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HACIMLI ESTERIK SUBSTITUENTLER iCEREN FTALOSIYANINLER

OZET

Tetrapirol tiirevleri olarak gruplandirabilecegimiz porfirinler, ftalosiyaninler,
tetrabenzoporfirinler ve porfirazinler son yillarda hem temel bilim hem de
uygulamali caligmalar i¢in Uzerinde Onemle durulan konulardan birini
olusturmaktadir. Tamamen sentetik Uriinler olan ftalosiyaninlerin boyarmadde ve
pigment olarak degerlendirilmesi yaninda enerji dontiistimii, elektrofotografi, optik
veri depolanmasi, gaz sensor, sivi kristal lazer teknolojisi i¢in kizil Gtesi boyarmadde
ve tek boyutlu metaller gibi pek ¢ok uygulamasi bulunmaktadir.

Ftalosiyanin ilk olarak 1907 yilinda Braun ve Tcherniac tarafindan yiiksek sicakhikta
ftalimid ve asetik anhidritten o-siyano benzamid sentezlenmesi sirasinda yan tirtin
olarak elde edilmigtir. Fakat metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin yapis1 tam olarak
Linstead ve grubu tarafindan 1934 yilinda aydinlatilmigtir. Bundan sonra periyodik
cetvelin hemen hemen tiim metal iyonlarim kullanarak ¢ok sayida metalli
ftalosiyaninler hazirlanmigtir. Periferal siibstitiient icermeyen ftalosiyaninler
genellikle organik g¢oziiciilerde ¢oziiniir degildirler. Periferal pozisyonlara hacimli
gruplarin ilave edilmesi organik ¢oziictilerdeki ¢oziiniirliigtinii artirmaktadar.

Bu c¢aligmada, ftriester grubu iceren ftalonitril tiirevini elde etmek igin
dietilmalonatdaki asidik -CH- protonlarinin, ilk olarak 4-nitroftalonitrildeki nitro
grubu ve daha sonra etilbromoasetat ile yerdegistirme potansiyeli kullanilmugtir. Bu
amagla 4-nitroftalonitril, malonik asit dietil esteri ile K,CO3 varliginda susuz DMF
igerisinde reaksiyona sokulmugtur. Olusan iiriiniin kuvvetli bir baz ile muamelesi ve
ardindan etilbromoasetat ile reaksiyonu sonucu 4-(1,1,2-karbetoksietil)ftalonitril (1)
olarak adlandirdigimiz triester grubu igeren istenilen ftalonitril tiirevine ulagilmigtir
(Sekil 1).
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Sekil 1 Yeni Dinitril Tiirevlerinin Sentezi



Genellikle ftalonitril bilegiginin ftalosiyanin tiirevlerine doniigiimii, yilksek kaynama
noktasina sahip ¢oziiciiler (n-pentanol, n-hekzanol) icerisinde N-donor bir baz (DBU,
piridin) varliginda gerceklestirilmektedir. Metalli ftalosiyaninler hazirlanirken ayrica
ilgili metal tuzu da ortamda bulunmalidir. Fakat bu kosullarda transesterifikasyon
reaksiyonu kacinilmaz oldugundan 1 bilesifi icin uygun bir metod degildir.
Ftalosiyanin olusumundan sonra triester gruplarim1 aynen muhafaza etmek igin
reaksiyon coziiclisiiz ortamda gerceklestirilmistir. Pd(II), Co(I), Cu(I) ve Zn(II)
ftalosiyaninler (2-5) bu metoda gore hazirlanmasina karsilik metalsiz ftalosiyanin
tiirevinde istikrarlt sonuclar alinamamstir. Sonug olarak hem metalsiz ftalosiyanin
tirevini elde etmek hem de transesterifikasyon reaksiyonunu dogrulamak igin 1
bilesigsi DBU varhiginda pentanol igerisinde 140 °C de 24 saat reaksiyona
sokulmugtur. Olusan iirtin oniki pentil esteri iceren metalsiz ftalosiyanin tiirevidir.
Her bir benzo Unitesi {izerinde tek bir siibstitiient bulundugu icin elde edilen
ftalosiyanin tiirevleri (2-7) dort farkli yapisal izomerin karigimi geklindedir (Sekil 2).

Literatiirde yer alan simirli sayidaki ornekte oldugu gibi periferal pozisyonlardaki
gruplarin deesterifikasyonu oda sicakhfinda sodyum etoksitin agiris1 kullamlarak
gerceklegtirilmistir. Bu proses esnasinda dekarboksilasyon reaksiyonu da
olustugundan suda ¢oziiniir 7 bilesigi periferal pozisyonlarda dort adet siiksinik asit
grubu iceren Pd(IT) ftalosiyanin tiirevi olarak izole edilmisgtir.

Elde edilen yeni bilesikler icin 6nerilen yapilar elementel analiz, '"H NMR, *C NMR,
FT-IR, EI-MS, FAB-MS, UV-VIS gibi spektroskopik yontemlerle elde edilen
sonuglarla uyum igerisindedir. 1 bilegiginde siras1 ile C=N, C=0, C-O-C gruplarina
ait gerilme tiresimleri beklendigi gibi 2238 cm™, 1753 cm™ ve 1740 cm™ ve 1190-
1115 cm” de ¢ikmustir. Aynca alifatik gruplardan kaynaklanan CH gerilme
titresimleri 2800-3000 cm’ arahiginda goriilmiigtiir. 1 bilegiginin IR spektrumu ile 2,
3, 4, 5 bilegiklerine ait IR spektrumlan birbirine benzemektedir. Tek fark C=N
gerilme titregimine ait pikin 2, 3, 4 ve 5 no’lu bilesiklerin spektrumlarinda
olmamasidir.

1 bilesiginin 'H NMR spektrumunda, aromatik protonlara ait kimyasal kayma
degerleri 7.95-7.74 ppm arahifinda ¢ikmugtir. CH, protonlarina ait kimyasal kayma
degerleri 4.31-3.35 ppm aralifinda ve CHjz protonlant 1.31-1.18 ppm araliginda
bulunmustur. 1 bilegiginin EI-MS yo6ntemi ile elde edilen kiitle spektrumunda
molekiiler iyon piki 372 de gbzlenirken, OC,Hs ([M-45]"), OC;Hs+COOC,Hs ([M-
1181, 2 COOC,H;s ([M-1451"), 3 COOC,Hs ([M-219]") gruplarmin kopmasina
karsilik gelen piklerde kolaylikla tanimlanmistir. 2 ve 5 bilesiklerine ait beklenilen
karakteristik kimyasal kaymalar "H NMR sonuglarinda goriilmiistiir. Oncelikle her
iki bilesige ait "H NMR spektrumunda piklerin keskin bir sekilde olmas1 hacimli
gruplarin yilksek konsantrasyonlarda bile aggregasyonu azaltict yonde bir etki
meydana getirdigini kanitlamaktadir. FAB-MS sonuglarina gore, 2 bilesifine ait
[M+17" piki 1596°da, 3 bilesigine ait [M]" piki ise 1548’de ¢ikmustir.

xii



ROy COoR
RO9C
M R

2 Pd CyHs

3 Co C2H5

4 Cu CH;s

5 Zn C2H5

6 2H CsHy

Sekil 2 Triester Siibstitiie Ftalosiyaninler

7 bilesigi DMSO gibi polar organik coziicilerde ve suda (pH 2 6) cok iyi
coziinmektedir. 7 bilesinin '*C NMR spektrumu DMSO-d; igerisinde alinmustir. *>C
NMR spektrumunda, asit gruplarindaki karbon atomlar1 beklenildigi gibi 174.48 ve
173.16 ppm’de ¢ikmigtir.

