal pozisyonlarindaki siibstitiie gruplarin farkli olmalarindan dolay1 bu sekilde
adlandirilmaktadirlar. Temelde seciciligi olmayan bu yontemde alt1 farkl: {iriin elde
edilmekte, istenilen makro halkay1 ayirmak i¢in kromatografik teknikler gerekmekte
ve genellikle ftalosiyanin molekiillerinin agregasyon egilimleri bu tip istatistiksel
karigimlarin birbirinden ayrilmasimi gili¢lestirmektedir (sekil 2.18). Bu yoOntem
kullanilarak secilmis bir iirline ulagilamamasina ragmen, hedeflenen {iriinlin verimini

arttirmak i¢in bazi yaklagimlar gelistirilmistir.
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Sekil 2.18: Iki farkl1 baslangi¢ maddesinden asimetrik
Pc Sentezi.

z
i

3 x
Z

x x

x x

x

Istatistiksel kondenzasyon, genellikle bir farkl1 ve {i¢ ayn1 izoindol birimlerini igeren
(AsB) ftalosiyaninlerin hazirlanmasi igin kullanilmaktadir [65]. Torres ve grubu
tarafindan iizerinde hem elektron verici (A) hem de elektron c¢ekici (B) gruplari
tagiyan asimetrik ftalosiyaninler sentezlenmistir [66] (sekil 2.19). Bu tiir yapilar
molekiil iizerinde ikinci-derece NLO etkiye sahip asimetrik yiik dagiliminin
olusmasini saglamaktadirlar. Bununla beraber, A2B2 tiirlindeki (komsu AABB veya
capraz ABAB) vyapilarin sentezi i¢in farkli yontemler gelistirilmek zorunda
kalinmgtir. Istatistiksel kondenzasyon ydntemi ile sentezlenen ve kromatografik

yontemlerle saflastirilan bu tiir yapilara ait cok az 6rnek bulunmaktadir [67].

Rl
=
RT |
Rl
Rl Rl  aRl= H,R2= C(CHa);
, b R'= CgHy7, R?=H
R? ¢ R'= OCgH;7, R=H

Sekil 2.19: Elektron ¢ekici ve elektron verici gruplara sahip asimetrik Pc.

Baslangic maddelerinin (A ve B) miktar1 kontrol edilerek istenilen A3B tiirevinin
verimi arttirilabilir. Ayni reaktiviteye sahip iki ftalonitril tiirevinin 3:1 orani

kullanilarak yapilan reaksiyondan A4 33 %, A3B 44 % ve diger ¢capraz kondenzasyon
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tiriinleri ise 23 % ile elde edilirler. Genellikle 3:1 molar orani istenilen {iriiniin 10-20
% verimle elde edilmesini saglamaktadir [65]. Bu tiir istatistiksel kondenzasyon
yontemlerde hedeflenen yapinin reaksiyon karisimindan kromatografik yontemlerle
ayrilmasmi kolaylastirmak ig¢in, daha ¢ok c¢oziiniirliik 6zellikleri ve reaktiviteleri
birbirinden farkli olan baslangi¢ maddeleri tercih edilmektedir. 3,6-pozisyonunda
tert-butil gruplart veya hidrokarbon zincirleri gibi gruplar1 tasiyan baglangic
maddeleri, hem A3B iriiniiniin saflagtirnllmasimi  kolaylastirmakta hem de
ftalosiyaninin ¢Oziiniirliigiinii arttirlp makrohalkanin agregasyonunu azaltmaktadir.
Alkinil ve oligo(oksoetilen) gibi polariteleri birbirinden farkl: siibstitiientleri tagiyan
asimetrik ftalosiyaninler de kromatografik yontemlerle olduk¢a basarili bir sekilde
ayrilabilmektedirler [68]. Ayn1 zamanda dendrik siibstitiientlerde AsB maddesini

ayrilmasini kolaylastiran gruplardir [69].

Cook ve grubu, 3,6-distibstitiic ftalonitril (A) ile baska bir ftalonitrili (B) 9:1
oraninda kullanarak asimetrik ftalosiyanin sentezini gerceklestirmislerdir. [70]. Her
ne kadar bu oran simetrik (Ay) tiriiniiniin miktarim arttirip asimetrik (AgB) tiriiniiniin
miktarmni azaltsa da, diger capraz kondenzasyon {iiriinlerinin olusmamasi, istenilen
asimetrik yapinin saflagtirillmasin1 ~ kolaylastirmistir.  Ayrica bu oran B’nin
reaktivitesinin A’dan daha fazla olmasi durumunda olduk¢a uygundur, ¢iinkii birden
fazla B siibstitiienti tasiyan iirliniin olusmasi ihtimalini de azaltmis olmaktadir.
Bununla beraber olasi ftalosiyaninlerin sayisini azaltmanin bir diger yolu da, 3,6-
pozisyonunda makrohalkanin agregasyonunu azaltacak hacimli veya rijit
stibstitiientler (fenil gibi) tasiyan A maddesi ile hacimli gruplar tasimayan B

maddesini kullanmaktir [71].

2.6.6 Mikrodalga Yontemiyle Ftalosiyanin Sentezi

Son yillarda ftalosiyanin bilesiklerinin sentezi icin bilinen klasik sentez
yontemlerinin yani1 sira yeni sentez yontemleri gelistirmek i¢in yapilan ¢aligmalar hiz
kazanmaktadir. Daha kolay, daha ekonomik, daha kisa siirede ve daha verimli
reaksiyonlar gelistirmek amaciyla yeni yontemler arastirilmaktadir. Mikrodalga
(MW) enerjisi  kullanilarak yapilan reaksiyonlar bu yontemlerin basinda yer
almaktadir. Mikrodalga enerjisi 1980°li yillarin ortalarindan itibaren kimyasal
reaksiyonlarda kullanilmaktadir ve bu sekilde kimyasal reaksiyonlar daha kisa siirede

ve verimli olarak gerceklestirilmektedir. Ayrica mikrodalga enerjisinin kullanildigi
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yontemle reaksiyonlar ¢oziiciisiiz ortamda gergeklestirilebilmekte ve boylece olusan
iriinler daha kolay saflastirilabilmektedir. Bu ylizden bu tip reaksiyonlar temiz
kimya (Green Chemistry) sinifina girmektedirler [72-74]. Aleksandra Burczyk ve
calisma arkadaslar1 tarafinda 2005 senesinde bir ¢alismada, ¢oziiciisiiz ortamda 1.2-
ftalonitrilden ya da ftalik anhidrit ve tlireden bakir ve kobalt ftalosiyanin sentezi
gerceklestirilmistir (Sekil 2.20). Klasik yontemlerle bakir ftalosiyanin bilesigi 15
dakikada %20 verimle sentezlenirken, mikrodalga enerjisinin kullanildig1 yontemle
bakir ftalosiyanin bilesigi ayni siirede %88 verimle elde edilmistir. Diisiik reaksiyon
stiresi, yiiksek verim ve daha kolay prosediir nedeniyle mikrodalga sentez yontemi

klasik yontemlere gore tercih edilmektedir [75].

