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KISALTMALAR
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OZET

20. yuizyilin baglarinda bulunan ftalosiyaninler uzun yillar pigment ve boyar
madde olarak kullanilmiglardir. Ftalosiyaninlerin, periferal pozisyonlarina tag eter,
monoaza tag eter, tetraaza ve tetra tiya gibi makro halkalar ve diger hacimli
substitiientler takilmasiyla organik géziiciilerde ¢oziiniir hale getirilmesi, kimyasal
ve fiziksel 6zelliklerinde biiyiik degisiklikleri netice vermistir. Ftalosiyaninler, bu
nedenle son zamanlarda genig uygulama alani bulmuslardir, |

Bu c¢alismada, 6-nitro-1,3,3-triklorizoindolin ve iki farkli iminoizoindolin
kulanilarak iki ayn ftalosiyanin sentezi gergeklestirilmigtir. 2:2 katilma seklindeki
bu kondenzasyon reaksiyonda baz olarak trietilamin ve sodyum metoksit, indirgen
olarakta hidrokinon kullanilmigtir.

Caligmanin birinci  boliimiinde 6-nitro-1,3,3-triklorizoindolin ve 1,3-
dihidro-1,3-diimino-6-(n-dodesilsulfanil)iminoizoindolin kullanilarak iki nitro ve
iki dodesilsulfanil grup igeren, ¢apraz substitiie ftalosiyanin sentezlenmistir. Nitro
gruplaninin  amine indirgenmesi ve ferrosenil aldehit ile kondenzasyon
reaksiyonunun gergeklestirilmesi, yeni tip ftalosiyanini netice vermistir. Ayrica
nitro gruplu ftalosiyaninin nikel, kobalt ve ¢inko kompleksleri de sentezlenmigtir.

Caligmanin ikinci bolimiinde ise 6-nitro-1,3,3-triklorizoindolin ve 1,3-
dihidro-1,3-diimino-6-( 2-dimetilaminoetilsulfanil ) iminoizoindolin kullanilarak
yine ¢apraz substitiie farkli bir ftalosiyanin sentezlenmigtir. Nitro gruplan amine
indirgenen ftalosiyanin tiyofosgen ile reaksiyona tabi tutulmugtur. Elde edilen,
izotiyosiyanat gruplu yeni iiriin fotodinamik terapide kullanilir hale getirilmigtir.

Elde edilen yeni maddelerin yapilar, elementel analiz, IR, NMR, UV/Vis
ve kiitle spektrometresi ile aydinlatilmigtir.



SUMMARY

SYNTHESIS AND PROPERTIES
OF SEMI-SYMMETRICAL PHTHALOCYANINES AND COMPLEXES

The first synthesis of a phthalocyanine was recorded in 1907 when Braun
and Tscherniac heated o-cyanobenzamide at high temperature. The structure of
this metal-free, unsubstituted phthalocyanine was determined only about a quarter
of century later by the comprehensive researches of Linstead and x-ray diffraction
analyses of Robertson, while examining both metal-free phthalocyanine and
metallohthalocyanines.

Phthalocyanines and related macrocycles have found increasing interest as
conductors and photoconductors, in photovoltaic and photoelectrochemical
devices, as catalsts and photocatalysts and in the photodynamic therapy (PDT) of
cancer.

Unsubstituted and simetrically tetra- or octasubstituted phthalocyanines
have been employed for these investigations. Recently, monosubstituted
phthalocyanines have attracted attention in the field of nonlineer optics, liquid
crystalline properties, and thin film formation. Monofunctional phthalocyanines
with one reactive functional group have the advantage of polymer binding without
the disadvantage of crosslinking reactions, and they form, after binding to
biomolecules like monoclonal antibodies, an interesting new group of
photosensitizers for the photodynamic therapy of cancer (PDT).

Therefore, it is necessary to find pathways for the synthesis of mono
substituted phthalocyanines. While symmetrical phthalocyanines are easily
available by tetramerization of substituted 1,2-benzenedicarbonitriles, the
synthesis of pure unsymmetrically substituted phthalocyanines remains a difficult
problem. The simplest and the most frequently used way is the statistical
tetramerization of two different substituted 1,2-benzene dicarbonitriles, always
resulting in a mixture of different substituted phthalocyanines. Another way uses
the polymer-supported route. In addition to a several step procedure, this route
has the main disadvantage that only low amounts can be obtained due to the low
capacity of the polymeric carrier.

At the beginning of this decade a new method, the ring enlargement
reaction of subphthalocyanines, was described as a very promising route for the
preparation of unsymmetrically substituted phthalocyanines. Reaction of chloro
[7,12;14,19-diimino-21,5-nitrilo-SH-tribenzo-[ A,c,m ][ 1,16,1 ]Jtriazacyclopenta
decinato-(2-)-N*,N*,N*|-boron (chloro-SubPc) with substituted 1,3-diisoimino-



indolenines resulted in monosubstituted metal-free phthalocyanines without
formation of unsubstituted, di-, tri-, and tetrasubstituted phthalocyanines.

Chloro-SubPc was described first by Meller and Ossko in 1971 by
trimerization of 1,2-benzenedicarbonitrile in the presence of BCls. Tris-(1,1-
dimethylethyl)- and hexakis(hexylthio)-substituted subphthalocyanines are also
described.

Although crossed condensation of 1,3-diisoiminoindolenine derivate with
1,3,3-trichloroisoindolenine has been reported as an interesting method to obtain
phthalocyanines substituted with two different groups, no further evidence for the
application of this method has been encountered.

In the present work soluble phthalocyanines peripherally substituted with
two amines and two alkylsulfanyl groups crosswise has been synthesized and their
reactivity has been examplified.

In the first part of this work crosswise substituted phthalocyanines with
two nitro and two dodecylsulfanyl-groups has been synthesized by 2:2
condensation of 1,3-dihydro-1,3-diimino-6-(n-dodecylsulfanyl)iminoiso-
indolenine with 6-nitro-1,3,3-trichloroisoindolenine in the presence of sodium
methoxide, hydroquinone and triethylamine.

The synthesis of the crosswise disubstituted phthalocyanines 48-53 is
shown in the Scheme 1. The starting point for both of the precursors is 4-nitro-
phthalimide. It is converted into 4-nitro-phthalonitrile and subsequently
nucleophilic displacement of nitro group with n-dodecylmercaptane results with
4-(n-dodecylsulfanyl)-phthalonitrile 44, which is reacted with ammonia in the
presence of sodium methoxide to obtain the iminoisoindolenine derivative 45 as
the first precursor. The second precursor, namely 6-nitro-1,3,3-
trichloroisoindolenine 43, is prepared by chlorination of 4-nitro-phthalimide with
PCls in o-dichlorobenzene. Cyclotetramerization of these two reactants in 2:2
ratio is accomplished in THF in the presence of triethylamine and sodium
methoxide as the bases and hydroquinone as the reductant. An interesting point to
be noted about the above sequence concerns the reductive coupling of chloro
compound 43 with the iminoisoindolenine derivate 45. Reproducible yields of the
phthalocyanines could not be obtained unless these acid acceptor and hydrogen
donor are present.

The assignment of the product to 2:2 combination of the reactants was
made based on the fact that elemental analysis and mass spectral results confirm
the proposed structure. Also the high solubility of the pc 48 can be taken as an
indication of 2:2 combination of the precursors while phthalocyanines with four
nitro-substituents are extremely insoluble and the solubility of a phthalocyanine
product with three nitro groups on the periphery cannot be sufficiently high even
one dodecylsulfanyl-group is present.

With the desired anhydrous metal salts in hand, it became possible to
convert the metal-free phthalocyanine 48 into metallo-derivatives. For these



purpose, chlorides of Ni(Il) and Co(II) or acetate of Zn(II) have been used in a
high boiling solvent ( e.g. quinoline ) to prepare the metallo-phthalocyanines 49-
51. After purification, the yields of these metallation reactions are found to be
rather low for 49 and 50, but sufficiently high in the case of Zn(II) derivative 51.

Peripheral nitro-substituents on the phthalocyanine core offer a number of
possibilities to obtain reactive binding sites; reduction to amine has been carried
out as an example. For this purpose, sodium sulfide is preferred as the reductant
as in the case of tetranitro-substituted phthalocyanines. In order to demonstrate
the reactivity of amino groups in diamino-didodecylsulfanyl phthalocyanine 52, its
condensation with ferrocenylaldehyde was carried out to obtain a new
phthalocyanine with two ferrocenylimino substituents together with two
dodecylsulfanyl units.

In addition to the elemental analysis results, the outcome of mass spectral
analysis is critical in determining whether the ratio of the two precursors are 2:2
after cyclotetramerization reaction. The molecular ion peak at m/z = 1005
obtained by DCI technique for the metal-free phthalocyanine 48 provides a strong
evidence for 2:2 condensation of the precursors. The fragment ion peaks also
confirm the proposed structures. The metallo-phthalocyanines give reproducible
mass spectra only by using FAB technique and here we observe the M™ + MNBA
(m-nitrobenzyl alcohol, matrix) peak instead of molecular ions in 50 and 51 at
m/z = 1217 and 1223, respectively. The metal-free phthalocyanine 50 obtained by
reduction of 48 gives the M peak at m/z = 945.2 by FAB method.

The '"H-NMR data of the metal-free phthalocyanine 48 shows the typical
shielding of inner core protons as a broad band around & = -10.27 ppm. These
protons could not be observed for compound 52. Chemical shifts due to the alkyl
protons are the dominating signals in the spectra of 48, 49, 51 and 52. The
presence of positional isomers due to the singly substituted benzo units leads to
broad signals for peripheral aromatic protons. Also aggregation of phthalocyanine
molecules in the concentrations used for NMR measurements might cause the
broadening of the aromatic signals.

The UV-Vis spectra of the metal-free phthalocyanines 48, 52 and 53 are
shown in Fig. 5.9. The splitted Q band absorption is present in the case of 48 with
a small distortion, but the consequence of changing two nitro-substituents 48 to
two amino groups 52 is evident. Although there is only a very small shift on the
absorption maxima, the intensity of higher energy side of Q band has decreased,
while the lower energy side has increased. When two bulky ferrocenylimino units
are bound on the periphery of metal-free pc 53, the Q band is no longer splitted
and it appears to have three maxima of the same intensity at 712, 684 and 654
nm. For the metallo-pc 49 and 50, the expected absorption appears around 670
nm in chloroform with an intence shoulder on its higher energy side. In the case
of Zn-pc 51 another intense absorption at 709 nm is observed additionally.

The d.c. conductivities as thin films in air and in vacuum of the novel pcs
described in the present work are given in Table.5.3. The o-values are at the
lower edge of the semiconductive range for all the pcs except 52. A difference of



order three is encountered in the latter. Although one might expect this increase
in air to be a result of hygroscopic nature of the amino-substituents in 52, it has
been proved not to be the case by comparable values obtained in vacuum.

NH
CHyCH)4S CN CHyCHy)
\@ e "
MeOH
CN
44 45 NH
S(CH2){{CH3
¢
ON ¥
45 + N _— R N W!l'_'N R
N
o’ “a N N
43
S(CH)11CH3
48 — 53
R M
48 NO; 2H
45 NO, Ni
5 NO, Co
51 NO, Zn
52 NH2 2H
53 @-cu=u 2H
Fe

Scheme 1. Synthesis of the phtalocyanines 48-53.



In the second part of this work crosswise disubstituted metal-free-pcs
carrying two trimethylaminoethylsulfanyl and two amino-groups on peripheral
positions has been synthesized by 2:2 condensation of 1,3-dihydro-1,3-diimino-6-
(2-dimethylamino  ethylsulfanyl)iminoisoindolenine 47 and  6-nitro-1,3,3-
trichloroisoindolenine 43 in presence of triethylamine, sodium methoxide and
hydroquinone.

The required precursors to crosswise substituted pcs 54-57 are 1,3-
dihydro-1,3-diimino-6-(2-dimethylaminoethylsulfanyl)iminoisoindolenine 47 and
6-nitro-1,3,3-trichloro-isoindolenine 43. Starting from 4-nitro-phthalonitrile,
displacement of the nitro group with the -SH function of
dimethylaminoethanethiol gave the phthalonitrile derivate 46 as reported earlier.
It was converted into the iminoisoindole compound 47 by treatment with
ammonia in the presence of sodium methoxide. 43 was prepared by chlorination
of 4-nitrophthalimide with PCls in o-dichlorobenzene as given in the literature.
The crosswise substituted pc 54 was prepared from the condensation of 47 and 43
in 2:2 ratio in the presence triethylamine, sodium methoxide and hydroquinone
(Scheme 2.). Here triethylamine was mainly used to bind HCI formed during the
condensation of 47 and 43 and sodium methoxide and hydroquinone were
necessary for pc formation 54.

Further efforts to prepare metallo-pc derivatives of 54 were unsuccessful.
Desired compounds could be obtained neither by carrying out the condensation of
47 and 43 in the presence of a metal salt (NiCl; or CuCl) nor inserting the metal
ion into the metal-free pc 54.

In order to convert 54 into a water-soluble derivative, quaternarization
with dimethyl sulfate in chloroform by refluxing for two hours was sufficient.
Reduction of nitro group to amine was carried out at this step. Although sodium
sulfide has been used to reduce the peripheral nitro-substituents into amines on
number one of nitro-pcs, in the present case reproducible results could be
obtained by using Raney-nickel catalysts with hydrazine hydrate.

The crytical point in characterizing the new pcs 54-57 is to verify the
condensation of two precursors 47 and 43 in 2:2 ratio. In addition to the
elemental analysis results, mass spectra will be definitive. Unfortunately, we could
not observe the molecular ion peaks for 54 and 55, although a number of
ionization methods have been employed. However, the molecular ion peak at
m/z 1003 has been found for 56 together with some reasonable fragments ion by
CI technique. Since 56 is the last step among the three phthalocyanines 54-56, it
might be accepted as a confirmation of the proposed structures for the first two
compounds.

'H-NMR spectra of the new phthalocyanines 54-56 in deutorated DMSO
give rather broad peaks both as a consequence of aggregation of pc units and the
presence of isomers resulting from the position -of substituents with respect to
each other; so it is difficult to differentiate between distinct protons. However, the
ratio of aromatic to aliphatic protons appear to show that benzo groups with two
different substituents are present in 2:2 ratio. Also the broad absorption around



6.6 ppm in 56 can be easily ascribed to -NH, groups while it disappears by D,O
exchange. The inner core protons expected to appear in the strong field could be
observed only in the case of 54 when deuterated chloroform is used as the
solvent.

The IR spectra of the pcs indicates the presence of nitro groups by
stretching vibrations at 1520 and 1340 cm™ for 54 and 55. After reduction,
symmetric and asymmetric stretching vibrations of amino groups in 56 appear at
3420 and 3340 cm™ as expected.

The visible absorption spectra of pcs 54-57 shown in Table 5.3 differs in
some ways from other reported pc derivatives. The splitted Q band absorption
expected for these metal-free derivatives is not present and we have a shoulder at
higher energy side in organic solvents (e.g. CHCl;, DMSO). Especially for the
quaternarized pcs 55, 56 and 57 which are also very soluble in water, Q band
absorptions are affected extremely by the nature of the solvent ( Fig. 5.12 ). In an
aprotic polar solvent (DMSQ), the shift of Q bands from nitro-pc 55 to amino-pc
56 is 24 nm as expected (Table 5.3). In water, however, Q bands of both
compounds show a blue shift to around 630 nm and the intensities are also
lowered. Aggregation of pc units to form dimers, trimers, etc. in water is the main
reason for these shifts in the spectra.

