ISTANBUL TEKNIK UNIiVERSITESI % FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

PERIFERAL SUBSTITUE METALO-FTALOSIYANINLERIN
HAZIRLANMASI VE KARAKTERIZASYONU

YUKSEK LiSANS TEZi
Ebru OZKAN

Anabilim Dal : Kimya

Programi : Kimya

HAZIRAN 2010






ISTANBUL TEKNIK UNIiVERSITESI % FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

PERIFERAL SUBSTITUE METALO-FTALOSIYANINLERIN
HAZIRLANMASI VE KARAKTERIZASYONU

YUKSEK LiSANS TEZI
Ebru OZKAN
(509081213)

Tezin Enstitiiye Verildigi Tarih :
Tezin Savunuldugu Tarih :

Tez Danismana :
Diger Jiiri Uyeleri :

06 May1s 2010
11 Haziran 2010

Prof. Dr. Esin HAMURYUDAN (iTU)
Prof. Dr. Ahmet GUL (iTU)
Prof. Dr. Ulvi AVCIATA (YTU)

HAZIRAN 2010






Aileme,






ONSOZ

Bu calismamin baslangicindan itibaren bana her tiirlii yardim ve destegi saglayan,
calismalarim sirasinda degerli Onerileriyle yol gdsteren ve yardimini esirgemeyen
saygideger hocam ve tez danismanim Sayin Prof. Dr. Esin HAMURYUDAN’a,

Gerek tez calismalarimda gerekse Ogrencilik hayatimda bana yardimci olan ve her
tiirlii imkan1 saglayan degerli hocam Anorganik Kimya Anabilim Dali Bagkan1 Sayin
Prof. Dr. Ahmet GUL’e,

Laboratuar ¢aligmalarim siiresince her an yanimda bulunup degerli zamanini benim
icin harcayan bilgi ve birikimleriyle beni aydinlatan Arag. Go6r. Mukaddes
OZCESMECT’ye,

Calismalarim sirasinda bana her konuda destek ve yardimci olan Sayin Prof. Dr.
Zehra ALTUNTAS BAYIR, Prof. Dr. Makbule KOCAK, Prof. Dr. Ali CIHAN, Yrd.
Dog. Dr. Ayfer KALKAN BURAT, Yrd. Dog. Dr. Ozgiil SAGLAM, Yrd. Dog. Dr.
Sebnem SESALAN, Yrd. Dog. Dr. Hatice Akin DINCER, Aras. Gor. Ibrahim
OZCESMECI, Aras. Gor. Sennur OKSUZ OZCELIK, Aras. Gor. Yasin
ARSLANOGLU, Aras. Gor. Rabia Zeynep Uslu KOBAK, Aras. Gor. H. Yasemin
YENILMEZ AKKURT, Aras. Gor. Hande R. P. KARAOGLU, Aras. Gor. Mert A.
SEVIM, Aras. Gér. Ilgin NAR ve Uzman Barbaros AKKURT’a

Gerek Ogrencilik hayatimda gerekse ¢alismalarim sirasinda hep yamimda olan ve
manevi destegini hi¢bir zaman esirgemeyen Zafer GARIP’e

Beni bugiinlere getiren, hayatim boyunca maddi ve manevi destegi ile hep yanimda
olan canim annem Fatma OZKAN, babam Hasan OZKAN ve kardeslerim Duygu
OZKAN ve Cansu OZKAN’a

Sonsuz tesekkiirler...

Haziran 2010 Ebru OZKAN
(Kimyager)



Vi



ICINDEKILER

ONSOZ.......oo e v
ICINDEKILER .........ocoooiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt vii
KISALTMALAR .t IX
SEKIL LISTEST ..ottt Xi
OZET ...ttt xiii
SUMMARY s XV
Lo GIRIS .ottt 1
2. GENEL BILGILER .........ccoocoiiiiiiiiiisre s 3
2.1 Ftalosiyaninlerin TarthgeSi........uiveieierierieiesie s 3
2.2 Ftalosiyaninlerin Adlandirilmast...........ccccooiiiiiiiiiiici e 6
2.3 Ftalosiyaninlerin Fiziksel OZelliKIEri ............coevieviicveiiereiesceeeeeiesesee e 6
2.4 Ftalosiyaninlerin Kimyasal OZeIliKIET ............cooerveverrirererireiiseiesesessesesnnns 8
2.5 Ftalosiyaninlerin Spektral OzelliKIEri ...........ccoovevevecveiierererceeieeeiesece e 9
2.6 Ftalosiyaninlerin Saflagtirtlmast.........ccovviiiiiiiiiiiiii e, 10
2.7 Ftalosiyaninlerde AgQregasyOn.........ccoeiiererieninesieieie e 11
2.8 Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlart..........c.cccoooiiiiiiiiiiie e 12
2.8.1 Pigment Ve Doyar Madae..........ccoeiereiiiieiiniseeieee e 12
2.8.2 OptiK VEri dePOlama..........ccveiuiiiiiicie e 13
2.8.3 FOtOAINAMIK TEIAPT ....cviviiiiiiciieeee e 13
2.8.4 Kimyasal SENSOT YAPIMI ....coivieriiiiiiieiiiiiseesie e 15
2.8.5 KAtAlIZOT ..cciveiiiiie e 15
2.8.6 Nonlineer optik CINAzIar............ccooveii i 16
2.8.7 SIVIKIISTAL ..o 17
2.8.8 Elektrokromik gOrintlileme ............cevviiiiiiiiiiiiic 18
2.8.9 Molekiiler yart 1letken .........c.oovviiiiiiii 19
2.8.10 Kromatografik ayirma.........cccocviiiiiiiiiiiiiiiie s 19

2.9 Ftalosiyaninlerin Genel Sentez YOntemleri .........cccocovevivvniiiniiiicniicec e 20
2.9.1 Metalli ftalosiyanin (MPC) SENtEZI ........c.cocvevueeiieieeie e 21
2.9.1.1 Ftalonitrilden (nitril metodu) ftalosiyanin eldesi 22

2.9.2 Metalsiz ftalosiyanin (HaPC)SENtEZi........cccvevvveieieeiiie e 23
2.9.3 Sandvig ftalosiyanin (MPC2) SENEZI ......c.coviiiiiiiiiieie e 24

3. CALISMANIN AMACI VE KAPSAMI ........coooiiiiiiiiiiii s 25
4. KULLANILAN ALET VE MADDELER.......ccoiiiiiie e 27
4.1 Kullanilan Maddeler...........coceiiiiiiiiiiiii s 27
4.2 Kullanilan AlCtIer.........ccuviiiiiiiiiie it 27

5. DENEYSEL KISIM ....ooiiiiiiiiiiiieee e 29
5.1 4- Nitro Ftalimid Bilesiginin (1) SEntezi [1]......ccccvvvimiiiiniiininineeeeees 29
5.2 4-Nitro Ftalamid Bilesiginin (2) Sentezi [1] ......cccooevvriiiieiiie e, 29
5.3 4-Nitro Ftalonitril Bilesiginin (3) Sentezi [1] .......cccccevvvvieniiniiiiieeees 30

vii



5.4 4-(2°,3°,4°,5’,6° —pentaflorobenziloksi)ftalonitril Bilesiginin (4) Sentezi [54]

.......................................................................................................................... 30
5.5 4-(2°,3°,5,6’-tetrafloro-4’-oktafloropentoksi-benziloksi)ftalonitril Bilesiginin
(5) SBNTEZI ..ottt 31
5.6 2, 9/10, 16/17, 23/24-tetrakis[(2’, 3°, 5°, 6’-tetrafloro-4’-oktafloropentoksi-
benziloksi)ftalosiyaninato]kobalt(I) (6) Bilesiginin Sentezi ..............ccoceeneee. 31
5.7 2,9/10, 16/17, 23/24-tetrakis[(2’, 3°, 5°, 6’-tetrafloro-4’-oktafloropentoksi-
benziloksi)ftalosiyaninato]¢inko(II) (7) Bilesiginin SENtezi ............cccvvrveennee. 32
5.8 2, 9/10, 16/17, 23/24-tetrakis[(2’, 3°, 5°, 6’-tetrafloro-4’-oktafloropentoksi-
benziloksi)ftalosiyaninato|nikel(II) (8) Bilesiginin SeNntezi............cc.ccecveveneee. 33
6. SONUCLAR VE TARTISMA .....oooiiiiiiiii ittt 35
KAYNAKLAR . ..ttt e e s s e e e s sare e e e e nnees 39
ERLER ... bbbt bbb 43

viii



KISALTMALAR

CoPc
CoCl,
NiPc
NiCl,
ZnPc

: Kobalt ftalosiyanin
: Kobalt dikloriir

- Nikel ftalosiyanin
: Nikel kloriir

: Cinko ftalosiyanin

Zn(CH3COO0),: Cinko asetat

K>CO3
DMF
DMSO
HREM
IR
MPc
NMR
Pc
THF
uv
Vis
WORM
TLC
HPLC
H>Pc

: Potasyum karbonat

: N,N-Dimetilformamid

: Dimetil siilfoksit

. Yiiksek Coziiniirlikkli Elektron Mikroskopisi

: Kizil6tesi (Infrared)

: Metalli Ftalosiyanin (Metallo Phthalocyanine)

: Niikleer Manyetik Rezonans (Nuclear Magnetic Resonance)
: Ftalosiyanin (Phthalocyanine)

: Tetrahidrofuran

: Mordétesi (Ultraviolet)

. GOrtintir bolge (Visible)

: Bir kez yazilip ¢ok kez okunan (write once read many times)
: Ince tabaka kromatografisi

. Yiiksek basingli s1vi kromatografisi

: Metalsiz ftalosiyanin






SEKIL LISTESI

Sayfa
Sekil 2.1 : (a) Metalsiz ftalosiyanin (b) Metalli ftalosiyanin (c) Porfirin’lerin genel
122031 -3 DTSR UPRRURRPPI 3
Sekil 2.2 : Siyanobenzamid eldesi sirasinda ftalosiyanin SENteZi............cccvvvrvennennne. 4
Sekil 2.3 : (a) Metalsiz ftalosiyanin, (b) Metalli ftalosiyanin............c.cccccecvvvvevvenenne. 5
Sekil 2.4 : Ftalosiyaninlerde periferal-nonperiferal konumlar. ............cc.ccoovivieennen. 5
Sekil 2.5 : Ftalosiyaninlerin adlandirilmast. ..........ccccceoveiieieiieinecc e 6

Sekil 2.6 : Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapisi. (a) Kare diizlemsel, dort
koordinasyonlu, (b) Kare tabanli piramit, bes koordinasyonlu, (c)

Oktahedral, alti koordinasyonlu. ..........cccccerieriniinieiiicce e 7
Sekil 2.7 : a- ve B- kristal yapisindaki CuPc molekiillerinin dizilisi. ..........covvennne. 7
Sekil 2.8 : Metalli ftalosiyaninin basitlestirilmis enerji diyagrami...........c.ccccvevvennene. 10
Sekil 2.9 : Tetra ve okta siibstitiie metalli ftalosiyaninlerde agregasyon egilimi. .....12
Sekil 2.10 : Bakir ftalosiyanin pigmentleri............ccocoovviiiiiiinenee 13
Sekil 2.11 : NLO 6zellik gosteren indiyum ftalosiyanin. ..........cccocoveeiiivninniniennnnn 16
Sekil 2.12 : Siv1 kristal 6zellik gosteren tetra siibstitiie metalsiz ftalosiyanin........... 18
Sekil 2.13 : Elektrokromik 6zellige sahip bir malzeme.........cccocvveieiiiiiiiiiciennn, 18
Sekil 2.14 : Lutesyum ftalosiyaninde elektrokromik doniistimler...............cccceeeueeee. 19
Sekil 2.15 : Ftalosiyanin sentezinde kullanilan temel baslangic maddeleri .............. 20
Sekil 2.16 : Metalli ftalosiyaninlerin genel sentez yontemleri ..........cc.ccocvvviiinennne. 21
Sekil 2.17 : Simetrik siibstitiie metalli ftalosiyaninlerin sentezi .............cc.ccocvevvennnne. 22
Sekil 2.18 : Ftalonitril kullanilarak ftalosiyanin eldesi............ccccoovniiiniiiicniininenne 22
Sekil 2.19 : HoPc'nin SENtEZ SEMAST .evvuvvveiivieiiiieiiiiesieeesiieeesieesssneessinesssseeessseesneeas 23
Sekil 2.20 : Bir lantanit sandvigc kompleKsinin yapist ........cccceeerenireninnnnsinniennens 24
Sekil 5.1 : 4-Nitro ftalimid SENtEZI .........ceciveiiiie e 29
Sekil 5.2 : 4-Nitro ftalamid SENTEZI.........covveieiiiiierr e 30
Sekil 5.3 : 4-Nitro ftalonitril SENTEZi.........ccceevvviiiiiieiicccecec e, 30
Sekil 5.4 : 4-(2°,3°,4°,5’,6’-pentaflorobenziloksi)ftalonitril sentezi...........c..c........... 31
Sekil 5.5 : 4-(2°,3°,5°,6’-tetrafloro-4’-oktafloropentoksi-benziloksi)ftalonitril

