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OZET

Bu galigmada bakir (II) tetranitroftalosiyanin sodyum
slilflir ile tetraamino tlirevine indirgenmesinden sonra, uzun
zincirli alifatik aldehidlerle kondensasyonu sonucu ¢dzinir-
bir ftalosiyanin elde edilmigtir.

Ftalosiyaninler genellikle ftalonitril, ftalik anhid-
rit, ftalimid veya bunlarin slibstitlisyon iirdinleri ile metal
tuzlari arasindaki reaksiyondan elde edilebilir. Ayrica o-
dihalojen igeren aromatik bilegikler ile bakir siyaniir ara-
sindaki reaksiyon difer bir elde tlrlidiir. Ftalosiyaninler
benzen halkasi lzerinde siibstitlisyon yolu ile sayisiz tilirev
olugtururlar. Ancak halka lzerinde do¥rudan sibstitisyon
geligigiizel olur. Dadilimin egit sekilde olmasi igin dnce
ftalosiyanini olusturacak ligand sibstitilisyon reaksiyonuna
sokulur, daha sonra ftalosiyanin elde edilir. Bu nedenle
tetranitro bakir ftalosiyanin nitroftalikasitten g¢ikilarak
elde edilmistir.

Ftalik anhidritten baglanarak ftalimid ve 4-nitrofta-
limid literatilirde ag¢iklanan metotlarla elde edilmigtir. 4-
nitroftalimid' den sodyumhidroksit ve nitrikasitli ortamda
4-nitroftalikasit elde edilmistir. Bu galigmada ftalosi-
yanin eldesi ic¢cin ¢ikis maddesi olarak 4-nitroftalikasit
kullanilmigtir. 4-nitroftalikasit amonyummolibdat, amon-
yumklorilir, ire ve nitrobenzenli ortamda kaynatilarak mavi
renkli bakir (II) 4,9,16,23, tetranitroftalosiyanin elde
edilmigtir. Daha sonra tetranitroftalosiyanin sodyumsiil-
fir nonahidrat ile bakir (II) 4,9,16,23 ~ tetraaminoftalo-
siyanine indirgenmigtir. Elde edilen {riin koyu yesil renk-
lidir. Asitli ortamda kompleks renginin maviye d&nmesi
amonyum haline ddnlisen amin gruplarinin halka sistemine
elektron verme 6zelligini kaybetmesinden kaynaklanir. Yal-~
niz dimetilformamid, dimetilsulfoksit, dimetilasetamid,
piridin gibi aprotik solventlerde berrak ¢dzelti veren ba-
kir (II) 4,9,16,23-tetraamin ftalosiyaninden Lauril alde-
hit ile piridinli ortamda schiff bazi sentezlenerek ¢8ziinlr
yeni bir ftalosiyanin elde edilmigtir.
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SUMMARY
SYNTHESIS OF A NEW SOLUBLE PHTHALOCYANINE

Coordination chemistry is the main branch of inorganic
chemistry growing amazingly in the recent decades. Coor-
dination chemistry works on coordination compounds or comp-
lexes which contain a central metal atom or ion, usually
a metal ion surrounded bya cluster of ions or molecules
which are called ligands.

Metal ions are Lewis acids in that they can share
electron pairs donated by ligands, which are therefore Lewis
bases. A ligand attached directly through only one coordina-
ting atom ( or using one coordinating site on metal)is called
monodentate ligand . Those which have more than one binding
sites are called bidentatetridentate, etc: Theyare also called
a chelating ligand. Most transition metal ions have room to
bind up to six ligand atoms.

In classical coordination chemistry, the number of donor
atoms (with one Lewis base electron pair per donor atom)
bound directly to the central metal defines the coordination
number. The ligand directly bound to the metal are said to
be in the inner coordination sphere, and the counter ions,
that balance out the charge remaining on the complex after
the coordination number of the central metal has been satis-
fied, are said to be outer sphere ions.

Cordination compound containing macrocyclic ligands
have been known and studied since the beginning of this
century; however, until quite recently the number and variety
of these compounds, were limited. The development of the
field of bioinorganic chemistry has been an important factor
in spurring the growth of interest in complexes of macrocyclic
compounds since it has been recognized that many complexes
containing synthetic macrocylic ligands may serve as models
for biologically important species which contain metal ions
in macrocyclic ligand enviromment. The study of the proper-
ties and sythesis of macrocyclic complexes may have important
concequences for biochemistry as much as many important com-
pounds in living system such as chlorophyll, hemoglobin etc,
contain macrocyclic porphyrin rings attached to metal atoms.



Phthalocyanies are an important group of macrocyclic
complexes known for over 60 years.

Since then the unique physical and chemical properties
of this class of coordination compounds have been exploited
from both the pactical as wellas the theoretical point of
view. In recent times a compelling reason to study the
detailed coordination chemistry of metallophthalocyanines
has arisen. The great activity in bioinorganic chemistry
has led to a veritable avalanche of workk @ metalloporphyrins
and other naturally occuring macrocylic coordination com-
pounds.

There are many common points in structural characteris-
tics between porphyrins and phthalocyanines. Phthalocyanines are
macrocyclic molecules containing four isoindole units, which
are synthetic analogs of naturally occuring porphyrins deri-
ved from the porphin ring system (Fig.1)

( >W¢N|
N N
/ N

"

NP

Porphin ‘ Copper Phthalocyanines
Fig 1: Porphin (ring system) and 1lts synthetic analog.

It is confirmed that in the formation of macrocyclic
compounds cations play an important role for the yield of
the reaction. This fact is called "template effect",which
reflects the controlling influence of the metal ion in a
particular synthesis. The macrocyclic structure in phtha-
locyanines is actually formed by the temﬁkme effect of a
metal ion to link four phthalonitrile molecules.

Phthalocyanine molecules have totally eigtheen hyd-
rogen atoms. Two central hydrogen atoms are not respon-
sive to any reaction except substitution with metal atoms
in complex formation; for instance, all attempts to alkylate
or to acylate these hydrogen atoms have failed. Other
sixteen hydrogen atoms are attached to its outer benzZenoid
rings. These hydrogén atans can be replaced with appropriate
substituents.
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Intense color and great stability are two striking
properties of both the natural .porphin derivatives and the
synthetic phthalocyanines. They are highly crystalline,
vary in color from reddish blue to bluish green and are
extremely stable. Copper phthalocyanine gor instance
sublimes without decomposition at 550-580 C, dissolves in
concentrated sulphuric acid and is recovered unchanged
upon dilution.

The copper compound is reddish in shade and can be
obtained in various crystalline or noncrystalline forms
with unigue physical characteristics by applying different
reaction conditions and treatments. The polymorphism of
CuPc can be observed in its = ,f,¥,8§,& , forms which
exhibit different red shades ana crystalline properties.

Most of the unsubstituted phthalocyanines can exist
in two crystalline modifications, which differ from each
other in solubility,shade and thermodynamic stability. The
metastable form is termed the "alpha" modification, the
more stable form is termed the "beta" modification. The
two forms are readily identified by their x-ray diffrac-
tions patterns. The more stable beta modifications of
the phthalocyanine pigments are produced when they are
treated with organic solvents, the rate of phase change
being dependent upon the temperature and the nature of the
solvent. The alpha forms revert spontanegusly to the beta
modification§ when they are heated to 200 C, or when they
are exposed, even at room temperature, to many organic sol-
vents, particularly those of aromatic character.

The size of the metal atom has an improving effect on
the stability of the molecule. Copper fits reasonably well
into the center cavity, therefore it is very stable. When
the atomig radii of metals are considerably larger or smaller
than 1.35 A (e.g., manganese and lead) the metal atoms are
more readily removable from the phthalocyanines. On the
other hand the atomic radii do not have a significant
effect on the planar symmetry in the crystals, owing to the
structural stability of the framework of the phthalocyanine
molecule which makes the metals conform to its steric require
ments.

Phthalocyanines can be prepared via two general proce-
dures, namely the "nitrile" method and the "anhydride"
method. Substituted phthalonitriles often must be prepared
through the sequence, dicarboxylic acidsganhydride_— imide_
amide— nitrile. The anhydride metod has the advantage
over the nitrile method that it involves the use of the
readily accessible phthalic acid, anhydride and imide. -
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idealized coordination spheres for metallophthaloc-
vanines are shown in figure 2.

L

,N=ff—--o--~~4v
‘l'l \ /
L \

Figure 2. Idealized coordination spheres fox metallopht-
halocyanines:?

6-Coordinate tetragonal (left), 5-coordinate square
phramidal (center), 4-coordinate square planar (right).
The ring with four N donors represents the phthalocyanine
ring.

Since their synthesis eaxdy in this century, phthaloc-
yvanines have established themselves as blue and creen dyes-
tuffs par excellence. They are an important 1ndustr1dl
commodity used primarily in inks, coloring . ,
plastics and metal surfaces, and dyestuffs forjeans for and other
clothing. More recently their use as the photoconducting
agent in photocopying machines heralds a resurgence of
interest in these species. 1In the coming decade, their
commercial utility is expected to have significant ramifica-
tions.

Thus future potential uses of metal phthalocyanines
include sensing elements in chemical sensors, electrochromic
display devices photodynamic reagents for cancer therapy and
other medical applications, applications to optical compu--
ter read/writ® discs, and related information storage systems
-catalysts for control of sulfur effluents, electrocatalysis
for fuel cell applications, photovoltaic cell elements for
energy generation, laser dyes, mew red-sensitive photocopying
applications, liquid crystal color display applications and
molecular metals and conducting, thermallystdble polymers.
Inrecent years there has been a growth in the number of
laboratories exploring the fundamental academic aspects of
phthalocyanine chemistry.

Pthalocyanine and its metal derivatives are insoluble
in water and most organic solvents. But the solubility can
be altered by substituting suitable functional groups in
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the peripheral benzene ring of the phthalocyanine struc-
ture. Among the thermally stable soluble phthalocyanine
compounds, amine grops substituted metal phthalocyanine
derivatives are found to be promising. The amine deriva -
tives of metal phthalocyanines have beenpreviously synthe-
sized mostly for the preparation of inks, dyes and pigments.
The procedures described often give impure compounds and
these compounds have not given clear solutions in aprotic
solvents. An 'efficient method was developed for the synt-
hesis of analytically pure metal (II) 4,9,16,23-phthaloc-
vanine tetraamines.

The aim of this study is to synthesize a new soluble
phthalocyanine derived from copper(II) 4,9,16,23-tetraamino
phthalocyanine through schiff base reaction with long
chain parafinic aldehydes.