. . - N
HO3S COOH  re, metal kaynagi, katalizor = N l Y X
NaOsS__ | ON—M-—N" | ~JSOsNa
COOH MW (560 W, 10 dak) q ,L )
N

N

N/

\ | /
SO;Na

M = Cu, Co, Zn, Hy, CIAI
Sekil 2.20: Mikrodalga sentez yontemiyle ftalosiyanin sentezi.

Mikrodalga yontemiyle gerceklesen reaksiyonlarda 1sitma islemi, bilinen diger klasik
yontemlere gore ¢ok daha hizlidir ve 1sitma hizi kolaylikla degistirilebildiginden

kontrolii diger yontemlere gore daha kolaydir.
Mikrodalga yontemiyle 1sitmanin avantajlari su sekilde siralanabilir:

1. Bilinen diger yontemlerle distan ige bir sicaklik farki olusurken mikrodalga ile

reaksiyon ortaminda homojen bir 1sinma saglanmaktadir.

2. Sadece 1sitilmasi istenen reaksiyon karisimi isitildigindan, 1sitma sisteminin
ceperlerinde 1s1 kaybi1 olmamaktadir. Reaksiyon kabi 1sinmadigindan, sistem

etrafinda izolasyon veya sogutma gerekmemektedir.

3. Proses kontrolii, diger yontemlere gore daha hizli yapilabilmektedir. Reaksiyon

sicakligina aninda miidahale edilebilmekte ve degistirilebilmektedir.
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4. Heterojen karigimlarda segici 1sitma yapilabilmektedir. Elektromanyetik alan
sadece c¢oziici veya siviyr etkilediginden kondiiksiyonla i1sitma az miktarda

olmaktadir.

5. Reaksiyon karisimi yiizeyden isitilmadigindan asir1 1sinmalara veya yanmalara

neden olmamaktadir.

6. Bazi kimyasal reaksiyonlar ve fiziksel islemler hizlandirilabilmektedir.

Mikrodalga ile 1sitma kurutma, ergitme, jellesme ve benzeri reaksiyonlar icin

idealdir.

7. Mikrodalga ile yapilan reaksiyonlarda sicak hava sirkiilasyonu, infrared ve vakum
sistemleri ile birlikte calisma imkani bulunmaktadir. Sirkiile eden sicak havayla
yiizeye yakin olan suyun kiitleden uzaklastirilmas: saglanmaktadir. Reaksiyon
karisimin ortasinda serbest hale gelen su buharinin disariya difiizyonu daha kolay

olmaktadir.

2.7 Ftalosiyanin Karakterizasyonu

Organik bilesiklerin karakterizasyonunda kullanilan elementel analiz, IR ve UV-vis
gibi klasik yontemler ftalosiyaninlerin karakterizasyonunda da kullanilmaktadir.
Ozellikle goriiniir bdlgede Q-bandmin pozisyonu siibstitiientler ve merkez metal
atomundan  etkilenmektedir. Bu  yiizden bu teknik  ftalosiyaninlerin

karakterizasyonunda 6nemli bir rol oynamaktadir.

NMR spektroskopisi ¢oziiniir ftalosiyanin tiirevleri i¢in kullanigh bir tekniktir. Ancak
ftalosiyanin bilesiklerinin ¢ozeltide kuvvetli agregasyon yapma egilimlerinden dolay1
NMR spektrumunda genislemeye neden olmakta ve iyi bir spektrum eldesini

engellemektedir.

Kiitle spektrometresiyle ilgili son gelismeler ftalosiyaninlerin karakterizyonunu
kolaylastirmaktadir. Ozellikle, hizli atom bombardimam (FAB), ve matris-destekli
lazer desorpsiyon iyonizasyonu (MALDI), yiiksek molekiil kiitlesine sahip

ftalosiyaninlerin karakterizasyonunda 6nemli bir yer teskil etmeye baslamstir.

2.7.1 Ftalosiyaninlerin UV-Vis Spektrumlar

Ftalosiyaninler UV-Vis bolgede karakteristik pikler verirler. 650-720 nm arasinda
siddetli Q bandi, 300-400 nm arasinda genellikle daha diisiik siddette B (SORET)
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band1 goriiliir. Siddetli Q bandi temel hal (HOMO) ve uyarilmis hal (LUMO) enerji
seviyeleri arasindaki - gecisinden kaynaklanir. B (SORET) bandi ise ay, ya da b,
orbitali ile ey orbitali arasindaki gecisten kaynaklanir (Sekil 2.21). Spektrumda
goriilen diger pikler Metal-ligant (MLCT), Ligant-Metal (LMCT) yiik transfer
gecislerinden ya da dimerik komplekslerin 7 sistemleri arasindaki etkilesimlerden

kaynaklanabilir [76].

F Y 7y A R (7[*)

LUMO
B, B, Q

MLCT1

------- I e S i i R Y

_______ d(e,)

7 S
LMCT2 T LMCTI1

a lu(n)
HOMO

(M)

bl\\( 7[)
T—T LMCT MLCT

Sekil 2.21: MPc’ lerin Enerji Diyagrami

Q bandinin sekli molekiiliin simetrisiyle yakindan ilgilidir. D4y simetrisindeki metalli
Pc’ lerde tek bir absorbsiyon piki goriiniirken, indirgenmis Do, molekiiler simetriye

sahip metalsiz Pc’ lerde Q bandi x ve y yoniinde polarize oldugundan ikiye yarilir
[77] (Sekil 2.22).
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Sekil 2.22: Metalli ve Metalsiz Pc’ lerin UV Absorpsiyon Pikleri

Q bandinin yeri ve siddeti kullanilan ¢6ziiciiye, konsantrasyona, merkezdeki metale
ve periferal olmayan konumdaki siibstitiientlere gore degisebilir. Daha polar
coziicliler kullanildiginda yada konsantrasyon yiiksek tutuldugunda agregasyon
(yumaklagma) arttigindan Q bandinin solunda bir omuz olusur dolayisiyla siddetinde
belirgin bir azalma goriiliir. Benzer sekilde halkanin geometrisi de bandin siddetini
degistirebilir 4 koordinasyonlu sitemlerde agregasyon siklikla goriiliirken 6
koordinasyonlu komplekslerde sterik engelden dolayr agregasyon goriilmez.
Stibstitiienler ise bandin siddetin den ¢ok yerini degistirir. Periferal olmayan
konumdaki stibstitiienlerin elektron verici gruplari Q bandinda batokromik kaymaya
(kirmiziya kayma) neden olur. Periferal konumdaki siibstitiienler eger NPc’lerde
oldugu gibi m konjugasyonunu genisletmiyorsa Q bandinin konumunu pek etkilemez,
bilindigi gibi Pc’lerde © konjugasyonunun artmasi Q bandmin kirmiziya kaymasina

neden olur.