SEIERZI. .ttt bbb 31
Sekil 5.6 : 2, 9/10, 16/17, 23/24-tetrakis[(2°,3°,5°,6’-tetrafloro-4’-oktafloropentoksi-

benziloksi)ftalosiyaninato]kobalt(Il) (6) bilesiginin sentezi..................... 32
Sekil 5.7 : 2, 9/10, 16/17, 23/24-tetrakis[(2’,3°,5°,6’-tetrafloro-4’-oktafloropentoksi-

benziloksi)ftalosiyaninato]¢inko(II) (7) bilesiginin sentezi... ............c...... 33
Sekil 5.8 : 2, 9/10, 16/17, 23/24-tetrakis[(2’,3°,5°,6’-tetrafloro-4’-oktafloropentoksi-

benziloksi)ftalosiyaninatonikel(Il) (8) bilesiginin sentezi.............c........ 34
Sekil 6.1 : 4-(2°,3°,5°,6’-tetrafloro-4’-oktafloropentoksi-benziloksi)ftalonitril ........ 35
Sekil 6.2 : 5 bilesigine ait "HNMR SPEKtrUMU.. .....co.ovriveereeeeeseseeeeeeeeee e 35
Sekil 6.3 : 5 bilesigine ait *C NMR SPEKIrUMU. .. ........ovvevvereereseeeeeeeieeeesieeiseeane 36
Sekil 6.4 : 5 bilesiginden metalo-ftalosiyaninlerin sentezi..............ccooceeveiveiiiinnnnn. 37
Sekil 6.5 : 7 bilesigine ait 'H NMR SPeKtrUMU... ......vvvvvireeeeeeeeeeeeeeeee e 37
Sekil 6.6 : 6, 7 ve 8 bilesiklerinin UV-Vis Spektrumlart .............ccooeveveriniiniininnnn. 38

Xi



Sekil A.1 : 4-(2°,3°,5°,6’-tetrafloro-4’-oktafloropentoksi-benziloksi)ftalonitril
bilesiginin FT-IR SPEKIIUMU ........ccooiiiiiiiiii e
Sekil A.2 : 4-(2°,3°,5°,6’-tetrafloro-4’-oktafloropentoksi-benziloksi)ftalonitril
bilesiginin **C NIMR SPEKITUMU..........co.evvrrrrreeriseeeseeeeieseessesiesseesseeneons
Sekil A.3 : 4-(2°,3°,5°,6’-tetrafloro-4’-oktafloropentoksi-benziloksi)ftalonitril
bilesiginin °F NMR SPEKITUMU ..........covevvererreeriseeesieeeieeseeeiesisseeseennions
Sekil A4 : 4-(2°,3°,5°,6’-tetrafloro-4’-oktafloropentoksi-benziloksi)ftalonitril
bilesiginin "H NMR SPEKIIUMU. .........vvverreerereeeresseeseeesisseessessesseeseeeseons
Sekil A.5 : 4-(2°,3°,5°,6’-tetrafloro-4’-oktafloropentoksi-benziloksi)ftalonitril
bilesiginin ESI kiitle SPEKErUMU .......cveiiiiiiiiice e
Sekil A.6 : 6 bilesiginin FT-IR SPEKIrUMU ........cccoeiiiiieiiei e
Sekil A.7 : 6 bilesiginin UV-VIS SPEKIIUMU. .......cceririiiiiiieieienese e
Sekil A.8 : 7 bilesiginin FT-IR SPEKIrUMU ........cccvevviiieiiee e
Sekil A.9 : 7 bilesiginin "H NMR SPEKIIUMU ...........cvverereereeeesseesesneesseesssneensenees
Sekil A.10 : 7 bilesiginin UV-Vis SPEKIIUMU........coeriiiiiiiiniiieee e
Sekil A.11 : 8 bilesiginin FT-IR SPeKtrumu .........ccccooiiiiiiiiicc e
Sekil A.12 : 8 bilesiginin UV-Vis SPEKIIUMU........coeviiiiiiiiiiieiese e

xii



PERIFERAL SUBSTITUE METALO-FTALOSIiYANINLERIN
HAZIRLANMASI VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Ftalosiyaninler 20. yiizyilin baslarinda tesadiifen bulunmus, ticari agidan 6nemli
oldugu i¢in 1928 yilindan sonra yapilarinin aydinlatilmasina gidilmistir. Uzun yillar
boyunca boyar madde ve pigment olarak kullanilmistir.

Sentetik bir tetrapirol tiirevi olan ftalosiyaninler dort izoindol biriminin 1,3 —
konumlarindan aza kopriileriyle birbirine baglanmasiyla olusan 18 m-elektronlu
diizlemsel aromatik makrosiklik bilesiklerdir. Ftalosiyaninlerin zengin koordinasyon
kimyasi, Ozel {riinler sentezlenmesine uygundur. Bu yiizden boyar madde,
katalizorler, fotodinamik tedavi, optik veri depolama sistemleri, kimyasal sensorler,
stvi kristal malzemeler ve non-lineer optik malzemeler gibi bir¢cok alanda
kullanilabilirler.

Ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliikleri kKimyasal ve fiziksel 6zelliklerini incelemek igin ¢ok
onemlidir. Ftalosiyaninlerin ¢oziintlirliigiinii arttirmak igin; alkil, alkoksi, fenoksi gibi
cesitli ¢oztnirlik gelistirici siibstitiientler, ftalosiyaninlerin periferal ve aksiyal
pozisyonlarina eklenebilir.

Makrosiklik halkada florlu gruplarin varhilign katalitik aktivite ve kararlilig
arttirabilmekle birlikte; ftalosiyaninlerin reaktivitesi, elektronik yapis1 ve uygulama
alanlar1 agisindan Onemli yer tutmaktadir. Flor-siibstitiie ftalosiyaninlerin
¢ozinlrligl yiiksektir, polar aprotik solventlerde bile ¢oziinebilmektedirler.

Pentaflorofenil gruplarinda bulunan p-flor atomunun niikleofilik siibstitlisyon
reaksiyonlarina kars1 reaktif oldugu bilinmektedir.

Bu ¢alismada (2°,3°,5’,6’-tetrafloro-4’-oktafloropentoksi)-benziloksi gruplari igeren
¢oziintir metalli ftalosiyaninlerin (M: Co, Ni, Zn) sentezi amaglanmistir. Siibstitiient
olarak (2°,3°,4’,5°,6’-pentaflorobenziloksi)ftalonitril bilesigi (4) se¢ilmistir. 4 bilesigi
2,3,4,5,6-pentaflorobenzil alkol ve 4- nitroftalonitrilin DMF igerisinde, susuz
potasyum karbonat (K,CO3) varliginda oda sicakliginda (niikleofilik siibstitiisyon)
reaksiyonu ile elde edilmistir (Sekil 1).

E F
N N
F F ~ F F Z
+ o —
OH ~N
X 0
- H N " N
F © F

Sekil. 1
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Calismanin ikinci kisminda ise 4 bilesigi, 2,2,3,3,4,4,5,5-oktafloropentanol bilesigi
ile muamele edilerek 5 bilesigi elde edilmistir. Bu reaksiyon 4 bilesigindeki p-flor
atomunun K,COs varliginda DMF igerisinde segici yerdegistirme reaksiyonu ile
gerceklestirilmistir (Sekil 2).

| F
F F F F .
T andE 2 Al
FIF
F CN F o DMF A OC[CN
F CN
Sekil. 2

Calismanin 3. asamasinda ise elde edilen 5 bilesigi, iki degerlikli metal tuzlar
(Zn(CH3COO0),, NICl, or CoCly) ile DMF veya etilenglikol igerisinde reaksiyona
sokularak dort adet periferal floro-alkoksibenziloksi grup igeren yeni Co(ll) (6),
Zn(11) (7) ve Ni(lIl) (8) ftalosiyaninler sentezlenmistir (Sekil 3).

Son asamada ise elde edilen bilesiklerin yapilart UV-vis, FT-IR, H NMR, = NMR,
3C NMR ve kiitle spektrumu teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir.

F
KoCO3 = F
C[CN DMF/Etilenglikol ¢ O\@fm
F CN

Metal Tuzu

@g

M: Zn, Ni, Co
. FeF g
: OW
CF OF
Sekil. 3
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THE SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF PERIPHERAL
SUBSTITUTED METALO-PHTHALOCYANINES

SUMMARY

Beginning of the 20th century, phthalocyanines were found by a chance, after the
year 1928 structures that have been going to the enlightenment because it is
commercially important. For many years, they have been used as dyes and pigments.

Phthalocyanines are synthetic tetrapyrrolic rings consisting of planar macrocycle
with an 18 m-electron system and comprising four isoindole units linked together
through their 1,3-positions by aza bridges. Rich coordination chemistry of
phthalocyanines allows the synthesis of specific products. For these reason, they can
be used in many areas like dyes, catalysts, photodynamic therapy, optical data
storage systems, chemical sensors, liquid crystal materials and non-linear optical
materials.

The solubility of Pcs is very important for the investigation of their chemical and
physical characteristics. To increase the solubility of Pcs some different kinds of
solubility-enhancing substituents like alkyl, alkoxy, phenoxy can be added to the
peripheral and axial positions of the Pc ring.

However the presence of fluorinated groups on the macrocycle ring can increase the
catalytic activity and stability, it takes place the important role of the reactivity,
electronic structure and application areas on Pcs. Fluoro-substituted phthalocyanines
have high solubility, they can be soluble even in polar aprotic solvents.

The para-fluorine of the pentafluorophenyl groups are known to be reactive toward
nucleophilic substitution reactions.

In this study, it is aimed to synthesize soluble metallo phthalocyanines (M: Co, Ni,
Zn) containing 4-[2°,3°,5,6’-tetrafluoro-4’-(octafluoropentoxy)benzyloxy] groups.
(2", 3, 4', 5, 6'-pentafluorobenzyloxy) phthalonitrile compound (4) is selected
substituent. 4 compound was obtained by reaction (nucleophilic substitution) of 4-
nitrophthalonitrile with 2,3,4,5,6-pentafluorobenzylalcohol in DMF at room
temperature in the presence of anhydrous K,CO3 (Scheme 1).

F F
N N
F F - F F Z
oH O o o
F H SN " N
F © F

Scheme. 1

In the second part of the study, 4 compound was treated with 2,2,3,3,4,4,5,5-
octafluoropenthanol compund to obtain 5 compound. This reaction was carried out
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with the regioselective nucleophilic substitution reaction of the para-fluorine atom in
4 compound in dry DMF in the presence of K,COj3 (Scheme 2).

Scheme. 2

In the third part of the study, new Co(ll) (6), Zn(I1) (7) and Ni(Il) (8)
phthalocyanines containing four pheripheral fluoro-alkoxybenzyloxy group were
synthesized by reaction of 5 compound with divalent metal salts (Zn(CH3COOQ),,
NiCl, or CoCl,) in DMF or ethyleneglycole (Scheme 3).