The first step is the synthesis of copper(II) 4,9.16,
23 - tetranitrophthalocyanine. Tetranitrophthalocyanine is
prepared from the substituted intermediate, 4-nitrophthalic
acid. Its reaction with copper sulfate pentahydrate in the
presence of ammonium chloride, ammonium molybdate and urea
gave the product. It is not possible to nitrate the phtha-
locyanine directly by nitric acid since all phthdlocydnlnes
are attacked by strong oxidizing agents.

The second step is the synthesis of copper(II) 4,9,16,
23-tetraamino phthalocyanine. The suitable way to prepare
this product is the reduction of tetranitrocopperphthaloc-
yanine. Nitrophthalocyanine can be reduced with sodium §ulp-
hite, sodium hydrosulphite or stannous chloride-in the
presence strong acid. In this work tetra nitro phthalocya-
nine was reduced in the presence sodiuvm sulfide nonahydrate.
Tetraaminocopper phthalocyanine is deep green and insolukle
in common organic solvents. This product gives clear solu-
tions in aprotic solvents such & dimethyl sulphoxide,
dimethylformamide and dimethylacetamide. 1Its colour turns
into blue by the action of acid as aresult of decrease in
the electron density due to the salt formation.

The third step is the synthesis of Schiff base of
aminophthalocyanine. This condensation is carried out with
lauryl aldehyde in pyridine.

After evaporation of the solvent; the product was isola-
ted by dissolving in chloroform and further precipitation
with ethanol. The yield of the reaction was about 80 %.The
solubility of the productin chloroform determined spectrop-
hotometrically is about 10-2 M.

iXxX



A clear evidence of condensation reaction is the IR
spectrum of the product which indicates,the disappearence
of primary amino groups around 3300 cm and the appearen-
ce of intense new C-H stretching vibrations of alkyl chains
around 2800-3000 cml The electronic spectrum of the product
in chloroform shows intense @ band of the phthalocyanine
core around 670 nm,B bands around 350 nm.

H3C

Fig:.3. The Schiff Base of Aminophthalocyanine



_BOLUM 1. GIRIS

Koordinasyon Kimyasl, Anorganik Kimyanin en hizli ge-
1i§en'bilim dalidir. Koordinasyon Kimyasi, Koordinasyon
bilegikleri, veya kompleksler diye tanimlanan bilegiklerle
ilgilenir. Bir koordinasyon bilegigi, genel olarak metal
olan bir merkez atomunun gevresinin iyon veya molekiillerle
sarilip bag te§kil edilmesiyle olusur. Merkez atoma bajli

olan gruplara ligand adi verilir.

Ligandlar belli bir geometride metal iyonuna elektron
¢ifti verirler. Ligand bir Lewis bazi, metal iyonu da bir
Lewis asididir. Ligand tek bir atom igeriyorsa, bu tir 1li-
gandlara bir digli, iki dondr atom igeriyorsa iki digli gok
sayida dondr atom igeriyorsa bunlarada gok digli ligandlar
denilir. Bir metal iyonuyla ¢ok digli ligand arasindaki
bagjlanma sonunda, bir veya daha fazla halka oluguyorsa mey-—
dana gelen molekiil gselat bilegidi olarak adlandiralir [1].
Genel olarak bilitlin gelatlar begli veya altili halkalar mey-
dana getirirler. Halkalar doymussa besg liyeliler, doymamig-
sa alti Uyeler daha saflamdir. Dis sayisi ve halka sayisi

arttikca kompleksin saglamligida artar.

Koordinasyon badi, metal veya ligandlarin tabiatina
bagdli olarak dedigik iyonik ve kovalent karaktere sahiptir.
Dolayisiyla bir kompleksin olusumu ve gesitli Szellikleri
metal iyonunun elektronik konfiglirasyonuna, koordinasyon
saylsina, dondr olarak hareket eden ligandin tasidigi aktif
grup veya gruplarla molekilildeki dijer atomlara badli elekt-
ron delokalizasyonuna bagdlidir. Deneyler 2 ve 3 deferlikli
metallerin kompleks olusturma yatkinliklarinin en fazla ol-

dugunu gbstermigtir.

Koordinasyon bilegikleri organik ve anorganik bilegik-

lerin dzelliklerini tasirlar [2] Bu nedenle klasik



kimyasal teoriler bad karakterlerini agiklamakta yetersiz
kalir. Linus Pauling tarafindan geligtirilen Valens Bag
teorisi koordinasyon bilegiklerine uygulanabilen ilk bag
teorisidir. Komplekslerin geometrisi ve hibrit tiirid ile
ilgili olan bu teori, metallerin d.orbital elektronlarinin
elektriksel alandaki davraniglarini gbzdniine almaz. Kris-
tal Alan teoride, farkli sayida d orbital elektromnlarina
sahip metal iyonlarinin, ligandlar tarafindan gevrildik-
leri zaman bu ligandlarin olugsturdudu elektrostatik alan-
daki davraniglari incelenir. Fakat ligand elektromnlarinin
etkisi gdzoéniine alinmaz. Molekiiler ortibal teoride kimya-
sal bagin kuantum mekanidine gdre, incelenmesi yapilirken
moleklilerorbitaller atomik orbitallerin lineer kombinasyo-~
nu olarak kabul edilirler. Griffith ve Orgel tarafindan
geligtirilen ligand Alan teorisinde komplekslerin elektro-
nik spektrumlari kullanilarak yik transfer reaksiyonlari
aydinlatilmistir [3].

Koordinasyon bilegikleri; tekstil sanayiinde boyar
madde, su gegirmezlik ve ategse dayanikli malzeme yapiminda;
polimerizasyon reaksiyonlarinda kataliz®dr; ilag¢ sanayiinde;
flotasyon araci olarak cevher zenginlegtirmede, metal ekst-
raksiyonunda, elektrik ve elektronik sanayiinde sularin
sertliginin giderilmesinde, antiocksidan olarak, dezenfek-
tan olarak, stabilizatdr maddelerin sentezinde kullanil-
maktadir. Ayrica laboratuarlarda kalitatif ve kantitatif
metal tayinlerinde kompleks yapici g¢esitli maddeler kulla-
nilmaktadir. Bitln biyolojik yapilarda da koordinasyon
bilesiklerinin Snemi bilinmektedir. Hayatin devami igin
gerekli olan hemoglobindeki hemin prostetik grubu bunlara
bir Ornektir. Bitkilerdeki fotosentez olayini katalize
eden ve hayatl Oneme sahip yegil pigment klorofil maddesi
bir magnezyum pirol selatidir [4].

Metal ftalosiyaninler ve tlirevleri mavi-yesil pigment-
lerin Uretiminde bliylik teknolojik ©Oneme sahiptir. Oncelik-
le mirekkeplerde, plastik ve metal ylizeylerin renklendiril-
mesinde, jeans ve difer &iysilerin boyanmasinda &nemli

~.



endilistriyel {irinlerdir. Son zamanlarda ticari kullanimla-

r1 giderek Onem kazanmaktadir. Son yillarda katalizdrler,
fotoiletkenler, fotosensdrler, elektriksel iletkenler, fo-

tovoltaik maddeler , elektrokromik display (gbsterge) alet-
leri, fotodinamik kanser terapisi ve difer tibbi uygulama-

lar, optikal komputer okuma/yazma disketleri ve ilgili bil-
gi depolama sistemleri, laser boyalari, sivi kristal renk-

1i display uygulamalari, iletken polimerler ve 1siya daya-

nikli polimer uygulamalari agisindan yodun arastirmalar

slirdiriilmektedir.

Coziinmeme dezavantajindan dolayi, reginelerde ftalosi-
yvaninlerin sicada dayaniklilik ve kimyasal direnci tam ola-
rak gbzlenilmemigtir. Ftalosiyanin ve metal tlUrevleri su-
da ve bilinen organik c¢dzliclilerin ¢ofunda ¢dzinmezler.
Fakat bu &zellik ftalosiyanin yapisinin periferik benzen
halkalarinda uygun fonksiyonel gruplarin sibstitlisyonu ile
degigtirilebilir. Sicafa dayanikli,¢éziinlir ftalosiyanin
bilesikleri arasinda amin gruplari ile siilbstitlie edilmisg
metal ftalosiyanin tiirevlerinin bulundudu belirtilmektedir.
Metal ftalosiyanin amin tiirevleri genellikle miirekkep bova
ve pigmentlerin hazirlanmasinda Snceden sentez edilmekte-

dir.



BOLUM 2. TEORI

2.1. Ftalosiyaninlerin Genel Ozellikleri

Ftolosiyaninler, doJada ve canli yapilarda bulunan

porfirinlerin sentetik tilirevleridir. §ekil 2.1.

Q0

Ftalosiyanin Porfirin

Ligandi Ligandi1

Sekil:2.1. Porfirin ve Sentetik Tiirevi

Metaloproteinler, canli yapilarda bulunan makrosiklik
sistemlerdir. Ozellikle N-dondr atomlarinin olusturdudu
kompleksler biyoloji ve biyokimya alanlarinda Snemli yver
tutarlar. Ftalosiyaninlerin, yapl olarak yesil yaprakla-
rin pigmenti olan klorofil ve kana renk veren hemin ile
yakin benzerlidi vardir. Keskin renk ve yiiksek kararlilik
dogal porfirin tilrevleri ile sentetik ftalosiyaninlerin
iki ana 6zelligidir. 1Ilk defa linstead' in tanimladigi gibi
ftalosiyanin kompleksi merkezinde azot atomlarina bagli
iki H veya bir metal atomu ve etrafini gevreleyen 1,3 di.-
iminoizoindolin gruplarinin olusturdugu planar ve ddrt dig-

l1i bir ligand yapisina sahiptir.-



Ftalosiyaninler yliksek kristal yapida, kirmizimsi mavi-
den mavimsi yesile defigen renklerdedir ve son derece ka-
rarlidir, termal etkilere karsi ¢ok dayaniklidirlar. Or-
nedin; bakir ftalosiyanin 550-580°C de bozunmadan siiblime
olur, derigik sllfirik asit ile muamele edildiginde seyrelt—
meyle tekrar geri kazanilabilir. Bu iglem saflandirmada

kullanilir.

Ftalosiyaninler genellikle izomorfik kristal yapidadir-
lar. Bakir ftalosiyaninler, reaksiyon ortamina ve muamele
edildikleri sgartlara gdre,=X,B,¥,§,& formlari altinda de-
isik renk, boyama glici veya kristal yapi karakteristikle-
ri tagsirlar [5]. Ornedin § formunda kirmizi tonlar daha
fazladir ve kristaller i¥ne seklindedir.p yaplisi e ya-
pisina kiyasla daha kararlidir ve bu iki yapi, arasinda
da ¢6zinilirlik, renk ve termodinamik kararlilik farki var-
dir. Bu yapilar x-isinlari difraksiyon ydntemi ile ayri-
labilir [6].