The d.c. conductivities as thin films in air and in vacuum for the crosswise
disubstituted pcs 54-57 are given in Table 5.4. These values correspond to the
semiconductive materials as encountered in number substituted pc derivatives. No
appreciable difference between the values measured in air and in vacuum might be
noted for 54 and 55, but after reduction of nitro groups to amine in 56 a distinct
difference of the order 10° was observed between the two measurements. Similar
enhancement of conductivity in air was also encountered for another pc with
alkylsulfanyl- and amine- substituents 52.

In conclusion, we have synthesized novel species of water soluble pcs
which are substituted crosswise with two reactive groups. It is expected that these
compounds will be important in combining these photoactive groups with
biological substrates.
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Scheme 2. Synthesis of the phthalocyanines 54-57.



BOLUM 1. GIRIS

Glinimiiziin teknolojik riinleri gegmisle kargilagtirildiginda, hacimce daha
kiigik, daha dayamklh ve daha giivenli olabilmektedir. Giin gegtikge bu tiir
teknolojik triinlere ilgi daha da artmakta ve izerinde yogun g¢ahsmalar
yapilmaktadir,

Gegmigte bir maddenin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri, kendisinden yapilan
malzemenin 6zelligini de belirlerdi. Giiniimiizde ayn1 maddenin kimyasal yapisinda
bir takim degisiklikler yaparak, farkli o6zellikler gosteren malzemeler
uretilebilmektedir.

Teknolojik amagh bir malzemenin istenilen vasifta olabilmesi (optik,

elektrik, iletkenlik, manyetik 6zellikler v.s.), hedefin 6nceden tesbit edilmesi ve

baslangig maddeleri segiminin gok iyi belirlenmesine baghdir.

©¢%§© Cf%%i@
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Sekil 1.1 Metalsiz ve metallo ftalosiyanin



Teknolojik triinler sinifina giren metalsiz ve metallo ftalosiyaninler de (1
ve 2) giniimiizde ¢ok 6nem kazanmugtir. Ftalosiyaninler 20. yiizytin baglarinda
tesadiifen bulunmusg [1,2], 1930’lu yillarda yapisi aydinlatilmig [3-10] ve uzun siire

boyar madde ve pigment olarak kullandmugtir.

Ftalosiyaninler periferal pozisyondaki substitiie gruplar sayesinde [11-15]
gaz sensér, molekiiler elektronik, sivi kristal, iyono elektronik, non-lineer optik ve

fotodinamik terapi (PDT) alaninda genis bir sekilde kullanilmaya baglanmugtir.

Fotodinamik terapi, tiimor kontrolii ve tedavisinde kullamlan ¢ok yeni ve
Umit verici bir tadavi yontemidir [16). Bu yontem, ftalosiyaninlerin fofosenzitif
olarak kullaniimasini baz almaktadir. Fotosenzitifin tiimorli doku lizerine lokalize
olmas1 ve oksijenli ortamda lazer iginiyla aktif hale getirilmesi sonucu olugan

singlet oksijen, tiimorlii dokuyu yok etmektedir.

Singlet oksijenin olugumu ise su sekilde olmaktadir: Temel halde, oksijen
molekiilii 7'-molekiil orbitalinde, spinleri aym yonde olan iki elektron
icermektedir. Molekiiliin uyarilmas:1 sonucu, elektronlar antiparalel duruma
gelmektedir. Olusan singlet oksijenin enerjisi temel haldekinden daha yiiksek ve
omri kisadir (Sekil 1.2).

T -L == x* 2. uyanimsg hal]
155k /mol . Singlet-oksijen 'O,
|
1
P
| 92KI/mal
-
L4 o
Lol wbew  wmem z* Temel hal Triplet-oksijen “0O,

Sekil 1.2 Singlet (*O,) ve triplet CO,) oksijenin elektron diizeni ve

enerji seviyeleri.



Fotosenzitif olarak halihazirda dimer ve oligomer hematoporfirinlerin
kompleksleri klinik deneylerde kullanilmaktadir.

Fotosenzitif olarak kullamlan ftalosiyaninler ve komplekslerinin genel
olarak 600-750 nm dalga boylan arasinda Q-absorpsiyon bandlart vardir. Bu
nedenle ftalosiyanin ve komplekslerinin fotodinamik terapide kullaniimast
hususunda yogun bir ¢alisma yapilmaktadir. Ftalosiyaninlerin  suda
¢ozinurlikklerinin olmamasi fotosenzitif olarak kullanilmalarim1 simrlamaktadir
[17]. Ftalosiyaninleri suda ¢oziiniir hale getirebilmek igin, periferal pozisyonlarina
sulfonik asit yada karbonik asit takilmigtir [18]. Bu tiir bir sentez yéntemiyle elde
edilen ftalosiyaninlerde ise izomer kangimlar olugmakta ve izomer ayirmasi da
oldukga gii¢ veya miimkin olamamaktadir [19]. Izomer kangmmndan
etkilenmemek amaciyla, periferal pozisyonda herhangi bir grup icermeyen, fakat
metal Gizerinde aksiyal koordine olmus, suda ¢oziiniirliik saglayan gruplar igeren,

ftalosiyaninlerin sentezi gergeklestirilmigtir [20,21].

Porfirin ve ftalosiyanin tiirii fotosenzitiflerin absorpladiklari 1ginlarin
gorinir dalga boyu aralifinda olmalart bazi dezavantajlani da beraberinde
getirmektedir. Ornegin; tedavi uygulanan hastanin, kendisini uzun siire giines
isinlarindan korumas: gerekmektedir [21]. Viicuda zerkedilen fotosenzitifin biitiin
bedene veya belirli bolgeye yayilmasini onlemek igin, izotiyosiyanat gruplan
iceren yeni tip fotosenzitifler sentezlenmigtir [22]. Izotiyosiyanat grubu igeren
fotosenzitifler, kanser hiicresine uygun olarak segilen antikorun amin gruplarina
baglanmakta ve boylece fotosensor antikorla adreslenmis olmaktadir. Fotosensor
takili antikor bedene zerkedildiginde, biitiin viiciida ya da bélgeye dagilmadan
tiimor hicrelerine toplamilmas: saglanmakta ve bu bolgeye, uygun dalga boyunda
lazer 15101 uygulandiginda, olusan singlet oksijen kanserli hiicreleri yok etmektedir.
Boylece, hasta giines enerjisine maruz kalmis olsa bile, diger hiicreler herhangi bir

tahribata maruz kalmamaktadirlar.

Bu amagla kullamlmak iizere, periferal pozisyonlardan biri veya ikisinin

izotiyosiyanat, digerlerinin ise suda ¢oziiniirligii saglamak iizere, kuaterner amin



olan yan simetrik ftalosiyaninlerin sentezi {izerinde I1.T.U., Fen-Edebiyat
Fakultesi, Kimya Béliimiinde Prof. Dr. Ozer Bekdroglu’nun grubunda galigmalar
yogun bir sekilde devam etmektedir.



BOLUM 2. GENEL BILGILER

2.1 Makrosiklik Bilesikler

Makrosiklik bilesikler, dokuz ve daha fazla iyeli (biitiin atomlar: igerir) ve
en az iic donor atom igeren halkali bilesiklerdir. Koordinasyon kimyasinda
makrosiklik halkal1 bilegikler 20. yiizyilin baslarindan beri bilinmekte ve iizerinde
caligtimaktadir. Sitokrom ve klorofil gibi tabii bilegiklerin kompleksleri porfirin,
korrin ve ftalosiyanin gibi makrosiklik halkalarin komplekslerini igerdiklerinden
dolay1 ¢ok detayh olarak incelenmektedir. Bu nedenle porfirin ve ftalosiyaninler

hakkinda genis literatiir kaynaklan mevcuttur.

Bu bilegiklerin haricinde, sentetik makrosiklik bilegikler hakkinda Linstead,
Elvidge ve ¢alisma arkadaglart bir kag makale yaymlamiglardir [23-30]. 1,4,8,11-
tetraazasiklotetradekan’in sentezi ilk defa 1936°da [27] gergeklestirilmis ise de
Ni(II) ve Co(ll) komplekslerinin sentezi 1960’ yillarin ortalarinda
gergeklestirilebilmistir [28,29]. 1960’lardan énce makrosiklik ligand ihtiva eden
koordinasyon bilesikleri hakkinda, birbirlerinden bagimsiz olarak bir ¢ok bilim
adami ve grubu calismalar yapmislardir. Yeni Zelanda’da Curtis[30] tris-
etilendiaminonikel(I)perklorat’in 3, asetonla reaksiyonunu gergeklestirmig, daha

sonra da bu bilesiZin yapisim aydinlatmigtir [31].

N
N/
Nien)3 (CIOg), + (CHg),CO —> E: /"ﬁ\&j (CIOy)

Sema 2.1 tris-etilendiaminonikel(IT)perkloratin asetonla olusturdugu makro halka.



Takriben ayn1 zamanlarda Amerika’da Thompson ve Busch yukaridaki
reaksiyonu érnek alarak, ilk defa onceden digtniilmiig, dizaym yapilmig yeni tip
bir makrosiklik bilegifin sentezini gergeklestirdiler 6 [32,33].

Sema 2.2 Iki azot ve iki kiikiirt donér atomu igeren makrohalka.

1954°’te sentezi gerceklestirilmig, fakat farkh karakterize edilmis olan o-
amino benzaldehidin kondenzasyon reaksiyonu 8 [34], 1963’de yeniden gézden
gegcirilmis ve yapisi aydinlatilmigtir [35].

NH
O w — QA
m — M
CHO N. N

Sema 2.3 o-aminobenzaldehidin metal(II) tuzu ile olugturduBu makro halka.

1964°ten sonra makrosiklik bilesiklerin koordinasyon kimyasi alanindaki
caligmalar ¢ok hizh bir geligme gostermigtir. 1967 yilinda Charles J. Pedersen [36]
olefin oligomerizasyonunda kullanilacak bir kataliz6r lizerinde ¢aliyma yaparken,

ara liriin olarak renksiz, parlak bir iiriin olan dibenzo[I8J-crown-6 ’y1 9 elde



etmigtir. Alkali ve toprak alkali metaller ile ¢gok saglam kompleksler olugturan bu
bilesie, goruniigiinden ve metal iyonu iizerine bir tag gibi oturmasindan 6tiirii tag

(crown) eter adim1 vermigtir [37].

Y

cqiiiee

9
Sekil 2.1 Dibenzo-[18]-crown-6.

18 iyeli bu sentetik makrosiklik polieter bilesiginin, Na* iyonlarmin
bulundugu bir ortamda metanolde ¢6ziinmesi ve KMnO,’in bazi polar olmayan
organik ¢oziicilerde ¢oziinebilmesi, alkali ve toprakalkali metallerle kompleks

yapabilecek yeni makrosiklik polieterler lizerindeki ¢aligmalara dncii olmusgtur.

S o S s S S
©:o o] o© [s s sj
\_/\/ _/\__/
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O llf' O R\N I!l N )
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_/\/ R’ \_/IN_/r
X=0, NH 13
12

Sekil 2.2 Tiya ve aza bilegikleri 10, 11, 12, 13.



Tag eterlerdeki oksijenlerden bir veya daha fazlasinin S yada N ile
degistirilmesiyle bir gok tag eter benzeri tiya [38-42] ve aza [43-47] bilesiklerinin
sentezi gergeklestirilmigtir ( Sekil 2.2 ).

Daha sonra Lehn tarafindan iki ve daha fazla halka igeren makrosiklik
bilesikler olan kriptantlarin sentezi gergeklestirilmigtir 14 [48-52]. Kriptantlar ve
tag eterler, metal iyonlariyla yaptiklari komplekslerle, onlar1 misafir eden ev

sahibi rolii oynayabilmektedirler.

N\
L)

o) 0
\__/

14
Sekil 2.3 Bir Kriptant 6rnegi.

Bahsi gegen makrosiklik polieterler sadece metal iyonu ile degil, aym

zamanda [27]-crown-9°da oldugu gibi bir ¢ok organik molekiillerle de
kompleksler olugturabilmektedirler 15 [53].

;g/\
(W*\]

\)
b\)

Sekil 2.4 [27]-Crown-9’un Guadinium iyonuyla kompleksi.

/Z_I"



2.2  Makrosiklik Bilesiklerin Sentezi

Halka kapama reaksiyonlarinda verimi diigiiren faktdrlerden biri yan iiriin
oluspumu, digeri de intermolekiiler baglanma sonucu olugan oligomer ve
polimerlerin olugjumudur ( Sema 2.4 ). Halka olugma reaksiyonunda yan iriin

olugmasini etkileyen baglica beg etken vardir [54]:

a. Zincir uzunlugu

b. Zincir uyelerinin yapilan

c. Halka kapamada kullanilan reaksiyon tipi
d. Ug gruplarin tabiatlar

e. Reaksiyon teknigi

W< a0
N

N\

Polimer

Sema 2.4 Zincirden makro halka veya polimer olugumu.
Cok uyeli halka sisteminde bagarth bir sentez gergeklestirebilmek igin,
halka olusumunu kolaylagtiran preparatif 6nlemlerin veya yapisal etkilerin gézardi
edilmemesi gerekir. ’

2.2.1. Seyreltik Calisma Prensibi

Bir ¢ozeltide, uglarinda birbirleriyle reaksiyona girebilecek fonksiyonel

grup igeren zincir seklinde bir bilesik bulunuyorsa, bu bilegikten intramolekiiler
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reaksiyon sonucu bir makro halka olugabilecegi gibi, intermolekiiler bir baglanma
sonucu zincir (polimer) uzamasi da olabilmektedir. Intramolekiiler reaksiyon
kademesinin hizi, baglangi¢ maddelerinin konsantrasyonu ile direkt orantili
olmasina karsin, bimolekiiller bir baglanma reaksiyonunun hizi, baglangig
maddelerinin konsantrasyonunun karesi ile orantilidir. Béyle bir degerlendirme,
Ruggli-Ziegler seyreltik ¢aligma prensibine dayanmaktadir [55,56]. Bu prensibe
gore seyreltik gozeltide, yani diigiik konsantrasyonda, intermolekiiler reaksiyon
orani diiger, halka olusumu artar (Ornegin: Siklik amidlerin olugumu 16).

QP _e-P

NH HN
r1
EN pe o7 Sewy Yo
C—CHan—C,
o” o
16

Sema 2.5 Karboksilik asitkloriir ve diamidin kondenzasyonu sonucu siklikamid

olusumu.

Sentezin planlanmasinda ve preparatif ¢aliymada asagidaki noktalara dikkat

edilmesinde yarar vardir[57].

a. Onemli miktarda ¢oziicii gerektiren seyreltik g¢alismada reaksiyon

ortaminin bityiik tutulmasi, yerini reaksiyon siiresiniin uzun tutulmasina birakabilir.

b. Baslangi¢ maddelerinin reaksiyona girme hizi, halka olugturmada
kullamlan reaksiyona baglidir. Bimolekiiler halka olugmasini saglayacak yeterli
reaksiyon hizina uygun reaksiyon tipi segilmelidir.

c. Arzu edilmeyen bir reaksiyonun olugmasini 6nlemek igin reaktanlar ¢ok iyi

secilmig olmalidir.
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d. Ongorillen reaksiyon sartlaninda olusacak uriinler birbirleriyle, tekrar
reaksiyona girmeyecek sekilde kararl olmalidir.

2.2.2 Halka Kapamay: Kolaylastiran Faktérler
2.2.2.1 Sabit Gruplar Prensibi

Zincir bilesiklerinde tiye sayist arttik¢a ve zincir uzadikga tek baglardaki
serbest donme hareketinden dolay: zincirin hareketi artar. Bu da zincirin halka

olusturmasindaki sterik pozisyonunu olumsuz etkilemektedir.