In the final part, the structures of obtained compounds were characterized by using
UV-vis, FT-IR, *H NMR, *F NMR, **C NMR and mass tecniques.

F
- K,CO3 - -
R + o) CN
\\@[ DMF/Ethyleneglycol F \©i
F

CN

Metal Salts

zq

ﬁf R

Scheme. 3
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1. GIRIS

Koordinasyon kimyasi, Anorganik kimyanin en hizli gelisen bilim dalidir.
Koordinasyon kimyasinin kurucusu olan Alfred Werner ile baglayan ve bugiin
diinyanin her tarafinda genis Olgiide calisilan koordinasyon bilesiklerine ilginin
onemi yiliksek teknolojik uygulama alanlarindan gelmektedir [1]. Koordinasyon
bilesiklerindeki bir metal iyonu, bir elektron verici (dondr) grup ile bag
olusturmaktadir. Bu sekilde meydana gelen maddeye kompleks ya da koordinasyon
bilesigi denir. Bu bilesikler, inorganik bilesiklerden ve organik bilesiklerinin

inorganik bilesiklerle olan reaksiyonlarindan olusmaktadirlar.

Bir koordinasyon bilesigi olan ftalosiyaninler; 20. yiizyilin baslarinda tesadiifen
bulunmus [2-3], 1930’lu yillarda da yapilart aydinlatilmistir. Ftalosiyanin (Pc) ismi
ilk kez 1933 yilinda Imperial Bilim ve Teknoloji Kolejinde ¢alisan Profesér Reginald
P. Linstead tarafindan metalsiz ve metalli ftalosiyaninler ve bunlarin tiirevlerinden

olusan organik bilesikler sinifin1 tanimlamak i¢in kullanilmistir [4].

Ftalosiyaninler 1935 yilinda ilk kez biiyiik dlgiide iiretilerek piyasaya verilmistir. ilk
olarak mavi ve yesil boyar madde olarak {iistiinliikleri tespit edilmis boya ve pigment
olarak matbaa miirekkeplerinde (1987’de 45.000 ton) ve daha bir¢cok alanda
kullanilmaya baglanmistir [5].

Makrohalkalar arasindaki molekiil i¢i etkilesimler nedeniyle pek ¢ok organik
¢Oziiclide ¢Oziiniirliiklerinin olmamasi, kullanim alanlarini oldukc¢a kisitlamaktadir
[6-10]. Periferal pozisyonlara siibstitiientlerin ilave edilmesi, ftalosiyaninlerin
konjuge 18- elektron sistemleri arasindaki mesafeyi arttirmakta ve ¢oziiniirliiklerini

kolaylastirmaktadir.

Gecmiste bir maddenin fiziksel ve kimyasal oOzellikleri kendisinden yapilan
malzemenin 6zelligini belirlerken, gliniimiizde ayn1 maddenin kimyasal yapisinda bir

takim degisiklikler yaparak farkli 6zelllikler gosteren malzemeler iiretilebilmektedir.

Ftalosiyaninlerin merkezlerine 70’den fazla metal atomuna ev sahipligi yaparak ve

makrosiklik halkanin periferal ve aksiyel konumlarina farkli gruplar baglayarak,



ftalosiyaninler iizerinde birgok modifikasyonlar yapilabilir ve ozellikleri istenilen
amaca gore sekillendirilerek kullanim alanlar1 arttirilabilmektedir. Bu uygulama
alanlarina, bilgi teknolojisi, yar1 iletkenler [11], fotohissediciler [12-14],
elektrokromik araglar [15], gaz sensorler [16], likit kristal malzemeler [17],
molekiiler materyaller ve non-lineer optik malzemeler [18], Langmuir-Blodgett
filmler [19] ve pek c¢ok katalitik proses Ornek olarak verilebilir [20]. Ancak
ftalosiyaninlerin son yillarda en ¢ok dikkat ¢eken uygulama alani, fotodinamik

kanser tedavisinde (PDT) fotohissedici olarak kullanilmalaridir [21].

Son yillarda ftalosiyanin kimyasinin temel ozelliklerini arastiran laboratuarlarin
sayisinda biliyiik bir artis goriilmektedir. Yeni tip ¢Oziinir ve asimetrik
ftalosiyaninlerin sentezleri; poliniikleer, kopriillesmis ve polimerik maddelerin
sentezlerinde yeni yaklasimlarin gelistirilmesi; elektronik yapilar1 ve redoks

ozellikleri, elektro- ve fotokatalitik reaktiflikleri ilgi odagi olmay: siirdirmektedir

[2].



2. GENEL BILGILER

Orijinal adi Yunanca’daki mineral yagi anlamindaki ‘naphtha’ ve koyu mavi
anlamindaki  ‘cyanine’ kelimelerinin  birlesiminden olusan ftalosiyaninler
tetrabenzotetraazaporfirinler olarak da adlandirilmaktadir. Dort izoindolin biriminin
kondenzasyon iiriinleri olan ve 18 & elektron sistemli diizlemsel bir makro halkadan
olusan ftalosiyaninlerin (Pc) renkleri maviden sarimsi yesile kadar degisebilmektedir.
Porfirinlerle benzer yapida olmalarina ragmen hemoglobin, klorofil A ve vitamin Bj;
gibi dogal olarak bulunmazlar, tamamen sentetik iriinlerdir. Dort benzo birimi ve
mezo konumunda bulunan dort azot (tetrabenzotetraazaporfirinler) atomu
ftalosiyaninleri porfirin yapisindan ayiran en Onemli &zelliktir [22]. Porfirindeki

metin gruplar1 azo kopriileriyle yer degistirmistir.

Sekil 2.1: (a) Metalsiz ftalosiyanin (b) Metalli ftalosiyanin (c) Porfirin’lerin genel
yapilari

2.1 Ftalosiyaninlerin Tarihgesi

Ftalosiyaninler ilk kez 1907°de A.Braun ve J.Tcherniac tarafindan Giiney
Metropolitan Gaz Sirketi (Londra)’nde asetik anhidrit ve ftalimit'den orto-
siyanobenzamid sentezi sirasinda koyu renkli ¢dziinmeyen bir yan iiriin olarak

tesadiifen elde edilmistir [23].



o
NH, A
4 - = HoPc + 4H,O
CN

Sekil 2.2: Siyanobenzamid eldesi sirasinda ftalosiyanin sentezi

1927 yilinda Diesbach ve von der Weid, Fribourg Universitesinde orto-
dibromobenzen’nin bakir siyaniirle piridin ig¢erisinde 1sitilmasi esnasinda mavi renkli
bir iiriin olarak ftalosiyanin elde etmis ancak yapisimi aydinlatamamiglardir [24].
Diger bir ftalosiyanin eldesi ise 1928 yilinda Scottish Dyes sirketinin tesislerinde,
ftalikanhidrit ve amonyaktan ftalimid eldesi sirasinda ortaya ¢ikan mavi-yesil renkli
maddedir. Daha sonra bu maddenin; reaktdriin cam astarinda bulunan ¢atlaktan sizan
ftalimidin reaktoriin demir govdesiyle reaksiyona girmesi sonucu olustugu

anlasilmustir [25].

Ftalosiyaninlerin yapisi ise 1929 - 1933 yillar1 arasinda Linstead ve grubunun yapmis
oldugu caligmalar sonucunda aydinlatilmistir. Linstead’in ftalosiyaninler {izerine
yaptig1 cesitli fizikokimyasal olgiimlerle yapilart dogrulanmistir ve X- 151n1 veya
elektron mikroskobu gibi metotlarla bu makrosiklik sistemlerin diizlemselligi tespit

edilmistir [26-27].

1934 yilinda Linstead ve grubu tarafindan metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin yapisi
aydinlatilmistir. Periyodik cetvelin hemen hemen tiim metal iyonlar1 kullanilarak ¢ok
sayida metalli ftalosiyaninler hazirlanmistir. Makrohalkalar arasindaki molekiil ici
etkilesimler nedeniyle pek cok organik c¢oziicliide c¢oziiniirliiklerinin olmamasi,
kullanim alanlarin1  olduk¢a kisitlamaktadir [6-10]. Periferal pozisyonlara
stibstitiientlerin ilave edilmesi, ftalosiyaninlerin konjuge 18-m elektron sistemleri
arasindaki mesafeyi arttirmakta ve ¢oziiniirliiklerini kolaylastirmaktadir. Bu nedenle
zenginlestirilmis Ozelliklere sahip yeni ftalosiyaninlerin sentezi i¢in ¢ok fazla caba

harcanmaktadir.



Sekil 2.3: (a) Metalsiz ftalosiyanin, (b) Metalli ftalosiyanin

Ftalosiyanin bilesiklerinde, benzen halkasinin bosta kalan konumlar1 ¢esitli sekilde
adlandirilmaktadir. Bunlardan, nitril gruplarima goére alfa konumlarinda kalan
karbonlara non-periferal, beta konumlarinda kalan karbonlara ise periferal karbonlar
denir. Non-periferal konumlardaki gruplar birbirlerine sterik engelleme

olusturabilirler, periferal konumlar da ise boyle engelleme olmamaktadir.

Non- penferal
Koo lar

Fenferal
Footoare Jar

Hon-penferal
N \N y H Knmnmnlar

Sekil 2.4: Ftalosiyaninlerde periferal-nonperiferal konumlar



2.2 Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Ftalosiyanin bilesiklerinin sematik olarak adlandirilmasi asagida verilmistir.

siibstitiientlerin numarasi ve pozisyonlari (n&p)

t=tetra(periferal)=2,9(10),16(17),23(24)
op= okta periferal=2,3,9,10,16,17,23,24
onp = okta nonperiferal=1,4,8,11,15,18,22,25

Pc=ftalosiyanin 5
NPc=naftalosiyanin » ’s

a-(L), MPc-n&p- fesgTesl

a
L M = Merkez katyon
NEN .iN Benzo siibstitiient (S)
MR
@NN Ne N
T% Cn = alkil = CCnH2n+l
L 0C,, = alkoksi=-OC H,
Merkez katyona (M) bagli aksiyal (a) ligantlar (L) CO,Cn = alkilester=" - CO,Cn Hppiy
n=1lyada2 COH = Karboksilik asit = - CO,H

ClI= Kloriir CN = nitril (siyano)
HO- =Hidroksil n
o
3

F- =Floriir @o
@ o)

CE = Benzo-15 - crown - 6 eter

Sekil 2.5: Ftalosiyaninlerin adlandiriimasi
2.3 Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin ¢ogunda makrosiklik yap1 diizlemseldir. Metalli ftalosiyaninler,
ornegin Cu, Ni, Pt v.s. diizlemsel yapida ve Dy, simetrisindedirler. Kare diizlem
yapidaki bu selatlarin koordinasyon sayist dorttiir. Su veya amonyak gibi
ligandlarin bir veya iki tanesinin ilavesiyle 5 veya 6 koordinasyon sayili kare

piramidal veya oktahedral yapilar olusur [28].



Sekil 2.6: Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapisi. (a) Kare diizlemsel, dort
koordinasyonlu, (b) Kare tabanli piramit, bes koordinasyonlu, (c)
Oktahedral, alt1 koordinasyonlu

Uretim sekillerine gore birgok kristal yapili ftalosiyaninler gdzlenmistir [29].
Bunlarin en onemlileri o-formu ve termodinamik olarak daha kararli olan [3-
formudur. B-formunda metal atomu, ikisi komsu molekiildeki azotla olmak iizere
oktahedral bir yapiya sahiptir. a-formu ise daha sik bir sekilde iist iiste istiflenmis

ftalosiyanin molekiillerinden olusmaktadir.