2.7.2 Ftalosiyaninlerin '"H NMR Spektrumlar:

Siibstitiie olmamis MPc’ in periferal ve non-periferal pozisyondaki H atomlarinin
sinyalleri esit siddettedir. Okta siibstitiie Pc’ler diizgiin spektrumlar verirken tetra
stibstitiie Pc’lerin sinyalleri genellikle yayvandir. Bunun nedeni okta siibstitiie
ftalosiyaninler tek bir izomerden olusurken tetra siibstitiiec Pc’lerin izomer karigimi

halinde bulunmalaridir.
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Halkaya eklenen siibstitiientler ve aksiyel konumdaki ligantlar metalli
ftalosiyaninlerin *H-NMR spektrumunu daha da karmasik yapar. Siibstitiientlerin
yapisina ve yerine gore manyetik alan sinyalleri diisiik alana ya da yiiksek alana
kayabilir. Genel olarak elektron sunan guruplar sinyalleri diisiik alana kaydirirken,
elektron ¢ekici guruplar tersi etki yapar. Bir diger nokta ise elektron verici non-
periferal siibstitiientler igeren MPc’lerin 'H-NMR spektrumlarnin aymi gruplari

igeren periferal siibstitiie analoglarina gore genellikle daha diisiik alana kaymasidir.

Metalsiz ftalosiyaninlere ait ‘H-NMR spektrumlarinda halka icindeki N-H grubuna
ait "H-NMR pikleri spektrumun eksi bdlgesinde genis ve yayvan bir pik olarak
gozlenmektedir. Bu olaymn sebebi, ftalosiyanin halkasinin aromatik yapisinin bir
kanit1 olarak, manyetik anizotropi sebebiyle halka icindeki N-H protonlarinin

kimyasal kaymalarin diisiik alan bolgesinde gozlenmesidir [78].

2.7.3 Ftalosiyaninlerin IR Spektrumlari

Metalli ftalosiyaninlerin IR spektrumlar1 kismen karmasik olmakla birlikte benzerdir.
Aromatik halkadan kaynaklanan karakteristik bantlardan C-H gerilme bandi 3030
cm? de, C-C gerilme titresim bandi 1600 cm™ ve 1475 cm™ civarinda, diizlem disi
C-H egilme bantlar1 750-790 cm™ arasinda goriiliir. Metalsiz Pc’ler 3298 cm
civarinda goriilen N-H gerilme titresim bandi ile metalli tiirevlerinden ayrilir.

MPc¢’lerin kiikiirt igeren tiirevlerinde baskin olan bant aril C-S gerilme titresim band1

olup 715-670 cm™ arasinda goriiliir.

2.8 Tac Eterler

Son yillarda oldukca dnem kazamnaya baslayan makrosiklik eterlerle ilk kez 1937
yilinda Luttringhaus ¢aligmaya baslamistir. Yapisinda hetero atom olarak oksijen
iceren tek halkali polieterlerle (tag eterler) calisan ve bu bilesiklerin ¢esitli alkali ve
toprak alkali metallerle kararl1 kompleksler olusturdugunu bulan ise Amerikali C.J.
Pedersen’dir. Bu yillarda aromatik vicinal diollerden tiireyen halkada 9’dan 60
karbona ve 3’ten 20’ye kadar oksijen iceren 33 adet siklik polieter sentezlenmistir.
Bu bilesiklerden 15 tanesi katalitik olarak hidrojenlenerek doymus siklik polieterlere
domiistiiriilmiistiir. Bunlarin birgogu Li, Na, NH4, K, Rb, Cs, Ag(l), Au(l), Ca, Sr,
Ba, Cd, Hg(l), Hg(ll), La(ll), TI(1), Ce(ll1), Pb(Il) tuzlariyla ¢ok stabil kompleksler
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vermistir [79]. Bu durum polieter halkasindaki negatif yiiklii oksijen atomlarinin
katyonla arasindaki iyon-dipol etkilesmesiyle aciklanmakta ve bdylece polieter-tuz
kompleksleri olusmaktadir. Polieterlerin bazilar1 boyle kompleksler olusturarak
KOH, KMnO, gibi inorganik tuzlar1 aromatik hidrokarbonlarda ¢oziiniir
kilmaktadirlar.

1967 yilinda Pedersen tarafindan beyaz, ipliksi kristaller seklinde sentezlenen
Dibenzo-18-crown-6 (Sekil 2.23) da bir¢ok alkali ve toprak alkali metallerle saglam
kompleksler yapmaktadir.

7
e

Sekil 2.23: Dibenzo-18-Crown-6

Ayrica Luttringhaus ve Ziegler resorsinolden, Adams ve Whitehill hidrokinondan
tireyen siklik polieterler sentezlemislerdir [80]. Makrosiklik polieterlerin gogunun
isimleri uzun ve zordur, bu nedenle bu bilesikler i¢in kisaltilmis isimler uygun
goriilmiistiir. Ornegin 1967 yilinda ilk kez sentezlenen sekildeki bilesik igin crown

eter bilesikleri denmistir. Isimlendirmede dikkate alinan hususlar sunlardir [81].

1- Hidrokarbon halkalarinin ¢esidi ve sayisi
2- Polieter halkasindaki atom sayisi

3- Sinif ismi

4- Polieter halkasindaki oksijen atomu sayis1

Hidrokarbon zincirlerinin ve oksijen atomlarinin yeri bircok durumda, alabildigi
kadar simetriktir, bu duruma uymayanlar asym- olarak gosterilir. 4-t-butil “butyl”,

2,3-naphtho ve 2,3-decalyl “naphtho” ve “decalyl” olarak kisaltilir.
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Dibenzo-18-crown-6 oda sicakliginda metanolde ¢ok az ¢oziiniir. Higbir fenolik veya
asidik grup icermedigi halde bu bilesigin metanoldeki ¢ozeltisine sodyum hidroksit
ilavesiyle ¢oziintirliigiiniin biiyiik 6l¢lide artmasi sasirticidir. Bu durum alkali veya
toprak alkali metallerinin metanolde ¢6ziinliir olan tuzlarinin aym etkiyi
gostermesiyle ¢oziilmiistiir. Sadece hidroksil iyonu bu ¢oziiniirliigli saglayamaz,
polieterle kompleks yapici katyonlarda bu durumdan sorumludur. Ornegi dibenzo-
18-crown-6 ile baryum ve tiim alkali metaller (lityum disinda) stabil kompleksler
olustururlar. Lityum, magnezyum ve kalsiyumun diisiik kompleks yapma giigleri bu
iyonlarin solvate olma egilimlerinin ¢ok kuvvetli olmasindan olabilir. K;SO4
kompleks yapmaz. Ciinkii metanolde ¢oziinmez. Cu(I), Zn, Cd ve civa kloriirleri de
kompleks yapmazlar. Ciinkii halojenlerle ve/veya solventlerle eterle olandan daha

kuvvetli kompleksler yaparlar.