Meta stabil =X -yapisi, sentez sirasinda polar ¢dzi-
cliler kullanilarak elde edilebilirler. Derigik stlfirik
asit ig¢inde ¢tzlinmis ftalosiyaninin hizla seyreltilmesi
ile =® -yapisinin ¢&kmesi Ornek olacak verebilir. Daha
kararli olan B yapisli ise sentez sirasinda organik ¢dzlicl
kullanildiginda olusur. Ayrica,  yaplsl 200°C ve daha
yiksek sicakliklara 1sitilirsa veya aromatik karakterde
organik g¢&zliclilerle muamele edilirse, B yapisina ddnilslir

L71.

Ftalosiyaninler amfoteriktirler. Molekiiliin ortasin-
daki H atomlarini kaybederek, anyonik hale d&niligebilirler.
Ancak ftalosiyanin' in merkezindeki azot atomlarinin pro-
tonasyonu molekiil lizerinde stereokimyasal dengesizlikler

yvaratmaktadir.

Metal iceren ftalosiyaninler bazi 6zellikler bakimin-

dan genel olarak iki gruba ayrilabilirler. 1Ilk gruptaki



sodyum, potasyum, kalsiyum, baryum, kadmiyum ftalosiyanin-
ler, organik cglizliclilerde ¢&zlnmezler, vakumda ve yliksek
temperatirde siblime edilémézler. Seyreltik anorganik asit-
ler, hatta su yardimiyla kolayca metalsiz ftalosiyaninler
verebilen bilegiklerdir.

Ikinci grup, kloronaftalen ve kinolin gibi ¢&ziiciiler-
de sicakta orta derecede ¢6ziniir, vakumda 600°C' 1n altin-
da bozunmaksizin siiblime olur ve oldukga stabildir. Nit-
rik asit digindaki difer anorganik asitlerle muamele edil-
diginde yapilarinda herhangi bir degisiklik olmaz. Bunun
sebebi, metal ile ftalosiyanin molekiilld arasindaki badin
oldukga saglam olmasi ve bitlin molekiiliin pseudo aromatik karakter
tagimasidir . Ancak, berilyum, kalay, kursun, mangan ve
magnezyum metallerini igeren ftalosiyaninler kararli dedil-
dirler [8,9]. BU komplekslerin kararlilidi ancak metal
iyonunun g¢apinin, ftalosiyaninin ortasindaki bogludun ga-
pina uygun olmasi ile gercgeklegir. Aside dayaniklilik ba-
kir, ¢inko, demir, kobalt, platin gibi metallerden tiireyen
ftalosiyaninlerde maksimum bir defere erigir. Ornek ola-
rak; ftalosiyanin molekill ortasindaki bogludun capi 1.350A,
buna kargilik kurgunun gapi, 1.75°A, magnezyumun gapl ise
1.18°A dur. Metal iyonunun ¢api Magnezyum ve Kursun' da
oldugugibi 1.35°A' den Snemli derecede blylk veya kiliglik ol-
dugju zaman metal atomlari, ftalosiyaninlerden ¢ok kolay ay-

rilabilir.

Ftalosiyaninler kolayca siilfonlanabilirler, nitrik .
asit ile bozunmaya udradiklarindan nitrolama dojrudan ya-
pilamaz. Ancak nitro gruplari ftalosiyaninlerin baslangig
maddesine (Ornedin; ftalonitril veya ftalimid'e) silibtitlis-
yonlari ile indirekt olarak baglanabilirler [9]. Nitro
gruplari daha sonra amino ftalosiyaninlere indirgenebilir-
ler [10]-

Ftalosiyaninlerin 6nemli &6zelliklerinden biri, yapi-

sindakl dért benzen halkasi {izerinde elektrofilik



siibstitlisyon reaksiyonlari olugturabilmeleridir. Moleki-
1iin etrafindaki 16 pozisyonun hepsi ayni derecede siibti-

tlsyona miisaittir.

Ftalosiyaninler, badli olan slbstitilisyon gruplarinin
elektron gekici veya verici 6zelliklerine gdre farkli fi-
ziksel ve kimyasal nitelikler gbsterirler. Ornedin nitro
ftalosiyanin koyu mavi renktedir (elektron gekici), amin'e

indirgenince koyu yesil renk alir (elektron verici).

Ftalosiyaninler genel olarak suda ¢bzlinmezler. Elekt-
rovalent ftalosiyaninlerin organik c¢oziclilerde ¢ozilinme
6zelligine karsilik, kovalent tlirde olanlar bazi organik
¢dzliclilerde ¢&zinilirler. Ftalosiyaninlere gegitli silibstitlie
gruplarin eklenmesi ile organik c¢&zliclilerdeki ¢oziinlirlikle-
ri arttirilabilir [11,12,13].

2.2. Ftalosiyanin Olusumu

Ftalosiyanin kelimesi nafta (tas yadi) ve siyanin
(lacivert) Yunanca terimlerinden tlremig ve ilk kez 1933'
te Linstead tarafindan kullanilmigtir. Ftalosiyanin ilk
kez 1907' de Londra'da Braun ve Tcherniac isimli arasgtir-
macilar tarafindan ftalimid ve asetik anhidrit ile o-siya-
nobenzamid sentezi yapilirken yan liriin olarak elde edil-
mistir. Sekil 2.2.

N=C C—N
Q | f
CAH A c c
a ) ~ -
@:CN - H hLN\cjij

Sekil:.2.2. ‘Serbest Ftalosiyanin Sentezi



Ftalasiyanin ikinci kez 1927' de Diesbach ve von der
Weid tarafindan elde edilmigtir. %23 verimle bakir ftalo-
siyanin elde edilen bu reaksiyonda o-dibromobenzen, bakir
(I) siyaniir ve piridin kullanilmistir. gekil 2.3.

)
2, * l
4@[2” + scucn 299F, QC‘N-CL-N’CQ
r Cl : -c
N
N=C C-N
!

Sekil: 2.3. Ilk Bakir Ftalosiyanin Sentezi

Ftalosiyaninin bir Ug¢lncli eldesi 1928' de ftalimid
Uretimi sirasinda amonyak ve ftalikanhidrit reaksiyonunda,
reaktdrde dikkati geken yesilimsi mavi maddenin izole edilmesi-
le gergeklegmigtir.

Ftalosiyanin ve gegitli metal ftalosiyaninlerin yapi-
lari 1933-1934' te Londra Universitesinde Linstead ve arka-
daglari tarafindan aydinlatilmistir. Ftalosiyaninlerin
porfirinlerle ilgisi, yapi analizleri ve dilizlemsel yapila-
ri da bu ddnemde arastirilmistir. Robertson ftalosiyanin
moleklillinlin dlizlemselligini ve boyutlarini x 1iginlari ana-
lizi ile belirlemigtir [5].

1930' dan sonraki otuz yillik ddnemde x-1ginlari spektrumu,
magnetik, katalitik,ylikseltgenme, indirgenme, fotoiletkenlik,
¢Gzlnurlik, dielektrik ve yariiletken dzellikleri incelenmig-
tir.

Ftalosiyanin elde edilmesinde kullanilan baglangig¢ mad-
deleri, benzen lizerinde orto konumda dikarboksilik asid ve-
ya bunun tiirevlerini tasiyan ftalik asit, ftalanhidrid, fta-
limid, ftalamid veya ftalonitril bilegikleridir. Ayrica o-
dihalojeniirler ve izoiminoindolin tiirevleri de kullanilabil-
mektedir. gekil 2.4.



Ftalosiyanin eldesi igin baglica iki ydntem kullani-
lir [14].

1- Nitril Metodu: Baslangi¢ maddesi ftalonitrildir.

Metal-halojeniir tuzu ile reaksiyonundan elde edilir.

2- Anhidrid Metodu: Baglangi¢ maddesi ftalik anhidrid-
tir. Metal-halojeniir tuzu, lire ve amonyum molibdat (kata-
1izdr) reaksiyonundan elde edilir. Bu metod kolayca bulu-
nabilen baglangi¢ maddeleri igerdiginden, daha pratik ve
ekonomiktir. Her iki metotda yliksek sicakliklarda kayna-

yan cdzlicliler gerektirir.

' ¢ !4
()Z\/ - @ N\ Ny—
C—N— / —
/N /c\N‘

1

1

:::n\

‘Sekil: 2.4. Ftalosiyanin Eldesinde Kullanilan Bazi Reaktif-

ler.

Metaloflalosiyaninlerin olugumunda template.etki bagli-
ca reaksiyon mekanizmasini olugturmaktadir [15]. Metal a-
tomu bu reaksiyonlarda template vazifesi gbrerek, N-dondr
ligandlarini koordine eder Qe makrosiklik halkanin birara-
ya gelerek kilitlenmesini saglar. Bu mekanizma, izole edilen ara
maddelerle doJrulanmigtir. Bu tir reaksiyonlar biyokimya-
daki makrosiklik metal komplekslerin olugumunda da temel

reaksiyon mekanizmasidir.

Ftalosiyaninleri saflastirmak ig¢in kullanilan ydntem-
ler genelde sinirlidir. Bunlar arasinda siblimasyon meto-
du, ucuzlugu ve kolay uygulanabilir olmasindan dolayi il-

gi gekmigstir. Diger bir ySntemde elde edilen iiriin, yliksek
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1s1daki g¢oziicliilerle muamele edilmektedir. Sodyumklorir
ve ardindan hidroklorikasit ile kaynatma veya &nce su ve
alkol ile yikandiktan sonra silfirik asitle birkag kere

¢bzerek, sonra ¢dktlirme metodu 8rnek olarak verilebilir.

Ftalosiyanin tilirevlerini elde etmede kullanilan bag-
lica iki y®ntem vardir. Direkt ¥Yontem ve indirekt yOSntem.
Direkt y®6ntemde, ftalosiyanin dogrudan dodruya reaksiyona
sokulur ve sonugta elde edilen iriinde, sibstitlientler hal-
kalar lUzerinde geligigilizel bir dagilim gdsterirler. Indi-
rekt ydntemde ise, Once ftalosiyanini olusturacak ligand
slibstitlisyon reaksiyonuna sokulur, daha sonra ftalosiyanin
sentezl gercgeklestirilir. BOylece silibstitlientler halka

Uzerinde egit sgekilde dafilmig olurlar.