O
Ve
W

‘_-ﬁ
a = 19,407 A Stapel entlang b
B-CubPc

Sekil 2.7: a- ve - kristal yapisindaki CuPc molekiillerinin dizilisi



Bircok ftalosiyaninin rengi, kimyasal ve kristal yapisina gore cesitlilik gosterir.
Ornegin, bakir ftalosiyaninin rengi yiizeydeki siibstitiiye klor atomlarinin sayisinin

artmasiyla maviden yesile kayar.

Ftalosiyaninlerin ¢ozintrligi, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri periferal pozisyondaki

stibstitiientlerle degistirilebilmektedir.

2.4 Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyanin bilesiklerinin eldesinde baslangi¢ maddesi olarak o-dikarboksilli asitler
ya da bu asitlerin amid, imid ve nitril tiirevleri kullanilir. Ftalosiyaninlerin sentezi
icin; karboksil gruplarinin doymamis aromatik gruba direkt bagli olmasi ve karboksil
- siyano gruplarini tastyan karbon atomlarmin arasinda ¢ift bag bulunmasi

gerekmektedir.

Ftalosiyaninler dort iminoizoindol biriminden olusan oldukc¢a gergin yapidaki
molekiillerdir. Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezindeki isoindolin hidrojen atomlari,

metal iyonlartyla yer degistirerek metal iceren ftalosiyaninlerin olusumunu saglar.

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

ftalosiyaninlere gore daha yiiksek olmaktadir.

Metal atomu ftalosiyaninlerin kimyasal 6zelliklerinde énemli bir rol oynar. Metal
iyonunun ¢apt molekiilin merkez boslugunun c¢apina uygunsa molekiil kararlidir.
Metalin iyon ¢ap1 1.35 A olan bosluk ¢apindan biiyiik ya da kiiciik oldugunda ise

metal atomlar1 ftalosiyaninlerden kolaylikla ayrilir.

Metalli ftalosiyaninler kovalent ve elektrovalent olmak iizere ikiye ayrilirlar.
Elektrovalent ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali metallerini igerirler ve
organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirler. Seyreltik anorganik asitlerin, sulu alkol ve su ile
verdikleri reaksiyon sonucunda metal iyonu molekiilden ayrilarak metalsiz
ftalosiyanin elde edilir. Lityum ftalosiyanin digerlerinden farkli olarak alkol i¢inde
oda sicakliginda ¢oziiniir ve diger metal tuzlar etkilestirildiginde, lityum ile tuzun
katyonu yer degistirir ve yeni bir ftalosiyanin elde edilir. Kovalent ftalosiyanin
kompleksleri elektrovalent olanlara gore daha kararhidir. Vakumda 400-500°C

sicaklikta bozunmadan stiblimlesirler. Metal ile ftalosiyanin arasindaki bagin ¢ok



saglam olmasi1 ve biitlin molekiiliin aromatik karakter tagimasi yiiziinden nitrik asit

disinda anorganik asitlerle etkilestiklerinde yapilarinda herhangi bir degisiklik olmaz.

Ftalosiyaninler potasyum permanganat gibi kuvvetli oksitleyici reaktiflerle

yiikseltgenme {iriinii olan ftalimide doniisiirler.

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

ve Fischer-Tropsch sentezidir.

2.5 Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri

Ftalosiyanin bilesikleri m-elektronlarinca zengindir, bu yiizden elektronik
spektrumunda (UV) iki adet karakteristik pik go6zlenir [30]. Bunlar m—m
gecisleridir. UV islemi ftalosiyanin bilesiginin olusup olusmadigimi kontrol etmek
veya ftalosiyanin bilesiginin metalsiz mi yoksa metalli mi oldugunu anlamak igin
kullanilabilir. Birinci pik, 350 nm civarinda ¢ikmakta olup B bandi (Soret band)
admi alir. Ikinci pik ise 650-700 nm arasinda ¢ikar ve Q bandi olarak bilinir. Q
bandinmn  6zelligi, molekiiliin simetrisine gére bicimlenmesidir. Ornegin Dy
simetrisindeki molekiilde tek bir pik gozlenirken, Do, simetrisinde ikili pik gozlenir.
B ve Q bantlarimin ftalosiyanin bilesiginin kompleks 6zelliginden baska kendisine ait
oldugunu belirtir, ¢linkii metal-atom etkilesiminde olusan d-d gegislerinin sogurma
degerleri en fazla 1000 dolaylarinda olmaktadir. Gozlenen bu bantlar, ¢cok daha

yiiksek sogurma degerleri vermeleri nedeniyle - gecislerinden ileri gelmektedir.

n—7* gecisleri olan Q bantlarinda metalsiz ftalosiyaninler esit ¢ift bant verirken,
metalli ftalosiyaninler tek ve daha siddetli bir bant verirler. Bunun nedeni; metalli
ftalosiyaninlerden metalsiz ftalosiyaninlere geciste simetrinin azalmast (Dgp’dan
Dan’e gecis) ve LUMO da dejenerasyon olmasi sonucu metalsiz ftalosiyaninlerde Q
bandinda yarilma gdzlenmesidir. Metalli ftalosiyaninlerde 650-750 nm’de Q bandi
vermekte olup bu da HOMO—LUMO gegisine karsilik gelmektedir.



L i B )

g E LUMO eg (77)
e _ = S_OBE s e <2__ big (M, 3a.2_,2)
N— N

’, \\ ’
— : MLCT
= 12 LML L e e
. 17
A il anl CETTISTSCSIETI eg (M, 3dks, 3d,)
= L AwmeT | b, (M. 34,
N\_7 HOMO Ay ()
f 1 azu(ﬂ)
: 21 (Pc)
L
C 4 (Mt-N) ]

Sekil 2.8: Metalli ftalosiyaninin basitlestirilmis enerji diyagrami1

Sekil 2.8’de goriildiigli gibi ftalosiyaninlerin Q ve Soret bantlarindaki m—m*
gecisleri dilizenlenebilmektedir. Bu gegisler cevre sartlarina (¢oziicli, aksiyal
koordinasyon v.s.), siibstitlisyonlara, metal iyonunun biiyiikliigiine, oksidasyon

sayisina ve elektronik konfiglirasyonuna baglidir.

2.6 Ftalosiyaninlerin Saflastirilmasi

Siibstitlie olmayan metalsiz ve metalli ftalosiyaninler siiblimasyon veya derisik
silfiirik asit igerisinde ¢ozme ve bunu takiben buzlu suda ¢oktirme ile
saflagtirilabilir. Su ve organik ¢oziiciiler kullanilarak basit yikama ve ekstraksiyon
islemleri de uygulanabilir. Siibstitiie olmayan ftalosiyaninlerin ¢éziinme problemleri
olmast nedeniyle genel kristallendirme ve kromatografi yontemleri ile

saflastirilmalart miimkiin olamamaktadir.

Cozintrligi arttirllmig stibstitiie ftalosiyaninlere diger organik bilesiklere uygulanan
daha yaygin saflagtirma yontemleri uygulanabilir. Genellikle saflagtirma i¢in alumina

veya silikajelin sabit faz olarak kullanildig1 kolon kromatografisi teknigi uygulanir.

Kristallendirme ve ekstraksiyon islemleri de uygulanabilir. Siibstitiie ftalosiyaninler
icin stibstitiie gruplar arasindaki olast dipol girisimlerden dolay1 siiblimasyon
yontemi uygun degildir. Ayrica, bazi siibstitiie ftalosiyaninler asite kars1 dayaniksiz

olduklarindan siilfiirik asitle saflastirma yontemi tercih edilmemektedir.

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

safsizliklar uzaklastirilabilir.
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2.7 Ftalosiyaninlerde Agregasyon

Monomer yapilardan dimer ve biiyilk kompleks yapilara Pc halkalarmin st {iste
istiflenmesi ile Pc agregasyonu olusur. Pc halkalarindaki bu etkilesim kimyasal
baglar olugsmadan gergeklesir. Agregasyon absorpsiyon spektrumunda Q bandinin
maviye kaymasi (hipsokromik kayma), bandin yarilmasi ve genislemesi seklinde
aciga cikar. Alt1 koordinasyonlu MPc komplekslerinde aksiyel ligantlardan dolay:
agregasyon gozlenmezken, dort koordinasyonlu komplekslerinde ise agregasyonla

siklikla karsilasilir (Sekil 2.9).

Agregasyon Ozellikle fotodinamik terapi g¢alismalart i¢in ciddi bir problemdir.
Hidrofilik gruplarla siibstitie olmus ftalosiyaninler diizleme dik bir sekilde
istiflenirler. Agregasyon i¢in bu itici kuvvet hidrofobik karakterdedir ve su ile temas
etmeye meyilli degildir. Bu yiizden ftalosiyaninler daha yiiksek siralanmis kiimeler

olustururlar [31].

Metallerin  agregasyon  siralamast  Cu>H>Fe>VO>Zn>Co>Al seklindedir.
Fotodinamik  terapide  fotouyaricilarin  birikmesiyle olusan  fotodinamik
reaksiyonlarin neden oldugu istenmeyen yan etkilerden kaginmak gerekmektedir.
Ftalosiyanin molekiilleri fotouyarici olarak kullanilabilir ama agregasyon yapan

ftalosiyaninler inaktiftir.
Agregasyon Onlenmesi;

e Pc halkalarinin merkezindeki metal iyonunun oktahedral koordinasyon yapmasi
agregasyonu azaltir ve periferal olarak siibstitiie olmamis Pc bilesiklerine
¢ozilinlirliik olanag saglar.

e o konumunda periferal grup siibstitlisyonu Pc halkasinin diizlemsellikten
sapmasina neden olur ve siibstitiient yapisi1 dikkatlice se¢ildiginde agregasyonda
belirgin bir azalma saglanabilir.

e Baglanma noktasinin yakininda sterik kalabalik olusturma, esnek zincire sahip
uzun stibstitiientler, kapatici (capping) gruplar ve dendrimer siibstitiientler gibi
yaklasimlar, B-konumundaki periferal grup siibstitiient gruplariyla agregasyonu

azaltmak icin gelistirilebilir.
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Sekil 2.9: Tetra ve okta siibstitiic metalli ftalosiyaninlerde agregasyon egilimi
2.8 Ftalosiyaninlerin Kullanmim Alanlar:

2.8.1 Pigment ve boyar madde

Bakir ftalosiyaninler 6nemli boya ve pigmentler olarak bilinirler. Imperial Chemical
Industries ¢alisanlar1 ftalosiyaninlerin ilk bulundugu yillarda bunlarin ¢ok {istiin
pigment ve boyar madde 6zellik tasidiklarinin farkina varmislardir. Monastral Blue
(Manastir Mavisi) ticari ismiyle 1935 yilinda ilk kez bakir ftalosiyanin iiretilmeye
baglanmistir. Siilfirik asitten yeniden ¢oktiirme ile o-tipi tanecikler tiretilerek bakir
ftalosiyanin pigmentinin parlakligi arttirilmistir (Sekil 2.10). Bu taneciklerin daha
bliylk ve daha mat B-tipi taneciklere doniismesini engellemek iizere kararlilik
saglayici halojenlenmis ftalosiyaninler kullanilmigtir. Suda ¢6ziinebilen ftalosiyanin
boyalar1 normalde hem stilfonik hem de siilfonamid gruplar1 icermelerine ragmen
sadece stilfonik asit icerebilirler. Bunlar kagit i¢in direkt boya ve pamuk icin reaktif
boya olarak kullanilirlar. Ayrica, tekstilde miirekkep piiskiirtmeli baskilarda

kullanilirlar.

Yazic1 miirekkeplerinde renklendirme icin asit boyalar1 kullanilmasina ragmen,
ftalosiyanin pigmentler bu boyalarin yerini almaktadir. Yakin bir zamanda Kodak
tarafindan piyasaya siiriilen aliiminyum ftalosiyanin miirekkep sisteminde cyan

renklendirici olarak kullanilmaktadir.