Polieter halkasinin delik capina bagli olarak, polieter : katyon mol oranlari 1 : 1, 3 :
2, 2 : 1, olan kompleksler elde edilebilir [82]. 2 :1 ve 3 : 2 kompleksler muhtemelen
“sandvi¢” yapisindadir. Polieter metal kompleksleri birka¢ degisik metodla

yapilabilir. Olusan komplekslerin erime noktalar1 beklenen yapilara uygundur.

2.9 Tag Eterli Ftalosiyaninler

Metal ftalosiyanin bilesikleri, pigment olarak kullanildiklar1 endiistri alanlarindan
baska ilging iletkenlik, katalitik, fotovoltaik ve elektrokromik 6zelliklerinden dolay1
da tizerlerinde genis dl¢lide calisilan madde gruplaridir. Diger bir ilging madde grubu
da alkali ve toprak alkali metallerle ¢cok stabil kompleksler yapan, biyolojik model

olarak kullanilan tag eter bilesikleridir.

Ftalosiyanin bilesiklerinin bu {stiin 6zelliklerinin yanisira tek dezavantaj
¢oOziinlirliigliniin ¢cok az olmasidir. Ancak siilfat asidi, 1-klornaftalen, diklor benzen
gibi yiiksek kaynayan c¢oziiciilerde az oranda ¢oziinebilmektedir. Ftalosiyaninlere
¢Oziiniirlik kazandirmak ancak aromatik halkaya t-Bu, NR,, OR, COOH, CF;,
SO3H, CN gibi gruplarin siibstitiisyonu ile miimkiin olabilmistir.

Ta¢ eter grubuyla siibstitiie olmus ftalosiyaninler bilinen ¢oziiciilerde Ornegin
diklorometan, kloroform ¢ok kolay ¢oziilebilmektedir. Ayrica tag eterlerin
ftalosiyanin molekiiliine sagladig {istiin ¢oziiniirliik 6zelligi, (10'3 mol/L) dolayisiyla

spektrofotometrik Ol¢timleri de kolayca yapilabilmektedir. Ta¢ eterli bakir
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ftalosiyanin ayn1 zamanda “diskotik mezofaz” adiyla bilinen yeni tip bir likid kristal

tiirline 6rnek olusturmustur.

Sekil 2.24: Tag Eterli Ftalosiyanin

Tag eterli ftalosiyanin tiirevlerinin sentezi i¢in benzo-15-crown-5’in dibrom
tirevinden yola ¢ikarak CuCN ve DMF ile dinitril sentezine geg¢ilmis, buradan da
gesitli metal tuzlart [NiCl,, CoCl,, Zn(CH3COO),, PbO, Fe(CO)s] ve yiiksek
kaynayan solventler (kinolin etilen glikol vb) kullanilmistir. Ayrica metalsiz

ftalosiyanin sentezi i¢in de hidrokinon kullanilmstir [83].

2006 yilinda Esin Hamuryudan tarafindan yapilan ¢alismada oksijen kopriisii ile
baglanmis dort tane benzo-15-crown-5 yapisi igeren ftalosiyanin, ¢esitli metaller
varhiginda ve metalsiz olarak alkali metal etkilesimlerinin ve elektrokimyasal

Ozelliklerinin incelenmesi amaciyla sentezlenmistir.
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M= 2H N—

4
5 M= Ni
6 M=<Zn
7 M=Co

Sekil 2.25: Benzo-15-crown-5 igeren ftalosiyanin

Tag eter iceren ftalosiyaninin alkali metaller ile olan etkilesimi UV-Vis olgtimleri
sayesinde gozlenmistir. Zn ftalosiyaninin kloroform ortaminda ¢ozeltisi hazirlanarak
igerisine NaSCN ve KSCN tuzlarinin porsiyonlar halinde eklenmesiyle absorbans

grafikleri elde edilmistir.
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Sekil 2.26: Zn Ftalosiyaninin absorbans spektrumundaki degisim (a) NaSCN
cozeltisi ilavesi ile (b) KSCN ¢ozeltisi ilavesi ile
Elde edilen spektrumlar sonucunda yapidaki tag eter bilesiginin K* iyonu iizerinde

seciciligi net bir sekilde gozlemlenmistir [84].

Gergeklestirilen bir diger calismada cok ilging 6zelliklere sahip makrosiklik bir yap1
olan tag eter bilesikleri grubumuz tarafindan gerceklestirilmistir [85]. Tac¢ eterler
alkali metal iyonlar1 yapisinda secici olarak baglayabilen biyolojik modellerdir.
Metal bilesikleri ile yaptiklar1 kompleksler elektriksel iletkenlik vb gibi 6zelliklerde
yaptig1 degisiklikler sensor cihazlarinin yapiminda etkin yapi bloklar1 olarak
kullanilabilir. Sentezlenmesi ve saflagtirilmast olduk¢a gili¢ olan asimetrik
ftalosiyaninler, simetrik tiirevlerine goére daha az calisilmis olmalarina ragmen
gosterdikleri ilging ozelliklerden otiirli ilgi ¢ekmektedirler. Bu bilesikler, 2. ve 3.
derece nonlineer optik 6zellikler, yiiksek termal kararlilik, Langmuir—Blodgett film
yapiminda, gaz sensor, giines pillerinin yapiminda ve ¢esitli biyolojik 6zelliklerinden
yararlanilarak ila¢ olarak kullanilmaktadirlar. Bu ¢alismada {i¢ adet tac¢ eter ve bir
nitro grubu iceren asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi, karakterizasyonu, spektral
ozellikleri incelenmis ve elektrokimyasal 6zellikleri dongiilii voltametri diferansiyel

atim voltametrisi yontemiyle gerceklestirilmistir.
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Sekil 2.27: Asimetrik ftalosiyaninler (3-6) makrosiklik yapilarinin sentezi.
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3. CALISMANIN AMACI VE KAPSAMI

Sentetik bir tetrapirol tlirevi olan ftalosiyaninler dort izoindol biriminin 1,3-
konumlarindan aza kopriileriyle birbirine baglanmasiyla olusan 18- elektronlu
diizlemsel aromatik makrosiklik bilesiklerdir. 1907°de Braun ve Tcherniac tarafindan
tesadiifen bir yan {iriin olarak sentezlenmesinden beri ftalosiyaninler tekstil, polimer
ve boya endiistrisinde pigment olarak uzun yillardir kullanilmaktadir. Parlaklik,
solmazlik, 1s1, 151k gibi cevresel etkenlere karsi dayaniklilik gibi kendine has

Ozelliklere sahiptirler.