Metalsiz ftalosiyaninler merkezde iki, dis benzen
halkalarinda onalti, tane olmak lizere onsekiz adet hidro-
jen atomu igerirler. Merkezdekiler sadece metal | iyonlariy-
la yerde@isgtirebilme 6zelliZjine sahip iken, benzen halka-
larinda bulunan hidrojen atomlari birgok uygun sibstitii-

entle yer defigtirebiliriler.

Sﬁbstitﬁe ftalosiyaninler, silibstitlie olmayanlara ki-
yasla farkli 6zellikler gdsterirler. Bu farklar ig¢inde
en Snemlisi, ftalosiyanin gekirdedine dallanmig biliylik bir
grubun ilavesi ile molekiilin ¢ozinlirliglnin degistirilme-

sidir.

Ftalosiyaninlerin sulfonik asit tilirevlerinin ticari
onemi goktur; 6zellikle pastel tonlarin eldesinde ve c¢abuk

kuruyan miirekkeplerin yapiminda kullanilirlar.

Ftalosiyaninler direkt olarak nitrolanamazlar. Bunun
nedeni, ftalosiyaninlerin kuvvetli oksitleyici reaktifler-
le kolayca ylikseltgenerek ftalimid'e ddniligmeleridir. Fta-
losiyaninlerin nitro tilirevlerinin eldesinde en iyi yol,

nitroftalimid veya nitro ftalonitril'in uygun g¢liziicii
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iginde metal tuzu ile 1sitilmasidir. Nitroftalosiyanin-
lerin pigment olarak fazla bir Onemleri yoktur; ancak,
aminoftalosiyaninlerin sentezinde ara basamadl olugturur-
lar. Aminoftalosiyanin eldesinde, aminoftalimid veya
aminoftalonitril kullanilmaz. Bunun yerine, nitroftalo-
siyanin asitli ortamda kalay (II) klorlr, sodyumslilfiir
veya sodyum hidrojen siilfiir ile indirgenmesi sonucu elde
edilirler [16]. Aminoftalosiyaninler de kuvvetli asitler-
le muamele edildiklerinde quatérner amonyum tuzu olugtururlar.

Bu olay :ftalosiyan'in renginin maviye donmesine sebep olur.

Zengin koordinasyon kimyalarindan dolayi ftalosiyanin
komplekslerinin kristal ve molekiiler vyapisinin saptanmasi,
artan hizla yapilmaktadir. Burada sadece bayd uzunluklari
ve kiiresel geometrili metal koordinasyonlarla ilgilenile-
cektir. Tipik koordinasyon geometrileri Sekil 2.5' de g&s-

terilmigtir.

(a) (b) (c)

Sekil: 2,5, Metalftalosiyaninler I¢in Ideal Koordinasyon
Kiireleri.
6.Koordinatli tetragonal (a), 5-Koordinatli
Kare piramit (b), 4- Koordinatli kare diizlem
(c),4 N Dondrlil halka ftalosiyanin halkasini

temsil eder.

Bir ftalosiyanin (PC) kompleksinin ilk kristal yapisi
Robertson tarafindan [Ni(PC)] ile yapilmig. Cu (II) tlirev-
lerinde oldugu gibi kare diizlem Ni(II)' nin koordinasyon

sayisi 4' tilr. Bununla beraber; sirasiyla bir list ve bir
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alt molekiille aralarindaki uzaklik 228 ve 328 pm olan bir
azo azotu ve difer molekiildeki metal arasindaki mesafe, mo-
lekliller arasi etkilesimin zayif olmakla beraber bir anla-
mi oldufunu gdsterebilir. Molekﬁller birbirlerine gdre 3
pm iginde dlizlemseldir. Bu nedenle Ni(II) ve Cu(Il) komp-
leksleri diger birinci sira gegis divalent tilirevlerinde
[M(pCc)] olduyu gibi katida tetrogonal 6 koordinatli yapi-
lar olarak disiinlilebilir. DiJer yandan Pt(II) kompleks
polimorflar, eksenel Pt-N uzakliinitve ¥ formlarinda sira-
siyla 357 ve 370 pm g&sterir. Bu nedenle Pt(II)' nin koor-
dinasyon 6zelliklerinden beklenildigi gibi bu katilar tam
karedlizlem kompleksler igerirler. Cu-N ve Ni-N bag uzun-
luklarainin ftalosiyaninlerde porfirinlere nazaran 13 ve 4
pm kadar daha kisa olmasi ilgingtiz

Tipik 5-koordinatl:i yapilar [Mg(PC) H201.2py ve [zn
(PC)(NH2C6H11)]- —%— NH,C H,,' deki metal koordinasyon kii-
resi ig¢in bulunmugtur. Mg-N ve Mg-0 bad uzunluklari sira-
siyla [Mg(TPP)HZO] dakil benzer baflardan 3 ve 8 pm daha
kisadir. Di¥er yandan kare piramidin tepesindeki ligandla
bag uzunluju (A) ftalosiyanin kompleksleri igin 23 pm daha
blyiliktlir. Zn-N(PC) ba§ uzunluklari ftalosiyanin kompleksi
igin A 15 pm kadar yeterince biiylik olmakla beraber [zn(
TPPy)Py] den sadece 1 pm daha kisadir. Mg(II) kompleksle-
ri gibi, Zzn(II) kompleksi sirasiyla 324 pm ve 326 pm uzak-
liktaki temel dlizlemlerinde birbirlerine paralel durumda
yigilmig kare-piramit molekiil ¢iftleriyle nonplanar PC hal-
ka sistemi gOsterir.

[Fe(PC) (7 -pic),].2(¥-pic), [Co(PC) (¥ -pic) ] .2(7 -pic),
Sn(PC)Clz] ve [Si(PC)(OSi(CH3)3)2] igin alti koordinatli ya-
pilar dizlemdeki baflardan farkli uzunluktaki iki ekivalent
eksenel bagdli ve 4 PC Azot dondrlerinin dlizlemdeki metalle
bir tetrogonal koordinasyon geometrisi gdsterir. Co(II) ve
Fe(II) yapilari benzer [Fe (PTT) (pip),] ve [Co(TPP) (7 -pic),]
porfirin komplekslerinden 8 pm dalakisa olanM-N(PC) bajlarini
gbsterir. Co(II) kompleksi durumunda eksenel Co-N badi
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uzunlugu porfirin tilirevinde Ftalosiyanin kompleksindekin-
den 9 pm daha kisadir. [Sn(PC)Clz] igin nonplanar olmakla
beraber Co(II), Fe(II) ve Si(IV) kompleksleri igin ftalo-
siyanin ligandi planardir. Bu etki 4 PC Azot dondrleri
dlizleminde biuyilik Sn(IV) atomunun yerlesmesi sonucudur. Bu
ftalosiyanin ligandinin distorsiyonuna ve geniglemesine
sebep olur. Gergekten Sn-N baji bilinen metal-N(PC) badi
diizlemindeki en uzunudur. Bununla beraber bu bda§, yine de
ilgili porfirin kompleksi [Sn(OEP)CIZ] den 4pm daHa krsadiz
Diger yandan Sn-Cl eksenel bad uzunlugu ikl kompleks igin
aynidir. .

Porfirinler igin henliz bulunan gesgitli aligilmamis

vapisal tipler ftalosiyanin tlrevleri igin kullanilmistir.

PC ve benzes porfirin metal kompleksleri'nin segilen ya-
pisal parametrelerinin karsilastirilmasi makrosiklik bile-
giklerinin bu iki sinifi arasinda gegitli Snemli farklilik-
lara dikkat ¢eker. 4 koordinasyonlu kare diizlem ve 6 koor-
dinasyonlu tetragonal yapilarda, diizlemdeki M-N badiari PC
bilegikleri igin 7%¥3pm civarinda daha kisadir. Bununla
birlikte bu farklilik daha az stereokimyasallik gerektiren
5 koordinasyonlu kare piramidal yapida 2%1 pm daha kliclk-
tiir. DiJer yandan dlizlem disina yerlegmenin anlami daha
blylktir, porfirin benzerleri ile kargilastirildiginda bu
tip PC kompleksi igin 15-23 pm daha blyliktlir. Son olarak
PC komplekslerindeki eksenel baflar porfirin komplekslerin-
dekinden PC' de biraz kisadir veya genel olarak egittir.
Bununla beraber metal koordinasyon &zellikleri gereksindi-
ginde nonplanar distorsiyon olabilir, genel olarak porfi-
rinlerden daha fazla olarak, PC makrosikliklerde diizlemsel-
likten daha az distorsiyon gdriiliir. Bu ylizden ftalosiyanin
halkasi porfirinlerden daha kii¢clik bogluklu oldukga bilikiilme-
yen bir makrosikliktir.

Bu Ozellikler g&riinligse gbre PC komplekslerdeki metal

PCove T baginin her ikisini de arttirmayi sailar. Diger
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Onemli sonug¢ bad uzunlujundaki d-orbital yoJunludunu de-
gigtiren etkileyici bir tepkidir. Ornedin Ni(II) den Cu
(II) ye gegiste bog kuvvetli < antibad xz-y2 oOrbitaline
bir elektron ilavesi dﬁzlemdeki M~-N(PC) bad uzunluklari
llpm civarinda arttirir. Benzer olarak, Fe(II) den Co(II)
ye bog ve kuvvetli eksenel ¢ antibagd arbitali d22 ve 1
elektron ilavesi eksenel M-N bad uzunlujunu 30 pm civarin-
da arttirar.

Bbyle olmakla beraber PC ve porfirin makrosiklikleri-
nin koordinasyon 6zellikleri tlir olarak dedil derecede
farklidir ve yalniz metalin koordinasyon 6zellikleri, her
iki makrosiklik icin esgit olarak O6nemli bir yapisal faktdr-
dir. Bu ylizden porfirinler ve ftalosiyaninler arasinda ya-
pisal 6zelliklerde bir ¢ok paralellikler vardir. Orne@in
Co(II) ve Fe(Il) icin 6-xoordinatli yapilar genel olmakla
beraber Mg (Il}) ve Zn(II) igin 5-koordinatli yapilar, Cu(II)
ve Ni(II) igin psedo 4-koordinasyonlu yapilar tercih edi-
lir [17]

Ftalosiyaninin ilk sentezinden bugline kadar defisik

ydntemlerle gegitli ftolosiyanin tilirevleri elde edilmigtir.