Miikemmel mavi ve yesil renklere sahip ftalosiyaninler tekstil disinda inkjet,
dolmakalem miirekkeplerinde, plastik ve metal ylizeylerin renklendirilmesinde ve

kagit endiistrisinde kullanilmaktadir.
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Phthalocyanine Blue BN Phthalocyanine Green G

Sekil 2.10: Bakir ftalosiyanin pigmentleri
2.8.2 Optik veri depolama

Optik veri depolama, optik tekniklerde bilginin depolanmasi ve geri ¢agrilmasidir.
Bilgiler manyetik olarak hem disketlerde, hem de bantlarda depolanmaktadir. Son
yillarda kompakt diskler iizerine yiiksek yogunlukta optik veri depolanmasi,
bilgisayar ve miizik endiistrisi i¢in 6nemli bir gelisme olmustur. Cok iyi kimyasal
kararliliklar1 ve yar iletken diod lazerleri i¢in kanitlanmis uygunluklart ile
ftalosiyaninler, bir kez yazilip ¢ok kez okunan diskler (WORM) iizerine uzun siireli
optik veri depolanmasinda ¢ok cekici malzemeler olmuslardir. Ince film haline
getirilebilen ftalosiyanin malzeme iizerine verilen noktasal lazer 1sitma bu maddeyi
noktasal olarak siiblimlestirmekte ve bu sekilde ortaya ¢ikan delikler de optik olarak
fark edilerek okuma ya da yazma islemi gergeklestirilmektedir [32,33].

2.8.3 Fotodinamik terapi

Isigin, tek basma veya kimyasal bir madde ile birlikte olan faydali ve terapik etkisi
insanoglu tarafindan uzun yillardir bilinmektedir. Ornegin solaryum, eski Yunan ve
Roma yerli mimarisinin bir 6rnegidir. Hindistan da ise furokomarin adli kimyasal
maddeyi iceren bitkiler gilines 15181 altinda vitiligo denilen bir cilt hastalifinin
tedavisinde kullanilmaktayd: [34]. Finsen’in fototerapi ile ilgili ¢aligmalar1 15181n
modern tipta da kullanilabileceginin bir kanit1 olmustur [35]. Fotodinamik etki ilk
olarak Raab tarafindan 1900 yilinda kesfedilmistir. 1913 yilinda Meyer Betz,
fotodinamik etkiyi insan viicudunda gozleyebilmek i¢in kendine 200 mg
hematoporfirin enjekte edip giines 1518ma ¢iktiginda yiiziinde ve ellerinde birtakim

zararlarin olustugunu goézlemistir.
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Auler ve Banzer 1942 yilinda, porfirin verilmis denek hayvanini UV 1s1k altina
incelemislerdir. Daha sonraki yillarda Diamond ve grubu hassaslastirilmis tiimdorlere
gorliniir 151k ile zarar verilebilecegini tespit ederken, 1976 yilinda ilk klinik
uygulamalara baslanmistir. 1993 yilindan itibaren fotofirin Kanada, Amerika,
Japonya ve bazi Avrupa iilkelerinde, g¢esitli kanser tiirlerinin tedavisi igin
kullanilmaktadir. Giinlimiizde daha etkili fotohissedicilerin kesfi i¢in ¢alismalar

devam etmektedir.

T1p alaninda bir devrim niteliginde olan fotodinamik terapi (PDT), kanserin cerrahi
miidahaleye gerek kalmadan, minimum zarar ile yapilabilecegi alternatif bir tedavi
yoludur. PDT’nin temelinde, belirli bir dalga boyundaki 11k ile aktif hale gelen bir
fotohissedici  bulunmaktadir. Kullanilacak olan ilag (fotohissedici) kolay
sentezlenebilmeli, sadece 15181n varliginda toksik etki gdstermeli, kisa bir siire i¢inde
normal hiicrelerle kiyaslandiginda hastalikli hiicrelere daha fazla segicilik gostermeli
ve sagliklt hiicrelerden ¢ok kisa bir siirede temizlenebilmelidir. Tercih edilen ilag
yiiksek fotodinamik etkiye ve fotostabiliteye sahip olmalidir. PDT’ de goriiniir
spektrumun kirmizi bolgesi kullanilmaktadir ¢iinkii kirmizi 151k diger 1siklara gore
dokuya daha derinden etki etmektedir. Kullanilan 151k, ilac1t kimyasal olarak aktif
hale getirip, saglikli hiicrelere en az zarar1 veren kanserli hiicreleri ise yok eden

oksijenin toksik halinin olusmasini saglamaktadir.

PDT diger cerrahi, radyoterapi ve kemoterapi yontemlerinden daha avantajlidir
clinkii 1s1kla tedaviyi iceren bu yontemde yan etkiler yoktur. Ancak tek dezavantaji,
fotohissedici saglikli hiicrede yerlesebilecegi i¢in hastanin tedaviden sonra belirli bir

stire karanlikta kalmas1 gerekmektedir.

Fotouyaricilar dokulara toksik olmamalidir, 630 nm den daha uzun dalga boylarinda
absorpsiyon yapabilmeli, hasarli dokulara karsi segiciligi olmali ve yiiksek
verimlilikle singlet oksijen olusturmalidir. Ftalosiyanin bilesikleri bu uygulamalar

i¢in imit verici malzemelerdir.

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

Cu veya Ni gibi paramagnetik metalleri igerenler icin aktivite gozlenmemistir.
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2.8.4 Kimyasal sensor yapim

Ftalosiyaninler elektriksel, optik ve redoks 6zelliklerinin belirli ¢cevre kosullarinda
modifiye edilebilmesi nedeniyle sensor uygulamalari igin olduk¢a 1ilging
malzemelerdir [36]. Farkli molekiillerin neden oldugu bu degisim degisik metotlarla
incelenip  kaydedilebilmektedir [37-40]. Indirgen veya yiikseltgen gazlarin
varliginda iletkenlik  ozellikleri  degistirilen kimyasallara karst  direncli
ftalosiyaninler en ¢ok calisilan sensdrlerdir. Bu tiir degisimlerin oda sicaklifinda

yapilabiliyor olmasi ftalosiyaninlerin en biiyiik avantajidir.

Ftalosiyaninler ve metal kompleksleri tek ya da ¢oklu kristal tabakalar seklinde
sensOr cihazlarinda kullanildiklarinda azotoksit (NOyx) gibi gazlar1 ve organik

¢oziicli buharlarini algilarlar [41].

2.8.5 Katalizor

Ozellikle redoks-aktif merkez metal iyonlar1 bulunan ftalosiyaninler bircok énemli
kimyasal reaksiyonu katalizlemektedir. Birgok reaksiyon, reaksiyona giren maddeler
ve metalli ftalosiyanin (MPc) katalizoriin ¢ozelti fazinda oldugu homojen katalitik
islemlerdir. Bunlarin yaninda, metalli ftalosiyaninin kat1 fazda oldugu heterojen
islemler, katalizoriin geri kazaniminin ve geri doniisiimiiniin kolayligi nedeniyle

oldukca kullanighdir.

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

grafitin kullanilmasi iizerine arastirmalar yapilmistir [33].

Ftalosiyanin bilesikleri pek ¢cok oksidasyon reaksiyonunu katalizlemektedir. Uygun
metaller secilerek ftalosiyanin olusturuldugunda oksijenin reaktifligi oldukga artar.
Ham petroliin i¢inde bulunan ve par¢alanma reaksiyonu katalizoriinii zehirleyebilen
kokulu tiyollerin uzaklastirilmasinda kobalt ya da kristal demir ftalosiyaninler
heterojen yiikseltgeyici katalizor olarak kullanilmaktadir. Bu igslem, Merox Y ontemi
olarak bilinir ve bu islemin daha da iyilestirilmesi i¢in ¢éziinmeyen bir polimere
metalli ftalosiyanin baglanmakta ve silikajelden olusan kolloid tanecikler
kullanilmaktadir. Zeolit i¢cine hapsedilmis ftalosiyaninler 6zellikle ylikseltgenme

reaksiyonlari i¢in ¢ok 6nemlidir [33].
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Heterojen reaksiyonlara ornek olarak, kobalt ftalosiyaninli elektrotlar kullanilarak
karbondioksitin 6nce karbonmonokside daha sonra da karbonmonoksidin metanole
indirgenmesi, kiikilirtdioksidin kalay ftalosiyanin ile ylikseltgenmesi ve klorlu
aromatiklerin siilfonik asit gruplarina sahip suda ¢oziinlir demir ftalosiyanin ile yok

edilmesi verilebilir.

2.8.6 Nonlineer optik cihazlar

Optigin bir dali olan non-lineer optik, 151¢in nonlineer ortamdaki davranisini
incelemektedir. 1960’11 yillarda lazer mekanizmasina dayanan siddetli 151k
kaynaklarinin icadi, optik sensorlerin ve insan goziiniin lazerlerden korunmasi igin

arastirma yapilmasini zorunlu kilmistir [42,43].

Yakin zamanda bu konu ile ilgili baz1 malzemeler ve cihazlar gelistirilmistir. Bu
yeni malzemeler igerisinde, NLO o6zellik gosteren organik ve organometalik
bilesikler, sahip olduklar1 genis nonlineerlikleri, kendilerine 0zgii cevaplama
stirelerinin hizli olmasi, olduk¢a genis bir bant spektrumunda cevap vermeleri ve
olusumlarinin kolay olmasi nedeniyle lazer 1s1gimmin siddetinin azaltilmasinda
olduk¢a uygun adaylardir. Bu tiir malzemelere o6rnek olarak porfirinler,
ftalosiyaninler, fullerenler ve organometalik bilesikler verilebilir. Ftalosiyanin
bilesikleri yliksek oranda konjlige makrohalkanin i¢indeki iki boyutlu dekolize =
elektronlarindan kaynaklanan yiiksek nonlineerite gosterirler. Ozellikle porfirin ve
ftalosiyaninler,  birtakim  yapisal = modifikasyonlarla ~ NLO  ozellikleri
degistirilebildigi, hizli cevaplama siireleri, absorpsiyon kayiplarinin az olmasi,
dielektrik sabitlerinin diisiik olmasi, 1s1ya ve g¢evre kosullarina dayanikli olmalari

nedeniyle ¢ok daha kullaniglidirlar (Sekil 2.11).

CF3

Sekil 2.11: NLO o6zellik gosteren indiyum ftalosiyanin



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

malzemelerden daha hizli cevap vermektedirler.

2.8.7 S1v1 Kristal

1888 yilinda Avusturyali bir botanist olan Friendrich Reinitzer, kolesteril benzoat
isimli bir madde iizerinde c¢alisirken maddenin iki farkli erime noktasina sahip
oldugunu tespit etmistir. Kat1 haldeki madde sicaklik arttikga 6nce opak renkli bir
stviya, sicaklik daha da arttikga opak renkli sivinin berrak bir hale doniistiigiinii
kesfetmistir. Bilim adami bu opak renkli faza sivi kristal faz adim1 vermistir.
Kesfinden 80 y1l sonra 1960’11 yillarin ortalarinda bilim adamlari, elektriksel bir yiik
uygulamasi altinda sivi kristalin, icerisinden gegirilmekte olan 1s181n 6zelliklerini
degistirdigini tespit etmislerdir. Bu kesif siv1 kristal malzemenin goriintii olusturma
denemelerinde kullanilmasina neden olmustur. Bu maddeler ayni anda katinin ve
stvinin  fizikokimyasal Ozelliklerini gosterebilmektedirler. Ancak onlar1 siradan
stvilardan farkli kilan 6zellik molekiillerin yapisidir. Sivi kristallerin molekiilleri
uzun ve incedir. Sivi kristal 6zellik gosteren maddeler dijital iiriinlerde, havacilik
sanayinde, bilgisayar ekranlar1 {iiretiminde, otomotiv sektoriinde, kalite kontrol

cthazlarmin ekranlarinda ve daha pek ¢ok sektorde kullanilmaktadirlar.