Ftalosiyaninlere (2-6) ait UV-VIS spektrumlari bu bilesiklerin aggregasyon olugsumu
yoniindeki egilimlerindeki azalmayi net bir sekilde gostermektedir. Blitiin metalli
ftalosiyaninler (2-5) 660-675 nm civarinda keskin absorpsiyon pikine (Q bandi)
sahiptirler ve yiiksek enerjide ¢tkan aggregasyona uframug tiirlere ait omuz hemen
hemen yoktur. Q bandlarinin molar absorptiviteleri arasinda ciddi bir farkliikda
goriilmemektedir. 6 bilesifine ait spektrumda Q bandinda meydana gelen yarilma
(662 ve 698 nm) daha diigiik simetriye sahip (Do) metalsiz ftalosiyaninin olugtugunu
gostermektedir.

7 bilesigine ait UV-VIS spektrumunda ilging sonuglar elde edilmigtir. DMSO
icerisinde alinan UV-VIS spektrumunda 628 ve 661 nm’de kuvvetli iki adet
absorpsiyon piki gozlenmistir. Periferal pozisyonlarda karboksilli asitlerin varlif
beklenildigi gibi H- kopriisi bag olusumunu artirdigindan, monomerik tiirlerin
yaninda dimerik tiirlerin olugumuna da neden olmaktadir. UV-VIS spektrumunda
diisiik enerjideki pikin (661 nm) monomerik tiire, yiiksek enerjideki pikin (628 nm)
dimerik tiire ait oldugu kolaylikla goriilmektedir. 7 no’lu bilesifin tersinir monomer/
dimer olugumu su igerisinde farkli pH ‘larda da incelenmistir (Sekil 3).



Absorbance

800

300 400 500 600 700 800
Wavelength ( nm )

Sekil 3 7 bilesiginin su igerisindeki UV-VIS Spektrumu

Naftil-malonikester siibstitiie ftalosiyaninleri elde etmek i¢in 8 no’lu ftalonitril tiirevi
ilk olarak 4-nitroftalonitril ile dietilmalonatin ve daha sonrada 1-
(klorometil)naftalin’in yerdegistirme reaksiyonu sonucu elde edilmigtir. Ilgili
ftalosiyanin tiirevleri (9-11) ftalonitril tiirevi (8) ile susuz metal tuzlarinin kat: katiya
reaksiyonu sonucu hazirlanmigtir (Sekil 4).

Bu bilesikler FT-IR, '"H NMR, UV-VIS ve Kiitle spektroskopisi ile karakterize
edilmistir. 8 no’lu bilesigin IR spektrumunda, C=N, C=0, C-0O-C gruplarmna ait
gerilme titresimleri beklenildigi gibi sirastyla 2238 em™, 1753 cm™ ve 1191 cm™ de
¢ikmistir. Ayrica, alifatik CH gerilme titresimleri 2920-2880 cm! ve aromatik CH
gerilme titresimleri 3004 cm™ de goriilmiistiir. Karakteristik monosiibstitiie naftalin
grubuna ait pik 782 cm™ de ¢ikmustir. 8 bilesigine ait 'H NMR spektrumunda,
aromatik protonlara ait kimyasal kaymalar 7.80-7.73 ppm ve 7.42-7.06 ppm
aralifinda bulunmustur. CH, protonlarmna ait kimyasal kaymalar 4.33-4.12 ppm ve
CH3 protonlarina ait kimyasal kaymalar 1.29-1.24 ppm araliginda ¢ikmigtir. 8
bilesinin EI-MS yontemi ile elde edilen kiitle spektumunda molekiiler iyon piki
426°da bulunmustur. 9 bilesigine ait '"H NMR sonucu yap: i¢in beklenen kimyasal
kayma degerleri ile uyumludur. 11 no’lu bilesige ait MALDI TOF-MS ve FAB-MS
spektrumlarinda molekiiler iyon piki 1769°da ¢ikmustir.
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M: Pd(I1) (9), Co(II) (10), Cu(Il) (11)

Sekil 4 Naftil-malonikester Stibstitiie Ftalosiyaninler

Elektronik spektroskopi (9-11) ftalosiyaninlerinin yapilarim dogrulamada &zellikle
yararli olmustur. Biitiin ftalosiyaninler (9-11, kloroform igerisinde) 663-681 nm
araliginda Q bandi ve yakin UV bélgesi olarak adlandirdigimiz 340 nm civarinda B
band1 gostermigtir. Her iki band’da n-m* gegisinden kaynaklanmaktadir. Naftil
siibstitie ~ ftalosiyaninlerin = (9-11)  elektronik  spektrumlar1  tetrasiibstitiie
ftalosiyaninlerin spektrumlarina benzemektedir. Fakat naftalin gruplarina ait w-m*
gecisleri 290 nm’de ayrica kuvvetli bir band olarak gériilmektedir.

Sonug olarak, bu ¢aligmada iki yeni ftalonitril tiirevi sentezlenerek bunlardan dokuz
yeni ftalosiyanin bilesigi elde edilmistir.
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PHTHALOCYANINES WITH BULKY ESTER SUBSTITUENTS

SUMMARY

Recently porphyrins, phthalocyanines, tetrabenzoporphyrins and porphyrazines
which are included as tetrapyroll derivatives, take attention on themselves since they
are used in both theoretical and practical sciences. Phthalocyanines that are
completely synthetic materials are used in energy transfer, electrophtography, optic
data collection, gas sensor, liquid crystal, lazer technology, one-dimensional metals
as well as dyes and pigments. ’

Phthalocyanine was first obtained in 1907 by Braun and Tcherniac, as a by-product
of the preparation of o-cyanobenzamide from phthalimide and acetic anhydride at
high temperature. The structures of the metal free and metallo phthalocyanines were
illuminated exactly by Linstead and coworkers in 1934, Since that time and with
almost all the metal ions in the periodic table, numerous metal phthalocyanines have
been prepared. Unsubstituted phthalocyanines are generally insoluble in organic
solvents. The introduction of bulky substituents on the peripheral position of the
macrocycle increases their solubility in organic solvents.