Serbest hareket edebilen zincir iyeleri yerine molekiilin hareketini
azaltabilecek sabit gruplu molekiller tercih edildiinde halkali bilegifin verimi
oldukga artmaktadir. Bu da sabit gruplar prensibi ile formiile edilmigtir [58,59].

2.2.2.2 Template Etki

Makrosiklik halka olusumunda reaktanlarin intermolekiiler bir reaksiyon
vermelerini 6nlemek icin, daha onceleri sadece gegis metal iyonlarinda bilinen
Template-Effect’ ten yararlanilmigtir [60-64]. Bir metal iyonu, uygun ligandlarin
donor atomlanyla etkilegip, zincir seklindeki ligandlarin fonksiyonel gruplarim
halka kapamaya uygun bir pozisyona getirebiliyorsa, buna kinetik template etki
denir. Alkalimetal iyonu ortaminda, tag eter sentezinde template etki sonucu
verimin artmasi, olusacak halkaya uygun biyiklikte katyon igeren bir bazin
varliginda gozlenebilmektedir. Ornegin: [18]- croyvn—6 17 sentezinde potasyum K*

iyonunun zinciri nasil yonlendirdigi asafida gosterilmektedir [65].
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TS

E(\ i+x°j
: !\j

Sekil 2.5 [18]-crown-6 olusumunda template etki.

Template etki sayesinde dogrudan dog;uya metal kompleksleri elde
edilebilmekte (ftalosiyaninler), yiiksek oranda seyreltik caligilmamasi, gereksiz
yere ¢odziici kullanmayr Onlemekte, reaksiyon verimleri artmakta, olusan

makrosiklik halkanin istenilen izomere yonlendirilmesi miimkiin olabilmektedir.

Sema 2.6 Ftalosiyaninlerde halka olusumu.
2.3 Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler, ilk bulunduktan sonra uzun siire boyar maddeler iginde
buyilk bir grup teskil etmislerdir. Rengi maviden sarimsi yesile kadar
degisebilmektedir. Ftalosiyanin adi ilk defa 1933’de R.P. Linstead tarafindan
kullanilmigtir [66]. Ftalosiyaninler, periyodik tablodaki metallerin hemen hemen
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hepsiyle kompleks olusturabilmektedirler [67]. Bir ¢ok durumda, metal atomu

miiteakip ligandlar1 baBlayarak koordinasyon sayis1 sekize kadar varan
koordinasyon bilesigi olusturmaktadir.

Cap1 bilyiik olan uranyum katyonu ligand ile makro halka olugturarak, beg

izoindol birimi igeren ftalosiyanin (stiperftalosiyanin) olugmaktadir [68].

Sekil 2.6 Uranil ftalosiyanin (Siiperftalosiyanin).

Ftalosiyaninler yap: itibariyle porfirin 20 grubundandirlar. Porfirindeki
metin gruplan aza koprileri ile yer degigtirmiglerdir.

Sekil 2.7 Porfirin.
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Buna gore Ftalosiyaninler bir tetrabenzo tetraaza porfirindirler ve dort

izoindol biriminin kondenzasyon uriinii olarak gorilebilir.

Ftalosiyaninler, ilk defa 1907 yilinda Braun ve Tscherniac [1] tarafindan
tesadiifen yapilmigtir. O doénemde metalsiz  olarak kesfi gergeklestirilen
ftalosiyanin, pek kimsenin ilgisini gekmemigtir. 1927°de De Diesbach ve Von der
Weid [69], o-dibromoksilen ve dibromobenzeni, bakirsiyaniir ile isittiklarinda elde
etmek istedikleri renksiz dinitril yerine koyu mavi bir bilesigin olustugunu
gormiigler. Asitlere, bazlara ve 1siya kars1 olaan disi bir dayanikhilik gosteren bu

maddenin ilk etapta yapist aydinlatilamamgtir.

Ftalosiyanin eldesinde bir bagka g¢aliyjma da 1928 yilinda Scottish Dyes
LDT. sirketinin Grangemouth tesislerinde gergeklestirilmigtir [70]. Emaye
kaplama bir reaktérde ftalikanhidrit ve amonyaktan, ftalimit sentezi sirasinda az
miktarda mavi bir kirlilifin olustugu tesbit edilmig. Analizler sonucu, reaktoriin
hasarli boélimlerinden agifa ¢ikmis olan demir metali ile olusan bir kompleks
oldugu tesbit edilmistir. Daha sonralari ftalosiyaninin demir, nikel ve bakir

komplekslerinin sentezi gergeklestirilmigtir.

Ftalosiyaninler pigment olarak g¢ok kisa zamanda biyiik ilgi ¢ekmis, ve bu
alanda bir ¢ok patent alimmugtir [71]. 1929 yilindan itibaren de R.P. Linstead ve
grubu tarafindan yapisi aydinlatilmigtir [3-7]. 1935°li yillardan sonra da bir gok
fabrika tarafindan endiistriyel iiretimine baglanmigtir. [66,67].

Ftalosiyaninlerin  periferal pozisyonlan;la cesitli substitiientlerin
takilmasiyle, farkli 6zellikler kazandinlmigtir. Bunlara 6rnek olarak manyetik ve
katalitik yukseltgenme ve indirgenme, fotoiletkenlik, fotokimyasal ¢oziiniirlik,
dielektrik, yan iletkenlik, nonlineer optik, siv1 kristal, gazsensor ve fotodinamik

terapide kullamlmak iizere fotosenzitif olarak kullanilmasi sayilabilir.
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2.3.1 Simetrik Ftalosiyaninlerin Sentezi

NH
c=N 1
K . )
C=N
ax NH,
Ot»‘?p eﬁ"’@
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Sema 2.7 Simetrik ftalosiyaninlerin sentez yontemleri.

Ftalosiyaninlerin, tesadiifen eldesinde kullamlan o-siyanobenzamid’den

eldesi haricinde, bir gok sentez yéntemi vardir (Sema 2.7).
1. Ftalonitrilden Ftalosiyanin sentezi:

Bu metodda, elementel metal, metalhalojeniirler (MX;) veya metaloksit
(M(OR);) kullanilir. Reaksiyon yiiksek kaynayan bir ¢o6ziicide 180°C’de
yapilabildigi gibi, reaktandlarin kangtinlarak 300°C’de kizdirilmasiyla da
olabilmektedir. Bu metodda, bir bagka reaksiyon gekli de, ftalonitrilin 2-N N-
dimetilaminoetanolde g¢oziildiikten sonra amonyak gazi gegirilmesidir. Bu tiir

reaksiyonda temizleme iglemine gerek kalmadan %90 verimle iiriin

alinabilmektedir.
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II.  1,3-Diaminoizoindolin’den Ftalosiyanin sentezi

1,3-Diaminoizoindolinin formamid gibi uygun g¢oziiciide, metal tuzu
varliginda, metallo ftalosiyanin verebildii gibi, 2-N,N-dimetilaminoetanol ile
metalsiz ftalosiyanin de verebilmektedir. Bu reaksiyon metodu ile de yiiksek

verimli substitiie ftalosiyaninler elde edilmektedir.

III.  Fralikasit, -anhidrit veya ftalimidden Ftalosiyanin sentezi

Nitrobenzen gibi ¢6ziicli, ire ve metal tuzlan kullanilarak 180-200°C’ de

ftalosiyaninler sentezlenebilmektedir.

1V.  Digiik sicaklikta Ftalosiyanin sentezi

1-amino-3-metiltiyo-6-neopentoksiizoindolinin oda sicakhginda 2-N,N-
dimetilaminoetanol ile kangtinldifinda tetra substitiie ftalosiyanin sentezi %5-18
verimle gergeklestirilmigtir. Ayrica aym reaksiyon ortamina -20°C’de ¢inko ilave

edildiginde ¢inko ftalosiyanin 271 elde edilmigtir.

R
SCH; N N
R R
-15 0 -20°C i
N —_— N—Zn—N
DMF, Zn(OAc), ;
N R
NH N N
R = OCH,C(CH3)3
R
21

Sema 2.8 Diigiik sicaklikta ftalosiyanin sentezi.
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2.3.2 Asimetrik Ftalosiyanin Sentezi
Asimetrik veya diigiik simetrili ftalosiyaninler, periferal pozisyonlardaki
substitile gruplarin farkh olmalarindan dolayr bu sekilde adlandirilmaktadiriar.

Genel olarak dort farkli sentez yontemi vardir.

L iki farkh substitiile grup igeren fatalonitrilin veya iminoizoindolenin farkl
oranlarda (1:3) kangtirilarak reaksiyonun gergeklestirilmesi metodu [72]. Ornegin;

mononitro tri-t-butil ftalosiyanin 22 sentezi [73].

*@c"ﬁ@:

N
3 N\@F lndoin metodu E

Sema 2.9 Asimetrik ftalosiyanin sentezi.

Bu tiir reaksiyonlarda en az alt1 adet farkli ftalosiyanin olugmaktadir ve

bunlan kromatografik yontemlerle ayirmak oldukga zor olmaktadir.

II. Fonksiyonel grup igeren herhangi bir polimer zincirine baglanan bir
ftalonitril grubu ile diger farkhi fonksiyonel grup igeren bir ftalonitrilin
kondensasyonu ile olusan asimetrik ftalosiyaninlerdir. Olusan ftalosiyaninler
polimer zinciri iizerinde kalabildigi gibi, serbest hale getirmek de miimkiin
olabilmektedir 23 [74].
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OCH(CH,),
N N
HOCH,)g NH H H(CH,),
N
N N
OCH(CHa),
23

Sekil 2.8 Polimer iizerinden setezlenen asimetrik ftalosiyanin.

III.  Ftalonitrilin bor halojeniirler ile kondensasyonu sonucu, bor atomunun lig¢
ftalonitril ile halka olugturmasiyla olusan ve subftalosiyanin 24 [75] ad:1 verilen bir
makrosiklik molekiil kullanilarak elde edilen asimetrik ftalosiyanindir 235.
Subftalosiyanin ile birlikte farkli substitiie grup igeren bir iminoizoindolinin fazlasi
alinarak (yaklagik yedi kati), Dimetilsulfoksit : a-klornaftalen ( 2 : 1 ) karigiminda,
80-90°C’de kanstinnlmasi sonucu asimetrik ftalosiyanin olugur [76-80]. Buna
ornek olarak subftalosiyaninlerin tetraaza halka veya monoaza tageter grubu

igeren iminoizoindolenin reaksiyonu verilebilir [77].
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Sema 2.10  Subftalosiyanin iizerinden asimetrik ftalosiyanin sentezi.

IV. Bir diger asimetrik ftalosiyanin sentez yontemi ise, herhangi bir
iminoizoindolin ile 1,3,3-triklorizoindolinin kullamldigt ve bu tez ¢aligmasinin da
konusunu tegkil eden yan simetrik ftalosiyanin sentezidir. S-fenil-1,3-
diiminoizoindolin, trietilamin gibi bir asit reseptor varhinda, 1,3,3-
triklorizoindolin ile oda isisinda muamele edildiginde ( baz olarak sodyum
metoksit ve indirgen olarak hidrokinon kullanilir ), difenilftalosiyanin 26 sentezi

bu tiire ilk 6rnek tegkil etmektedir [81].
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Ph

Ph

Sema 2.11  Yan simetrik ftalosiyanin sentezi.

2.3.3 Ftalosiyaninlerin Reaksiyon Mekanizmasi

Gerek ftalonitrilden gerekse ftalikasitten iire ile ftalosiyanin sentezinde ara
tiriin olan izoindolin ve poliizoindolinler olugmaktadir. ilk kademede polar bir

bilesikle dinitrilden bazik bir izoindolin olugmaktadir [82].

i
CN +
C + - C,
/ /
CN C I

Sema 2.12 Ftalosiyanin sentezinde olusan ara triinler.

Polar bilesik olarak amonyak, primer veya sekonder amin, karbonsiilfur,
hidrojenbromiir veya alkoksit bilegikleri kullanilabilir. Daha sonra bu
iminoizoindolinlerin bir metal varhfinda birbirleriyle kondenzasyonlari sonucu

halka sistemi olugarak ftalosiyanin 27 sentezi gergeklegmis olur.
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2 N-—Cu > » CuPc + CuCl, + 2R
27

Sema 2.13  Ftalosiyaninlerde halka olugum mekanizmasi.

Ftalikasit anhidritten ya da ftalikasit tiirevlerinden iire ile ftalosiyanin
sentezinde, bir kag kademe ara iiriinden sonra izole edilebilen 1,3-

diiminoizoindolinler ilk ana ara tirtin olarak kabul edilmesi gerekmektedir.

0O o) NH NH
O p— 00 —~ O — O
o] O O NH

Sema 2.14 TFtalikasit anhidrit (izerinden ftalosiyanin sentezinde olugan ara

tiriinler.

Bir ana ara iirin olan 1,3-diiminoizoindolinler nitrat tuzu 28 olarak izole

edilebilmektedirler.
+
NH,
NH NO;~

NH

28

Sekil 2.9  Ftalosiyanin reaksiyon ortamindan izole edilmis bir ara tiriin.
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Ftalosiyanin sentezinde reaksiyon, genelde yiiksek 1silarda yapildigindan
(150-300°C), olusum mekanizmasi tam olarak aydinlatilamamistir. Reaksiyon,
kinetik agidan oldukga yiiksek termik aktivasyon ya da fotokimyasal aktivasyon
enerjisi gerektirmektedir. Ornedin; disiyanobenzenden bakir ftalosiyanin

olugsumundaki enerji AH = —-830 kJ/mol’diir.

Uygulanan yiiksek reaksiyon isisinda ftalosiyanin olugumunun ¢ok hizl
olmasindan, ara urinlerin izole edilmesi miimkiin olamamakta ve reaksiyon

mekanizmasinin aydinlatiimas: da oldukg¢a zor olmaktadir.
2.3.4 Ftalosiyaninlerin Saflagtirma Yontemleri

Ftalosiyaninlerin saf olarak eldesi olduk¢a biyikk bir problem teskil
etmektedir. Piyasada satilan, substitle grup igermeyen, ticari metallo
ftalosiyaninler gofu zaman metalsiz ftalosiyanin de ihtiva etmektedirler. Herhangi
bir substitlient igermeyen metallo ve metalsiz ftalosiyaninler organik ¢dziiciilerde
¢oziinmediklerinden ya derigik siilfat asidinde ¢o6ziip, buzlu suya damlatmak
suretiyle, yada 1stya karst dayamkli olmalann nedeniyle, sublimasyonla

saflagtirilabilmektedirler.

Substitiient  igeren  ftalosiyaninler = bazen  siiblimasyon aninda
bozunabilmektedir. Bu tiir ¢oziinebilen ftalosiyaninler i¢in saflagtirma yontemi

olarak agagidaki metodlar siralanabilir.

a. Derisik siilfat asidinde ¢ozdiikten ve siizdiikten sonra, buzlu suya dokerek
¢oktiirme _

b. Amin grubu igeren ftalosiyaninleri derigik hidroklorik asit ile suda ¢oziiniir hale
getirip organik kirlilikleri ekstrakte ettikten sonra, seyreltik bazla ¢éktiirme

c. Aluminyum oksit ya da silikajel kullanarak kolon kromatografisi ile saflagtirma

d Gel permeasyon kromatografisi (GPC) ile temizleme

e. Cozunirlii olmayan ftalosiyaninleri, farkh goziiciilerle yikayarak,

¢Oziinebilen safsizliklar1 uzaklagtirmak
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f. Cozinirligii iyi olan ftalosiyaninleri farkli organik ¢oziiciilerle muamele
ederek, ¢éziinmeyen safsizliklar siizerek uzaklagtirma

g. Siiblimasyon metodu
h. Yiiksek basingh siv1 kromatografisi (HPLC) ve ince tabaka kromatografisi

(TLC) ile saflagtirma.
2.3.5 Ftalosiyaninlerin Ozellikleri

Metallo ftalosiyaninler, 6rnegin Cu, Ni, Pt vs. diizlemsel yapidadirlar.