Ftalosiyaninler ¢esitli 6zellikleri sebebiyle degisik bilimsel ve teknolojik dallarin
ilgisini ¢ekmektedirler. Ftalosiyanlerin periferal pozisyonlarina alkil, alkoksi, oligo
yan zincirleri hatta tac eterler baglanarak bu bilesiklere termotropik sivi kristal
ozellik kazandirilabilir. Siv1 kristal ftalosiyaninlere olan ilginin nedeni bu maddelerin

tek boyutlu bir iletken olma potansiyeli tagimalaridir.

Ftalosiyaninler c¢ok ¢esitli metal iyonlariyla kararli kompleks olusturabilme
ozelligine sahiptirler. Degisik ftalosiyanin metal komplekslerinin ge¢is sicakliklar
karsilastirilirken; erime noktalar1 (kristalden sivi kristale gegis) i¢in, Pb < Mn < Cu
< Sn(OH); < Zn = 2H ve berraklasma noktalar1 (s1v1 kristalden siviya gegis) igin ise,

Sn(OH), < Pb < 2H < Mn < Cu = Zn siralari tespit edilmistir.
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Sekil 2.12: Sivi1 kristal 6zellik gosteren tetra siibstitiie metalsiz ftalosiyanin

2.8.8 Elektrokromik goriintiileme

[

Elektrokromizm, elektrik alan1 uygulandiginda malzemenin renginin degistigi ¢ift

yonlii islemler i¢in kullanilan bir terimdir (Sekil 2.13).

Elektrokromik malzemeler pencerelerden gecen 1s18in ve 1sinin miktarini kontrol
etmek i¢in kullanildiklar1 gibi, otomobil endiistrisinde farkli hava kosullarinda

aynalarin renginin otomatik olarak degisiminde de kullanilmaktadirlar.

Sekil 2.13: Elektrokromik 6zellige sahip bir malzeme

Ftalosiyanin tilirevlerinin redoks o&zellikleri olduk¢a ilgingtir. Elektrokromik

bilesikler olarak adlandirilan bu tip maddeler goriintii panolarinda ve akilli malzeme
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yapiminda kullanilmaktadirlar. En ¢ok bilinen elektrokromik ftalosiyaninler, nadir
toprak metallerinin (lantanitler) bisftalosiyanin bilesikleridir. Bu komplekslerin
sentezleri sonucunda genel formiilii LnPc, olan ndtral yesil bir iirlin ve genel
formila LnHPC, olan mavi bir urtin elde edilebilir. Bu noétral Urin LnPc>’nin
elektrokimyasal ¢alismalarinda gbzlenen ve indirgenme iiriinii olan [Pcz'Ln3+PCZ']
anyonudur. Dianyon seklindeki yapis1 lantanit bisftalosiyanine spektral,
elektrokromik, elektrokimyasal, manyetik ve yapisal birgok 6zellik kazandirir. Bu
ozellikler molekiiliin sandvi¢ yapisindan ve her iki ftalosiyanin halkasindaki n-
elektron sistemleri arasindaki diizlemler arasi etkilesimden ileri gelir. Bir LnPc,

molekiiliiniin elektrokromik dontisiimleri su sekilde gosterilebilir [32].

- +
LuPc, LuPc, LuPc,

(Pc LA PC)"

2- 3+ _2- - - -
(Pc Ln Pc) —~ (Pc2: Lﬁ+PC)O

Mavi Yesil Turuncu

Sekil 2.14: Lutesyum ftalosiyaninde elektrokromik dontisiimler
2.8.9 Molekiiler yari iletken

Saf haldeki ftalosiyaninler temel olarak 2 eV’luk bant araligi ile yalitkan
malzemelerdir. Ancak genis m-sistemi nedeniyle kiicik boyutlu kiimeler
yapabilmektedirler. Istenen m-m etkilesimi (iyi iletkenlik) igin gerekli kiimelesme
yetenegine sahip olmalari, kimyasal ve elektrokimyasal yollarla iletkenlik veya

degerlik bandina fazladan elektron veya bosluk eklenerek yapilmaktadir.

Molekiiler yar1 iletkenler, elektronik aletlerin imalatinda gittikce Onem
kazanmaktadirlar. Elektron transferinde heksadekafluoro bakir ftalosiyanin gibi

metal kompleks pigmentler potansiyel olarak gosterilmektedir.

2.8.10 Kromatografik ayirma

Aromatik bilesikler, ftalosiyaninler iizerine ¢ok iyi adsorplanirlar. Bu 6zelliklerinden
yararlanilarak silikajel ftalosiyaninlerle kaplanir ve olusturulan sabit faz iizerinde

aromatik bilesikler kromatografik yontemle rahatga ayrilir.

19



2.9 Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Yontemleri

Ftalosiyaninlerin sentezleri istenilen {irline gore farkli metotlar uygulanarak
gergeklestirilebilir. Kullanilan yontemlerin bazilarinda reaksiyonu bilinen bir ara
iriin  iizerinden gidilirken, c¢ogunda olusan mekanizmalart net olarak
bilinmemektedir. Ftalosiyaninler koordinasyon bosluklarina periyodik tablodaki
hemen hemen biitiin metalleri baglayarak kompleks olusturabilirler. Bunun igin
ftalik asit, ftalik anhidrit, ftalimid, siyanobenzamid, ftalonitril, isoindolindiimin ya
da 1,2-dibromobenzen tiirevlerinden biri, bir metal tuzu varliginda ve genellikle
yilksek kaynama noktasina sahip bir ¢oziicii igerisinde kullanilan metalin
ftalosiyanin tiirevini olusturur. Bunlarin i¢inde ftalonitril yiiksek verimle birlikte
kolay ve temiz bir siire¢ saglar [44].

0o o]
CN
* (Y . "
CN
0] 0]

0

0
Ftalik asit Ftalonitril Ftalik anhidrit Ftalimid
NH 0] o)
NH NH, o
CN
NH 0
Diiminoisoindolin o-sivanobenzamid Siklo-1-en-1,2-dikarboksilik anhidrit
SCH; S Cl
CN
CN Cl
NH S Cl
2.3-naftalendikarbonitril Iminotiyoamid Ditiyoimid 1,3.3-Trikloroisoindolin

Sekil 2.15: Ftalosiyanin sentezinde kullanilan temel baslangic maddeleri
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Asagida cesitli  ftalosiyaninler hazirlamak i¢in uygun sentez yoOntemleri

belirtilmistir.

2.9.1 Metalli ftalosiyanin (MPc) sentezi

Metalli ftalosiyanin, template etki gosteren metal iyonu kullanilarak ftalonitril ya da
diiminoisoindolinin siklotetramerizasyonu sonucu basit bir sekilde sentezlenebilir
(Sekil 2.16). Bundan bagska MPc, metal tuzu (6rnegin bakir(Il) asetat ya da nikel(II)
kloriir) ve tiire gibi bir azot kaynagi varhiginda ftalik anhidrit veya ftalimid
kullanilarak da sentezlenebilir. Diger bir yontem olarak da, H,Pc ya da Li,Pc ve
metal tuzu arasindaki reaksiyon sonucunda da MPc olusturulabilir. H,Pc’nin ¢ogu
organik ¢oziiclilerde ¢oziinmemesi klornaftelen veya kinolin gibi yiliksek kaynama

noktasina sahip aromatik ¢oziictilerin kullanilmasini gerektirir.

NH
CN NH,
X - Cry
CN
MCl,, NH2
M goziici
N8
MCI,, kinolin - :A_ MX coziicii -
PCHz [ PcLi
NsiNi
MX,
(HZN)ZCO gozucu M
o formamld
CN
CONH2
@]

Sekil 2.16: Metalli ftalosiyaninlerin genel sentez yontemleri

Ftalonitrilin mono ve di siibstitiie tiirevlerinin ya da ftalik asit gibi diger
baslaticilarin  siibstitiie tiirevlerinin  kullanilmasiyla da simetrik siibstitiie

ftalosiyaninler sentezlenebilir (sekil 2.17).
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R; =H.R;not H Tetrastibstitiic MPc

Ri=R;=notH Oktasiibstitie MPc

Sekil 2.17: Simetrik siibstitiie metalli ftalosiyaninlerin sentezi

2.9.1.1 Ftalonitrilden (nitril metodu) ftalosiyanin eldesi

Bu metodla yiiksek verimle ftalosiyanin elde edilir. Ftalonitrilin sodyum ve lityum
pentoksid ile n-pentanol veya diger alkoller iginde 135-140°C” de reaksiyonundan
disodyumftalosiyanin elde edilir. Metalin derisik H,SOy, ile tepkimesiyle HyPc olusur
(Sekil 2.18 metod 2). Yine ayn1 metodla 2-N,N-dimetilaminoetanol i¢inden amonyak
gaz1 gecirilerek, asitle muamele etmeden %90 verimle metalsiz ftalosiyanin elde
edilebilmektedir (sekil 2.18 metod 3).

CN 1 M*®Orp
R CN

1. MgorNaong

R=—H 2 H
R==PhO

A
R=PhS

Indirgen Madde -

Sekil 2.18: Ftalonitril kullanilarak ftalosiyanin eldesi
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2.9.2 Metalsiz ftalosiyanin (H,Pc)sentezi

Ftalosiyanin sentezi i¢in laboratuarlarda ¢ogunlukla ftalonitril (1,2-disiyanobenzen)
kullanilir.  Ftalonitrilden HyPc olusturmak igin ¢esitli siklotetramerizasyon
yontemleri vardir [23] (sekil 2.19). Ftalonitrilin amonyakla reaksiyonu ile
diiminoisoindolin olusumu baglar. Diisoiminoindolin HyPc’yi olusturur [45].
Indirgeyici olarak kullanilan hidrokinon iginde eritilmis ftalonitrilin (agirlik¢a 4:1
oraninda) siklotetramerizasyonu ile de HyPc hazirlanabilir ama ortamda ¢ok az
metal iyonu varhiginda bile MPc safsizligt olusur [46]. Benzer sekilde 1,8-
diazabisiklo[4.3.0]non-5-ene (DBN) gibi niikleofilik engelleyici olmayan bir baz da
kullanilabilir. Bu baz ftalonitrilin pentanol ¢06ziiciisii igerisinde veya eriterek
siklotetramerizasyonu i¢in etkili bir maddedir [47]. Diger bir yontem de pentanolde
¢Oziinen lityum metalinin ¢ozeltisine yani lityumpentanolat ¢dzeltisine ftalonitril
katilip kaynatilmasidir ve bdylece LipPc hazirlanabilir. Bu LipPc’nin sulu asit

cozeltisi kullanilarak demetalizasyonu sonucu H,Pc hazirlanabilir [48].

N7 NN
i.ii. veyaiii. NH HN
—_
L /
CN N N\ N
Ftalonitril
iv. 8
NH V. H,Pc
NH
NH

Diiminoisoindolin
Sekil 2.19: H,Pc’nin sentez semast

Baglangic maddeleri ve sartlar, i. Lityum, pentanolde geri sogutucu altinda
kaynatma, sulu hidroliz, 1i. Hidrokinonla eritme, iii. Pentanol ¢oziiclisiinde veya
eriterek 1,8-diazabisiklo[4.3.0]non-5-ene (DBN) ile isitma, iv. Amonyak (NH3),
sodyum metoksit, metanolde geri sogutucu altinda kaynatma, v. Yiiksek kaynama

noktasina sahip bir alkol igerisinde geri sogutucu atinda kaynatma [49].
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2.9.3 Sandvig ftalosiyanin (MPc,) sentezi

Lantanit metal iyonlar iki ftalosiyanin halkali kompleks olusturur. Bunlar sandvig
kompleksler olarak adlandirilir ve kararli nétral radikal halleri ve kuvvetli baglanmis
Pc halkalar1 arasindaki elektronik etkilesimden dolay1 farkli elektronik o6zelliklere

sahiptirler.

Sekil 2.20: Bir lantanit sandvi¢ kompleksinin yapisi

Sandvi¢ kompleksler uygun lantanit asetat tuzlar ile ftalonitrilin tiirevlerinden erime
reaksiyonu ile hazirlanabilir. Ham iiriin, MPc;, HoPc ve bir miktar iiclii ftalosiyanin

kompleksi (MzPc3) igerir.
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3. CALISMANIN AMACI VE KAPSAMI

Periyodik cetvelde en elektronegatif element olan flor, Scheele tarafindan 1771°de

kesfedilmis ve Moissan tarafindan 1886’ da elementel olarak elde edilmistir.