In this study, we have made use of the potential for exchanging the acidic -CH-
protons of diethyl malonate first with the nitro group of 4-nitrophthalonitrile and then
in further reaction with ethylbromoacetate to obtain phthalonitrile precursor with a
triester substituent. For this purpose, 4-nitrophthalonitrile was first treated with
malonic acid diethyl ester in the presence of K,COj3 in anhydrous DMF. Treatment of
the product with a strong base and subsequent addition of ethylbromoacetate
afforded the desired 4-phthalonitrile derivative with triester groups namely 4~(1,1,2-
tricarbethoxyethyl)phthalonitrile (Fig. 1).
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Figure 1 Synthesis of Novel Dinitrile Derivatives
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The usual practice for conversion of phthalonitrile derivatives into phthalocyanines
has been to carry out the cyclotetramerization reaction in a high-boiling alcohol (e.g.
pentanol or hexanol) in the presence of catalytic amount of N-donor base (e.g. DBU,
pyridine); anhydrous metal salt is added when metallophthalocyanine has been
desired. However, this route is not applicable in the reaction of 1, while a
transesterification is inevitable under these reaction conditions. In order to preserve
the triethylester functionality after phthalocyanine formation, the reaction was
carried without using any solvent. Preparation Pd(II), Co(Il), Cu(l) and Zn(II)
phthalocyanines (2-5) was accomplished in this way, but the metal-free derivative
could not be obtained reproducibly. Consequently, with the aim of both preparing
metal-free derivative and, at the same time, confirming the transesterification
reaction, 1 was reacted in pentanol in the presence of DBU at 140 °C for 24 h. The
product was a metal-free phthalocyanine with all twelve ester groups converted into
pentyl ester. As a naturel consequence of single substituent on each benzo group, the
phthalocyanines 2-7 are all a mixture of four constitutional isomers (Fig. 2).

As reported in the case of limited examples, deesterification of peripheral
substituents was realized by treatment with excess sodium ethoxide at ambient
temperature. During this process, a decarboxylation reaction also occurred, so the
water-soluble product 7 was a Pd(I) phthalocyanine with four succinic acid groups
on the periphery.

Elemental analysis results and the spectral data (IH and C NMR, FT-IR, EI-MS,
FAB-MS, UV-VIS) for all new products were consistent with the assigned
formulations. In compound 1, stretching vibrations of C=N (2238 cm'l), C=0 (1753
em™ and 1740 cm™), C-O—C (1190-1115 cm™) appeared at expected frequencies. At
the same time, CH stretching vibrations at 2800-3000 cm™ are due to aliphatic
groups. The IR spectrum of 1 and those of 2, 3, 4, 5 were similar, the only difference
being the disappearence of C=N vibration in the latter group.

In the '"H NMR spectrum of 1, the aromatic protons appear at 7.95-7.74 ppm. CH,
protons are observed 4.31-3.35 ppm and CHj3 protons are observed 1.31-1.18 ppm.
EI-MS spectrum of 1 the molecular ion peak appeared at m/z 372. In addition to the
M* peak, fragments ions corresponding to the loss of OC;Hs ([M-45]%),
OC,Hs+COOC,Hs ([M-118]%), 2 COOC,Hs (IM-145]"), 3 COOC,Hs ([M-219]%)
were easily identified. '"H NMR investigations of compound 2 and 5 provided the
characteristic chemical shifts for the structures expected. At the first glance, the
general appearance of these two spectra with sharp peaks clearly showed the effect of
bulky substituents which hindered aggregation encountered at high concentrations
used in NMR spectra. In the FAB-MS spectrum, we observed a molecular ion peak
at m/z 1548 for 3 and [M+1]" peak at 1596 for 2.
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Figure 2 Triester Substituted Phthalocyanines

Compound 7 is highly soluble in polar organic solvents such as DMSO, and exhibits
a good water solubility at pH > 6. In order to identify the solution structure of the
compound 7, *C NMR spectra were recorded in DMSO-ds. In the BC NMR spectra,
the carbon atoms of the acid group appear at 174.48 and 173.16 ppm.

The UV-VIS spectra of the phthalocyanines 2-6 provide additional data on the
diminishing inclination of these compounds to form aggregates. All metallo-
phthalocyanines (2-5) exhibit intense Q bands around 660-675 nm with a relatively
sharp absorption peak and almost no shoulder on the higher energy side, which
would correspond to aggregated species. There is almost no change in the molar
absorptivities of the Q bands in the measurable range. The spectrum of compound 6
is somewhat different with a splitted Q band (662 and 698 nm) indicating the lower
symmetry (Day) of the metal-free derivative.

The UV-VIS spectra of the carboxylic acid derivative 7 are especially interesting. Its
spectrum in DMSO shows two intense peaks at 628 and 661 nm. Because of the
carboxylic acids on the periphery, a higher tendency to H-bridge formation has been
expected and this interaction leads to the formation of dimeric (and higher) species
together with the monomeric ones. The spectrum clearly indicate the presence of
these two species with two maxima; the one on the lower energy side (661 nm)
corresponds to monomer and the other (628 nm) to dimer. Reversible monomer-
dimer formation for 7 has been also investigated in aqueous medium with respect to
changes in pH of the solution (Fig. 3).
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Figure 3 UV-VIS Spectrum of 7 in Water

In order to obtain naphthyl-malonicester substituted phthalocyanines, the
phthalonitrile derivative 8 was obtained through displacement reaction of 4-
nitrophthalonitrile first with diethylmalonate and then in a further reaction with 1-
(chloromethyl)naphthalene, respectively. Conversion of phthalonitrile derivative 8
into corresponding metallophthalocyanines (9-11) was accomplished by reaction
with anhydrous metal salts in fused state (Fig. 4).

These compounds were characterized by FT-IR, 'H NMR, UV-VIS and MASS
spectroscopic tegniques. In compound 8, stretching vibrations of C=N (2238 cm™),
C=0 (1753 em™), C-0-C (1191 cm'l) appeared at expected frequencies. At the
same time, aliphatic CH stretching vibrations are observed 2920-2880 em™ and
aromatic CH stretching vibrations are observed 3004 cm’!. Characteristic substituted
naphthalene peak appeared 782 cm’. In the '"H NMR spectrum of 8, the aromatic
protons appear at 7.80-7.73 ppm and 7.42-7.06 ppm. CH; protons are observed 4.33-
4.12 ppm and CH; protons are observed 1.29-1.24 ppm. EI-MS spectrum of 8 the
molecular ion peak appeared at m/z 426. 'H NMR investigations of compound 9
provided the characteristic chemical shifts for the structures expected. In the MALDI
TOF-MS and FAB-MS spectrum, we observed a molecular ion peak at m/z 1769 for
11.