(1) (2)

Sekil:2. 6. Metalsiz Ftalosiyanin (1) ve Metalliftalosiya-
nin (2) :
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Ftalosiyanin\in ilk sentezi dlisiik verimde elde edilen
mavi renkli ve o-siyanobenzamidin etanoldekl reaksiyonunu
igeriyordu. Linstead' in grubu bu sonucu desteklemig ve
Mg veya Sb metal oksidi ve karbonati gibi Mg tuzlari o-siya-
nobenzamid ile karigtirilir ve 230°C nin tizerinde 1saitilaip
sonugta eldg edilen metal ftalosiyanin soduk kons. HZSO4
ile metal gikarilirsa metalsiz ftalosiyanin % 40 tan fazla
verimle olusmaktadir. Sekil 2.7.o-siyanobenzamidin slbsti-
tlie anologlarinin kullanimi slibstitlie ftalosiyainlerin elde-

si igin yaygin uygulama alani bulmamigtir.

ﬁ 1‘Mg,Sb’Mg0’
C—NH \
FLOH 2 veya MgC03,24O C
| —e—p— on » 1
Z.HZSO4

Sekil:2.7. Ilk Ftalosiyanin Sentezleri

ilk galismalarda ftahﬁdtriLkoléyca hazirlanamamakla
beraber, ftalonitrilin 135-140°C n-pentanol veya diger al-
kollerde sodyum ve lityum n-pentoksit ile muamele edilme-
siyle kons. H,SO

2774
losiyanini: verebilen disodyum ftalosiyanin elde edilmigtir.

ile do8rudan metali koparilabilen fta-

Asit muamelesi gerektirmeden ftalonitrilin 2-N,N-dimetil
aminocetanolde NH3 gazli ile muamelesinden % 90 verimde fta-~
losiyanin elde edilmigtir. Stibstitlie ftalonitriller sim-~
di kolayca hazirlanabilmekte ve bunlardan da gegitli slbs-
titlie ftalasiyaninlere gegmek miimklin olmaktadir. = Ornegin:
4-fenoksiftalonitril ve 4~-tiyofenoksiftalonitril sirasiyla
% 39 ve % 25 verimde 2,9,16,23_tetrafenoksi ftalosiyanin
2,9,16,23-tetratiyofenoksi ftalosiyanin izomer karigimla-
rini verir. Aromatik halka lizerinde bir {iglincli slibstitlien.
tin bulundugu ftalonitril tlirevlerinden gikilarak ' elde
edilen ftalosiyaninler daima {i¢ izomerin bir karisimi ha-
lindedir.

Elvidge ve Linstead sicak formamidde NiCl, 1,3,-

2
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diminoisoindolinin muamelesinde %96 verimde NiPc verdidini

gbstermiglerdir.

1,3-diiminoisoindolin, siiksinonitril veya kaynar tet-
ralin gibi hidrojen dondrler varliginda isitilarak metalsiz
ftalosiyanin yaklagik %40 verimde elde edilmigtir. 2-N,
N'-dimetilaminoetanolde kaynatmak suretiyle % 85 verimle 1,3-
diiminoisoindolin'in metalsiz ftalosiyanin verdidi gdzlen.
mistir. Oktaslibstitlie ftalosiyaninler (Ornedin: 5,6-bis(
fenoksimetil)-1,3-diiminoisoindolin veya 5,6.bis (fenoksime-
til)—1,3-diiminoisoindolin' den 2,39,10,16,17,23,24-okta(
fenoksimetil) ftalosiyanin veya 2,3,9,10,16,17,23,24 okta

(etoksimetil) ftalosiyanin) % 80 verimle elde edilmigtir.

Yukaridaki Orneklerde ftalosiyanin halkasindaki siibs-
titlentler aynidir. Farkli slbstitlientler igeren ftalosi-
yaninler hazirlanmak istenirse iki farkla siibstitiie 1,3-
diiminoisoindolinin karisiminin kondenzasyonu kullanilabi-
lir. Bir bisdiiminoisoindolin' den tliremis farkli slibsti-
tlientler. binlikleer ve multinilikleer ftalosiyaninlér -
elde edilebilir.

Farkli fonksiyonel gruplara ve farkli silibstitiientlere
sahip iki bilegik kullanilarak ftalosiyaninler elde edile-
bilir. 5-fenil-1,3-diiminoisoindolin, trietilamin gibi
asit akseptdr ve hidrokinon gibi indirgeyici varliginda
oda temperatlrilinde 1,3,3-trikloroisoindolenin ile muamele-
sinde hemen hemen saf ve % 7 verimde 2,16.ve 2,17_difenil

ftalosiyanin elde edilmigtix. Sekil 2.8.

Trimellitik anhidrit veya 4-nitroftalik anhidrit 170~
190°c de nitrobenzende ¢dzlilir, CoClz,ﬁre ve amonyum mo-
libdat gibi katalizdr ile ylksek verimde Co(II) 2,9,16,23-
tetrakarboksi ftalosiyanin veya G{I1)2,9,16,23 tetranitro fta-
losiyanin verir,
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cr ¢l Hidrokinon
Trietilamin

Sekil:2.8. Farkli bilegiklerden Ftalosiyanin Eldesi

R
i itrobenz R rf f\:l \N»\
5 urea, nitrobenzene - \@N—M’N =
. 170-190°C, MCl, . R
0 S8
R=H,C02H,NO2 o

R=H, C0,H,NO,

Sekil:2.9. Dort Silbstitlient Igeren Bir Ftalosiyanin Eldesi

Kuvvetli asitlerle demetalizasyonu izleyen bu sentezde
metale bagli olarak metalsiz slibstitlie ftalosiyaninler ha-

zirlamak mimkiinddr. Fakat bu metal yaygin kullanilmaz.

Weber ve Bush Co(II) 2,9,16,23~tetrasulfo. ftalosiyanin
edesi igin Sekil 2.9 daki metotta anhidrit yerine 4-sulfo-

f talikasit sodyum tuzunu kullanmislardair.

Perhaloslibstitle ftalik anhidritler $ekil 2. 9 da ve-
rilen sartlarda muamele edilirse hekzadekakloro ftalosiya-

nin hekzadekabromo ftalosiyanin ve hekzadekaiyodo
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ftalosiyanin eldesi %80 verimle gtzlenmigtir.

Son calismalar Pc olusumunun -20°C gibi disik sicaklik-
larda olugabilecegini gostermigtir.Sekil 2.10

R

SCH3 g
R ] -15,-20°%¢ R NN
BN i S e el
’ DMF,Zn{0OAc N R
NH { ’ 2 Ngm

R

R=H,R'=OCHZC(CH3)3

— [
R—OCHéC(CHS)B,R H
Sekil:2.10 Diigiik Sicakliklarda Bir Ftalosiyanin Olusumu

R.=OCH2C(CH3)3

i
Siibstitiie ftalosiyaninler siibstitiie veya ansiibstitiie

bir pc degigimi ile de hazirlanabilir. Sekil 2.11.

y N 300-320°¢ veya S, v -
O;(NH AN > @:((NH HN):Q
&?éng veya Pd veya DDQ &?éng

Sekil:2. 11. Bir Ftalosiyaninin Bagka Bir Ftalosiyanine D&-
niigimii
Ayni sekilde farkli yeni siibstitiientler igeren ftalo-

siyaninler hazirlanabilir. Ornegin; metalsiz 2,3,9,10,16,
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17,23,24-0oktasiyano ftalosiyanin baz ile muamele yoluyla
% 64 verimde metalsiz 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakarboksi

ftalosiyanine doniigebilir.

Fonksiyonel grup transformasyonu ile yeni siibstitiie
ftalosiyaninler de elde edilmektedir.

Ftalosiyaninler aromatik sistemler oldugundan niikle-
ofilik ve elektrofilik aromatik siibstitiisyonlar gibi aro-
matik kimyadaki genel reaksiyonlar ftalosiyaninlere de uy-
gulanabilir. Ornek: 1,4,8,11,15,18,22,25—oktaklofo ftalo-
siyanin kinolinde 4-metilfeniltiyol ve KOH ile 180*2100C de
1-3 saat muamele edilirse diigiik verimde 1,4,8,11,15,18,22,
25-okta~-(4-metilfeniltiyo) ftalosiyanin elde edilmistir.

Sekil 2.12.
Cl RS QSR
SR NS AN SR
\ Kinolin, KOH E:j:f&H "
NH HN —>
E:]:: ,¢; :t 180-200°C,1-3h srR NN e
C p-CH,PhSH RsiézngR

R=p-CH,Ph

? @

Sekil:2.12, Niikleofilik ve Aromatik Siibstitiisyon Reaksiyon-
lari ile Ftalosiyanin Eldesi

Siibstitiie pc' ler 6zellikle elektrofilik aromatik siibs-
titiisyon reaksiyonlari ile sentez edilmekte ve saf bilesik-
ler elde edilmektedir [18].

Ftalosiyanin ¢ekirdegine periferal siibstitiienlerin ek-
lenmesi, degigik uygulama alanlari igin gerekli fonksiyon-
lara sahip yeni malzeme iiretimini saglamaktadir. Bu agidan,
bagka metal iyonlarini da baglayabilecek dondr gruplafl ta-
§iyan makrohetero halkali gruplar 6zellikle yararlidair.

~
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Dondr grup olarak yalniz oksijen igeren tag¢ eterler alka-
1i ve toprak alkali metalleri ile katilma bilegikleri olug-
tururken, makroaza halkalari geg¢is metalleri ile kompleks
olugtururlar. Esas ftalosiyanin bilesikleri suda ve orga-
nik c¢oziiclilerde hig¢ ¢oziinmediklerinden, ftalosiyanin kimya-
sindaki aragtirmalarin Onemli bir diger hedefi ¢oziiniir iirtin-
ler elde etmek olmustur. Bu amaélarla TUBITAK Kimya Boliimii
ve ITU Kimya Boliimiinde Prof.Dr. 0. BEKAROGLU grubu tarafin-
dan son yillarda ilging bilegikler sentezlenmigtir. 11k de-
fa bu gurubun sentezledigi tag eter siibtitiie ftalosiyanin,
Benzo-15-crown-5'in bromlandirilmasi veVCuCN ile kinolin
veya piridin igerisinde siklotetramerizasyonu ile elde e~
dilmigtir. Elde edilen bakir ftalosiyaninin organik c¢ozii-
ciilerde ¢ok iyi ¢Ozlintirliife sahip oldugu ve alkali metal

iyonlari varliginda agregasyon gosterdigi belirtilmigtir.
Sekil 2.13.[11].

N/ \Cu .

o’N\
, N
.\N\
\N ~ /ﬁ
0o
s

oS

Sekil:2.13, 1k Tag¢ Eterli Ftalosiyanin

Dibromobenzo-15-crown-5denRosenmund von Braun reaksi-
yonu ile disiyano tiirevleri elde edilmisg ve NiCly,. Co,Cl,,
Fe(CO)¢ gibi metal tuzlari ile reaksiyondan metal kompleksleri

™~
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hazirlanmig [19]. Metalsiz Ftalosiyanin, dinitrilin hid-

rokinon ile reaksiyonundan elde edilmistir Sekil. 2.14.