Kare diizlem yapidaki bu gelatlarin koordinasyon sayis1 dort’tiir.

L
—
_____ .N N -
/ / /L7 /
N'—é:;n' NE————N'
a b
L
//' \ 7
N::;T;N
L
c d

Sekil 2.10  Ftalosiyaninlerde geometrik yapi. a: kare diizlem KS 4, b: kare
piramid KS 5, c: oktahedral (diizgiin kare yiizli) KS 6, d: KS 8.

Ftalosiyaninlerin retim sekline gore bir g¢ok kristal yapisi gézlenmigtir
[83]. En 6nemli kristal yapilar a-formu ve termodinamik olarak daha kararli olan

B-formudur. B-formunda metal atomu, ikisi komgu molekiildeki azotla olmak
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tizere oktahedral bir yapiya sahiptir. a-formu ise daha sik bir gekilde ustiiste

siralanmug ftalosiyanin molekiillerinden olusmaktadir.

Sekil 2.11 o~ ve B-kristal yapisindaki CuPc molekiillerinin diziligi.

Ftalosiyaninlerin ¢oziniirligu, fiziksel ve kimyasal ozellikleri periferal
pozisyondaki substitiientlerle degigtirilebilmektedir. Bu yonde ilk tirtinler, sanayide
uzun siire kullamlmis olan sulfolama ve sulfoklorlamayla suda ¢Oziiniir hale
getirilen ftalosiyaninlerdir. Ikinci bir yol ise, mono- veya di-substitiie ftalikasit

tirevlerinden metallo veya metalsiz ftalosiyanin sentezidir.

Porfirin [84] ve substitiient igermeyen kobalt ftalosiyanin (CoPc) [85,86]
molekiillerinin réntgen yap: analizlerinde pirolik o,B-karbon baginin B,B-karbon

bagindan olduk¢a uzun oldufu tespit edilmistir. Bu veriler, m-elektronlarinca
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zengin olan ftalosiyanin ligandinin rezonans durumlari hakkinda bilgi wverir.
Substitiient igermeyen ftalosiyaninlerde benzen halkalar1 benzenoid yapilarim
korurlar.

29

Sekil 2.12  Ftalosiyaninlerin en diigiik enerjideki rezonans yapist.

Bu makrosiklik halka 16 atomu ve 18 m-elektron sistemiyle Hiickel
kuralina gére aromatik bir yapidadir. Makrosiklik halkaya iki proton ya da bir
metal iyonu baglanmasiyla nétralite saglanmaktadir.

Ftalosiyaninlerin n-elektronca zengin olmalan nedeniyle UV/Vis bolgede

farkl: absorpsiyon pikleri verirler. Bunlar 7—7* veya n—n* gegisleridir ve su

sekilde siralanirlar:

Q bandlart  720-500nm

B veya soret bandlann 420-320nm
N bandlan 330-285nm

L bandlar 270-230 nm’dir.

n—n* gegisleri olan Q bandlan ftalosiyaninlerin metallo veya metalsiz
olduklan hakkinda bilgi verirler. Metalsiz ftalosiyaninler esit ¢ift band verirken,
metallo ftalosiyaninler tek ve daha giddetli bir band verirler. Q bandindaki pikler

metal iyonu ve ¢oziiciilere gore farklilik gosterebilirler.
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Ftalosiyaninlerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri hakkinda daha fazla bilgi
edinebilmek i¢in molekiil orbital enerji diizeyi diyagraminda elektronlarin
diziligleri ve temel ve uyarilmig hallerinin anlasllm‘as1 Onem kazanmaktadir. Metal
iyonunun 9 s-, p- ve d-orbitalleri, merkezdeki azot atomlarinin 4c-hibrit orbitali
ve makrohalkanin 40 w-orbitali kullanilarak basit bir LCAO-MO modeli
olusturmak suretiyle enerji gemasi hakkinda sunlar sdylenebilir [84-86]:

Metal atomu ile azot atomlan arasinda 4 kuvvetli bag yapan c-orbitali ve
21 adet bag yapan ve bag yapmayan w-orbitali mevcuttur, HOMO-LUMO
orbitalleri arasinda 1.6 eV’luk bir enerji farki vardir. Dikkate alinmasi gereken,
metal iyonunun 3d-, 4s-kombinasyonundan olugan ve enerji seviyesi HOMO

seviyesi altinda olan 5 orbital daha mevcuttur ( Sekil 2.13 ).

i i by ()
LUMO ) — &™)
/i /E _{SoReT 19 bg (M, 3d,2_,2)
N~ N N
_ . 1 mLer
\N—M‘t—Ni:© e L ayg(M, 3d2,4,)
' i
Nz No N TITIITIOIIIOC (M, 3dy,, 3dy)
= Lo MMCT | b, (M, 3d,y)
\_7 HOMO a,(m
{ ] a2u (m
: 21 (Pc)
| ]
[ a N ]

Sekil 2.13  Metallo ftalosiyaninin basitlestirilmis enerji diyagramu.

Sekil 2.13’de goruldigi gibi ftalosiyaninlerin Q ve Soret bandlarindaki
n—>7* ve n—>n* gegisleri diizenlenebilmektedir. Bu gegisler g¢evre gartlarina
(¢ozucti, aksiyal koordinasyon v.s.), substitiisyonlara, metal iyonunun

buytkligine, oksidasyon sayisina ve elektronik konfigurasyonuna baglidir.
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2.3.6 Ftalosiyaninlerin Redoks Reaksiyonlar:

Ftalosiyaninlerin, elektrokimyasal ya da kimyasal indirgenme ve

yiikseltgenmedeki davranislari su noktalar igin 6nem kazanmaktadir [87]:

- Redoks potensiyelin enerji durumunun belirlenmesi,
- Indirgenmis ya da yiikseltgenmis ftalosiyaninlerin preperatif kimyaya
kazandirilmas1 ve

- Aktif komponent olarak fotoredoks proseslerde kullanilmasi.

Ftalosiyaninlerin enerji diyagramina bakildifinda (Sekil 2.13), bir ¢ok

redoks proseslerinin gergeklesebilecegi beklenmektedir.

n+  __So e
MtPc _— MtPc T_ M tP cn-

Elektrokimyasal ve kimyasal incelemeler gostermigtir ki, indirgenme

tarafinda bir ¢ok tersinir elektron adimlari miimkiin olabilmektedir.
2.3.6.1 Elektrokimyasal incelemeler

Elektrokimyasal olglimler, redoks potansiyelinin kalitatif olarak tesbit
edilmesi igin yapilmaktadir [86]. Olgiimler, genelde ftalosiyaninlerin
¢ozinarligine gore organik ¢oziicillerde veya suda yapilmaktadir. Metod olarak

da, siklik voltametri veya polarografi kullaniimaktadir.

Elektrokimyasal indirgenme veya yiikseltgenme ligandlarda ya da metal
iyonlarinda gergeklesmektedir. Metallo ftalosiyaninlerde, metalin Mg(II), Al(III),
Si(IV), Ni(II), Cu(Il) ve V[O]Pc olmasi durumunda indirgenme ve yiikseltgenme
sadece ligandlarda olmaktadir. Fe(II), Co(II) ve Mn(Il) ftalosiyaninlerinde ligand

oksidasyonu ve rediiksiyonu yaninda metal oksidasyonu da gézlenmigtir.
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2.3.6.2 Kimyasal indirgenme ve Yiikseltgenme

Alkali metaller gibi kuvvetli indirgen etkisi olan maddeler, ftalosiyaninleri
indirgeyebilmektedirler. Tetrahidrofuran iginde sodyum veya lityum, ya da
sodyumnaftalin veya dilityumstilben ile metallo ftalosiyaninler

indirgenebilmektedirler.

MtPc + ne —> MtPc™

Organik ¢oziiciilerde genellikle zor ¢oziinen MtPc’lere karst MtPc™ polar
organik ¢oziiciilerde g¢ok iyi ¢oziiniirler. Elektrokimyasal incelemelerde bahsi
gectidi lizere indirgeme ligandlarda olabildigi gibi metal iyonunda da
olabilmektedir. Metal iyonunun Ni, Cu, Zn, Li v.s olmasi durumunda indirgeme
ligandda olmakta, Cr, Mn, Fe, Co v.s olmasi1 durumunda ise metalde ve ligandda
olmaktadir. Indirgeme kademelerinde olugan maddelerin kendilerine has,
karakteristik renkleri vardir. Uriinlerin karakterizasyonu UV/Vis, MOSSBAUER
spektroskopi, ESR ve manyetik l¢iimlerle yapilmaktadir.

Fotoredoks sistemlerinde aktif klorofil ihtiva eden porfirinin sensitizer
(uyarici) olarak kullamlmasindan esinlenerek', bir porfirin tirevi olan
ftalosiyaninler de genis gekilde incelenmigtir. Porfirinlerle ve uyaric1 6zelligi gok
iyi bilinen rutenyum-trisbipiridil Ru(bpy)s>* ile ftalosiyaninler kargilagtirnldiginda,
ftalosiyaninlerin daha iyi absorpsiyon karakteristigi gosterdigi gozlenmigtir [88-
90]. Ftalosiyaninlerin Q bandimin goriiniir dalga boyunda (600-750nm)
absorpsiyon piki vermeleri, giines 1s18inin bir enerji kaynag: olarak kullaniimasi

caligmalarina yonelik aragtirmalan yogunlagtirmigtir.

Ftalosiyaninlerin bir bagka ozelligi de, elektrokimyasal proseslerde,
ftalosiyanin elektrodlarinin elektron deZigimi yapabilmeleridir. Elektrodlar, Au
veya Pt gibi metaller iizerinde veya yan iletkenler lizerinde ftalosiyaninlerin

siiblimasyonla bir tabaka olugturmalar ile yapilmaktadir. Birden fazla tabaka
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olusturmada, substitiie ftalosiyaninlerin uygun g¢oziicii (genellikle su) {zerinde

yonlenmeleri sonucu yapilabilmektedir (Langmuir-Blodget-Teknigi) [91,92].

Bir bagka film yapma teknigi de Cu ve Ti gibi metallerin yiizeyinde
1,2,4,5-tetrasiyano  benzenin (TCB) 350-450°C’de polimerlestirilmesi ile
gergeklestirmedir [93,94].

Ftalosiyanin elektrodlari, siklik voltametri (Sekil 2.14), ve impedans

6lgiimler gibi metodlarla incelenmigtir.

a 1 mA/ I
cm?
300 5;76 600 700
E, (mV vs. NHE)
‘ />1$:I
300 5 600 700
E, (mV vs. NHE)

Sekil 2.14  Siklik voltagram a: Pt-elektrot, b: Titan tizerine PolyCuPc film
kaplama ( C =2.0 102 M K3/K4Fe(CN)s, 0.5 M K,S0,).

Ftalosiyanin elektrodlari, redoks ¢ifti ihtiva etmeyen bir eletrolit ile temas
ettirildiginde, ftalosiyanin filmleri elektron depolamaktadirlar. Bu konudaki
caligmalarda elde edilen sonuglar, ftalosiyanin elektrodlarin, molekiiler elektronik

i¢in ilk yapi tast olabilecegini gostermektedir.

Pc + 3¢ + 3H —— P . 3H
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2.3.6.3 Ftalosiyaninlerde iletkenlik

Ftalosiyaninler, kristal modifikasyonlarinin, metal iyonlarinin, periferal ve
aksiyal substitiientlerinin degistirilmeleri ve herhangi bir elektron akseptorle
doplanmalar: halinde, yan iletken ve metalik iletken ozellik gostermektedirler.
Tletkenlikler 10" ile 10™ Scm™ arasinda degismektedir ( Tablo 2.1).

Tablo 2.1 Bazi ftalosiyaninlerin iletkenlikleri ve aktivasyon enerjileri.

Bilesik oo [S-cm™!]| AE, [eV]®
a-H,Pc 10-? 1,42
B-H,Pc 10-1 1,74
a-CuPc 10-7 0,6
B-CuPc® 10~ 1,7
a-NiPc 10-% 1,2
PbPc 10-2 -
CuPc(CH;)s 10-3 0,41
CuPc(CN)g 10-% 0,1
polyCuPc® 10-2 0,15
ISiPcO], 10-7 0.8
TAI(F)Pc], 10-7 -
[Fe(pyz)Pcl, 10-* -

a) leV = 1,6021-10-%]

b) n = 10% (cm?), u = 10' - 10% (cm*/V - sec)

¢l n = 10'% - 10Y (cm?),n = 1-10!
{cm?/V +sec)

Ftalosiyaninlerde, intermolekiler yapida degisiklik yapilmasi, iletkenligi
onemli derecede arttirmaktadir [95,96]. Ftalosiyaninlerin iletkenliklerini énemli
derecede arttirma metodlarindan biri de, tetrasiyankinodimetan, tetrasiyanetilen,
o-kloranil ve ozellikle I, gibi elektron akseptoérlerle doplama metodudur. Bu
sayede ftalosiyaninlerin iletkenlikleri 10°Scm™ *e kadar yiikselebilmektedir (Tablo

2.2). Bu alanda ilk incelemeler 1962-65 yillar1 arasinda yapilmigtir [97,98].

Tablo 2.2 Baz ftalosiyaninlerde doplama sonrast iletkenlik.

ondS e -1 'r Vi
Selat Akseptor Mol oram | CwiS em’! AR [V
NiPc Is 1.0 0.7%300 ~ 1000 2.036"
NiTBP Js 1,0 180 =330 -
NiTBP ‘CHuj, J: 1.08 16 -
1SiPcOl, s 14 - .04
{ANFPcj, I» 24 0,63 0,03
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2.3.7 Polimerik Ftalosiyaninler

Polimerik ftalosiyaninlerin ¢esitli sentez yontemleri vardir. Bunlardan

bazilar su sekilde siralanabilir:

a. Ligandlann baglangic maddesi olmasi; bu metodla elde edilen polimerler,
1,2,4,5-Tetrasiyanobenzen veya difer tetranitril tiirevlerinden sentezlenen iki
dimensiyonlu (network) polimerik ftalosiyaninlerdir. Cok farkli metal kullamlarak

bu g¢esit polimerler sentezlenmigtir [99-102].

(o] o] N N
IS ) -~ N N
(@) 0 —» ;:Qt_-N e
- ,il . NC N
o) o ——Q=N

4 Ay
4 Ay
’ .
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Sema 2.15  Iki boyutlu polimerik ftalosiyanin.

Bu tiir molekiillerin ¢éziintrliklerinin iyi olmamasi, yap1 tayinini oldukga

zorlagtirmaktadir,

b. Metal atomunun polimer zincirinin olugmasinda rol almasi durumunda, Fe(ID)
veya Co(II) gibi metal ftalosiyaninler pirazin gibi bifonksiyonel dénor atomlarla
aksiyal koordine olmug polimerik ftalosiyaninler verirler [103]. Olusan

ftalosiyaninler tek dimensiyonludurlar ve sis kebap polimer adin1 alirlar.