M: PA(ID) (9), Co(IL) (10), Cu(Il) (11)

Figure 4 Naphthyl-malonicester Substituted Phthalocyanines

Electronic spectra are especially useful to establish the structure of the
phthalocyanines 9-11. All metallophthalocyanines (9-11 in chloroform) exhibit
intense Q bands around 663-681 nm and the B bands in the near UV region, around
340 nm, both correlated to m-* transitions. Here, in the case of the phthalocyanines
with appending naphthyl substituents the electronic spectra appear very similar to
those of tetra substituted phthalocyanines, but additionally an intense absorption due
to the n-n* transition of naphthalene groups appeared for all these phthalocyanine

derivatives 9-11 in the UV region at about 290 nm. -

In conclusion, two novel phthalonitrile derivatives and corresponding nine
phthalocyanines were obtained in this study.

XX



1. GIRIS

Kimyada sadece valans teorisinin gegerli oldugu eski zamanlarda bazi maddeler
kimyacilara gok karigik geldiginden bunlara kompleks bilesikler demiglerdir. Tarihi
bir ilgi ve halen de bir gergegin ifadesi oldugundan bu deyim zamanimizda da
kullanilmaktadir. Ancak zamanimizda bdyle maddelere daha ¢ok koordinasyon
bilesikleri, bu bilesikleri inceleyen bilim dalma da ‘koordinasyon kimyas:’
denmektedir [1].

Koordinasyon kimyas1 70-80 yildan beri huzli bir geligme temposu i¢ine girmigtir. Bu
bilim dalinin zamamimizdaki gelisme hizi organik kimyanin gelisme hiziyla

karsilastirilabilir duruma gelmistir.

Koordinasyon kimyasini valans teorisinin etkisinden kurtaran ilk bilim adami Alfred
Werner’dir. Werner 1893°de adiyla anilan bir teori ortaya atmigtir. O zamanin bilim
adamlar yirmi yila yakin bir siire bu teori ile pek ilgilenmemislerdi. Ancak Werner
1911°de teorisinin bir kisminin geregi olan bazi koordinasyon bilegiklerinin optik
izomerlerinin varlifim da gosterince bilim adamlari bu alana ilgi duymaya
baglamislar ve bunun sonucu olarak da Alfred Werner 1913 yili Nobel &diiltinti
almigtir.

Werner teorisinden sonra koordinasyon kimyas: alaninda hizli gelismeler olmustur.
Lewis, Werner’in ileri siirdiifii esas valansa iyonik bag, yardimci valansa da
koordinat kovalent bag denmesini teklif etmistir. Bu teklif N. V. Sidgwick tarafindan
hemen kabul edilmis ve hatta bircok uygulamalar1 da yapilmistir. Ancak
koordinasyon kimyas1 alaninda esas gelisme 1940’dan sonra olmustur. Bunun baslica

nedenleri s6yledir:

o Kimyasal baglar iizerinde ortaya atilan goriislerin gogalmas1 (Pauling’in baglar
teorisi gibi)

o Instrumental analiz metodlarinin gelismesi ve koordinasyon kimyasinda
kullanilabilir hale gelmesi



o Roketlerin yapimlarinda yeni ve daha saf maddelere ihtiya¢ duyulmasi

o Susuz ortam reaksiyonlarinin gelismesi

Ftalosiyaninler ilk kez 1907 yilinda Braun ve Tcherniac tarafindan, South
Metropolitan Gas Company’de c¢alisirken asetik anhidrit ve ftalimid’den o-
siyanobenzamid sentezi sirasinda koyu renkli ¢dziinmeyen bir yan iiriin olarak elde
edilmigtir. Bu siibstitiiec olmamig demir ftalosiyaninin yapisi ¢eyrek yiizyil sonra
Linstead ve Robertson tarafindan X-igmlari difraksiyon yontemi ile aydinlatilmigtir
[2]. Benzer sekilde de Diesbach ve Von der Weid 1927°de Fribourg Universitesinde
o-dibromobenzen’in CuCN ile piridin igerisinde 200 °C’de 1sitilmasi esnasinda % 23
verimle mavi renkli bir yan iriin elde etmig fakat yapisint aydinlatamamiglardir [3].
1930 yilina kadar Londra Universitesinde Linstead ve grubunun yapmus oldugu
caligmalar sonucunda ftalosiyaninlerin yapisi aydinlatilmistir. Yine bu grup 1930 ve
1940 yillan arasinda ise gesitli ftalosiyaninlerin ve gok sayida metal komplekslerinin

sentez metodlarim gelistirmigtir [4].

Ftalosiyaninler elektronikten tibba kadar teknolojinin ¢ok genis bir alamnda
kullanilmaktadirlar. Isiya, 1518a, yiikseltgen olmayan asitlere ve bazlara karsi oldukca
dayanikl1 olan ftalosiyaninlerin periferal stibstitiient icermeyenleri genellikle organik
¢bziiciilerde ¢6zlinmezler. Periferal pozisyonlara hacimli gruplar veya uzun
zincirlerin ilave edilmesi bir taraftan ¢6ziiniirltigti artirrken diger taraftan degisik
uygulama alanlari igin gerekli fonksiyonlara sahip yeni malzeme {iretimi

saglayacaktir.

Bu ¢aligmada hacimli siibstitiientlere yeni 6rnekler olmak iizere her bir benzo tinitesi
lizerinde triester, diasit ve naftil grubu ihtiva eden dokuz farkli ftalosiyanin tiirevi
hazirlanmgtir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Tetrapirol Makrohalkalan

Makrosiklik bilegikler, dokuz veya daha fazla tiyeli ve en az ii¢ hetero atom igeren
bilesiklerdir. Makrosiklik tetrapirol tiirevleri pek ¢ok kimyasal mekanizmada yer
alan porfirin tirevleri ile yakin analoglan olan porfirazin, ftalosiyanin ve
tetrabenzoporfirinleri kapsarlar (Sekil 2.1).. Sitokrom wve klorofil gibi dogal
bilesiklerin kompleksleri porfirin ve korrin gibi makrosiklik halkalarin
komplekslerini igerdiklerinden g¢ok ilgi ¢ekmektedirler. Bu nedenle porfirin ve

ftalosiyaninlerle ilgili ¢ok sayida ¢aligma vardir.

c d
Sekil 2.1 a) Porfirin b) Porfirazin c) Tetrabenzoporfirin d) Ftalosiyanin



Tetrapirol tiirevi makrosiklik bilesikler kararli yapilar1 ve konjuge m-elektron
sistemleri ile katalitik fonksiyon géstermeye yatkin bilesiklerdir. Ayrica gésterdikleri
yiiksek simetri, diizlemsellik ve elektron delokalizasyonu da en belirgin
ozellikleridir. Bu &zellikleri tetrapirol tiirevlerine elektrofotografi, optik veri
toplamasi, gaz sensdr, sivi1 kristal, lazer teknolojisi i¢in boyar madde olarak kullanimi
gibi pek cok uygulama alam agmustir. Porfirinler biyokimyasal islemler i¢in biiyiik
bir 6nem tasirken, ftalosiyaninler katalitik ve fotokatalitik uygulamalarda yer
almiglardir. Biyokimyasal yonii ayrintili olarak incelenen porfirinler ile boya ve
pigment olarak kullamlan ftalosiyaninlerin aksine tetrabenzoporfirinler ve

porfirazinler tizerindeki ¢aligmalar daha siirhdir.