Son yillarda malzeme bilimindeki bir¢ok arastirmaya konu olan bu ¢ok yonlii
makrosiklik bilesikler bugiin bir¢ok alanda kendine uygulama alani bulmaktadir.
Bunlara likit kristal malzemeler, Langmuir-Blodgett filmleri, molekiiler ve organik
yar1 iletkenler, gaz sensorler, non lineer optik malzemeler, yakit hiicreleri, foto- ve
elektro-kimyasal hiicreler, fotovoltaik hiicreler, optik bilgi depolama ve son yillarda
en ¢ok dikkat ¢eken uygulama alani olan fotodinamik kanser tedavisinde (PDT) foto
hissedici olarak kullanilmalar1 6rnek olarak verilebilir. Bu c¢alismada, organik
coziicillerde olduk¢a iyi ¢Oziiniirliige sahip tag eter bilesikleri ile ftalosiyanin
bilesiklerini bir araya getirerek yiiksek c¢oziinlirlige sahip ftalosiyaninler
sentezlemeyi amagladik. Ayn1 zamanda tag eterlerin sahip oldugu, metallerle kararl
kompleks olusturabilme 6zelliginin ftalosiyaninler ile birlestirilerek ftalosiyaninlere

farkli kullanim alanlarinin kazandirilmasi hedeflenmistir.

Calismanin ilk kisminda 4-nitroftalonitril (1) bilesiginin potasyum karbonat (K,CO3)
varliginda, DMF igerisinde oda sicakliginda azot atmosferi altinda 4-hidroksibenzoik
asit ile reaksiyonu sonucu 4-(3,4-disiyanofenoksi)benzoik asit (2) bilesigi

sentezlendi.

Calismanin ikinci kisminda 2 bilesiginin azot (N) atmosferi altinda DBU ilave

edilerek, 150 °C sicaklikta, metal tuzu varhginda (CoCl,, CuCly, Zn(CH3COO),,

MnCl,) DMF igerisindeki siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucu tetra siibstitiie

karboksilik asit fonksiyonel grubu igeren Co(ll) (3), Cu(ll) (4), Zn(1l) (5), Mn(l1) (6)

ftalosiyanin tiirevleri sentezlendi. Kolayca ¢esitli gruplarla reaksiyona girebildikleri
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ve farkli ozellikteki ¢oziiclilerde ¢oziinebildikleri i¢in karboksilik asit fonksiyonel

grup olarak secilmistir.

Calismanin son kisminda tag eter ihtiva eden ftalosiyaninler, 4-hidroksi-benzo-15-
crown-5 ile karboksilik asit fonsiyonel gruplari igeren ftalosiyanin tiirevlerinin (3-6)
p-toluensiilfonik asit (PTSA) ve disiklohekzilkarbodiimid (DCCI) varliginda kuru
piridin icerisinde 60 °C sicaklikta meydana gelen esterlesme reaksiyonu sonucunda
sentezlenmistirler. Yapiya daha ¢ok organik karakter katmak ve organik
coziiciilerdeki ¢oziiniirliigiinii arttirarak kullanim alanlarini genisletmek amaciyla

esterlestirme yapilmistir.

Elde edilen bilesiklerin yapilar1 elementel analiz, UV-Vis, FT-IR, 'H NMR ve BC
NMR teknikleri kullanilarak aydinlatilmistir.
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4. KULLANILAN CIHAZLAR VE MADDELER

4.1 Kullanilan Cihazlar

Infrared Spektrometresi : Perkin-Elmer Spectrum One FT-IR
Ultraviyole-Vis. Spektrometresi : Scinco UV/ Vis spektrometre

'H NMR wve *®C NMR : Varian Unity Inova 500 MHz
Spektrometresi

4.2 Kullanilan Maddeler

Siilfiirik asit (H,SO4), dumanli nitrik asit (HNO3), ftalimid, tiyonil kloriir (SOCly), %
32’ lik amonyak, sodyum bikarbonat (NaHCO3), kalsiyum kloriir (CaCly), potasyum
karbonat (K,COj3), sodyum siilfat (Na,SO,4), magnezyum siilfat (MgSQ,), etanol,
metanol, dimetil formamid (DMF), dimetil siilfoksit (DMSO), kloroform (CHCl3),
diklormetan (CH,Cl,), ¢inko(Il)asetat, kobalt(I)kloriir, bakir(IT) kloriir, mangan(II)
kloriir, tetrahidrofuran (THF), aseton, etil asetat, hidroklorik asit (HCI), 1,8-
diazabisiklo[5.4.0]-undec-7-en (DBU), 4-hidroksibenzoik asit, 4-hidroksibenzo-15-
crown-5, p-toluensiilfonik asit (PTSA), disiklohekzilkarbodiimid (DCCI), piridin,
sodyum karbonat (Na,COs3).
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5. DENEYSEL KISIM

5.1 4-Nitroftalimid [86]

200 mL siilfirik asit ve 50 mL dumanli nitrik asit karistmi buz banyosunda
sogutularak 40 g (272 mmol) ftalimid porsiyonlar halinde i¢ sicaklik 10-15 °C vyi
geemeyecek sekilde 1-1.5 saat igerisinde katilir ve karigtiritlir. 1/2 saat buz
banyosunda karistirildiktan sonra i¢ sicaklik 35 °C’ ye yiikseltilir. Bu arada sar1
tanecikler ¢oziiniir. 1 saat siiresince de bu sicaklikta karigtirilip karisim 0 °C’ ye
sogutulur ve yaklasik 1 kg buzlu suya dokiiliir. Sar1 renkli 4-nitroftalimid ¢oker,
stiziiliir, ¢okelti asitligi gidip notrallesene kadar saf suyla yikanir ve yaklasik 850-900
mL etil alkolden kristallendirilir. Parlak sar1 renkli kristaller siiziiliir, soguk etil
alkolle yikanir ve vakum etiiviinde 80-90 °C de kurutulur. CgH4N20,4 Verim: 36,5 g
(% 70) E.N. 195 °C

o) o)
H,s0, ©2N

NH NH
HNO3

o) o)

Sekil 5.1: 4-Nitroftalimid Sentezi
5.2 4-Nitroftalamid [86]

30 g 4-nitroftalimid 168 mL %32 lik amonyak igerisinde oda sicakliginda 24 saat
karistirtlir. Reaksiyon siiresince 4-nitroftalimidin rengi sar1 iken 4-nitroftalamid
olustukca renk beyazlasir. Karistirma isleminden sonra amonyakli ¢ozelti siiziiliir,
notrallesinceye kadar soguk saf su ve tetrahidrofuran (THF) ile yikanir CgH7N2O3
Verim: 24 g (% 73) E.N. 197 °C
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Sekil 5.2: 4-Nitroftalamid Sentezi
5.3 4-Nitroftalonitril [86] (1)

70 mL kuru dimetilformamid (DMF) ii¢ boyunlu bir balonda azot gazi verilerek buz
banyosunda 0 °C ye sogutulur ve 7,3 mL tiyonil kloriir i¢ sicaklik 5 °C yi asmayacak
sekilde yavas yavas ilave edilir ve azot gazi kesilerek balonun tepesine kalsiyum
kloriir borusu takilir. Bu sirada renk sararir. Daha sonra 10 gr (0.048 mol) 4-
nitroftalamid porsiyonlar halinde 0-5 °C arasinda bu karigima katilir. Buz
banyosundaki karigtirmaya 1 saat daha devam edilir. Karisim 2 saatte oda
sicakliginda karistirilip yaklasik 500 gr buzlu suya dokiiliir. Coken beyaz iirlin
filtreden siiziiliir, 6nce suyla, sonra 250 mL %5’lik sodyum bikarbonat ¢ozeltisiyle,
son olarak yine suyla yikamir ve 110-120 °C deki vakum etiiviinde kurutulur.