Florlu organik bilesikler ise 19.yy’mn sonlarindan itibaren bilinmektedir. 1927
yilinda Balz ve Schiemann tarafindan aromatik bir halka ig¢indeki florun taninmasi
icin ilk pratik yontem gelistirilmistir [50]. Florokarbonlar, hidrokarbonlara gore
yiiksek termal ve kimyasal kararlilik ve diisiik molekiiller aras1 ¢ekim kuvvetlerine

sahip olduklarindan dikkat ¢cekmektedir [51].

Yar1 iletken organik maddeler olarak da bilinen ftalosiyaninlerin elektriksel
ozellikleri, m-elektron halkasina siibstitiient grup olarak elektron verici veya elektron
alict gruplarin ilavesiyle degisebilir. Florlanmis metal ftalosiyaninler ilging elektron

transfer ozellikleri nedeniyle oldukga ilgi ¢eken koordinasyon bilesikleridir.

Makrosiklik halka tizerinde florlu gruplarin varligi, pozisyonu ve sayisi kararlilik ve

katalitik aktiviteyi arttirabilir.

Farkli uygulama alanlar1 i¢in gerekli fonksiyonlara sahip yeni tiirler elde etmek icin
ftalosiyanin ve porfirin gibi tetrapirol tiirevlerine uygun cesitli siibstitlientler

eklenerek kullanim alanlari arttirilabilir.

Sugimori ve arkadaglarinin 1998 yilinda yaptigi ¢alismada siibstitiient gruplardaki
flor atomlarmin elektron ¢ekici etkisinin yapinin elektrokimyasal 06zellikleri
tizerindeki onemi degerlendirilmistir. Ayrica bu calismada yer alan floroalkil-
siibstitiie bilesiklerin polar solventlerdeki ¢oziiniirliigiiniin yiiksek olusu, flor
atomunun diger elementlere gore elektronegatifliinin en yiiksek olusu ve hidroksi

grubundaki oksijen atomu ile izoelektronik yapiya sahip olusu ile agiklanmistir [52].

Ftalosiyanin ince filmlerine ve ilgili molekiiler yar1 iletkenlere kars1 elektriksel ve
optik 6zelliklerinden dolayr yogun bir ilgi bulunmaktadir. Ince filmlerin, elektronik
ve gaz duyarliligr gibi pek ¢ok kullanim alani bulmaktadir. Giintimiizde ise farkl
fonksiyonel gruplara sahip florlu bilesikler yiizey aktif madde, polimer ve ilag

endustrisinde kullanilmaktadir.
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Istenilen siibstitiientleri iceren ftalosiyaninler genellikle uygun dinitril tiirevinin

siklotetramerizsyonu ile sentezlenmektedirler.

Bu calismada simdiye kadar literatiire gegmemis ve orijinal olan 2°,3°,5°,6’-
tetrafloro-4’-oktafloropentoksi-benziloksi  gruplart  igeren  ¢oziiniir  metalli
ftalosiyaninlerin (M: Co, Ni, Zn) sentezi amag¢lanmistir. Bundan sonraki asamada
fonksiyonlandirilmis  florlu  gruplar iceren bu yeni tip ftalosiyaninlerin

karakterizasyonu yapilacak ve yapisi aydinlatilacaktir.
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4. KULLANILAN ALET VE MADDELER

4.1 Kullanilan Maddeler

Siilfat asidi, dumanli nitrat asidi, ftalimid, etil alkol, amonyak ¢6zeltisi, THF, DMF,
tiyonil kloriir, kalsiyum kloriir, sodyum karbonat, 2,3,4,5,6-pentaflorobenzil alkol,
2,2,3,3,4,4,5,5-oktafloro-1-pentanol,  hidroklorik asit, metil alkol, aseton,
diklorometan, etil asetat, dietil eter, toluen, petroleteri, kloroform, DMSO, n-heksan,
etilen glikol Zn(CH3COO),, NiCl, ve CoCl;,

4.2 Kullanilan Aletler

uv : Scinso SD 1000

'"H-NMR  : Brunker AC-FT-NMR 200 Mhz

BC-NMR  : Brunker AC-FT-NMR 200 Mhz

IR : Perkin-Elmer Spectrum One FT-IR Spectrometer (ATR sampling
accessory)

“F-NMR  : Varian UNITY INOVA 470 MHz

MALDI-MS : Bruker Microflex LT
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5. DENEYSEL KISIM

5.1 4- Nitro Ftalimid Bilesiginin (1) Sentezi [53]

Buz banyosu igerisinde 200 ml siilfirik asit ve 50 ml dumanli nitrik asit karigimi
sogutulur. 40 g (0,272 mol) ftalimid i¢ sicaklik 10-15 °C’ yi gecmeyecek sekilde 1-
1,5 saat igerisinde porsiyonlar halinde ilave edilir ve ' saat buz banyosunda
karistirildiktan sonra sar1 taneciklerin ¢dziinmesi igin sicaklik 35 °C” ye yiikseltilir. 1
saat bu sicaklikta karistirilan reaksiyon karigimi 0 °C” ye sogutulur ve yaklasik 1 kg
buzlu suya dokiiliir. 4-nitroftalimid sar1 renkte ¢oker, ¢okelti siiziilir ve asitligi
giderilip nétrallesinceye kadar saf su ile yikanir. Etanolden kristallendirildikten sonra
olusan parlak sar1 renkli kristaller siiziiliir, soguk etil alkol ile yikanir ve vakumda

80-90 °C’ de kurutulur. Verim: 36,5 g (% 70), E.N. 195 °C, CgH4 N,O,.

0 0
O,N
H,SO 2
NH @ —% NH
HNO,
0 0

Sekil 5.1: 4-Nitro ftalimid sentezi
5.2 4-Nitro Ftalamid Bilesiginin (2) Sentezi [53]

30 g 4-nitro ftalimid, 168 ml % 32’ lik amonyak icerisinde oda sicakliginda 24 saat
kanigtirilir. Karigsma isleminin ardindan ¢ozelti siiziiliir, soguk saf su ve THF ile
yikanir. 4-nitro ftalimidin rengi saridir, 4-nitro ftalamid olustukca renk beyazlasir.
Buradan reaksiyonun gerceklestigi anlasilir). Verim: 24 g (% 73), E.N. 197 °C, CgH;
N30s.
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O2N NHs O5N NH,
NH»

O O

Sekil 5.2: 4-Nitro ftalamid sentezi
5.3 4-Nitro Ftalonitril Bilesiginin (3) Sentezi [53]

Ug boyunlu bir balona koyulan 70 ml kuru dimetil formamid (DMF) buz banyosuna
yerlestirilerek azot atmosferi altinda 0 °C” ye sogutulur. 7,3 ml tiyonil kloriir (SOCIy)
ic sicaklik 5 °C’ yi gegmeyecek sekilde yavas yavas reaksiyon ortamma ilave edilir.
Ekleme islemi bittikten sonra azot gazi kesilerek balonun tepesine kalsiyum kloriir
(CaCly) borusu takilir. Bu sirada renk sararir. Sicaklik 0-5 °C arasinda kalacak
sekilde 10 g (0,048 mol) 4-nitro ftalamid porsiyonlar halinde reaksiyon karigimina
eklenir ve 1 saat siireyle buz banyosunda karistirilmaya devam edilir. ilave islemi
bittikten sonra reaksiyon 2 saat boyunca oda sicakliginda karistirilip yaklagik 500 g
buzlu suya dokiiliir. Coken beyaz iiriin siiziilerek, once saf suyla daha sonra 250 ml
% 5’ lik sodyum bikarbonat (NaHCO3) ¢ozeltisiyle, son olarak yine saf suyla yikanir
ve 110-120 °C’ de vakumda kurutulur. Verim: 7,4 g (% 90), E.N. 141 °C, CgHz N3O..

r

N NH, S50CkL 0N \©10N
NH: D M

L8]
Sekil 5.3: 4-Nitro ftalonitril sentezi
54 4-(2°,3’,4’,5°,6° —pentaflorobenziloksi)ftalonitril Bilesiginin (4) Sentezi [54]

1 g (5,78 mmol) 4-nitroftalonitril ti¢ boyunlu bir balonda 7 mL kuru DMF ile azot
gaz1 gegcirilerek karistirilir. Su banyosundaki sicaklik 30°C ‘ye ayarlanir. Daha sonra
1,44 g (5,78 mmol) pentaflorobenzilalkol ilave edilir. Reaksiyon bir siire
karistirildiktan sonra 1,6 g (11,56 mmol) K,CO3; 1,5 saat igerisinde porsiyonlar
halinde ilave edilir. Azot atmosferinde reaksiyon 48 saat boyunca siirdiiriiliir, bu siire
sonunda 200 mL buz/su karisimina dokiilir ve ¢6kmenin tamamlanmasi igin
buzdolabinda bekletilir. Elde edilen ¢okelti siiziiliir, notrallesene kadar saf suyla,
sonra soguk etanolle yikanir ve kurutulur. Verim: 0,96 g (%51), E.N. 137°C,
C1sHsFsN0.
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Madde aseton, kloroform, diklorometan, etil asetat ve THF’de iyi, etanol ve

dictileterde ise sicakta ¢oziinmektedir.

F F
F
PO URERG G- ¢ {
EE——
OH o CN
F N CN DMF F NN
F F
CN

Sekil 5.4: 4-(2°,3°,4°, 5, 6’-pentaflorobenziloksi)ftalonitril sentezi

55 4-(2°,3°,5°,6’-tetrafloro-4’-oktafloropentoksi-benziloksi)ftalonitril
Bilesiginin (5) Sentezi

0,150 g (0,463 mmol) 4 bilesigi, 0,110 g (0,463 mmol) 2,2,3,3,4,4,5,5-oktafloro-1-
pentanol ti¢ boyunlu bir balonda 5 mL kuru DMF ile azot atmosferinde karistirilir.
0,130 g (0,926 mmol) Susuz K,CO3 1,5 saat igerisinde porsiyonlar halinde karigima
ilave edilir. Azot gazi altinda reaksiyon 48 saat boyunca siirdiiriiliir. Bu siire sonunda
200 mL buz/su karisimina dokiilerek, ¢okmenin tamamlanmasi i¢in buzdolabinda
bekletilir. Elde edilen ¢okelti siiziiliir ve kloroformla ekstrakte edildi. Organik fazlar
birlestirilip MgSOy ile kurutulduktan sonra kloroform, vakumda uzaklastirilir. Elde
edilen yagimsi1 madde silikajel dolgulu kolon kromatografisi ile yliriitiicii olarak

kloroform karigimi kullanilarak saflastirilir. Verim: 0,154 g (%62), CooHgF12N20:.

F
F F FF PR -
0 CN FLF ko, o L F
YU, K e R e
o I T Ay
F CN

Sekil 5.5: 4-(2°,3°,5,6’-tetrafloro-4’-oktafloropentoksi-
benziloksi)ftalonitril sentezi

5.6 2, 9/10, 16/17, 23/24-tetrakis[(2’, 3°, 5°, 6’-tetrafloro-4’-oktafloropentoksi-
benziloksi)ftalosiyaninato]kobalt(l1) (6) Bilesiginin Sentezi

0,200 g (0,373 mmol) 5 bilesigi, 0,012 g (0,0932 mmol) kuru CoCl, ve 1 mL susuz
DMF silifli bir tiipte azot gazi altinda 80 °C’ ye kadar isitilir. Tiip kapatilarak,
sicaklik 150° C’ ye ayarlanir ve azot atmosferinde 24 saat karistirilir. Olusan koyu
yesil renkli reaksiyon karigimi oda sicakligina sogutulduktan sonra 100 ml buzlu
suya dokiildi ve kloroform ¢ozeltisi ile 4 kez ekstrakte edilir. Elde edilen organik faz
MgSO; ile kurutulduktan sonra silikajel dolgulu kolon kromatografisi ile ilk once

yiriitiicii olarak 1:2 aseton/toluen ardindan 1:50 petroleteri/etilasetat karigimlari
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kullanilarak saflastirilir. Doner buharlastiricida (rotaryde) ¢oziiciisii ugurulan madde
vakumda kurutulur. Elde edilen saf iiriin CHCl3, CH,Cl,, THF ve asetonda ¢ok iyi
bir QéZﬁl’lﬁI‘lﬁge sahiptir. Verim:0,075 g (% 36), CgoH35C0F48NgOs.