2.2 Porfirinler

Porfirinler, dort pirol halkasimn metilen kopriileri ile baglanmasiyla olugmug halkali
bilesiklerdir. Porfirinler metallerin bir ¢ogu ile kompleks olugturabilmektedir. Metalli
porfirinler biyolojik bakimdan 6nemli fonksiyonlara sahip bilesiklerdir. Ormegin,
hemoglobindeki demirli porfirin olan hem, bitkilerde fotosentez olaymnda yer alan ve
icinde demir yerine magnezyum olan klorofil (Sekil 2.2) buna iyi birer 6rnektir.
Porfirinler genellikle aldehitlerin pirollerle asit katalizli kondenzasyonu sonucu elde

edilirler.

Sekil 2.2 Klorofil’in Yapisi



2.3 Porfirazinler

Porfirazinler, porfirinler ve ftalosiyaninler arasinda 6zellikler tagir. Pirol grubunun B-
pozisyonlar1 modifikasyona uygun tek pozisyon oldugundan porfirazin bilesiklerinin
sayist ftalosiyaninlerden daha azdir. 18 m-elektronuna sahip Pz halkasi amfoter
ozellik gosterir. Asidik ortamda baz 6zellifi gostermesinin nedeni dort tane p-
azotuna sahip olmasidir. Bazik ortamda asit 6zelligi g&stermesi de imino grubunun
iyonlagmasindan kaynaklanmaktadir. H,Pz periyodik tablonun degisik metalleri ile
kompleks yapabilmektedir [5,6].

Tetraazaporfirinler olarak da adlandirilan metalli porfirazinler Dy, simetrisine
sahiptirler. Metalsiz porfirazinler siiksinoimidinlerin klorbenzen, nitrobenzen gibi
kaynama noktasi yiksek ¢oziciiler igerisinde 1smtilmasi veya magnezyum
porfirazindeki magnezyumun asit kullaularak uzaklastirilmas: ile elde
edilmektedirler [7.8]. Giliniimiizde ikinci ydntem yaygin olarak kullaniimaktadir.
Magnezyum porfirazinler —maleonitrillerin, magnezyum talasginn  alkollerle
isitilmasiyla olusturulan magnezyum alkoksit ile isitilmasiyla ya da daha diislik bir
verimle siiksinoimidinlerin magnezyum format ile isitiimasiyla elde edilirler (Sekil
2.3). Metalli porfirazinlerde genellikle metalsiz porfirazin ile ilgili metal tuzunun
reaksiyonundan elde edilmektedir.
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Sekil 2.3 Metalsiz Porfirazin Sentezi

Genel olarak porfirazinler fonksiyonel boya olarak kullamlirlar. Ayrica
radyoelektronikte, lazer teknolojisinde, mikro elektronikte kullaniimaktadirlar.



2.4 Hemiporfirazinler

Hemiporfirazinler birbirine azot atomlar: ile bagli iki pirol ve iki heteroaromatik
{initeden olusan ftalosiyanin benzeri makrosiklik bilesiklerdir. Ik olé.rak 1952 yilinda
Elvidge ve Linstead tarafindan 1,3-diiminoizoindolin ve 2,6-diaminopiridinin
kondenzasyonu sonucu elde edilmistir (Sekil 2.4). Elde edilen bu yeni makrosiklik
yapt 20 7 elektronu igermekte ve ftalosiyaninden olduk¢a farkli ozellikler
gostermekteydi. Iki yil sonra Linstead diamino bilesigini degigtirmek suretiyle
literatiire birgok yeni hemiporfirazin 6megi kazandirmistir. Bu bilesikler termal
olarak ¢ok kararh bilesiklerdir. Ayrica iminik (Schiff Bazi) 6zelliklerinden dolay:

asidik ortamda oldukgea labil 6zellik géstermektedirler [9].

Hemiporfirazin konusunda yapilan ¢aligmalar agirlikli olarak bunlarin sentezlenmesi

ve elektriksel iletkenlik, nonlineer optik 6zelliklerinin incelenmesi tizerinedir.
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Sekil 2.4 a) Hemiporfirazin b) Triazolohemiporfirazin
2.5 Ftalosiyaninler

Ftalosiyanin (Pc) grubu maddelerin ilki 1907 yilinda Londra’ da ftalimid ve
asetanhidritten o-siyanobenzamid sentezi sirasinda yan tiriin olarak elde edilmis,
kuvvetli oksitleyici reaktifler diginda 1s1, 1k ve kimyasal maddelere kar;i
dayamklhilifi arastirmacilan: bu konuda ¢aligmaya itmigtir. Ftalosiyaninler kimyasal
ve termik kararhliga sahiptirler. Havada 400-500 °C ye kadar 6nemli bir bozunmaya
ugramazlar. Vakumda metal komplekslerinin biiyiik bir kismi 900 °C den 6nce
bozunmaz. Kuvvetli asit ve .bazlara karst dayamklidirlar. Yalmzca kuvvetli

yiikseltgenlerin etkisiyle ftalik asit veya ftalimide pargalanarak makro halka bozunur.



Ftalosiyaninleri stiblimlestirmek kolaydir, bdylece ¢ok saf fiirlinler elde edilir.
Ftalosiyaninler periyodik tablodaki metallerin hemen hemen hepsiyle kompleks
olusturabilmektedirler. Metal iyonu tiirliniin fizikokimyasal 6zellikler iizerinde

Onemli etkisi vardir.

Ftalosiyaninlerin periferal pozisyonlarina gesitli siibstitlientlerin takilmastyla, farkli
ozellikler kazandirilmistir. Prior tarafindan yapilan bir inceleme sonucunda 134
uygulama alani oldugu tespit edilmistir. 1963- 1975 yillari arasinda bu rakama 800
degisik uygulama alani eklenmis olmasi (Moser, 1983) giiniimiizde bu rakamin hangi
boyutlara ulagtifimin gstergesi olarak kabul edilebilir.

Mavi ve yesil renklerin tonlarinda elde edilen ftalosiyaninler ilk yillarda 61dugu gibi
glinimiizde de matbaa miirekkepleri, plastik, aluminyum, sentetik elyafin
renklendirilmesinde, duvar boyaciiginda tekstilde baski boyamada yaygin olarak
kullanilmaktadir. Kiikiirdiin ve hidrokarbonlarin yiikseltgenmesinde, yakit pillerinde,
hidrojenasyon olaylarimin katalizlenmesinde oldugu gibi katalitik uygulamalari
yaninda tipda, yari iletken olarak, siv1 kristal olarak, laserlerde, yaglayici maddelerde
ve benzeri alanlarda kullanilabilir olmasi ftalosiyanin bilegigini oldukca ilging
kilmaktadir.