(\O,\ /\0/\ y(ML](M: Co or Ni)
0
o Br CuCN . 0 CN (Fecon.]
\’ 0 Br ot < N ———2—»[Fel]
0
O o] N d’oq )
! - ey
)
o/,ojo,* c‘e.a .
N &
[Cul]

Sekil:2.14.. Metalsiz ve Metalli Ftalosiyanin Eldesi

Dort tag eter siibstitiientli IVA Grubu ftalosiyaninleri
4',5'-disiyanobenzo (15-Crown-5), diiminoisoindolino-(15-
crown-5) veya metalsiz ftalosiyaninden, tekabiil eden metal
tuzlari (SiCl,) GeCl,, PbO) kullanilarak hazirlanmig [20-21].
Dort tag eter birimi tagiyan ftalosiyaninlerin alkali metal bagla-
ma dzellikleri, alkalimetal pikratlarin sudan kloroforma
ekstraksiyomu deneyleriyle belirlenmis. Sonuglar, katyon-
lar arasinda en fazla ilginin potasyuma oldwum gostermis ve
ftalosiyanin cekirdegindeki metal iyonuna bagli olarak da
tnemli degigmelerin oldufu gtzlenmistir. Incelemeler fta-
losiyaninlerin termal kararliligi ig¢in 2HL Cug CoL Fed Ni
Ssirasini vermig.

Dihidroksisilisyum ftalosiyanin' in tek eksenli poli-
mer haline polikondensasyonunda kinolin ig¢inde susuz kalsi-
yumklorﬁfﬁn katalitik etkisinden yararlanilmiggir.Dikloro-
tetra- (15-crown-5) [ftalosiyaninato] silisyum veya kalay-
da eksenel ligandlar sulu trietilamin igerisinde hidroliz-
lenerek dihidroksi tiirevlerine doniigtiiriilmiigtiir.

Dort adet 15-crown-5 siibstitiie, bakir ve metalsiz bi-

legikleri X-igini yontemler ile incelendifinde ortorombik
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yapili kati fazlar bulunmugtur [13]. Bu gekilde siibstitiie
ftalosiyaninlerin iki boyutlu dikddrtgensel diziligleri oluk-
1u diizlemsel olugturmaktadir. X-igini difraksiyonu ydnte-=
miyle de -belirlenmis metastabil mesofazlar hafifce donmisg
durumda ¢akisan iki boyutlu kare‘kafeslerden olusmusgtur.
Boylece ftalosiyanin birimleri tam bir biri lizerinde g¢akig-
makta ve tag eter gruplari alkali metal iyonlarinin ileti-
lebilecegi iyon kanallari olugturmaktadir. Sekil 2,15. Bu
tzellik ise dogal membranlar da rastlanan ve sentetik ola-

rak elde edilmesi g¢ok giig olan bir durumdur.

&&ihlliiyon Kanali Olusturabilen Ftalosiyanin

Tetrasiyonodibenzo-18-crown-6' dan gikilarak esnek tag
eter kopriilerinin ftalosiyanin {linitelerini birbirine bagla-
dig: diizlemsel ap (net work) geklindeki polimer ve bunun di-
siik molekiil agirlikli tek ftalosiyaninli model bilegigi ha-
zirlanmig [12,22]. Bir bagka sentezde baglangig maddeleri
olarak 1,2.bis[(benzo-15crown=5)-4'-il-oksimetil] 4,5-di -
brao benzen ve CuCN kullanilmig. Daha esnek tag eter ftalo-
siyanin kombinasyonlari eldesi amaciyla, gekirdege esnek

oksimetil gruplari ile baglanmig sekiz benzo-15-crown-5
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siibstitiienti igeren ¢oziinlir bir bakir ftalosiyanin sentez
edilmisg.Sekil.2.16, [23]. Alkali metal iyonlari varliginda
UV- VIS spektrumlarin degerlendirilmesi ile, bu ftalosiyanin
deki tag eter gruplarinin alkali metaller ile molekiil igi
kompleksasyon yaptigi ve ftalosiyanin gekirdeklerinin agre-
gasyonuna yol acacak molekiiller arasi etkilesimin meydana

gelmedigi belirtilmisgtir.

<~o”ﬁ F‘O
{

o]
oﬁo \© (0N

\
/
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gekil:2.16. Sekiz Benzo-15-Crown-5 Igeren (oziiniir Bir Ftalosiyanin

Oksimetil-15-crown-5 gruplari ile siibstitiie olmus fta-
losiyaninlerin etkilegimi konusundaki aragtirmalari tamamla-
mak ig¢in dort tag eter grubu tagiyan yeni bir ftalosiyanin
tasarlanmig. Sekil 2.17 [24].

Ftalosiyanine dort adet tag¢ eter grubunun esnek oksime-
til kopriileriyle baglanmasi sonucunda olusgacak bilegiklerin
agregasyon ve alkali-metal baglama dzelliklerini incelemek

amaciyla yeni bilegikler a§a§1daki semaya gore sentez edil-
mig.
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Sekil:2.17. Dort Tag Eter Grubunun Oksimetil Kopriileriyle
Baglanmasindan Ftalosiyanin Eldesi

4’—hidroksibenzo—l5—crown—5‘p—toluidinden ¢ikilarak
merkez iyonu olarak Cu,Ni ve 2H igeren ¢Oziiniir ftalosiyanin-
ler elde edilmigtir. ﬂV—VIS spektrumlari alkali metal iyon-
lari bulunmasinin agregasyona yol agtifini gostermigtir.
Boylece, bu i{irtinlerin iyon-kanali olusumu yoniinden iimit veri-

ci oldugu belirtilmektedir.

Bilinen ¢6ziinlir siibstitiie ftalosiyaninleri artirmak
amaciyla monoaza tag eter siibstitiie tiirevleri sentez edil-
mig. [25,26]. N-asetilmonoaza tag eter tiirevleri daha ©6nce-
ki tac eterli ftalosiyaninlere benzer ¢oziiniirliik gosterir-
ken, aza grubunun dimetilsiilfat ile kuaternerlegtirilmesi
genig bir PH araliginda (1-13) suda ¢&ziinen iliriinlerin elde
edilmesini saglamig, bu 6zelligin ftalosiyaninlerin fotodi-
namik terapide kullanilabilmeleri agisindan son derece Onem-

1i oldugu belirtilmigtir.

Sandvig¢ yapisindaki Lutesyum diftalosiyaninler de int-
rinsik elektrik iletkenliginin ¢ok iyi kanitlamms bir &zel-
1lik oldugu:belirtilmigtir. Aza tag eter siibstitiie tiirevler
izole edilmigtir Sekil 2.18, N-asetil Pcy Lu' nun organik
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gbziciilerde ve N-kuaternernize Pchu' nun sudaki ¢ozilinlirii-
g gozelti halinde elektrokimyasal incelemeler i¢in Onem ta-
gimaktadir. Pchu bilegiklerinin tek elektronlu yiikselt-
genme ve indirgenme iriinleri ¢ok farkli renklerde oldugu
belirtilmigtir.

-e

Pchu Pchu —Z Pchu

——
g——o—

Mavi Yegil Turuncu

Sentez edilen tag¢ eteri Lutesyum diftalosiyanin cyclic

voltametri yortemiyle film halinde incelenmigtir [19].

Y:NCOCH3
Y:NH

v:n’(crg)z- CH,SO,

Sekil:2.18. Lutesyumdiftalosiyanin

Ftalosiyaninlerde tetraazamakrohalkalarini birlegtir-
me ile ftalosiyanin kimyasinda ileri bir adim atilmisg, 14
veya 15 Uyeli tetraaza halkalari ftalosiyanine eklendifin-
de N-tosil halinde oldukga iyi ¢Oziinen iUrinler elde edil-

migtir. Tosillerin koparilmasi ve bagka genis metallerin
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tetraza halkasi ile kompleks olugturmasi sonucunda suda ¢6-
ziinen pentaniikleer kompleksler elde edilmigtir. Ayrica aza
fonksiyonlarinin kuaternerlegtirilmesi ile suda PH'a bagli

. olmaksizin daha iyi ¢ozilinen bir iirin elde edilmisgtir.

0.BEKAROGLU grubunun bu c¢alismasinda elde edilen makro-
hetero halkalar' la siibstitiie olmus ftalosiyaninler organik
¢bziiciilerde ve suda (kuaternerize olanlar) ¢6ziiniir iiriinlerdir,
se¢imli olarak alkali metal baglayabilme 6zellifi gosterdik-
leri ve sivi membanlarda alkali metal transferi ig¢in uygun
olduklari bilinmektedir. Tag-eter siibstitiie ftalosiyaninle-
rin sivi kristal hali (mesofaz) olusturduklari ve molekiille~-
rin dizenlenmesi bir iyon kanali olusturdugu bulunmustur.
Yari iletken sinifina giren elektriksel iletkenligi gaz senso-
ru olarak kullanilabilecegi belirtilmigtir. Genig bir PH
araliginda suda ¢oziinlir olan tiirevderintimdrlerin teghisi ve
tedavisinde biiylik avantajlara sahip oldugu belirtilmistir.
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Caligmanin Amaci ve Kapsami

Degigik ftalosiyanin tiirevlerinin hazirlanmasinda en
¢ok uygulanan yontem, istenilen siibstitiientleri tasiyan
baglangi¢ maddelerinden g¢ikilarak . ftalosiyanin reaksiyonu-
nu. gercgeklegtirmektir. . Bu yontem, ftalonitril veya ben-
zer bir karboksilli asid tiirevi halinde iken siibstitiientle-
rin molekiile baglanmasini gerektirmektedir. Ftolosiyanin
olugumu reaksiyonu sirasinda sik sik kargilasilan oldukga
digilk verimler, bu yontemin ¢ok rantabl olmadigini goster-
mektedir.

Bu caligsmada ftalosiyanin tiirevlerinin hazirlanmasinda
bir alternatif yol tasarlanmig ve ana siibstitientin ftalo-
siyanin olugsumundan sonra baglanmasi diiglinilmiistiir. Bu amag-
la tetraamino bakir (II) ftalosiyanin hazirlanmig ve buna
Schiff bazi reaksiyonu yoluyla kondensasyonun gergeklegtiri-
lebilecegi aldehid gurubu tasiyan uzun zincirli bir bilegik-
le reaksiyona sokulmugtur. Bu gekilde ¢ozlinirligi son dere-

ce iyilestirilmis ftalosiyanin tiirevi hazirlanmigtir.