F
F F F ¥ F F
Tl ondid s Mgy
F CN F DMF F F F O{:[CN
F CN

CoCl,

DMF

Sekil 5.6: 2,9/10,16/17,23/24-tetrakis[(2’,3°,5°,6-tetrafloro-4’-oktafloropentoksi
benziloksi)ftalosiyaninato]kobalt(ll) (6) bilesiginin sentezi

5.7 2, 9/10, 16/17, 23/24-tetrakis[(2’, 3°, 5°, 6’-tetrafloro-4’-oktafloropentoksi-
benziloksi)ftalosiyaninato]cinko(l1) (7) Bilesiginin Sentezi

0,130 g (0,242 mmol) 5 bilesigi, 0,011 g (0,0606 mmol) kuru Zn(CH3;COO); ve 1
mL susuz etilenglikol silifli bir tiipte azot atmosferinde 80 °C’ye kadar sitilir. Tiip

kapatilarak, sicaklik 185° C’ ye ayarlanir ve azot gazi altinda 24 saat karistirilir.
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Olusan koyu yesil reaksiyon karisimi sogutulup buzlu su icerisine dokiiliir. Coken
kisim siiziilerek vakumda kurutulur. Elde edilen ham f{iriin dolgu maddesi olarak
silikajel, yirtticii olarak 1:4 kloroform/etilasetat Karigimi kullanilan kolon
kromatografisi ile saflastirilir. Doner buharlastiricida ¢oziiclisii ugurulan madde

vakumda kurutulur.

Elde edilen iiriin CH,Cl,, THF ve asetonda ¢ok iyi bir ¢oziiniirliige sahiptir. Verim:
0,041 g (% 30), CsoH35ZNnF48NgOs.

F F E E F F = F
o CN F LF x,co, FWO E
-l \C[ " Ho F I DMmE FeF o CcN
CN B DMF F F E \C[
F CN
Zn(CH;COO0),
C2H602

Sekil 5.7: 2,9/10,16/17,23/24-tetrakis[(2’,3°,5°,6’-tetrafloro-4’-oktafloropentoksi
benziloksi)ftalosiyaninato]¢inko(II) (7) bilesiginin sentezi

5.8 2, 9/10, 16/17, 23/24-tetrakis|[(2’, 3°, 5°, 6’-tetrafloro-4’-oktafloropentoksi-
benziloksi)ftalosiyaninato]nikel(11) (8) Bilesiginin Sentezi

Silifli bir tiipte 0,500 g (0,932 mmol) 5 bilesigi, 0,030 g (0,233 mmol) kuru NiCly, 1
mL susuz DMF igerisinde azot gazi altinda 80 °C’ ye kadar 1sitilir. Tiip kapatilarak,
sicaklik 150° C’ ye ayarlanir ve azot atmosferinde 24 saat karistirilir. Olusan koyu

yesil renkli reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutulduktan sonra 100 ml buzlu



suya dokiiliir. Coken iiriin siiziilerek alinir ve vakumda kurutulur. Yesil renkli ham
tirtin silikajel dolgulu kolon kromatografisi ile yiiriitiicii olarak 1:4 kloroform/etil
asetat karistmi kullanilarak saflastirilir. Doner buharlastiricida ¢oziiciisii ugurulan

madde vakumda kurutulur. Verim: 0,11 g (% 21), CgoH3gNiF43NgOs.

Elde edilen tirtin CH,Cl,, THF ve asetonda ¢ok iyi bir ¢oziiniirliige sahiptir.

F
F . -
@ W KO Aoy
E F
F DMF F F F O\©iCN
F CN

NiCl,

DMF

=
\\%
59

Sekil 5.8: 2,9/10,16/17,23/24-tetrakis[(2°,3°,5’,6 -tetrafloro-4’-oktafloropentoksi-
benziloksi)ftalosiyaninato]nikel(Il) (8) bilesiginin sentezi

34



6. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu c¢alismada periferal konumlarda 2°,3°,5°,6’-tetrafloro-4’-oktafloropentoksi-
benziloksi gruplari igeren ¢6ziiniir metalli ftalosiyaninlerin (M: Co, Ni, Zn) sentezi

amagclanmustir.

[Ik asamada ftalimid’den baslayarak 1, 2, 3 ve 4 bilesikleri literatiire gore

sentezlenmistir.

Calismanin ikinci kisminda ise 4 bilesigi, 2,2,3,3.4,4,5,5-oktafloropentanol bilesigi
ile muamele edilerek 5 bilesigi elde edilmistir. Bu reaksiyon 4 bilesigindeki p-flor
atomunun K,CO3 varliginda DMF igerisinde segici niikleofilik yerdegistirme

reaksiyonu ile gerceklestirilmistir (Sekil 6.1).

F F IF F CN
CN E F DMF F F C[
F CN

Sekil 6.1: 4-(2°,3°,5”,6’-tetrafloro-4’-oktafloropentoksi-benziloksi)ftalonitril

5 bilesigine ait IR spektrumunda 2234 cm™ de C=N gruplarina ait karakteristik
gerilme titresimleri, 1252 cm™ de C-O-C gruplarina ait pikler ve 2800-2900 cm™de
alifatik C-H gerilim bantlar1 gozlenmistir. 5 bilesiginin CDCl; icerisinde alinan *H
NMR spektrumunda aromatik protonlar ile, -OCH,, -OCH,, -CHF, gruplarina ait
protonlar sirast ile 7,74-7,36; 5,01; 4,71; 6,07 ppm’de goézlenmistir (Sekil 6.2).

a.0 8.0 7.0 6.0 5.0 a.0 3.0 2.0 1.0 0.0
1=

Sekil 6.2: 5 bilesigine ait *H NMR spektrumu
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5 bilesigindeki florlu gruplarin karakterizasyonu amaciyla CDCl;3 igerisinde alinan
F NMR spektrumunda alkil zincirindeki flor atomlarina ait pikler sirasiyla & -
121,025; -125,204; -129,968 ve -137,355 ppm’ de, meta pozisyonundaki flor
atomlarina ait pikler -155,551 ppm’de, orto pozisyonundaki flor atomlarina ait pikler
ise —142,635 ppm’de gozlenmistir. Daha 6nce 4 bilesigi i¢in alinan °F NMR
spektrumunda —151 ppm civarinda para pozisyonundaki flor atomunun piki
gozlenmistir, fakat 5 bilesigindeki spektrumda bu pik yoktur. Pikin olmamasi bize
para pozisyonundaki flor atomu yerine farkli bir grup baglandigimi gostermektedir. 5
bilesiginin CDCl; igerisinde alman APT (**C NMR) spektrumunda C=N gruplarina
ait pikler 115,516 ve 115,546 aromatik karbonlara ait pikler sirasi ile 108,589;
116,633; 119,608; 120,081; 135,635; 161,128 ppm, flor gruplar1 iceren aromatik
gruba ait pikler ise sirasiyla 108,795; 135,616; 135,616; 137,980; 141,810; 141,932
ppm’dir. -OCH, gruplarina ait pikler 58,565 ve 70,056 ppm’de, alifatik zincir
tizerindeki karbonlara ait pikler ise 114,577; 115,176; 117,983 ve 120,123 ppm’de
gbzlenmistir (Sekil 6.3).

E

»
F F
r i
ey
r TN

Sekil 6.3: 5 bilesigine ait **C NMR spektrumu
5 bilesiginin ESI-MS yontemiyle alinan kiitle spektrumunda m/z: 535,40 [M-1] mol
piki gozlenmistir.

Calismanin 3. asamasinda ise elde edilen 5 bilesigi, iki degerlikli metal tuzlari
(Zn(CH3COO0),, NICl, or CoCly) ile DMF veya etilenglikol icerisinde reaksiyona
sokularak dort periferal floro-alkoksibenziloksi grup igeren yeni Co(II) (6), Zn(Il) (7)
ve Ni(ll) (8) ftalosiyaninler sentezlenmistir (Sekil 6.4).
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Sekil 6.4: 5 bilesiginden metalo-ftalosiyaninlerin sentezi

6, 7 ve 8 bilesiklerinin IR spektrumlarinda siklotetramerizasyon sonrasi kaybolmasi
beklenen, 5 baslangic maddesine ait 2234 cm™ deki C=N pikinin kayboldugu
gozlenmistir. 3000-2800 cm™ arahginda alifatik CH gruplarma ait gerilme
titresimleri, 1230 cm™ civarinda C-O-C gruplarma ait pikler gozlenmistir. IR
spektrumlarinda alifatik CH gruplarina ait gerilme titresimlerinin bulunmasi,

ftalosiyaninlerde uzun alkil gruplarinin mevcut oldugunu dogrulamaktadir.

7 bilesiginin CDCl; igerisinde alman *H NMR spektrumunda 7,7-6,5 ppm araliginda
aromatik protonlara ait pikler; 1,213-0,742 ppm’ de iki aromatik grup arasinda kalan
-OCH, protonunun piki, 1,929-1,908 ppm arasinda diger -OCH; protonlarina ait
pikler ve CF,H protonlarina ait pikler ise 5,7-4,9 araliginda gozlenmistir(Sekil 6.6).

|
i H UJL
I N Y. VY 4__,_,:\,,!_1 (VS VAR AT _

Sekil 6.5: 7 bilesigine ait *H NMR spektrumu

Aromatik yapida 18 m elektronuna sahip ftalosiyaninler, UV-Vis bolgede
gosterdikler1  tipik  elektronik  gecisler yardimiyla etkin  bir  sekilde
incelenebilmektedir. UV-Vis  spektrumlar1  bilindigi gibi ftalosiyaninlerin
karakterizasyonunda 6nemli bir aragtir. Ftalosiyaninler i¢in 300-400 nm araliginda
gozlenen B bandi ve 600-700 nm araliginda gozlenen Q bandi bu bilesiklerin

olusumunun en 6nemli kanitidir. Q bandinin 6zelligi, molekiiliin simetrisine gore
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bigimlenmesidir. Ornegin Dy, simetrisindeki metalli ftalosiyaninlerde tek ve siddetli
bir pik gozlenirken, Dy, Simetrisindeki metalsiz ftalosiyaninlerde esit c¢ift band
verirler. Bunun nedeni; metalli ftalosiyaninlerden metalsiz ftalosiyaninlere gegiste

(Dgn’dan Dyp’e gegis) simetrinin azalmasidir.

6, 7 ve 8 bilesiklerinin aseton icerisinde alinan UV-Vis spektrumlarinda B bantlari
strastyla 353, 346 ve 343 nm’de, Q bantlar ise 675, 674 ve 669 nm’de tek ve siddetli
bir band olarak goézlenmistir (Sekil 6.6) Periferal pozisyonlara siibstitiient gruplarin
eklenmesiyle agregasyon azaltilabilmektedir Sentezlenen tiim bilesiklerin UV-Vis

spektrumunda agregasyonun 6nemli dl¢iide engellendigi gézlenmistir.

1 -

0,8 +

0,6

Absorbans (AU)

Dalgaboyu (Nnm)

Sekil 6.6: 6, 7 ve 8 bilesiklerinin UV-Vis spektrumlari
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Sekil A.1: 4-(2°,3°,5”,6’-tetrafloro-4’-oktafloropentoksi-benziloksi)ftalonitril bilesiginin FT-IR spektrumu
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