Bu tiir polimerlerin uzun dalga boylarinda (700-800 nm) absorbans
vermeleri ftalosiyanin molekiilleri arasinda elektron transferi oldugunu

gostermektedir.
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Mt = Fe (), Co (Il)

31
Sekil 2.15  Metal iyonunun ¢ift fonksiyonlu bir donér iizerinden olusturdugu
polimerik ftalosiyanin.
c. Polimer tasiyictya ligand iizerinden kovalent bagla olusan polimerik

ftalosiyaninlerde ise, periferal substitiie ftalosiyaninler, polimerle reaksiyona tabi
tutulmaktadir. Buna 6rnek olarak Mt(I)Pc(COCl,) molekiiliiniin Friedel-Crafts

agilleme Uriiniintn lineer polistiren veya polivinilpiridin-co-stiren ile olugturdugu

polimerik ftalosiyanin verilebilir [104].

Sekil 2.16

«e.=~CH;~CH—...—CH,~CH~—...

NN
i ) COOH
S
HOOC x

COOH
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Periferal substitiie ftalosiyaninlerin polimer ile reaksiyonu sonucu

elde edilen polimerik ftalosiyanin.
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2.4 Yeni Tip Ftalosiyaninler

Metalsiz ve metallo ftalosiyaninlerin, endiistriyel amagla (pigment ve boyar
madde) kullanilmalarinin yan: sira iletkenlik, katalitik, fotovoltaik ve elektronik
ozelliklerinden dolays, ileri teknoloji alaninda kullamlmak iizere genis

aragtirmalara konu olmaktadirlar.

Ftalosiyaninlerin siilfat asidi, o-klor naftalen veya diklor benzen gibi
yuksek kaynayan ¢oziiciilerde bile az oranda ¢oziiniir olmalan, teknolojik
aragtirmalarin simirh kalmasina neden olmustur. Bu dezavantajin agilabilmesi,
ftalosiyaninlerin periferal pozisyonuna ¢6ziiniirliik saglayacak makrosiklik gruplar,
alifatik ve aromatik gruplar ve polar gruplarin substitiisyonu ile miimkiin
olabilmektedir. Bu tiir ftalosiyaninlerin en ilginci, siiphesiz dort adet tag eter
makrohalkas: ile substitie olmus bakir ftalosiyaninidir [105]. Bu bilesik
diklormetan, kloroform gibi organik g¢oziiciilerde iyi ¢oziinmekte ve tag eterlerin
alkali metalleri tutma 6zelliklerinden yararlanilarak sulu fazdan organik faza metal
iyonlarinin gegisine imkan saglamugtir. Ayrica bu iyonlarin mevcudiyetinde
agregasyon olustugu tespit edilmistir [106]. Ayn1 zamanda bu ftalosiyaninlerin siv1
kristal 6zellik gosterdigi tesbit edilmigtir. Bu tiir siv1 kristallere diskotik mezofaz

adh verilmigtir ve yeni tip bir siv1 kristale drnek teskil etmektedir.

0 0 0 o
k/o
\€ 2 /N\‘/p/\)
N N
7 AR
N
N /M\
S A
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Sekil 2.17  Tag eter substitiie ftalosiyanin.
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Bir diger ilging ftalosiyanin ise, dibenzo-(18-crown-6) bilesigi kullanilarak
sentezlenen polimerik ftalosiyaninlerdir [107,108]. Bu tir ftalosiyaninlerde, tag
eter Uniteleri ftalosiyanin gekirdeklerini birbirlerine baglayarak diizlemsel bir ag
(network) olugturmaktadirlar. Elde edilen polimerler yiiksek 1siya oldukga
dayaniklidirlar fakat iletkenlikleri digtiktiir.

1 m on

Sekil 2.18 Tag eter substiiie polimerik ftalosiyanin.

X = NH
X = N®(CH,). - CH.S0®
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Sekil 2.19 Monaza tag eter substitiie ftalosiyanin.
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Dort monoaza tag eter substitiient iceren metallo (Pb, Ni, Cu, Lu) ve
metalsiz ftalosiyaninler (Sekil 2.19), N-asetilmonoaza tageter dinitrilinin
hidrokinonlu ortamda siklotetramerizasyonu sonucu olugsmustur [109,110]. N-
asetil grubunun siilfat asidi ile kesilip, dimetilsiilfat ile kuaternestirilmesi sonucu

genig pH (pH = 1-13) arahiinda ¢oziinen iriinlerin sentezi gergeklegtirilmigtir.

N-tosil substitiie dibromobenzotetraazasiklopentadekanin tetrametiliire
igerisinde CuCN ile reaksiyonu, organik ¢éziiciilerde ¢ok iyi ¢oziinen bakir
ftalosiyanini vermistir 36 [111,112]. Periferal pozisyondaki aza gruplarindaki
tosillerin kopanlip, dimetil siilfat ile kuaternerizasyonu sonucu suda g¢ok iyi
gozinen urin elde edilmigtir. Tetraaza halkalarinin gegis metalleri (Ni**, veya
Co*, Cu*, Ni** ve Zn®") ile metanolde kompleks olugturmasi sonucunda

pentaniikleer kompleksler elde edilmigtir.
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Sekil 2.20 Tetraaza tag eter substitiie ftalosiyanin.
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Iki farkh donor atom igeren makrosiklik substitiient olan trioksa diaza tag
eter bilesigi kullanularak, a-klornaftalende, PbO varlifinda metalsiz ftalosiyanin
sentezlenmigtir. Dibromtrioksadiaza ta¢ eterin tetrametilirede CuCN ile
tetramerizasyonu sonucu bakir ftalosiyanin sentezi de gergeklestirilmigtir 37 [113].
Aza gruplan fizerindeki tosil gruplan siilfat asidi ile kesildiginde herbir halkanin
iki benzen grubuna birer tane sulfat asidi baglandif1 gozlenmigtir. SOzH gruplarn
NaOH ile notrlestirme sirasinda SO;Na gekline déniigmiigtiir. Bu polar gruplarin

ilavesi, ftalosiyanini suda ¢ok iyi ¢6ziiniir hale getirmigtir.

Cu H SO4H
Cu H . SOsNa

Co H SOH
Co H SO;Na

Sekil 2.21  Trioksa diaza tag eter substitiie ftalosiyanin.

13 tyeli tetratiya makrosiklik substitiient igeren bir dinitrilin, 1-pentanolde
ve kuvvetli bir organik baz varbginda (DBU) tetramerizasyonu sonucu metallo
(Co(II), Ni(II), Zn(II) ) ve metalsiz ftalosiyaninler sentezlenmigtir 38 [114]. Bu
ftalosiyaninler, diger tag eter substitiie ftalosiyaninler gibi iyi ¢oziinmemektedirler.

Ancak piridin gibi bazik ¢oziiciilerde ¢6ziinmektedirler.
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Sekil 2.22  Tetratiya substitiie ftalosiyanin.

Periferal substitiie ftalosiyaninlerden bir grup da alkiltiya eter zincirleri
iceren ftalosiyaninlerdir 39, 40. Monosubstitiie ftalonitrilin hidrokinonla
isitilmastyla gergeklesen siklotetramerizasyonda metalsiz ftalosiyanin = 39
olugsmaktadir, kinolinde Ni(II) tuzu ile nikel ftalosiyanin vermigtir [115].
Tetraalkiltiya substitiie flalosiyaninler [(RS)4Pc] birer izomer karigim

olmaktadirlar.

Disubstitiie ftalonitrilin siklotetramerizasyonu sonucu ise metalsiz ve
metallo (Cu(Il), Co(Il), Zn(II), Ni(II)) ftalosiyaninlerin 40 sentezi
gergeklestirilmistir [116]. Her iki tip ftalosiyaninde de dénor grup olan S-atomlar
tizerinden Ag(I) ve Pd(II) iyonlan ile yaptiklan kompleksler incelenmigtir. Bu tiir
uzun zincirli (C¢His, Ci12Has veya Ci6Hss) alkiltiya zincirli ftalosiyaninler organik

gOzicilerde ¢ok iyi ¢oziinmektedirler.



8 R = CpHss, CgHas
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Sekil 2.23  Tetraalkil tiya substitiie ftalosiyanin.

RS ? SR
N— l\lll —N
RS "q SR
R = CgHp, Cohys
M = 2H, Cu(ll), Zn(ll), Co(ll), N
40

Sekil 2.24 Oktaalkiltiya substitiie ftalosiyanin.

Bir diger ftalosiyanin gesidi de asimetrik ftalosiyaninlerdir. Ug ftalonitrilin,
a-klornaftalen gibi yiiksek kaynayan ¢oziiciilerde, bor halojeniirlerle makro halka

olusturmasiyla elde edilen subftalosiyaninin 41, farkl substitiie iminoizoindolin ile
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kondenzasyonu sonucu, asimetrik ftalosiyaninler elde edilir. Heksakis(heksiltiya)
substitiie subfatlosiyaninin 42, nitroftalonitrilin ve substitiie olmamig ftalonitrilin
iminoizoindolini ile o-klornaftalen ve dimetilsufoksit karigiminda (1:2),

reaksiyonu sonucu asimetrik ftalosiyanin sentezi gergeklestirilmigtir [80].

RS SR

NH
+ NH
NH
R'
N N
RS N SR
NH H
RS N SR
N
R=CgHg R =H,NO,
RS SR

42
Sema 2.16 Heksakis(heksiltiya) substitiie asimetrik ftalosiyanin.

Bu tur ftalosiyaninler, gosterdikleri non-lineer optik ve fotodinamik terapi
(PDT) ozellikleri nedeniyle, giiniimiizde olduk¢a énem kazanmiglardir ve bu tiir

maddeler lizerinde galigmalar yogun bir gekilde devam etmektedir.



2.5 Cahymanin Amaci ve Kapsami

Inorganik kimyanin énemli bir dali olan koordinasyon kimyasi hizla geligen
bir alt disiplin halini almigtir. Koordinasyon bilesiklerinden olan ftalosiyaninler ve
metal kompleksleri, giiniimiiz teknolojik uriinleri arasinda 6nemli bir yer
tutmaktadir. Ftalosiyaninlerin fotovoltaik pil, optik disk, siv1 kristal, elektro
katalizor, kimyasal sensér ve fotodinamik "terapide fotosensitizer olarak

kullanilmasi, bu maddelere olan ilgiyi daha da arttirmigtir.

Periferal pozisyonda her hangi bir substitiient ihtiva etmeyen ftalosiyaninler
oldukga zor ¢dziinmektedirler. Bu tiir ftalosiyaninlerde ¢6ziiniirlik, ya sulfolama
ile ya da metal iyonuna aksiyal olarak baglanan gruplar vasitastyla saglanmaktadir.
Periferal pozisyona substitiient katilmast geklindeki ¢ozinlirliigta arttirma

caligmalari ise son yillarda oldukg¢a hiz kazanmgtir.

Bu amagla yapilan bir ¢ok galigmada, gesitli fonksiyonel gruplar ve makro
halkalar igeren ftalosiyaninler ve metal komplekslerinin sentezi gergeklestirilmigtir.
Ta¢ eter [105-108], monoaza tageter [109, 110], diazatrioksa tageter [113],
tetraaza- [111, 112 ] ve tetratiya- makrohalkas: [114] ile substitiie ftalosiyaninler
ve asimetrik ftalosiyaninler [77, 80] bunlardan birkagidir.

Ftalosiyaninlerdeki ¢6ziiniirlik probleminin agilmasi, diger alanlardaki
caligmalarla birlikte fotodinamik terapi alamindaki ¢aligmalara da hiz
kazandirmistir. Ozellikle suda ¢6ziinen asimetrik ftalosiyaninler, antikora
baglanarak tiimorlii hiicreye segimli olarak yonlenip bloke etmesi agisindan 6nem

kazanmgtir.

Bu ¢aligmada baglangic maddesi olarak, 4-nitro-1,3,3-trikloriminoizo-
indolin, n-dodesilsulfanil ve dimetilaminoetilsulfanil gruplann  igeren
iminoizoindolinler kullanilarak (2:2) katilma ile ¢apraz substitiie olmug yari
simetrik ftalosiyaninlerin sentezlenmesi amaglanmigtir. Ftalosiyaninler igin

triklorindolin ile diger iki indolin ayr1 ayn kullanilarak iki farkli asimetrik
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ftalosiyanin sentezlenmigtir 48, 54. Bu reaksiyonlarda trietilamin ve
sodyummetoksit baz olarak, hidrokinon da indirgen olarak kullanilmigtir. n-
Dodesilsulfanil gruplu 48 ftalosiyaninin kinolinde, metal tuzlan ile reaksiyonu
sonucu Ni(II), Co(II) ve Zn(II) kompleksleri sentezlenmis ve ayrica nitro gruplan
amine indirgenerek, ferrosenil aldehid ile schiff bazi reaksiyonu yapilarak,
bis(ferosenilimino) ftalosiyanin sentezi gergeklestirilmistir. 54 nolu ftalosiyaninin
tersiyer amin gruplan kuarternerlestirilerek suda ¢oziiniirliu saglanmg, buradan
da diger farkl iki grup olan nitro gruplan raney nikel katalizorii ve hidrazin hidrat
kullanilarak amine indirgenmigtir. Amin gruplu ftalosiyanin tiyofosgen ile
reaksiyona tabi tutularak, izotiyosiyanat grubu igeren ftalosiyanin 57 sentezi

gergeklestirilmigtir,

Sentezi gergeklestirilen 57’nin, Tiibitak, Marmara Aragtirma Merkezi, Gen
Miihendislii ve Biyoteknoloji Arasgtirma Enstitiisinde (GMBAE) fotodinamik
terapi ( PDT ) amagh deneysel ¢aligmalar1 yapilmis, fakat yetersiz ekipman ve

malzeme nedeniyle olumlu bir sonug alinamamigtir.

Sentezlenen baglangi¢ maddelerinin ve ftalosiyaninlerin yapilarn, elementel
analiz, IR, UV/Vis, 'H-NMR ve kiitle spektrometresi yardim ile tespit edilmigtir
AAS.



BOLUM 3. KULLANILAN MADDE VE MALZEMELER
3.1 Maddeler

Metanol, tetrahidrofuran, = N,N-dimetilformamid, dimetilsulfoksid,
kloroform, diklormetan, aseton, kinolin, dietileter, toluen, sodyum metoksit,
trietilamin, hidrokinon, dimetilsiilfat, hidrazinhidrat, raney-nikel, palladiumtu aktif
kémiir (Pd/C, % 10), sodyumsiilfiir nonahidrat, tiyofosgen, kalsiyum karbonat,
hidroklorik asit, dimetilaminoetantiyol hidroklériir, nikel(II) klorir, kobalt(IT)
kloriir, ¢inko(II) asetat ve p-toluen-4-sulfonik asit Merck ve Fluka firmalarindan
satin alinmugtir.  4/5-Nitroftalimid ve 4/5-nitroftalonitril literatiire gore
hazirlanmigtir [117].

Kullanilan ¢dziiciilerin temizlenmesi ve kurutulmas: bilinen metodlarla

gergeklestirilmigtir [118].
3.2  Aletler

IR-Spektrofotometre: Spektrumlar film yeklinde ve KBr-tablet geklinde alinmugtir.

UV/Vis-spektrometre: Varian DMS 90

NMR-Spektrometre: Bruker AC-200 (200 MHz), ¢oziiciiller deneysel kisimda
verilmigtir.

Elementel Analiz: C, H, N: Carlo Erba Elemental Analyser 1106.