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Ftalik anhidrit

Amanyum karbonat

Siilfirik asid (%98, d=1.84)
Etil alkol

Sodyum hidroksit

Nitrik asit (Merck % 65. d=1.42)
Dietileter
Sodyum siilfat

Bakir silfatpentahidrat CuSOh. SHZO
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Amonyum kloriir

Amonyum molibdat

Ure

Nitrobenzen

Sodyum kloriir

Hidroklorik asit (Merck %36, d=1.18)
Sodyum siilfiirnonahidrat NEZS.9H20
Piridin

Lauril aldehit

Kloroform
3.2. Kullanilan Aletler

Perkin Elmer IR-598 model Infrared cihazi (ITU)
Carlo-Erba 1106 Elementel Analiz Cihazi (TUBITAK)
Varian DMS 90 UV-VIS Spektrofotometresi (TUBITAK)
Differansiyel Scanning Calorimeter (DSC) Rigaku (ITU)

3.3. Baglangig maddelerinin ve Bakair (II) 4,9,16,23-Tetraa-
minoftalosiyanin Schiff Bazinin sentezi

3.3.1. Ftalimid Sentezi [27].

100g (0.67 mol) ftalik anhidrid ve 100g (1.04 mol) amon-
yum karbonat havanda iyice ogiitiildiikten sonra 500 ml' 1lik
yuvarlak dipli balona konur. Balona ¢api 10 mm den az olma-

yan hava sogutucusu takilir.

Karigim ©Once yévagga 1sitilir, sonra sicaklik ciplak
bek ategi ile 300°¢ ye kadar yiikseltilir. Bu arada siiblime
olan amonyum karbonat bir baget ile geri dondiiriiliir. Yakla-
g1k iki saat sonra sicak karigim, yiiksek i1siya dayanikli kap-
siil igine bagaltilir ve agzi kapatilir. Sekil 3.1. Verim
91g (%92). E.N. 228°c.
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Q 0
O + (NH),CO, —2 H+C0,+3H,0
0 0

Sekil:3.1. Ftalimid Sentezi
3.3.2. 4~-Nitroftalimid Sentezi [28]

80 ml nitrikasit (d=1.40, %65) ve 360 ml siilfirikasid
(d=1.84, %98) karigimina buz banyosunda sicakligin 12°C ol-
masi saglandiktan sonra g¢ok iyi ogiitilmis 50g(0.34 mol) fta-
limid yavasg yavas ilave edilir. Ilave sirasinda sicaklik
10-15°C de tutulur ve hizla karigtarilir. Reaksiyon karigi-
min buzlar eriyene kadar ve buz banyosunda oda temperatiirii~

ne gelmesi saglanir, karigim bir gece bekletilir.

Bir gece bekletilen karigim bir kilogram kirilmis buz
iizerine hizla karigtirilarak yavas yavag ilave edilir. Ila-
ve sirasinda sicakligin 20°C yi asmamasina dikkat edilir,
aksi taktirde 3-nitroftalimid' de iriinle birlikte ¢oker.
Nitrolanmig {liriin Buchner hunisinden siiziiliir. Gokelti buzlu
su ile karigtirilarak siziiliir. Bu yikama iglemi dort kez

tekrarlanir.

Elde edilen ham liriin etilalkolden kristallendirilir.
Bu kristallendirme iki defa yapilir, amag¢ olugabilecek 3-
nitroftalimid ile 4-nitroftalimidi ayairmaktir. 30 g (% 46)
E.N. 195°C . Sekil 3.2.
0] . O
H 5o 9N
H+ HNOy —2—— H+ H,0

Sekil:3.2. 4-Nitroftalimid Sentezi
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3.3.3. 4-Nitroftalik Asid Sentezi [29]

60 ml sudaki 6.65g (0.166 mol) NaOH ¢bzeltisine 20g
(0.104 mol) 4-nitroftalimid ilave edilir. Karigim kayna-
yincaya kadar hizla aisitilir ve on dakika yavagga kaynati-
lir. GCozelti HNO3 (d=1.42, %65) ile asitlendirilir. Notr
durum (PH=7) saglandiktan sonra 17.5 ml nitrik asit ilave
edilir. Gozelti ii¢ dakika kaynatilir ve oda temperatiiriine
sogutulur. 250 ml lik ayirma hunisine alinir ve iki kez 75

ml 1lik porsiyonlar halinde dietil eter ile ekstrakte edilir.

Ekstraksiyondan sonra ¢8zelti susuz sodyum siilfat ile
kurutulur ve eter distillenir. Beyaz 4-nitroftalikasit kris-
talleri elde edilir. Sekil 3.3. Verim 21g (%99) E.N. 163°C

ON % 0N\ COH
1 NH + 2H,0 M__%_, | +  NH,
HNO, X COH
O

Sekil:3.3. 4-nitroftalikasit Sentezi

3.3.4. 4,9,16,23 _Tetranitro Bakir (II) Ftalosiyanin Sentezi

[30].

1,2g bakirsiilfatpentahidrat, 3.7g 4-nitroftalikasit,
0.45g amonyumkloriir, 0.05 amonyummolibdat ve agiri iire (5-6g)
havanda ogitiliir ve 5ml nitrobenzen bulunan yuvarlak dipli
balona konur. Karigstirilan reaksiyon karisiminin sicakligi
185°¢C yve kadar yavag yavasg arttirilir ve 4.5 saat 185%.5°¢C
de reaksiyon siirdiiriiliir.

Olugsan kati iiriin siiziilir ve nitrobenzen giderilene ka-
dar alkol ile yikanir iriine sodyumkloriir ile doyurulmus 50
ml 1 NHClilave edilir, beg dakika kaynatilir ve oda tempe-
'fatﬁrﬁne‘sogutularak filtre edilir. Olusan kati iiriin 20g
Sodyumkloriir igeren 50 ml IN NaOH ile muamele edilir ve



31

amonyak ayrilana kadar 90°C de 1sitilir. Uriin filtrasyon-
dan sonra 1IN HC1l ile muamele edilir ve santrifiijle ayrilair.
HC1 ve NaOH ile yikama iglemi iki kez tekrarlanir. 4,9,16,
23-tetranitro bakir ftalosiyanin klordan arinincaya kadar

su ile yikanir. Olusan mavi kompleks 125°C de kurutulur.

Verim 1.45g (% 44) Sekil 3.4.
NO,
O,N
//N )
NN ‘COZH+NH4C1+H2N6NHZ+CuSOL}.5H20 § M

NS 302H N \\N
A\
™
SNO

Ofv

Sekil:3.4. Tetranitrobakir (II) Ftalosiyanin Sentezi
3.3.5. 4,9,16,23-Tetraaminobakirftalosiyanin Sentezi [30].

Havanda ezilen 2,5g 4,9,16,23 tetranitrobakir (II) fta-
losiyanin'e 62.5 ml su ilave edilir. Bu karlglma»lz.Sg sod-
yumsiilfiirnonahidrat ilave edilir ve 50°C de 5 saat karigti-
rilir. Kati iiriin reaksiyon karigsimindan santrifiijle ayrilir
ve 187.5 ml 1IN hidroklorikasit ile muamele edilir. Mavi
tetraaminobakir(II) ftalosiyanin hidrokloriir ¢tkeltisi sant-
rifiijle ayrilir ve ¢okelti 125 ml 1IN Sodyumhidroksit ile
muamele edilir, bir saat kar1§t1ri11r ve koyu yesil katz

kompleksi ayirmak ig¢in santrifiij edilir.

Uriin h1zli gekilde su ile muamele edilir, karigtirilir
ve santrifijlenir. Su ile yikama iglemi iiriin, sodyumhidrok-
sit ve sodyum kloriirden giderilinceye kadar devam ettirilir.
Saf bakir kompleksi vakumda kurutulur. Yegil renk asit ile

muamele edilirse maviye doner.
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Verim 3.5g (% 39)
C32H20N12Cu.4H20 Element analiz sonuglarzi:

Teorik :¢ 54.27 H3.97 N 23.79
Analiz: C 54.05 H 3.40 N.23.69

3.3.6. 4,9,16,23.. Tetraaminobakir(II) ftalosiyanin Schiff

Bazinin Sentezi

100mg (0.000149 mol) 4,9,16,23_.tetraaminobakir(II) fta-
losiyanin havanda iyice ezilir. Ig¢inde 5ml piridin bulunan
yuvarlak dipli balona alinir, iki saat geri sofutucu altin-
da kaynatilir. Yesil g¢ozeltiye 0.1099g (0.000596 mol) lau-
rilaldehid ilave edilir. Karigim bir gece boyunca kaynati-
lir.

Reaksiyon karigimi sicak sicak siiziiliir. Kati lirin klo-
roformda ¢oziiliir ve asiri alkol ilavesi ile ¢Oktirtiliir. Olu-
gsan kati iirin piridinden giderilinceye kadar alkolle yikanir.
Verim 0.15g (% 77).

080.}11081\112 Cu.2H,0 Teorik: C -71.83 H 8.44 N 12.56

Analiz: C 71.42 H.8.88 N 11 61
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g

Sekil: 3.5. Tetraamino Bakir Ftalosiyanin Schiff Bazi

CH3



BOLUM 4. DENEY SONUGLARI

Bu caligmada tetraaminobakir(II) ftalosiyanin sentez
edilerek amino grubunun uzun zincirli bir aldehid ile kon-
densasyonu gercgeklegtirilip ¢oziinir ftalosiyanin elde edil-

migtir.

Ftalosiyaninler, elektrofilik aromatik siibstitiisyon
reaksiyonlarina girerler. Ancak siibstitiisyon i¢in kullani-
lacak metod, baglanacak olan grubun fiziksel ve kimyasal
ozelliklerine uygun olarak secilmelidir. Bu seg¢im yapilir-
ken ftalosiyanin yiiksek 1sida kaynatilarak elde edildigi ve
yvalniz derigik siilfirik asitte ¢oziinebildigi gbz oniinde bu-
lundurulmalidir. Onemli bir faktorde, ftalosiyanin'in saflan-

diilmasinda kargilasilan zorluklardzir.