CgH3N30, verim: 7.4 gr (%90) E.N. 141 °C

0
O-N O5N
2 NH, socl, 2 \@:CN
NH, DMF CN
0

Sekil 5.3: 4-Nitroftalonitril Sentezi
5.4 4-(3,4-disiyanofenoksi)benzoik asit [87] (2)

4-nitroftalonitril (1.73 g, 10,0 mmol) ve 4-hidroksibenzoik asit (1.38 g, 10,0 mmol)
20 mL kuru DMF ig¢ine ilave edilip bir siire karigtirilir. Daha sonra karigima kuru
potasyum karbonat (2.76 g, 20,0 mmol) ilave edilir. Krem renkli karisim oda
sicakliginda 1 gilin boyunca karigtirilir. Olugan {iriin, buz-su karigimina dokiiliir ve
tizerine pH=1 olana kadar hidroklorik asit damla damla ilave edilir. Bu esnada krem
renkli katilarin ¢cokmesi gergeklesir. Bir saat kadar bekledikten sonra bu kisim
stiziiliir, su ile ndtr olana kadar yikanir. Etiivde kurutulan iiriin diklorometan-hekzan

ile tekrar kristallendirilir. Olusan krem renkli {irlin tekrar siiziiliip kurutulur.

C1sHsN,03 Verim: 1.60 g (%61) E.N. 201°C.
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Sekil 5.4: 4-(3,4-disiyanofenoksi)benzoik asit Senztezi

5.5 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(karboksifenoksi)ftalosiyaninato kobalt (11)
©)

4-(3,4-disiyanofenoksi)benzoik asit (0.265 g, 1,0 mmol) ve susuz kobalt kloriir
(0.032 g, 0,25 mmol), 1,8-diazabisikloundek-7-ene (DBU) varliginda azot atmosferi
altinda 2 mL DMF igerisine ilave edilir. Karisim, azot atmosferinde 150 °C sicaklikta
24 saat boyunca karigtirilir. 24 saat sonunda karisim metanol:su (1:1) ile ¢oktiirtiliir
sonra ¢Oken yesil kisimlar siiziilir. Yesil renkli katt kisim asetik asit, kloroform,
THF, hekzan ve dietileter ile yikanir ve kurutulur. Elde edilen koyu yesil renkli {iriin
etiivde kurutulur. CeoH3,NgO12Co Verim: 0,10 g (%36). E.N > 300 °C .
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Sekil 5.5: 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(karboksifenoksi)ftalosiyaninato kobalt
(1
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5.6 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(karboksifenoksi)ftalosiyaninato bakir (1)
(4)

4-(3,4-disiyanofenoksi)benzoik asit (0,265 g, 1,0 mmol) ve susuz bakir kloriir (0,046
0, 0,25 mmol) DBU varliginda 2 mL DMF i¢inde ve kapal1 bir tiipte azot atmosferi
altinda 150 °C’ ye 1sitilir. 24 saat siiren reaksiyon oda sicakligina sogutulur. Olusan
yesil siispansiyon metanol/su (1:1) karisimma ilave edilerek ¢oktiiriiliir. Uriin
santrifiijle ¢okttirtildiikten sonra asetik asit, su, soguk metanol ve dietileterle yikanip
vakum etliviinde kurutulur. Yesil renkli bilesik dimetilsiilfoksit (DMSQO) ve DMF'de

¢Ozlinmektedir.

CeoH32NgO12Cu Verim: 0,09 g (% 32). EN. > 300 °C.

HOOC

Q

2
Nogerggsovey

Q

COOH

z

Sekil 5.6: 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(karboksifenoksi)ftalosiyaninato bakir
(1)
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5.7 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(karboksifenoksi)ftalosiyaninato ¢inko (11)
()

4-(3,4-disiyanofenoksi)benzoik asit (0,265 g, 1,0 mmol) ve susuz ¢inko asetat (0,045
0, 0,25 mmol) azot atmosferi altinda DBU ile birlikte 2 mL DMF igerisine ilave
edilir. Karisim, azot atmosferinde 150 °C sicaklikta 24 saat boyunca karigtirilir. 24
saat sonunda karigim metanol:su (1:1) ile ¢Oktiiriiliir sonra ¢oken yesil kisimlar
stiziiliir. Yesil renkli kat1 kisim asetik asit, kloroform, THF, hekzan ve eter ile yikanir

ve kurutulur. Elde edilen koyu yesil renkli {iriin etiivde kurutulur. CgoH32NgO12Zn
Verim: 0,095 g (%34). E.N > 300 °C .

HOOC

Q

Q.
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Q
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z

Sekil 5.7: 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(karboksifenoksi)ftalosiyaninato ¢inko
(1)



5.8 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(karboksifenoksi)ftalosiyaninato mangan
(1) Kloriir (6)

4-(3,4-disiyanofenoksi)benzoik asit (0,265 g, 1,0 mmol) ve susuz mangan kloriir
(0,046 g, 0,25 mmol) DBU varliginda 2 mL DMF i¢inde ve kapali bir tiipte azot
atmosferi altinda 150 °C’ ye 1sitilir. 24 saat siiren reaksiyon oda sicakligina
sogutulur. Olusan yesil siispansiyon metanol/su (1:1) karisimina ilave edilerek
¢oktiiriiliir. Uriin santrifiijle ¢oktiiriildiikten sonra asetik asit, su, soguk metanol ve

dietileterle yikanip vakum etiiviinde kurutulur. Yesil renkli bilesik DMSO ve
DMF'de ¢oziinmektedir.

CeoH32NgO12,MnCI Verim: 0,09 g (% 31) EN. > 300 °C.
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Sekil 5.8: 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(karboksifenoksi)ftalosiyaninato mangan
(I1I) klortir
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5.9 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis (4-okso-benzo-15-crown-5-4-
oksibenzoat)ftalosiyaninato kobalt (1) (7)

2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(karboksifenoksi)ftalosiyaninato kobalt(Il) (0,090
g, 0,08 mmol) , disiklohekzilkarbodiimid (DCCI) (0,165 g, 0,8 mmol), p-
toluensiilfonik asit (PTSA) (0,014 g, 0,08 mmol) ve 4-hidroksi-benzo-15-crown-5
(0,114 g, 0,4 mmol) 15 mL kuru piridin icerisinde azot atmosferi altinda 60 °C’de
120 saat karistirilir. Stizme isleminden sonra ¢6zeltinin ¢6ziiciisii uzaklastirilir. Elde
edilen irin 20 mL diklorometanda (DCM) ¢oziilerek 50 mL %10’luk sodyum
karbonat ve sonrasinda su ile ekstrakte edilip sodyum siilfat ile kurutulur. Coziicii
uzaklagtirildiktan sonra buz banyosunda 20 mL soguk etanol ile 6 saat karistirilir.
Uriin siiziilerek asetonitril, metanol, hekzan ve dietileter ile yikanir ve sabit faz
olarak silika se¢ilen kolondan saflastirilir. C116H104C0ONgO3, Verim: 0,075 g (%43).
E.N. > 300 °C.