Atomik Absorpsiyon: 180-80 Hitachi

Kitle Spektrometre: VG-ZAB-SPEC- (FAB, El, DCI)

lletkenlik olgiimii : Mikroskop lami Gizerinde, i¢ ice gegmis taraklt yap: geklinde
olan altin elektrotlarin kaplamasi “Varian R&D 3119 Kaplama Sistemi” ile
yapilmiy ve iletkenlikler Keithley 617 programlanabilir elektrometre ile
Olgulmugtir.



BOLUM 4. DENEYSEL KISIM

4.1 6/7- Nitro-1,3,3-triklorizoindolin [117], 43

0
Cl Cl
O;N . 0,
N L N
o Ci

43
Sema 4.1 6/7-nitro-1,3,3-triklorizoindolin.

9.6g ( 0.05 mol ) 4-Nitroftalimid ve 22.0g ( 0.16 mol ) fosfor penta kloriir,
argon atmosferinde balona alindiktan sonra, iizerine kuru diklorbenzen ( 40 ml )
ilave edilir. Kuru ortam saglandiktan sonra kanigim 105°C’ye sitthr ve aym 1sida
bir hafta kanigtinlir. Bu siire sonunda reaksiyon iiriinii sogutulur, ortamda olusan
gazlar hafif vakum uygulanarak uzaklagtinlir ve diklorbenzen damitilir. Geriye
kalan ham irtin fraksiyon destilasyonu ile saflagtinilir. Destilasyon esnasinda
madde geri sofutucu iginde katilagtiindan, sogutucu igerisinden sicak su
gegirmek suretiyle eritilerek toplama balonuna alimir. Elde edilen saf irin agik
havada birakildifinda gaz cikigiyla kanarya sansi renkten kirniziya donigerek
bozunmaktadir. k.n.: 0,05 mbar’da 125°C, verim: 9,5g( %72), CsHsN,0,Cls.
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4.2  4-( n-Dodesilsulfanil ) ftalonitril [115], 44

ON CN CHaCHo)1S CN
\@( . ovopeH \©:
CN CN

44
Sema 4.2 4-(n-dodesilsulfanil)ftalonitril

Argon atmosferinde 40 ml kuru dimetilsufoksit bir balona alindiktan sonra,
6.28 g ( 7.4 ml, 0.031 mol ) dodekantiyol ve 5.20 g ( 0.03 mol ) 4-nitroftalonitril
ilave edilir. Madde oda sisinda kangtiriirken 7.5g ( 0.054 mol ) potasyum
karbonat yaklagik iki saatte porsiyonlar halinde ilave edilir. Reaksiyon oda
sicakhginda 16 saat kangtinildiktan sonra ilizerine 50 ml su ilave edilerek ayirma
hunisine alimr ve diklormetan ( 3 x 25 ml ) ile ekstrakte edilir. Organik fazlar
toplanip, dnce % 5’lik sodyumkarbonat ile sonra da suyla galkalandiktan sonra,
sodyum siilfat ile kurutulur, ¢dziicii rotevaporatérde uzaklagtirilarak, tiriin izole
edilir. E.N. 63°C, verim 6.11g (% 62), C20H2sN>S.

4,3 1,3-dihidro-1,3-diimino-6-( n-dodesilsulfanil )- iminoizoindolin 45

45

Sema 4.3 1,3-dihidro-1,3-diimino-6-(n-dodesilsulfanil)-iminoizoindolin.

150 ml kuru metanolde ¢ozilen 3 g ( 9.15 mmol ) 4-dodesilsiilfanil
ftalonitril ¢ozeltisine argon altinda 0.098 g ( 1.83 mmol ) sodyum metoksit ilave
edildikten sonra isitilmaya baglanir. Cozelti kaynamaya bagladiginda, iginden 6
saat siireyle kuru amonyak gazi gegirilir. Bu arada ince tabaka kromatografisi ile
reaksiyonun tamamlanip tamamlanmadif takip edilir. Reaksiyon tamamlandiktan
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sonra, amonyak gecgirme iglemine son verilir. Rotevaporatorde ¢oziicii 50 ml
kalana kadar azaltildiktan sonra iizerine aseton ilave edilerek iiriin temiz olarak
¢okturtlur. Elde edilen tiriin agtk yesil renktedir, verim: 3 g (%95), CxH31N3S
(345.55 g/mol).

Teorik (%) C 6952 H 904 N 1216
Analiz(%) C 6897 H 871 N 11.49

4.4 4-( 2-dimetilaminoetilsulfanil ) ftalonitril [119], 46

ON CN 7\ —N S CN
DMSO I
@: e \@[
' z CN

46
Sema 4.4 4-(2-dimetilaminoetilsulfanil) ftalonitril.

12 g (69 mmol) 4-nitroftalonitril 150 ml kuru dimetilsulfoksitde
¢oziildiikten sonra, argon altinda lizerine 10.8 g (76 mmol) 2-dimetilamino-
etantiyol hidrokloriir ilave edilir. 10 dakika kangtirdiktan sonra 14.3 g (104
mmol) potasyum karbonat, 2 saat i¢inde porsiyonlar halinde ilave -edilir.
Reaksiyon kanigimi ii¢ giin oda wsisinda kangtirildiktan sonra, ¢oziicii gekilerek
azaltilir. Uzerine 100 ml su ilave edilir ve diklormetanla (3x50 ml) ekstrakte
edilir. Organik fazlar birlestirildikten sonra, énce iki defa % 5’lik
sodyumbikarbonat ¢ozeltisiyle, daha sonra bir defa da saf suyla galkalandiktan
sonra organik faz sodyumsiilfat ile kurutulur, ¢bzicii rotevaporatdr de
uzaklastinhr. Ham trtin, metanolde kristallendirmek suretiyle saflagtinilir. Verim
11.3g (% 71) olup, E.N. 110-112°C’dir, C;,H;3N3S.
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4.5 1,3-dihidro-1,3-diimino-6-(2-dimetilaminoetilsulfanil) iminoizoindolin 47

/\ /N i
—N S CN —'F' S
I \@: MeOH NH
NaOCH;3 / NHs
CN ‘
NH
47

Sema 4.5 1,3-dihidro-1,3-diimino-6-(2-dimetilaminoetilsulfanil)iminoizoindolin.

1 g (432 mmol) 4-(2-dimetilaminoetilsulfanil)ftalonitril’in  kuru
metanoldeki (50 ml) ¢ozeltisine 0.047 g (0.86 mmol) sodyum metoksit ilave
edildikten sonra, kaynama baglayana kadar sitilir ve ortamdan 4 saat siireyle kuru
amonyak gaz1 gegirilir. Reaksiyon, ince tabaka ile kontrol sonucu durdurulur ve
¢oziiciisii rotevaporatorde uzaklagtinlir. Ham tiriiniin iizerine aseton ilave edilerek
¢Oktirilir ve etilvde kurutulur. Verim 0.98 g (%89), ENN. 145°C (bozunma),
C12Hi6N,S (248.32 g/mol):

Teorik (% ) C 5804 H 649 N 2255
Analiz (%) C 5798 H 639 N 21.82
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4.6 2/3, 16/17-di-(n-dodesilsulfanil)-9/19, 23/24-dinitroftalosiyanin 48

NH ch C©
CH;CHy)S ON
NH + N
NH cl

l

L

CHCHY) S S(CHy)1CH,

g

NO,
48

Sema 4.6 Di(n-dodesilsulfanil) dinitroftalosiyanin.

§

0.117 g (0.34 mmol) iminoizoindolin 45 taze destillenmis kuru
tetrahidrofuranda, argon atmosferinde ¢o6ziildiikten sonra, 0.103 g (0.14 ml, 1.02
mmol) trietilamin ilave edilir. Kanigim tuz-buz banyosunda sogutulur ve iizerine
10 ml kuru THF’de ¢ozilmis olan 0.09 g (0.34 mmol) triklorizoindolin 43
damlatilir. Yaklagik bir saat kadar tuz-buz banyosunda kanstirildiktan sonra, buz
banyosu almir, oda isisinda 16 saat kangtinlir. Olugan ¢oékeltiler argon
atmosferinde stiziildiikten sonra ¢ozelti igine 0.037g (0.34 mmol) hidrokinon ve
0.055 g (1 mmol) sodyummetoksit ilave edilerek kaynatilmaya baglanir. Daha

once agik yesil olan kanigimin rengi bir miiddet sonra karekteristik ftalosiyanin
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rengi olan yesil olur. 8 saat kaynatildiktan sonra reaksiyon durdurularak
sogutulur, olugan gokeltiler siizilir. Kangimin ¢oziiciisii rotaevaporatdrde
cekildikten sonra, bir kag defa suyla kaynatilmak suretiyle, suda ¢6ziinen kirlilikler
uzaklagtinlir. Daha sonra renk gegmeyene kadar metanolde kaynatilarak siizilir.
Geriye kalan ham iiriin kolon kromatografisi ile (Notral Al,O3, 20:1 / eter:toluen)
saflagtinlir. Elde edilen iiriin diklormetan, kloroform, dietileter gibi apolar
¢oziicilerde ¢ok iyi ¢oziniirlik gostermektedir. Verim 0.045g  (%26),
Cs6HsaN1004S2 (1005.24 g/mol):

Teorik (% ) C 6691 H 642 N 13.93
Analiz (%) C 6696 H 644 N 13.52

4.7 Nikel (IT) Ftalosiyanin 49

48 + NiCl, —> NiPc (49)

NO,
N N
Dy
48 + wmu) —> CHCHIS N—N—N S(CHMCHs
N
N N
NO,
49 M=Ni
56 M=Co
51 M=in

Sekil 4.7 48 nolu ftalosiyaninin metal kompleksleri.
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Bir slenk tipt ig¢ine argon atmosferinde 0.05 g (0.05mmol) metalsiz
ftalosiyanin 48 ve 0.01 g (0.075 mmol) nikel(II) kloriir alindiktan sonra 1 ml
kinolin ilave edilir ve tiipiin agz1 kapatilarak isitilmaya baglanir. 180°C’de 6 saat
kanstirildiktan sonra, reaksiyon durdurulur ve sogutulur. Coézelti iizerine 5 ml
metanol ilave edilerek Griin ¢oktiriliir, suyla yikanir, tekrar metanol ile yikamr ve
kolon kromatografisi ile saflagtinlir. Verim 0.01g (% 18), CssHs2N1004S;Ni
(1061.94 g/mol) : '

Teorik (%) C 6334 H 588 N 1318 Ni 587
Analiz (%) C 6316 H 6.08 N 1273 Ni 5.88

4.8 Kobalt (II) ftalosiyanin 50
48 + CoCl, ——  CoPc (50)
0.1 g (0.1 mmol) metalsiz ftalosiyanin, 0.013 g (0.1 mmol) susuz cobalt(II)
kloriir ve 1 ml kuru kinolin kullanilarak, nikel ftalosiyanin reaksiyonu sartlarina
gore yapilmugtir. Kolon kromatografisi ile saflagtinlmigtir. Verim 0.02 g (%19),

C56H62N100482C0 (1062 17 g/mol):

Teorik (% ) C 6332 H 58 N 13.18 Co 5.54
Analiz (%) C 6291 H 572 N 1307 Co 595

4.9 Cinko (II) ftalosiyanin 51
48 + Zn(OAc) —— ZnPc (51)
0.1 g (0.1 mmol) metalsiz ftalosiyanin, 0.018 g (0.1 mmol) kuru ¢inko
asetat ve 1 ml kuru kinolin kullanilarak, nikel ftalosiyanin reaksiyon sartlarina

gore yaptlmgtir. Uriin kolon kromatografisi yapilmadan, temiz olarak izole
edilmistir. Verim 0.075 g (% 70), CssHg2N1004S2Zn (1068.62 g/mol):
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Teorik (%) C 6294 H 5385 N 1310 Zn 5.59
Analiz (%) C 6329 H 6.07 N 1328 Zn 6.02

4,10 Di( n-dodesilsulfanil )- diaminoftalosiyanin 52

NH,

N )\
=
I, cHCHYS NH-  HN i}smmm
Na,S Z

NH;
52

Sema 4.8 Di(n-dodesilsulfanil) diaminoftalosiyanin.

0.5 g (0.5 mmol) dinitro ftalosiyanin 48 THF (45 ml) / DMF (15 ml)
kangiminda ¢ozilldiikten sonra, iizerine 0.288 g (1.2 mmol) sodyum sulfiir
nonahidrat ilave edilir. 60°C’de 3 saat kangtinldiktan sonra iizerine su ilave
edilerek ¢oktiriiliip stizilir. Once metanolde daha sonra asetonda karigtirilarak
siiziildiikten sonra kurutulur. Verim 0.35 g (% 74), CssHegN1oS; (1045.27 g/mol):

Teorik (% ) C 7116 H 725 N 1481
Analiz (%) C 7080 H 728 N 14.64
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4.11  Bis( n-dodesilsulfanil )-bis( ferrosenilimino )-ftalosiyanin 53

S(CH)CH3
N N
N
O T o @
N
Fe N N T
S{CH)4CH3
53

Sema 4.9 Di(n-dodesilsulfanil)-bis(ferrosenilimino) ftalosiyanin.

0.1 g (0.1 mmol) diaminoftalosiyanin 52 kuru toluende ¢oziildiikten sonra
ferrosen aldehid 0.08 g (0.37 mmol) ve katalizér olarak p-toluen sulfonik asit
ilave edilir. 3 saat kaynatildiktan sonra reaksiyon durdurulur, sogutulur. Olusan
cokeltiler suziildikten sonra, ¢oziicii rotevaporatérde uzaklagtiriir, metanol ve
asetonla kanigtinlip siiziildiikkten sonra kurutulur. Verim: 0.08 g (% 60),
C7sHgsN10S,Fe» (1337.34 g/mol):

Teorik (%) C 70.05 H 632 N 1047 Fe 835
Analiz (%) C 6990 H 6.39 N 9385 Fe 8.28
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4.12 2/3, 16/17-di-(4-dimetilaminoetilsulfanil)-9/10, 23/24-dinitro
ftalosiyanin S4

/~ \ NH c. ¢
—N S ON.
| NH + N
NH cl
SCH,CHN(CH),
N —N
ON NH HN NO,
N
N N
SCH,CH,N(CH),
54

Sema 4.10 Bis(dimetilaminoetilsulfanil) dinitroftalosiyanin.