2.5.1 Ftalosiyaninlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Metalli ftalosiyanin molekiilii D4y, simetrisindedir. Cesitli molekiillerin eksenel olarak
metale baglanmasiyla kare diizlemsel yapi, bes koordinasyonlu piramit yapiya yada
altt koordinasyonlu sistemlere dondigiir (Sekil 2.5).

Ftalosiyaninlerin eldesinde aromatik o-dikarboksilli asitler ya da bu asitlerin amid,
imid, nitril tiirevleri baglangic maddeleri olarak kullanilir. Karboksil gruplarmn
doymamus aromatik gruba direkt bagli olmasi, karboksil ve siyano gruplarimi tagiyan
karbon atomlarimin arasinda ¢ift bag bulunmasi gereklidir. Ftalosiyanin molekiilti

dort iminoizoindol tnitesinden olusur ve olduk¢a gergin bir yapidadir.
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Sekil 2.5 Ftalosiyanin Molekiiliintin Geometrik Yapisi
a) Kare Diizlemsel, dért koordinasyonlu
b) Kare Piramit, bes koordinasyonlu
c¢) Oktahedral, alt1 koordinasyonlu

Ftalosiyaninlerin kimyasal &zelliklerinde merkez atomu biiyiikk rol oynar. Metal
iyonunun c¢apr molekiiliin merkez boslugunun ¢apina uygun ise molekiil kararlidir.
Metalin iyon ¢ap1 1.35 °A olan bosluk ¢apmdan biiyiik ya da kii¢lik oldugunda ise
metal atomlar: ftalosiyaninlerden kolaylikla ayrilir.

Metalli ftalosiyaninler elektrovalent ve kovalent olmak {izere iki tiptir. Elektrovalent
ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali metallerini bulundurur ve organik
¢oziiciilerde ¢oziintirler. Seyreltik anorganik asitler, sulu alkol ve su ile reaksiyonu
sonucunda metal iyonu ayrilarak metalsiz ftalosiyanin elde edilir. Kovalent
ftalosiyanin kompleksleri elektrovalent olanlara gére daha kararlidir. Vakumda 400-
500 °C de bozunmadan siiblimlesirler. Metal ile ftalosiyanin arasindaki bagin ¢ok
saglam olmasi ve biitlin molekiiliin aromatik karakter tasimas:i yiiziinden HNO;

disinda anorganik asitlerle reaksiyonunda bir degisikiil( olmaz.

Biitiin ftalosiyaninler HNO3; ve KMnO,; gibi kuvvetli oksitleyici reaktiflerle
ylikseltgenme {riinii olan ftalimide doniigtirler. Metalli ftalosiyaninler oksidasyon
reaksiyonlarinda kataliz6r gérevi yaparlar.



2.5.2 Siibstitiie Olmamis Ftalosiyaninlerin Sentez Yéntemleri

2.5.2.1 Metalsiz Ftalosiyanin Sentezi

Ftalosiyanin sentezinde en yaygin olarak kullamlan ¢ikis maddesi ftalonitrildir (1,2-
disiyanobenzen). Ftalonitrilin hidrokinonun erime noktasindaki
siklotetramerizasyonu ile metalsiz ftalosiyanin (H,Pc) elde edilebilir. Benzer olarak
ftalonitrilin  n-pentanol igerisinde 1,8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en (DBU)
varliginda siklotetramerizasyonu sonucu HyPc elde edilebilir. Ilave olarak, metalsiz
ftalosiyanin ftalonitrilin n-pentanol igerisinde ¢dziinmiis lityum metali ¢ozeltisi ile
kaynatilmas1 sonucu da elde edilebilir. Metalsiz ftalosiyanin elde edilmesinde
kullanilan diger bir ¢ikis maddesi de diiminoizoindolindir. Diiminoizoindolin
ftalonitrilin amonyakla reaksiyonundan elde edilir. Diiminoizoindolinden HoPc’ye
daha 1liml kosullarda gegilebilir (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6 Metalsiz Ftalosiyanin sentezi: i. lityum, pentanol ve hidroliz ii. hidrokinon
ile eritme iii. DBU ile pentanolde kaynatma iv. amonyak, metanol, sodyum metoksit
v. Yiiksek kaynama noktasina sahip alkolde kaynatma.

2.5.2.2 Metal Iceren Ftalosiyanin Sentezi

Metal igeren ftalosiyaninler (MPc) ftalonitril veya diiminoizoindolin ile metal veya
metal tuzlarmin reaksiyonundan elde edilebilir. Ilave olarak ftalik anhidrit veya
ftalimidin, inert bir ¢6ziicli igerisinde amonyum molibdat katalizérti yardimiyla metal
tuzu ve ire ile reaksiyonlarindan sentezlenebilir. Alternatif olarak metalsiz
ftalosiyaninlere metal ilavesi veya lityum gibi (Li;Pc) metal igeren ftalosiyaninlerin



uygun sartlarda metalinin bagka bir metalle yer degistirmesinden metalli
ftalosiyaninler elde edilir. Li,Pc kompleksinin aseton ve etil alkolde ¢dziinmesinden
dolay: metalli ftalosiyanin sentezi i¢in kullanilmas1 avantajlidir ve ¢oziiniir olmayan
metallo ftalosiyanin firlini, metal-iyon yerdegistirme reaksiyonu tamamlanmasiyla
kolayca elde edilir. Yukanida belirtilen sentez ydntemlerinin hepsinde, reaksiyon
yiiksek sicakliklarda gerceklesmektedir. Coziicii olarak genellikle n-pentanol, n-
hekzanol, kinolin gibi yiiksek kaynama sicakhiina sahip ¢oziiciiler kullamlmaktadir
(Sekil 2.7).
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Sekil 2.7 Metalli Ftalosiyanin Sentezi: i. yiiksek kaynama noktasmna sahip
coziiciilerde (kinolin gibi) metal tuzlar ile birlikte kaynatma ii. yﬁksek kaynama
noktasma sahip ¢oziiclilerde lire ve metal tuzlan ile kaynatma iii. metal tuzlariyla
etanolde kaynatma.

2.5.3 Ftalosiyaninlerin Saflagtirilmasi i¢in Uygulanan Metodlar

Siibstitiie olmayan ftalosiyaninler siiblimasyon veya konsantre siilfiirik asit icerisinde
¢dzme ve bunu takiben buzlu suda ¢oktiirme ile saflagtinlabilir. Bu klasik metodlar
ftalosiyaninlerin saflagtirilmasi igin uygulanabilir, ¢linkii ftalosiyaninler asit ve 1siya
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dayamklidir. Su ve organik ¢oziicliler kullarularak basit yikama ve ekstraksiyon
islemleri de uygulanabilir.