Sekil 5.9: 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis (4-hidroksi-benzo-15-crown-5-4-
oksibenzoat)ftalosiyaninato kobalt (11)
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5.102(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis (4-okso-benzo-15-crown-5-4-
oksibenzoat)ftalosiyaninato bakir (II) (8)

2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(karboksifenoksi)ftalosiyaninato bakir(IT) (0,090 g,
0,08 mmol) , disiklohekzilkarbodiimid (DCCI) (0,165 g, 0,8 mmol), p-toluensiilfonik
asit (0,014 g, 0,08 mmol) ve 4-hidroksi-benzo-15-crown-5 (0,114 g, 0,4 mmol) 15
mL kuru piridin igerisinde azot atmosferi altinda 60 °C’de 120 saat karistirilir.
Stizme isleminden sonra ¢ozeltinin ¢oziiciisii uzaklastirilir. Elde edilen tirtin 20 mL
diklorometanda (DCM) ¢oziilerek 50 mL %10’luk sodyum karbonat ve sonrasinda su
ile ekstrakte edilip sodyum siilfat ile kurutulur. Coziicli uzaklastirildiktan sonra buz
banyosunda 20 mL soguk etanol ile 6 saat karistirilir. Uriin siiziilerek asetonitril,

metanol, hekzan ve dietileter ile yikanir ve sabit faz olarak silika secilen kolondan

saﬂastlrlhr. C115H104CUN8032 Verim: 0,070 g (%40) E.N. > 300 °C.

S
LD

Sekil 5.10: 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis (4-hidroksi-benzo-15-crown-5-4-
oksibenzoat)ftalosiyaninato bakir (I1)
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5.112(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis (4-okso-benzo-15-crown-5-4-
oksibenzoat)ftalosiyaninato ¢inko (II) (9)

2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(karboksifenoksi)ftalosiyaninato ¢inko(II) (0,090 g,
0,08 mmol) , disiklohekzilkarbodiimid (DCCI) (0,165 g, 0,8 mmol), p-toluensiilfonik
asit (0,014 g, 0,08 mmol) ve 4-hidroksi-benzo-15-crown-5 (0,114 g, 0,4 mmol) 15
mL kuru piridin igerisinde azot atmosferi altinda 60 °C’de 120 saat karistirilir.
Stizme isleminden sonra ¢ozeltinin ¢oziiciisii uzaklastirilir. Elde edilen tirtin 20 mL
diklorometanda (DCM) ¢oziilerek 50 mL%10’luk sodyum karbonat ve sonrasinda su
ile ekstrakte edilip sodyum siilfat ile kurutulur. Coziicii uzaklastirildiktan sonra buz
banyosunda 20 mL soguk etanol ile 6 saat karistirilir. Uriin siiziilerek asetonitril,

metanol, hekzan ve dietileter ile yikanir ve sabit faz olarak silika secilen kolondan

saﬂastlrlhr. C115H104ZHN8032 Verim: 0,075 g (%43) E.N. > 300 °C.

Q )

@ &

@V

Sekil 5.11: 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis (4-hidroksi-benzo-15-crown-5-4-
oksibenzoat)ftalosiyaninato ¢inko (II)
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5.122(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis (4-okso-benzo-15-crown-5-4-

oksibenzoat)ftalosiyaninato mangan (III) kloriir (10)

2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(karboksifenoksi)ftalosiyaninato mangan(l11)
kloriir (0,090 g, 0,08 mmol) , disiklohekzilkarbodiimid (DCCI) (0,165 g, 0,8 mmol),
p-toluensiilfonik asit (0,014 g, 0,08 mmol) ve 4-hidroksi-benzo-15-crown-5 (0,114 g,
0,4 mmol) 15 mL kuru piridin icerisinde azot atmosferi altinda 60 °C’de 120 saat
karistirihir. Stizme isleminden sonra ¢ozeltinin ¢Oziiciisii uzaklastirilir. Elde edilen
tiriin 20 mL diklorometanda (DCM) ¢oziilerek 50 mL %10’luk sodyum karbonat ve
sonrasinda su ile ekstrakte edilip sodyum siilfat ile kurutulur. Coziici
uzaklagtirildiktan sonra buz banyosunda 20 mL soguk etanol ile 6 saat karistirilir.
Uriin siiziilerek asetonitril, metanol, hekzan ve dietileter ile yikanir ve sabit faz
olarak silika sec¢ilen kolondan saflastirilir. Ci16H104MNNgO3,Cl Verim: 0,065 ¢
(%37). E.N. > 300 °C.

()
.

O,

Sekil 5.12: 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis (4-hidroksi-benzo-15-crown-5-4-
oksibenzoat)ftalosiyaninato mangan (III) kloriir
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6. SONUCLAR VE YORUMLAR

Tez galigmasi ii¢ kistmdan olusmaktadir. Calismanin ilk kisminda karboksilik asit
uclu siibstitiient igeren dinitril tiirevi (2) baz katalizli ortamda aromatik niikleofilik
yer degistirme reaksiyonundan faydalanilarak sentezlenmistir. Calismanin ikinci
kisminda metal tuzu varliginda baslangic ligandi kullanilarak siklotetramerizasyon
reaksiyonlart ile simetrik ftalosiyaninler (3-6) elde edilmistir. Son asamada ise elde
edilen ftalosiyaninler ve uygun alkol fonksiyonelli bilesikler ile ester tiirevleri (7-10)
sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapisi IR, UV-Vis, 4 NMR, 3¢ NMR

spektrumlari alinarak aydinlatilmistir.

6.1 4-(3,4-disiyanofenoksi)benzoik asit

4-(3,4-disiyanofenoksi)benzoik asit (2) bilesigi, 4-nitroftalonitril bilesiginin nitro
grubunun potasyum karbonat (K,COj) varliginda azot atmosferi altinda DMF
igerisinde 4-hidroksibenzoikasit bilesiginin —OH grubu ile segici niikleofilik

aromatik siibstitiisyon reaksiyonuyla sentezlenmistir.

O,N CN COOH K,CO3 NC 0]
+
CN HO DMF

NC COOH

Sekil 6.1: Ftalonitril Tiirevinin Sentezi

Bu bilesigin (2) FT-IR spektrumunda karakteristik C=N gerilmesi 2231 cm™ de tek
pik halinde gdzlenmistir. Aromatik C-H gerilmeleri 3088-3039 cm™ araliginda
gdzlenmistir. Karbonil grubuna (-C=0) ait pik 1672 cm™ de, C-O-C bagmna ait

titresim pikleri ise ~1250 cm™ de gozlenmistir.