0.16 g (0.68 mmol) iminoizoindolin 47, 0.206 g (0.3 ml, 2.04 mmol)
trietilamin, 0.18 g (0.68 mmol) triklorizoindolin 43, 0.075 g (0.68 mmol)
hidrokinon ve 0.11 g (2.04 mmol) sodyummetoksit kullamlarak, dialkilsulfanil
ftalosiyanin 48 reaksiyon metoduna gore yapilir. Verim: 0.085 g (% 30),
CaoH34N12S,0,4 (810.83 g/mol):

Teorik ( % ) C 5925 H 423 N 2072
Analiz (% ) C 5890 H 426 N 20.66



53

4.13 4,4”’-Bis(4-trimetilaminoetilsulfanil) 4°,4’’-dinitroftalosiyanin

di(metilsiilfat) 55

SCHCH,N'(CHa)s - CH3SO4

54 + (CHg)pS04 —> ON NH  HN NO

SCH,CH,N'(CHy)s - CH3SO4
S5

Sema 4.11 Bis(trimetilaminoetilsulfanil) dinitroftalosiyanin di(metilsiilfat)

0.1 g (0.123 mmol) dimetilaminoetilsulfanil ftalosiyanin 54 20 ml
kloroformda ¢oziildiikten sonra iizerine 0.06 ml (0.62 mmol) dimetilsiilfat ilave
edilir. 2 saat kaynatildiktan sonra ¢oken madde santrifiijle ayrilir, kloroformla ve
dietileter ile kangtirilarak siiziilir ve kurutulur. Elde edilen triin suda ¢ok iyi
¢oziinmekte, alkolde ise sicakta ¢ozinmektedir. Verim: 0.1 g (% 76),
C4aHaN1284012 (1062.24 g/mol):

Teorik ( % ) C 4975 H 436 N 1582
Analiz (%) C 4890 H 427 N 14385

4.14 4, 4’-Bis(4-trimetilaminoetilsulfanil)-4’, 4’>’-diaminoftalosiyanin
di(metilsiilfat) 56

Metanol/su karigiminda (6/2) ¢ozillen 0.1 g (0.094 mmol) kuaterner amin
substitiie ftalosiyanine 0.012 g (0.3 ml, 0.38 mmol) % 80’lik hidrazinhidrat ve
0.1g raney nikel ilave edilir. 3 saat kaynatildiktan sonra raney nikel siizilir,

¢oziicli karigimi rotevaporatorde uzaklagtirilir. Uriin iginde kalan gok az miktar
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suyu uzaklagtirmak igin sirasiyla tetrahidrofuran ve kloroformla kanstirlarak
siztilir ve kurutulur. Verim: 0.05 g (% 53), C4sHsoN128405 (1003.12 g/mol):

Teorik (% ) C 5268 H 498 N 16.75
Analiz (%) C 5295 H 471 N 1637

SCH,CHN'CHy)s - CHsSO;

MeOH / H,0

55 Raney-bﬁe_-.l H) NH HN NH,

SCH,CHN'(CHa); - CH;SO4
56

Sema 4.12 Bis(trimetilaminoetilsulfanil) diaminoftalosiyanin di(metilsiilfat)

4.15 4, 4°-Bis(4-trimetilaminoetilsulfanil)-4°, 4°**-diizotiyosiyanato

ftalosiyanin di(metilsiilfat) 57

0.25 g (0.25 mmol) diaminoftalosiyanin 55 15 ml suda ¢o6ziildiikten sonra
tizerine 1 ml HCI ve 0.25 ml tiyofosgen ilave edilir. Karisim, 5 saat oda 1sisinda
karigtinlir, olugan gokelti santrifijlenir. Cokelti metanol igine alinir, metanolde
¢oziinmeyen kisim tekrar santrifiijle ¢oktiiriilerek uzaklastirilir, ¢oziicii
ugurulduktan sonra kurutulur. Verim: 0.170 g (% 63), C4HusN12S6O0s (1087.23

g/mol):

Teorik (% ) C 5082 H 426 N 1545
Analiz (%) C 5033 H 4.66 N 15.69
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SCH,CHN'(CHa)3 - CH3SOy4

N N
N
86 + sccly ——» S=C=N NH HN N=C=§
N
N N

SCH,CHoN'(CHa)3 - CHaSO4
57

Sema 4.13  Bis(trimetilaminoetilsulfanil) diizotiyosiyanatoftalosiyanin
di(metilsiilfat).



BOLUM 5. SONUCLAR ve YORUMLAR

Bu galigmada 6/7-nitro-1,3,3-triklorizoindolin ve iki farkli iminoizoindolin
kullanilarak iki tip yan simetrik ftalosiyanin sentezine gegilmistir. Her iki tip
ftalosiyanin molekiliinin igerdigi -NO, gruplant uygun indirgen maddeler
kullanilarak amin’e (NH;) indirgenmis ve buradan ftalosiyanin gekirdegine farkli
gruplarin takilmas1 mimkiin olmustur. 48 nolu maddenin ¢esitli metallerle (Co,
Ni, Zn) kompleksleri sentezlendi ve nitro gruplann amine indirgenerek
ferrosenilaldehid ile reaksiyonu sonucu ferrosen substitiienti igeren ftalosiyanin
elde edildi. 54 nolu maddenin ise, tersiyer amin gruplari Gzerinden suda
¢Oziintirligh saglanarak, fotodinamik terapi (PDT)’de kullanilabilir hale getirildi.

Sentezi gergeklestirilen maddelerin yapilari IR, elementel analiz, NMR,
UV/Vis ve kiitle spektrometresi ile aydinlatilmig, ayrica iletkenlik dlgiimleri de
yapilmagtir.

Baglangic maddesi 6/7-nitro-1,3,3-triklorizoindolin literatiire [117] gore
sentezlenmig, verim literatiir degerinin yaklagik iki katina yakin (%65-70)

arttirilmagtir,
S.1  Ftalonitriller

Dodesiltiyol ve dimetilaminoetantiyol substitiie ftalonitriller literatiire gore
sentezlenmigtir [115, 119]. Reaksiyonda ¢éziicii olarak CaH, iizerinde kurutulmus

dimetilsulfoksit ve baz olarak da, ogiitilerek kurutulmus potasyum karbonat
kullaniimigtir.
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5.1.1 4(n-dodesilsulfanil) ftalonitril 44

IR spektrumunda 2980-2870 cm™de alifatik CH pikleri, 2240 cm™’de CN
piki, 1590-1475 cm™ arasinda aromatik C=C pikleri gozlenmistir. Bu bilesigin
CDCl3’de alinan 'H-NMR spektrumunda: CHs grubuna ait 3 proton 0.87 ppm’de
triplet, kiikiirt atomuna komsu olmayan CH, gruplarina ait 18 proton 1.25 ppm’de
singlet, kiikiirt atomuna ikinci dereceden komsu olan CH; grubuna ait 2 proton
1.71 ppm’de, kiikiirde direk komsu olan CH, grubuna ait 2 proton da triplet
olarak 3.00 ppm’de g6zlenmistir. Aromatik gruba ait 3 protonun pikleri de 7.65-
7.45 ppm aralifinda multiplet olarak ¢ikmugtir. >*C-NMR spektrumunda ise metil
grubunun karbonu 14.1 ppm’de, metilen gruplarmin karbon pikleri 22.7-28.5 ppm
aralifinda, kiikiirde komgu olan metilen grubunun karbonu ise daha diigiik alana
kayarak 39.3 ppm’de ¢ikmigtir. Aromatik karbonlar 115.1-147.5 ppm aralifinda
¢ikarken, CN grubunun karbonu 110.6 ppm’de gozlenmigtir.

{
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Sekil 5.1  n-Dodesilsulfanil ftalonitrile 44 ait *C-NMR spektrumu
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5.1.2 4-(2-dimetilaminoetilsulfanil) ftalonitril 46

IR spektrumunda 2880-2800 cm™’de metil ve metilen pikleri, 2240 cm™’de
CN piki, 1600 ve 1480 cm™’de aromatik C=C pikleri gozlenmstir. 'H-NMR
spektrumunda CH; grubuna ait 6 proton 2.3 ppm’de singlet olarak, azot atomuna
komsu olan CH; grubuna ait 2 proton 2.78-2.61 ppm araliinda triplet olarak,
kikiirt atomuna komsu olan CH; grubuna ait 2 proton 3.17-3.02 ppm’de triplet
olarak ve aromatik proton’a ait 3 protonda 7.72-7.27 ppm arahifinda dubletler
seklinde gikmugtir. ’C-NMR spektrumunda, azota bagl metilen 30.27 ppm’de,
metil karbonu 45.17 ppm’de, kiikiirde bagli CH, karbonu 57.15 ppm’de aromatik
karbonlar 110.65-133.11 ppm aralifinda ve nitril grubu ise 147.27 ppm’de
gozlenmigtir. Kiitle spektrumunda ise mol piki M+1 geklinde 232’de % 31
siddette, [ M-( CH;),N ] kopmast 187°de, % 57 siddette gikmmgtir.

)
53 112 133 ) iz 57 I i

Sekil 5.2 4-(2-dimetilaminoetilsulfar;il) ftalonitrile 46 ait *C-NMR spektrumu.
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Sekil 5.3 4~(2-dimetilaminoetilsulfanil) ftalonitrilin 46 kiitle spektrumu (EI).
5.2  iminoizoindolinler

Indolinlerin sentezinde goziicii olarak kalsiyam oksit tizerinden kurutulmus
metanol, baz olarak da sodyum metoksit kullanilmigtir. Cozelti iginden gegirilen

amonyak gazinin kuru olmasina 6zen gosterilmigtir.
5.2.1 1,3-dihidro-1,3-diimino(n-dodesilsulfanil)-iminoizoindolin 45

Bu maddenin IR spektrumunda da yine 3400-3200 cm™ araliginda N-H
gerilme ve 1640 cm™’de N-H biikiilme pikleri, 2830-2790 cm™°de alifatik C-H
titresim pikleri gozlenmigtir. Baglangi¢ maddesinin nitril grubuna ait CN gerilmesi
tamamen yok olmustur. Kiitle spektrumunda 346’da % 28 siddette mol piki
citkmugtir.
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1,3-dihidro-1,3-diimino-6(n-dodesilsulfanil)-iminoizoindolinin 45

kiitle spektrumu (EI).
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Sekil 5.5

1,3-dihidro-1,3-diimino-6-(2-dimetilaminoetilsulfanil)-iminoizo-
indolinin 47 kiitle spektrumu (EI).
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5.2.2 1,3-dihidro-1,3diimino-6-(2-dimetilaminoetilsulfanil)iminoizoindolin
45

Bu maddenin IR spektrumunda 3400, 3275 ve 3190 cm™’de imin
grubunun karakteristik N-H gerilme pikleri ve 1640’da N-H biikiilme piki, 2830-
2790 cm™! arah@inda alifatik C-H titregimleri gozlenmistir. 2240 cm™’de goriilen
ftalonitrilin CN gerilmesi kaybolmustur. Kiitle spektrumunda 248’de mol piki %
57 siddette, 204’de ise % 14 siddette M-[ N(CHj3), ] piki g6ézlenmigtir.

5.3 48 ve 54 nolu Ftalosiyaninler

48 ve 54 nolu fialosiyaninlerin sentezi, triklorizoindolin ve substitiie
iminoizoindolinlerin THF’da siklotetramerizasyonu sonucu olugmuslardir. Halka
olugmasinda baz olarak trietilamin ve sodyum metoksit, indirgen olarak da
hidrokinon kullanilmigtir. Reaksiyon esnasinda agiBa g¢ikan HCI, trietilamin ile
tutulmustur.

Genelde  ftalosiyanin  sentezi, yiiksek 1silarda  (150-300°C)
gergeklestirilirken [87], 48 ve 54’lUn sentezleri digik i1sida (THF’in kaynama
noktasi, 66°C) gergeklestirilmigtir. 48, CH,Cl,, CHCl;, dietil eter, THF, toluen
v.s. gibi ¢oziciilerde gok iyi ¢oziinmekte, MeOH, EtOH, DMF ve DMSO gibi
polar ¢oziiciilerde ¢6ziinmemektedir. 54 ise CH)Cl,, CHCl;, THF gibi
goziicilerde ¢oziindigiu gibi DMF ve DMSO’da da ¢ozinmektedir. Her iki
ftalosiyaninin de alkolde g¢oziinmemesi ilk saflagtirma iglemlerini oldukga
kolaylagtirmigtir. Saflagtirma, CH,Cl, veya CHCl; da  ¢oziilerek alkolle ¢oktiirme
seklinde olmugtur. 48’in sentezi aninda az miktarda simetrik ftalosiyanin olugtugu
tesbit edilmig ve bu safsizlik kolon kromatografisi ile uzaklagtinimugtir.

Sentez aninda inert atmosferde ve kuru madde ve ¢oziiciilerle galigilmigtir.
Reaksiyonlarda kullanilan cam malzemeler 6nceden bek alevinde kizdirilmak

suretiyle kurutulmus ve iginden argon gegirilerek sogutulmugtur. Kullamlan
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¢ozict (THF) once CaH, daha sonra Na iizerinden kurutulup taze damitilarak
kullanilmagtir.

5.3.1 IR Yorumu

48 ve 54 maddelerinin IR spektrumlan incelendiinde benzer absorpsiyon
gosterdikleri gozlenir. Her ikisinde de, metalsiz ftalosiyaninlerin karakteristik
bandt olan, molekil i¢i N-H titresim band1 3300 ¢cm™’de goriilmektedir. 1580 ve
1490 cm™’ de gikan biikiillme titregimleri gok zayif olduklarindan gézlenememigtir.
Alifatik C-H titregimleri baglangic maddelerinin degerleri ile benzerlik
gostermektedir. 48’in C-H titregsimleri 54’¢ nazaran daha siddetli ve daha dar
aralikta ¢ikmugtir. Ftalosiyaninlerdeki konjuge C-N titresimleri ise 1600 cm™de
belirgin bir sekilde gorilmektedir. Periferal pozisyondaki NO, gruplarinin
titregimleri ise 1520 cm™de NO, asimetrik gerilme, 1340 cm™’de NO, simetrik
gerilme seklinde gozlenmistir. ~870 cm™’de goriinen C-N gerilmesi ise

aromatiklerde zor goriindiigiinden gozlenememigtir [120] (Sekil 5.6).

A
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Sekil 5.6 48 nolu ftalosiyaninlerin IR spektrumlari.
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Sekil 5.7 54 nolu ftalosiyaninin IR spektrumu.
5.3.2 NMR Yorumu

48 ve 54’un 'H-NMR spektrumlant CDCly’de oda sicakliginda alinmustir
(Ek 1,2). Her iki ftalosiyaninin internal N-H piki oldukg¢a yiiksek alana kayarak
-10.8 ppm’de gozlenmistir. Difer metil ve metilen protonlari ise 0.8-3.0 ppm
aralifinda ¢tkmuigtir. Aromatik protonlar ise 5.3-7.2 ppm arasinda gozlenmistir
(Tablo 5.1). Elde edilen triinlerin, birer izomer kangim olmalan ve agregasyon
olugmasi nedeniyle yarilmalar gorilememig, alifatik ve aromatik protonlar genig
ctkmiglardir. Yarilmalar belki gozlenebilinir diigiincesiyle 48 nolu ftalosiyaninin

dotéro benzende 'H-NMR spektrumu alinmus, fakat herhangi bir degisiklik
gozlenememistir.



Tablo 5.1 48 ve 54 nolu fialosiyaninlerin '"H-NMR degerleri.

Madde no 48 54
0.92 (t, 6H, CH3) 1.74 (s, 12H, CH3)
1.32 (m, 40H, CH,) 2.20 (t, 4H, NCH,)
1.53 (t, 4H, SCH.CH,) 2.42 (t, 4H, SCH,)
2.61 (b, 4H, SCH,)
6.34 (b, 12H, ar.H) 5.60-7.20 (b, 12H, ar.H)
-10.27 (b, 2H, NH) -10.80 (b, 2H, NH)

BC-NMR spektrumlarinda ise sadece alifatik karbonlarin pikleri yiiksek
alanlara kaymig olarak gozlendi. Aromatik karbonlar ve heterosiklik yapiy:

olugturan karbon atomlarinin pikleri g6zlenemedi.
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Sekil 5.8  Di(n-dedesilsulfanil) dinitro ftalosiyaninin 48 kiitle spektrumu(FAB).
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5.3.3 Kiitle Spektrometresi Yorumu

48 nolu maddenin kiitle spektrometresinde mol piki 1005 olarak % 12
siddette gikmustir (Sekil 5.8), fakat S4’nin kitle spektrometresinde mol piki

gozlenememistir.