Cozintirltigu artirilmig siibstitlie ftalosiyaninlere diger organik bilesiklere uygulanan
daha yaygin saflagtirma yontemleri uygulanabilir. Genellikle saflagtirma i¢in alumina
veya silikajelin sabit faz olarak kullamildifi kolon kromotografisi teknigi
uygulanabilir. Kristallendirme ve ekstraksiyon iglemleri de uygulanabilir. Baz
durumlarda siibstitiie olmamig ftalosiyaninler igin uygulanan metodlar da
uygulanmasina ragmen molekil agirlign arttikga termal kararlilik diiger ve
siiblimasyon yapmak zorlagir. Stibstitiie ftalosiyaninlerin aside kargi dayanikliliklar:

azaldigi icin siilfiirik asitle saflastirma genellikle 6nerilmez.

2.5.4 Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlan

Ftalosiyaninlerin ticari alandaki kaliteli bir {irlin olmalann #i¢ faktére dayanr.
Birincisi, giizel ve parlak mavi, yesil renklere sahip olmalar1; ikincisi, olaganiistii
kimyasal kararliliklaridir. Bakir ftalosiyanin 580 °C de degigmeden siiblimlegir ve
konsantre siilfiirik asitte bozunmadan ¢6ziiniir. Ayrica bu teknik ile saflagtirmada
yapilir. Uglincii faktor ise, 15182 karsi oldukga dayanikli olmalaridir. Ftalosiyanin
bilesiklerinin baglica uygulama alanlarim su sekilde siralayabiliriz:

2.5.4.1 Boya

Imperial Chemical Industries galiganlari ilk bulunus yillarinda ftalosiyaninin gok
fistin pigment 6zelligi oldugunun hemen farkina varmuglardir. Monastral Blue
(Manastir Mavisi) ticari ismiyle bakir ftalosiyanin ilk kez 1935 yilinda endiistriyel
olarak iretilmeye baglanmustir. Siilfiirik- asitten yeniden géktﬁrme ile a- tipi
tanecikler {iretilerek bakir ftalosiyanin pigmentinin parlaklifi artirilmugtir. Bu
taneciklerin daha biiyiikk ve daha mat B- tipi taneciklere doniigmesini dnlemek iizere
kararlilik saglayici halojenlenmis ftalosiyaninler kullamlmugtir. Kisa siire sonra
stilfolanmus ftalosiyaninler suda ¢oziiniir boyalar olarak tekstilde kullamilmaya
baglamigtir [10].

Miikemmel mavi ve yesil boyar maddeler olarak ftalosiyaninler tekstil disinda inkjet
dolma kalem miirekkeplerinde, plastik ve metal yiizeylerinin renklendirilmesinde
kullamlmaktadir. Bugiin endiistrinin gittikge artan isteklerini kargilamak {izere mavi
ve yesil boyarmadde olarak yilda binlerce ton ftalosiyanin iiretilmektedir.
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2.5.4.2 Katalizor

Ozellikle redoks aktif merkez metal iyonlar bulunan ftalosiyaninler birgok Snemli
kimyasal reaksiyonu katalizler. Bir¢ok reaksiyon, reaksiyona giren maddeler ve
metalli ftalosiyanin kataliz6riiniin ¢6zelti fazinda oldugu homojen Kkatalitik
islemlerdir. Bununla birlikte, metalli ftalosiyaninin kati fazda oldugu heterojen

islemler katalizoriin geri kazaniminin kolaylig1 nedeniyle olduk¢a kullaniglidar.

Uzerinde ¢ok calisilan katalitik sistemlerden biri maliyeti diisiik yakit pillerinin
geligtirilmesi amaci ile oksijenin indirgenmesidir. Lever ve arkad’aslan tarafindan
pahali platin metal elektrodlar1 yerine metalli ftalosiyanin ile kaplanmis pirolitik
grafitin kullanilmas; iizerine aragtirmalar yapilmigtir [11]. '

Ftalosiyanin bilegikleri birgok oksidasyon reaksiyonunu katalizler. Uygun seg¢ilmis
metallerle ftalosiyanin olusturuldugunda oksijenin reéktiﬂigi oldukca artar. Ham
petroliin i¢inde bulunan ve pargalanma reaksiyonu katalizdriinii zchirleyebilen
kokulu tiyollerin uzaklagtinlmasinda kristal demir ya da kobalt ftalosiyaninler
heterojen yiikseltgeyici katalizor olarak kullamilir. Bu iglem MeroX islemi olarak
bilinir ve bu islemin daha da iyilestirilmesinde ¢dziinmeyen bir polimere metalli
ftalosiyanin baglamir ve silikajelden olusan kolloid tanecikler kullamlir. Zeolit
icerisine hapsedilmis ftalosiyaninler 6zellikle ylikseltgenme reaksiyonlar: igin gok
onemlidir [11].

Kobalt ftalosiyaninli elektrodlar iizerinde yapilan karbondioksidin  &nce
karbonmonokside daha sonra da karbonmonoksidin metanole elektrokimyasal
indirgenmesi, kalay ftalosiyanin ile kiiktirtdioksidin yiikseltgenmesi ve gevre saghg
i¢in 6nemli olan klorlu aromatiklerin suda ¢oziintir stilfonik asit siibstitiie demir

ftalosiyanin kullanilarak yok edilmesi 6nemli heterojen reaksiyonlardur [11].

2.5.4.3 Fotodinamik Terapi

Fotodinamik tedavi, tlimor teshisi ve iyilestirilmesinde ¢ok yeni ve umutlandiric: bir
yontemdir. Bu yontemde siibstitiie olmug ftalosiyanin kompleksleri fotoalgilayic
olarak kullanilir. Fotoalgilayici maddenin tiimorlii doku iizerine yerlesmesi ve
oksijenli ortamda lazer 1511 ile aktif hale getirilmesi sonucu olugan singlet oksijen
tim6rlii dokuyu yok eder. Temel halde oksijen spinleri aym yonde iki elektron
tagimakta iken uyarildiginda olusan singlet oksijen spinleri birbirine zit iki elektron
bulundurur ve temel haldekinden daha yiiksek enerjili ve kisa 6miirlii olur.
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Porfirin ve ftalosiyaninlerin absorpladiklar: 1sinlarin goriiniir dalga boyu araliginda
olmasi bazi sinirlamalar getirmektedir. Fototerapi uygulanan hastanin kendini uzun
stire gilines isinlarindan korumasi gerekmektedir. Viicuda verilen fotoalgilayict
maddenin viicutta yayilmasin dnlemek igin isotiyosiyanat gruplari bulunduran yeni
fotoalgilayic1 maddeler sentezlenmistir. Bu yeni tip maddeler kanser hiicresine uygun
olarak segilen antikorun amin gruplarina baglanmakta ve boylece fotoalgilayic
antikor ile adreslenmektedir. Fotoalgilayici baglanng antikor viicuda verildiginde
biitiin viicuda yayilmadan tiimdr hiicrelerinde toplanmaktadir. Bu bolgeye uygun
dalga boylarinda lazer 1511 uygulandiginda olusan singlet oksijen kanserli hiicreleri
yok eder. Boylece hasta giines 15181 almis olsa bile diger hiicrelerde bir hasar.olmaz
[12].