53



wT

a8

" o®H 2 &8 & = n 85 5 oA

2
T

g
8
8
¥
¥
;
g

140 =0 =0 ic] o i)

Sekil 6.2: 2 bilesiginin FT-IR Spektrumu

2 bilesiginin dg.DMSO icinde alman ‘H NMR spektrumunda karboksilik asit
protonuna ait kimyasal kayma degeri 13.03 ppm’de singlet olarak goriilmektedir.
Aromatik protonlara ait kimyasal kayma degerleri ise 8.15 — 7.25 ppm araliginda

gozlenmistir.

PROTON_O1

1303

2333 FHRAY

00000

fffff

00000

00000

Sekil 6.3: 2 bilesiginin "H NMR Spektrumu (DMSO-dg)
2 bilesiginin DMSO-ds i¢inde alinan B3C-NMR spektrumunda C=O grubuna ait
kimyasal kayma 166.97 ppm’de, C=N gruplarina ait kimyasal kayma 116.27 ppm’de

bulunmaktadir. Aromatik karbonlara ait kimyasal kaymalar ise 160.28-109.72 ppm

arasindadirlar.
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Sekil 6.4: 2 bilesiginin *C NMR spektrumu (DMSO-dg)
6.2 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(karboksifenoksi)ftalosiyanin

Metalli ftalosiyaninler, genellikle ftalonitril bilesiginin yiiksek kaynama noktasina
sahip coziiciiler icerisinde N-dondr bir baz (DBU, piridin gibi) ve uygun metal
tuzunun varliginda sentezlenmektedirler. Bu calismada sentezlenen ftalonitril
tirevinin (2) ilgili metal tuzlariyla (kobalt kloriir, bakir kloriir, ¢inko asetat ve
mangan kloriir) azot atmosferi altinda DMF igerisinde DBU varliginda 140 °C de
kaynatilmasiyla karboksilik asit grubu igeren metaloftalosiyanin tiirevleri
sentezlenmistir (3-6) (Sekil 6.5). Bu bilesiklerin FT-IR spektrumlarindaki temel
farklihk 2231 cm™ de gozlenen C=N grubuna ait titresim pikinin kaybolmasidir. Bu

da siklotetramerizasyonun gergeklestiginin bir kanitidir.
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Sekil 6.5: Karboksilik asit siibstitiie ftalosiyaninlerin (3-6)
sentezi

5 bilesiginin "H NMR spektrumunda aromatik protonlar 8.02-7.09 ppm araliginda
genis yayvan bir pik olarak, karboksilik asit grubu protonu ise 13.56 ppm ‘de tek pik
olarak gozlenmistir (Sekil 6.6). 'H-NMR spektrumlar1 ftalonitril tiirevleriyle
karsilastirildiginda aromatik protonlara ait kimyasal kayma piklerinin yayvan olarak
gozlenmesinin nedeni reaksiyondan elde edilen {irlinlerin birbirinden nisbeten farkli

kimyasal kayma gosteren pozisyon izomerlerinin karigimi olarak elde edilmesidir.
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Sekil 6.6: 5 bilesiginin "H NMR spektrumu (DMSO-ds)

18-m elektronuna sahip ftalosiyaninler, UV-Vis bolgede gosterdikleri tipik elektronik
gecisler yardimiyla etkin bir sekilde incelenebilmektedir. Diger bilesiklerin yap1
analizinde ¢ok az katki sagladigr bilinen UV-Vis spektrumlari, ftalosiyaninlerin
analizinde en o6nemli araglardan biri olmustur. Ftalosiyaninler igin 300-400 nm
araliginda gozlenen B bandi ve 600-700 nm araliginda gozlenen Q bandi bu
bilesiklerin olusumunun en 6nemli kanitidir. 3-6 bilesiklerinin UV-Vis spektrumlar1
DMSO igerisinde ¢ekilmistir ve Q bandlar sirasiyla 668, 677, 679 ve 726 nm’dirler.

Tim bilesiklerin B band1 350 nm civarindadir.

1,2 +

(7]
c
S ———CoPc (3)
2 ——CuPc (4)
<
ZnPc (5)
e MNnPc (6)

350 450 550 650 750 850
Dalga Boyu (nm)

Sekil 6.7: Ftalosiyanin (3-6) bilesiklerinin UV-Vis spektrumlari

57



6.3 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis (4-hidroksi-benzo-15-crown-5-4-

oksibenzoat)ftalosiyanin

3-6 bilesikleri ile -OH wuglu ta¢ eter bilesiginin disiklohekzilkarbodiimid,

paratoluensiilfonik asit ve kuru piridin ile uygun sartlar altinda esterlesme reaksiyonu

sonucunda yeni ftalosiyanin bilesikleri (7-10) elde edilmistir (Sekil 6.8).

HOOC.

(o]

/@/ C\:i’\'—lz"ﬂ'\p\/\) O/©/ \©[°\\/o\o)
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HOOC \8/
\ | /
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DCC PTSA
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Cj
CQN—:‘A.? @O M

N— NN Co | 7

(\o/©/ (‘3 Cu 8

&o\//o/7 Qo Zn 9

0% o Mn | 10

o 9

Sekil 6.8: Tag Eter Siibstitiie Ftalosiyanin (7-10) bilesikleri

9 bilesiginin CDCl; igerisinde alman *H NMR spektrumunda aromatik protonlar

7.81-6.81 ppm araliginda, tag eterlerdeki alkil protonlari ise 4.18-3.76 ppm araliginda

gbzlenmistir (Sekil 6.9).
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Sekil 6.9: 9 bilesiginin "H-NMR spektrumu (CDCls)

7-10 bilesiklerinin DMSO igerisinde alinan UV-Vis spektrumlarinda Q bandlari
sirastyla 671, 674, 680 ve 727 nm’dirler. Bilesiklerin B bandlari ise 350 nm
civarindadir (Sekil 6.10). Yapilan Ornek calismalarda da ftalosiyaninlerin
fonksiyonel gruplarinda gerceklestirilen esterlesme reaksiyonu ve merkezde
kullanilan farkli metaller ile Q bandinda yiiksek dalga boyuna dogru bir kayma
meydana geldigi gézlemlenmistir [88, 89].

1,2
1 .
0,8 -
(7]
c
s = CoPc (7)
5 0,6 -
8 = CUPC (8)
<
0,4 - e 7nPc (9)
MnPc (10)
0,2 - Q
0 _FiiHEE!:;__._ S T T :
550 600 650 700 750

Dalga Boyu (nm)

Sekil 6.10: 7-10 bilesiklerinin UV-Vis spektrumlari
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EKLER

EK A: Sentezlenen bilesiklere ait yapisal analiz spektrumlari
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