5.3.4 UV/Vis Yorumu

Ftalosiyaninler n-elektronca zengin olmalar nedeniyle iki tip absorpsiyon
pikleri gozlenir, Bunlar: n—>w* gegisi, 500-720 nm dalga boyu aralifinda Q
bandlan ve n—n* gegisi, 320-420 nm araliginda B ( Soret ) bandlanidir. 48’nin
elektronik spektrumunda 705 (Ig &€ = 4.818) ve 643 (Ig € = 4.719) nm’de metalsiz
ftalosiyaninlerin tipik ¢ift bandi gozlenmigtir. 54’de ise Q bandlarinin birisi 700 (Ig
g = 4.676) nm’de ¢ikarken digeri 673 ( lg € = 4.594 ) nm’de omuz seklinde
cikmigtir (Sekil: 5.9).
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Sekil 5.9 Dialkilsulfanil dinitro substitiie ftalosiyaninlerin 48, 54
UV/Vis spektumlari



5.4  Metallo Ftalosiyaninler ( 49, 50, 51 )

48 nolu maddenin, metal tuzlan ile kinolinde 160-180°C de reaksiyonu
sonucu sentezlenen Ni(II) ve Co(II) fialosiyaninlerinin ¢dziiniirliiklerinde
herhangi bir farkhilik olmamistir, fakat Zn(II) ftalosiyaninin kloroformdaki

¢ozunurligu azalmig, buna karsilik yiiksek verim elde edilmistir.

Metal ftalosiyaninlerin IR spektrumlarinda 48’min 3300 cm™’deki internal
N-H titresimi haricindeki pikler benzerlik géstermektedir. Internal azotlara bagh
hidrojenlerin yerini metal iyonu aldifindan N-H titresimi kaybolmustur (Sekil
5.10).

Gegirgenlik (% )
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r T T T T TTT T

T T T T T T T T T T T T T

T
3000 2000 1800

T T T

'Dalga sayist (cm™ )

. Sekil 5.10  Nikel(II) ftalosiyaninin 49 IR spektrumu.
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Metallo ftalosiyaninlerin  UV-goriiniir  bolgedeki  absorpsiyonlar
incelendiginde kendisiyle 48 farklilik gostermektedir. 48’nin Q bandi bolgesindeki
¢ift band metal ftalosiyaninlerde tek band ve omuz geklinde gikmigtir. Ni(II) ve
Co(II) ftalosiyaninler 49, 50, kloroformda, 670 nm civarinda ¢ikmas1 beklenen
absorpsiyonu, yiiksek enerji tarafinda omuzla. birlikte gozlenmigtir. Zn(II)

ftalosiyaninde 51 ise 709 nm’de yiiksek enerjili bir pik daha gézlenmigtir (Sekil
5.11).

T T ¥ i LS 1
300 400 500 600 700 800
A/ nm

Sekil 5.11 Di(n-dodesilsulfanil) dinitroftalosiyanin ve Ni(II) kompleksinin
UV/Vis spektrumlari. 48 (—), 49 (----).
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48’da, 6 = -10.27 ppm’de godzlenen internal protonlarin piki yok olmusgtur.
Alifatik protonlarin kimyasal kaymalarimin baskin olmalarindan, aromatik
protonlarin pikleri genis ¢ikmiglardir. Nikel ftalosiyaninde 49 kiikiirde komsu CH,
piki daha dugik alana kaymigtir, fakat aym kayma ¢inko flalosiyaninde 51
gozlenememigtir (Tablo 5.2). Kobalt(Il) paramanyetik oldugundan 'NMR
spektrumu alinamamgtir.

Tablo 5.2 Metallo ftalosiyaninlerin 49, 51 "H-NMR degerleri.

Madde NiPc (49) ZnPc (51)
0.89 (t, 6H, CH3) 0.89 (s, 6H, CH3)
1.28 (m, 44H, ch2) 1.25 (m, 40H, CH2)
6.10 (b, 12H, ar.H) 1.52 (s, 4H, SCH2)

6.10-7.04 (b, 12H, ar.H)

Metal ftalosiyaninlerin FAB teknigi ile alinmig olan kiitle spektrumlarinda,
nikel ftalosiyaninin mol piki goézlenememigtir. Cobalt ftalosiyaninin mol piki
1217°de, % 50 siddette M + MNBA (matriks, m-nitrobenzil alkol ) seklinde, ginko

ftalosiyaninin ise 1223’de % 45 siddette yine M* + MNBA seklinde ¢ikmugtir
(Sekil 5.12, ve 5.13).
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5.5 Di (n-dodesilsulfanil )-diaminoftalosiyanin 52

Nitro gruplarinin amine indirgenmesi alkol, toluen ve THF’da Na,S ile
denenmis, fakat bir sonug alinamamigtir. Daha sonra benzer bir galigma [121] goz

oniine alinarak THF/DMF (3/1) kanigiminda Na,S ile indirgeme gergeklestirildi.

Alman IR spektrumunda 1520

ve 1340 cm™deki NO, piklerinin
kaybolmasi,

3360 ve 3220 cm™’de primer amin piklerinin gikmasi
diaminoftalosiyaninin olustugunu gostermektedir.

UV/Vis spektrumu ( CHC; ), 710 ( Ige = 4.926 ) ve 637 ( lge = 4.533 )
nm’de ¢ift band ¢ikmigtir. Nitro substitiie ftalosiyanin 48 ile kargilagtinldifinda, Q

bandlarindan yiiksek enerji tarafinda olan bandin yogunluunun azalmasi ve diigiik
enerji tarafindaki bandin yoZunluunun

artmasi nitro gruplarimin amine
indirgendigini gostermektedir ( Sekil 5.14 ).
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Sekil 5.14 Dinitro- 48 (—) ve diamino- 52 (----) ve bisferrosenilimino-

§3 (- - - - ) ftalosiyaninlerin UV/Vis spektrumlar.
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CDCl;’de alinan 'H-NMR spektrumunda ise 0.94 ppm’de triplet CH; piki,
1.35 ve 2.89 ppm’de metilen protonlarinin pikleri, 3.7 ppm’de genig amin piki ve
6.60-7.20 ppm aralifinda aromatik protonlarin genig piki gikmugtir. 3.7 ppm’de
goriillen ve D,O ilavesinden sonra alinan spektrumda bu pikin kaybolmasi, nitro

gruplarimin amine indirgendigini teyit etmektedir.

FAB teknigi ile alinan kiitle spektrumunda ise, mol piki M-1 geklinde, %
14 yogunlukta gozlenmigtir (Sekil 5.15).
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Sekil 5.15 Di(n-dodesilsulfanil) diaminoftalosiyaninin 52 kiitle spektrumu
(FAB).

5.6  Bis( n-dodesilsulfanil )-bis( ferrosenilimino)-ftalosiyanin 53

Reaksiyonda kullanilan ferrosenilaldehid literatiire gore sentezlenmisgtir
[122]. Reaksiyon normal bir schiff bazi reaksiyonu olup, katalizér olarak az
miktarda p-toluen sulfonik asit ilave edilmistir.



72

Almman IR spektrumunda primer aminlere ait pikler kaybolmustur. Schiff
baz1 Giriinlerinin 1640-1680 cm™’de gikan C=N titregimleri, genel olarak gok zayif
gikmalan ve 1600 cm™ civarinda gikan aromatik C=C titresimlerine yakin olmalari
nedeniyle gdzlenememigtir [123]. Ferrosenil grubunun C-H titregim pikleri ise

parmak izi bolgesinde aromatik C-H pikleri ile ¢akigtifindan tesbit edilememigtir.

UV/Vis spektrumuna bakildifinda, Q bandinin giddetinin oldukga azaldidi
ve ii¢ maksimum pik ( 712, 684. ve 654 nm ) seklinde ciktig1 gérilmektedir (Seki}
5.14). B (soret) bandlaninda ise herhangi bir degisiklik olmamigtir. Ftalosiyanin
tizerindeki ¢oziici ( CHCL;, THF, Toluen ) etkisi incelendifinde, ¢éziiciilerin
absorpsiyon bandlarinin yapisini degistirdigi gozlenmigtir ( Sekil 5.16 ).

0.64

Q
b

Absorbans

0.24 ;

A/nm

Sekil 5.16  Bis(ferrosenilimino) ftalosiyaninin §3 farkl ¢oziciilerdeki UV/Vis
spektrumlari, THF (—), CHCl; (----), Toluen (- - - ).
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CDCl;’de alinan 'H-NMR spektrumunda; alifatik CH, ve CHj; pikleri
diamino ftalosiyaninin pikleriyle benzerlik gostermektedir. Aromatik protonlar
yiiksek alana kayms, genis olarak 7.37 ppm’de ¢ikmugtir. 4.24 ppm’de genis 18
protonlu ferrosenil piki gozlenmistir. Internal protonlar, molekiiliin buyikligi

nedeniyle gézlenememistir.

Maddenin FAB teknidi ile alinan kiitle spektrumunda mol piki

gozlenememigtir.

5.7 4, 4-Bis( 4 - trimetilaminoetilsulfanil )- 4°, 4’°’- dinitroftalosiyanin
di(metilsiilfat) 55

Tersiyer amin grup igeren fialosiyaninin  dimetilsulfat ile
kuaternerlegtirilmesi sonucu elde edilen iiriin suda g¢ok iyi ¢oziinmekte, alkol,
DMF ve DMSO’da ise sicakta ¢oziinmektedir. IR spektrumu, 1220-1260 cm™
araligindaki metil siilfat bandi haricinde bir o6nceki kademeyle benzerlik

gostermektedir,

UV/Vis  spektrumunda  de§igiklikler  g6zlenmigti. Q  band
absorpsiyonlarimin giddetleri ve dalga boylan ¢oziiciiye bagh olarak degigmigtir.
DMSO’da alinan elektronik spektrumda, Q band1 54 ile benzerlik gosterirken,
suda alinan spektrumda, absorpsiyon 630 nm civarina, mavi bolgeye kaymig ve
siddeti olduk¢a azalmigtir. Ftalosiyaninlerdeki dimer, trimer v.d. seklindeki
agregasyon bu degisikliklere neden olmusgtur (Tablo 5.3).
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Tablo 5.3 5§, 56 ve 57’ nin UV/Vis absorpsiyon degerleri

Madde Ama/nm (10 / dm® mol™ cm™ )
55° 625 (3.49), 398 (3.78)
55 693 (8.62), 654 (3.40), 426 (2.00), 332 (4.96)
56° 632 (2.56), 320 (3.78)
56° 717 (5.51), 665 (omuz)(3.60), 494 (omuz)(1.52), 344 (5.20)
57 630 (1.11), 320 (omuz)(1.56), 260 (8.78

* suda, ®* DMSO’da

Alinan kitle spektrumunda mol piki gbzlenememigtir. DMSO-ds’da alinan
'H-NMR spektrumunda ise fialosiyaninlerin birer izomer karigimi olmasi ve

agregasyon nedeniyle genis pikler gozlenmistir.

5.8 4, 4-Bis( 4 - trimetilaminoetilsulfanil)-4’, 4’*’-diaminoftalosiyanin
di(metilsiilfat) 56

Dinitro ftalosiyaninin indirgenmesi 52 nolu. madde de oldugu gibi Na,S ile
gergeklestrilememigtir.  Na,S’Gin~ bozunma  iriinleri amin  gruplarinin
pargalanmasina neden olmaktadir. Bu nedenle indirgeme metanol/su kangiminda

raney-nikel katalizorlugiinde, hidrazinhidrat ile gergeklegtirilmigtir.

IR spektrumunda 3420 ve 3340 cm™de, olugan aminlerin NH-titregimleri
gozlenmektedir. 1520 ve 1340 cm™’de goriinen NO, grubu piklerinin kaybolmas:

nitro gruplarinin amine indirgendigini teyit etmektedir.

DMSO’da alman UV/Vis spektrumunda Q bandinin nitro gruplu
ftalosiyaninden amin gruplu ftalosiyanine gecigte 24 nm’lik bir kayma oldugu
go6zlenmigtir. Suda alinan UV/Vis spektrumunda ise Q band: absorpsiyonu nitro
gruplu ftalosiyaninde oldugu gibi 630 nm’ye kaymug ve giddeti oldukga azalmigtir
(Tablo 5.3).
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DMSO-d¢’da alinan 'H-NMR spektrumunda ise aromatik proton pikleri
genis ¢ikmistir. 6.60 ppm’de amin pikleri gozlenmigtir. Degigebilir NH,
protonlarinin D,0 ile déteryumlanmasi ile 6.60 ppm’deki pikin kaybolmast nitro

gruplarinin amine indirgendigini géstermektedir.

DCI teknigi ile alinan kiitle spektrumunda ise 1003’de %2 giddette mol
piki, 877°de %70 siddette M-(CH;),S0;,, 664’te %44 siddette M' - 2x (CH3);sN*
CH3S0y pikleri gozlenmigtir ( Sekil 5.17 ).
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Sekil 5.17 Bis(trimetilaminoetilsulfanil) diaminoftalosiyanin di(metilsiilfat) 56
kiitle spektrumu (DCI).
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5.9 4, 4’- Bis( 4 - trimetilaminoetilsulfanil ) - 4, 4°*’ -diizotiyosiyanato

ftalosiyanin di(metilsiilfat) 57

Reaksiyon, baglangi¢ maddesi serbest amin halinde iken yapilabildigi gibi,
ortama HCl ilave ederek amin gruplarin1 inorganik tuz haline getirdikten sonra da
yapilabilmektedir[124]. Ortama zayif bir baz olan CaCO; ilavesiyle nétralite
saglanmakta, aym zamanda gaz ¢ikistyla (CO;) reaksiyonun siireci takip
edilebilmektedir.

Alinan IR spektrumunda 56’deki amin piklerinin kayboldugu, bunun yerine
2100 cm™’de N=C=S titresim pikinin ¢ikti1 gozlenmistir.

UV/Vis spektrumunda 630 nm’de ¢ikan Q bandinin giddetinin oldukga
dusiik, soret bandinin ise sidetli ve dar bir band seklinde ¢iktifi gdzlenmistir
(Tablo 5.3).

Izotiyosiyanat gruplu ftalosiyaninin doétéro DMSO’da alman 'H-NMR
Olgiimlerinde pek saglikli bir sonug elde edilememigtir. Coziunurliigiinin iyi
olmamasi, agregasyon ve karst iyonlarin oldukga biiyiik olmasi, iyi bir spektrum

alinamamasina neden olabilir.
5.10 Ftalosiyaninlerde iletkenlik

Sentezi gergeklestirilen ftalosiyaninlerin ‘48-55 iletkenlikleri incelendi.
Olgiimler, uygun ¢oziiciilerde goziilen ftalosiyaninlerin altin elektodfar lizerine
film yapilmasiyla, havada ve vakumda gergeklestirilmigtir (Tablo 5.4).
Iletkenlikler, amin grubu igeren ftalosiyaninlerin 52, 55 haricindekilerde beklenen
diizeyde. Amin substitiie ftalosiyaninlerin iletkenliklerinin, nitro substitiie
ftalosiyaninkilerden takriben bin kat1 daha fazla oldugu tesbit edilmigtir. 52 ve 55
nolu maddelerin iletkenliklerinin bu kadar yiikksek olmasi, amin gruplarinin

higroskopik olmalarindan kaynaklanmaktadir.
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Tablo 5.4  48-52, 54-56 nolu ftalosiyaninlerin iletkenlikleri.
Madde No Iletkenlik o (S/cm™)
Havada Vakumda
48 5.8210°% 8.20 10?
49 5.69 10° 1.84 10°
50 3.00 10° 2.50 10°
51 1.46 10°® 2.80 10°
52 2.29 10 2.18 10°%
54 1.03 10® 2.36 10°
55 1.17 107 6.20 107
56 5.44 10° 6.38 107!
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