Dogrudan siibstitiisyon, baglanacak olan grubun, ftalo-
siyanindeki benzen halkasi lizerinde geligigilizel veya isten-
meyen bir pozisyona yerlegsmesine sebep olabilir. Ornegin
ftalosiyanin nitrikasit ile dogrudan nitrolanamaz. Nitrik
asit kuvvetli bir oksitleyicidir ve ftalosiyanin'in ftali-
mid'e yikseltgenmesine neden olur. Dolayisiyla nitro ftalo-
siyanin'i indirekt yontem ile olugturmak en uygun segenek-
tir. 4,9,16,23-tetranitrobakir(II) ftalosiyanin sentezi in-
direkt ybntemle elde edilmigtir. Daha 6nce yapilan galig-
malarda, farkli baglangi¢ maddesinden g¢ikilmig ve bir sonra-
ki agama olan amnoftalosiyanine indirgenme reaksiyonu sonu-
cunda saf bir {irlin elde edilememigtir. Baglangig¢ maddesi
olarak ftalimidin dogrudan nitrolanmasindan ele gegen 4-nit-
roftalimid' in yikseltgenmesinden olusan 4-nitroftalik asit

kullanilmigtair.

Bu galigmada 4,9,16,23-tetranitrobakir(II) ftalosiyanin
¢ikig maddesi olan 4-nitroftalikasit ile amonyumkloriir, amon-

yum molibdat, bakirsiilfatpentahidrat ve iire reaksiyonundan
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elde edilmistir. Yine farkli bir metod ile tetranitrobakir
(II) ftalosiyanin sodyumsiilfiirnonahidrat ile tetraaminoba-

ki1r(II) ftalosiyanine indirgenmigtir.

Tetranitroftalosiyanini tetraamino tiirevine indirgemek
icin daha ©once patentlerde ©nerilen idger indirgenler (kalay
(II) klorir, sodyumsiilfiir, sodyum hidrojen siilfiir) yeterince
saf iiriinler vermemigtir. Literatiirde ’

1987 yilinda yayinlanan NaZS ile indirgeme saf lriinler verme-
si ve tekrarlanabilir sonucglar elde edilmesi agisindan ter cih
edlmistir [30]. Bu yontem Cu(II) ftalosiyanin yaninda Co(II)
Ni(II) ve Zn(II) ftalosiyaninlere de uygulanabilmistir. Re-
aksiyon verimi yiiksek olup, hemen hemen kantitatiftir. Yal-
niz Zn(II) taktirinde verim % 30-40 civarinda kalmaktadir.
Bakir(II) tetraamino ftalosiyani'in koyu yesil olmasina kar-
g1lik asitlerle muamelede rengi maviye doner. Bunun nedeni,
amino gruplarinin elektron verme Gzelliklerini kaybetmeleri
ve halkanin elektronca fakirlegmesidir. Tetraaminoftalosiya-

nine ait I.R.spektrumu Sekil 4.1' de gosterilmistir.

3180-3240 ve 3280-3440 em™ ! de zayif genig absorbsiyon
bandlari —NH2 gruplarinin simetrik ve asimetrik gerilme tit-
regimlerine aittir. NH2 grubu dizlem bending titregimleri
keskin bir pik olarak 1600 en” ! de gbzlenmigtir. 1340, 1300
ve 1250 cm_1 civarindaki pikler C-N aromatik gerilme titre-
gimlerinin varligini gdsterirler. 1130,1090, 1050, 930-950
850-870 ve 750 cm™ L deki bandlar ftalosiyaninin cesitli iske-

. let vibrasyonlari olarak yorumlanabilir. Bu bilesigin 30 N
Silfirik asid icinde alinan uv-vis spektrumu 208-218, 288306 ve 732-746 mm-ab-
sorpsiyon bandlari gostermigtir ilave olarak 380-384 nm ci-
varinda bir omuz mevcuttur. Ftalosiyanin spektrumlarinda
208-218 ve 288-306 nm civarindaki uv bdlgesinde goriilen iki
pik.. aminoftalosiyaninde de hemen hemen etkilenmemisgler.
Genel olarak 424-428 nm civarinda ¢ikan metal ftalosiyanin
pikleri, mavi kayma gostererek 380-384 nm de omuz seklinde
ortaya g¢ikmigtir. Tetraamin ftalosiyanin uzun dalga boyu
bslgesindeki (732-746 nm) absorpsiyonu diger metal
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ftalosiyaninlere gore artan giddetle bir batokromik kayma gésterir.
Bunun nedeni komplekslerdeki benzen gruplarindaki oksokro-

mik —NH2 gruplarinin varligidar.

Bakir tetraaminoftalosiyanin koyu yegil siyahimsi renk-
tedir. =~ Dimetilsulfoksit, dimetilformamid, dimetilasetamid
ve piridin gibi aprotik solventlerde berrak ¢Bzeltiler ver-
mektedir. Bu cgaligmada bakar (II) 4,9,16,23-tetraanino ftalosiyamn elde-
sinde yararlanilan yontem iyonik yarigapi 0.8°A civarindaki
metallere uygulanabilir. Bakir, kobalt ve nikel en ¢ok ter-
cih edilen metaller olmakla beraber c¢inko, demir, platinyum,
aliminyum ve wvanadyum'a da uygulanabilir.

GCoziiniir ftalosiyaninler elde etmek amaciyla bakir (II)
tetraaminoftalosiyanin' in lauril aldehit ile kondensasyon
iirtiini hazirlanmigtir. Burada gili¢ ¢dziinen bir aromatik amin
olarak davranan tetraamino bilegigi, kuru piridin igerisin-
deki aldehit ile Schiff bazi olusturmustur. Baglangigta
piridinde ¢oziliniirligi oldukga az olmasina karsilik, konden-
sasyon {iriini ¢ozinlir oldugu igin yeterince uzun bir siirede
reaksiyonun tamamlanmasi miimkiin olmustur. N,N-dimetil-p-
emiinobenzaldehid ve 4'-formilbenzo-15crown-5 gibi aldehid-
lerle ayri kondensasyon reaksiyonu gerceklegtirilmeye cali-
s1lmig, fakat irinlerin de gii¢ ¢Bziinlir olmasi tatmin edici

sonuglarin alinmasini engellemigtir.

Lauril aldehid ile kondensasyon reaksiyonu piridin ige-
risinde‘gergek1e§tirilmi§, ¢bzicli vakumda tamamen uzaklagti-
rildiktan sonra, kalinti kloroform ile muamele edilerek ¢o-
ziinlir ftalosiyaninler ayrilmig, konsantre hale getirilen
kloroform ¢ozeltisi etanol ilavesiyle ¢oktiirtilmiistiir. Reak-
siyon verimi oldukga yiiksektir. (~~ %80). Tetraamino basa-
magindan sonra bir adimda gergeklegsen bu reaksiyonla ¢dzinir-
liigi kloroform da 10_2 M civarinda olan bir iiriin ele gecgmisg-
tir. (Cozilinirlik doymus g¢ozeltiden spektrofotometrik yontem—
le belirlenmigtir).
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Paramagnetik oldugu igian NMR spektrumu alinamayan
tirliniin, KBr tablet geklinde ©lgiilen IR spektrumunda tetra-
amino bilegiginden bariz farklar gbze carpmaktadir. (Sekil
4.2%., Primer amin gruplarinin 3300 civarindaki simetrik
ve asimetrik stretching titie§imleri kaybolmug, buna kargi-
11k 2800-3000 cm"1 bolgesinde alkan gruplarinin karakteris-
tik C-H stretching titregsimleri kuvvetli pikler halinde or-
taya ¢ikmigtir. Schiff bazi olusumu 1650 cm—l civarindaki
C=N stretching titregimleriyle de dogrulanmaktadir. Genel
olarak ftalosiyanin yapisina ait bandlar yerlerini korurken
alkan gruplarina ait bandlar daha giddetli olarak kendileri-

ni gbstermektedir.

Kloroform ¢dzeltisi olarak alinan UV-Goriniir bdlge
spektrumu ftalosiyaninler ic¢in karakteristik olan kirmizzi
bolgesinde 670 nm' deki Q bandini ve mor bdgesindeki yiiksek
enerjili B bandini gdstermektedir. Bu bandlarin sgiddetleri
de cok yiiksektir. Sekil 4.3. Molsr absorplama katsayilari
670 nm' de 25200, 320 nm' de 29900 1t/mol.cm mertebesinde-
dir. Daha derisik ¢Ozeltilerdeki spektrumlar incelendigin-
de Q' bandinin agregasyon sonucunda daha kisa dalga boyuna

kayip, gsiddetin de kismen azaldigi tesbit edilmisgtir.

DSC ile yapilan 1sil analizler, tetraalkil siibstitiie
bilegiginin 450°C ye kadar bir bozunma gostermedigini ve si-
vi kristal 6zellik icin gereken faz gecgislerinin ortaya ¢ik-
madigini gostermektedir. Zaten bilesgigin 350°C yve kadar

bir erime noktasi da tesbit edilememistir.

Sonu¢ olarak, tetraaminoftalosiyaninden g¢ikilarak c¢ozii-
niir siibstitiie ftalosiyaninlerin hazirlanmasinin etkin ve
rantabl bir yol oldugu kanitlanmigtir.
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SONUGLAR VE ONERILER

’ Bu galigmada tetraaminobakir (II) ftalosiyanin' in
laurilaldehit ile kondensasyonu sonucu schiff bazi elde

edilerek yeni bir c¢oziintir ftalosiyanin elde edilmisgtir.

Nitroftalosiyanin sentezinde ¢ikig maddesi olarak
sentez edilen 4-nitroftalikasit kullanilmigtir. Amino tii-
revine indirgemek ig¢in literatiirde 1987 yilinda yayinla-
nan NaZS ile indirgenme uygulanmistir. Bu yontem ftalosi-
yanin'den bagka Co(II), Ni(II) ve Zn(II) ftalosiyaninlere
de uygulanabilmigtir. Reaksiyon verimi yiiksek olup, hemen
hemen kantitatiftir. Yalniz 2n(II) taktirinde verim %30-

40 civaraindadir.

Elde edilen tetraamino bakir ftalosiyanin dimetilsul-
foksit, dimetilformamid, dimetilasetamid ve piridin gibi

aprotik solventlerde berrak ¢dzeltiler vermektedir.

Cozinlir ftalosiyaninler elde etmek amaciyla tetraami-
nobakir (II) ftalosiyanin'in lauril aldehid ile kondensas-
yon iriini hazirlanmigtir. Tetraamino bilegigi, laurilal-
dehit ile uzun bir siirede tamamlanan reaksiyon sonucunda
schiff bazi olugturmustur. Bu.kondensasyon reaksiyonu pi-
ridin igerisinde gergeklegtirilmis ve %80 verimde, ¢o-
ziinlir1414gi kloroformda 10—2 civarinda olan bir iiriin
elde edilmigtir.

Sonugta, tetraamino ftalosiyaninden ¢dziiniir ftalosi-
yaninlerin hazirlanmasinin etkin bir yol oldugu kanitlan-
mistar.
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