2.5.4.4 Elektrokromik Gdériintiileme

Elektrokromizm bir elektrik alam uygulandifinda malzemenin renginin degistigi ¢ift
yo6nlii iglemler i¢in kullanilan bir terimdir.

Ftalosiyanin tiirevlerinin redoks &zellikleri oldukea ilgingtir. Elektrokromik bilesikler
olarak adlandirilan bu tip maddeler gériintii panolarinda ve akilli malzeme yapiminda
kullanilirlar. En iyi bilinen elektrokromik ftalosiyaninler nadir toprak metallerinin
(lantanidler) bisftalosiyanin bilegikleridir (Sekil 2.8). Bu komplekslerin direkt
sentezleriyle genel formiilii LnPc, olan nétral yesil bir lirin ve genel formiilii
LnHPc; olan mavi bir iirtin elde edilebilir. Bu nétral tiriin LnPc,’ nin elektrokimyasal
¢aligmalarinda gozlenen ve indirgenme {rinii olan [Pcz"Ln3+Pc]'] anyonudur.
Dianyon seklindeki yapist lantanit bisftalosiyanine spektral, eclekrokromik,
elektrokimyasal, manyetik ve yapisal birgok Ozellik kazandirr. Bu ozellikler
molekiilin sandvi¢ yapisindan ve her iki ftalosiyanin halkasindaki n-elektron
sistemleri arasindaki diizlemler aras: etkilesimden ileri gelir. Bir LnPc, molekiiliiniin
elektrokromik doniigiimleri su sekilde gosterilebilir [13]:

LuPc, = LuPc; = LuPc,’
(Pc? Ln®* Pc?y = (P* Ln* Pc)’ = (Pc Ln® Pe)*

Mavi Yesil Turuncu

13



RS

= N
N N '; M
RS ¥ I L ' ==
o >:—<./‘ N_l”/ Re A e N" /' .t

I} )

\»:g;& e
N N
N
\
J SR

Lu, 'Lu'
/ ‘\\ % N \ /SR
s N \

— (55« 1
‘\é - N'%
\ \

Sekil 2.8 Okta ve Tetra Siibstitiie Lutesyum Bisftalosiyanin

7
’

2.5.4.5 Optik Veri Depolama

Gegen on yida, kompakt diskler (CD) tizerine yiiksek yogunlukta optik veri
depolanmasi bilgisayar ve miizik endiistrilerinde yeni bir kilometre tag1 olmustur. Bu
alandaki aragtirmalar, ucuz yar iletken diod lazerlerinde kullanilmak iizere uygun IR
absorplayan boyalar gelistirmeye odaklanmistir [14]. Cok iyi kimyasal kararliliklar
ve yari iletken diod lazerleri igin kamitlanmis uygunluklan ile ftalosiyaninler, bir kez
yazilip ¢ok kez okunan diskler (WORM) {izerine uzun siireli optik veri
depolanmasinda g¢ok ¢ekici malzemeler olmuslardir. Ince film haline getirilen
ftalosiyanin malzeme iizerine verilen noktasal lazer isitma bu malzemeyi noktasal
olarak siiblimlestirir. Bu sekilde ortaya ¢ikan delik de optik olarak fark edilerek
okuma ya da yazma isi gergeklestirilir [13].

2.5.4.6 Kimyasal Sensér Yapmm

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

¢oziicii buharlanm algilarlar [15].

2.5.4.7 Sivi Kristal

Ftalosiyanin metal kompleksleri diskotik metallomezogenler arasinda en fazla
¢alisilmig konulardan birisidir. Tetrakarboksilik asit siibstitiie ftalosiyaninin sodyum
tuzunun liyotropik mezomorfizminin 1979 yilinda rapor edilmis olmasina ragmen bu
smifin ilk termotropik bilegigi 1982 yilinda J. Simon tarafindan sentezlenmistir [16].
Siv1 kristal ftalosiyaninlere olan ilgi bu maddelerin tek boyutlu bir iletken olma
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potansiyellerinden kaynaklanmistir (Iletken zincirler diskotik mezofaz kolonlarindan

olusturulabilir).

Ftalosiyaninler ¢ok ¢esitli metal iyonlar1 ile kararh kompleks olusturabilme
dzelligine sahiptirler. Sekiz dodesiloksimetil yan zinciri ile siibstitiie edilmis, metalli
veya metalsiz ftalosiyanin tiirevleri ¢ok genis sicaklik araliklarinda mezofaz 6zellik
gosterirler (Sekil 2.9) [16,17]. X-1smm kirimimi verileri bu molekiillerde merkez
atomundan bagimsiz olarak 31 A° luk sabit tabaka parametreli iki boyutlu bir

hekzagonal yapiy1 gosterir.
H2n+1CnOH2 CH20 CnHon+1
Han+1CnOH2C CH20 CrHon+1

‘Hon+1CnOH2C CH20 CnH2n+1

Hon+1CnOH2C CH20 CnH2n+1

M n Mezomorfik Ozellikler (°C)

2H 12 K 79 Dha ~ 260 1
Cu 12 K 53 Dng>3001
Zn 12 K 78 Dpg>3001
Mn 12 K 44 Dne 2801
Pb 12 K -12 Dpa 1251
Sn(OH); 12 XK 359 Dig 95 (sukaybi) 114 (polimerizasyon)

Sekil 2.9 Dodesiloksimetil Siibstitiie Ftalosiyaninlerin Siv1 Kristal Ozellikleri

Alkoksimetil (CH20C,Hzq+1) stibstitile ftalosiyaninato Pb(II) kompleksleri n= 8 ve
12 oldugunda oda sicakliginda kararli olan bir hekzagonal kolomnar mezofaz
olustururlar. Bu nedenle kursun iyonunun varhigy ciddi bir sekilde stvi kristal

fralosiyaninlerin faz gecis sicakliklanmi diigtirtir [18]. X-1511 kirinimu verileri n=12
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bilesigi i¢in kolonlar arast mesafenin 31 A° oldugunu gstermektedir. Bu veriler aym
yan zincire sahip diger ftalosiyanin komplekslerinde bulunmus kolonlar arasi
mesafelerle tam bir uyum igerisindedir. Benzer Sn(II) kompleksleri kararli degildir.
Bu kompleksler havada direkt olarak dihidroksi kalay(IV) bilegigine déniismektedir.
Okside edilmis bu bilesik saf olarak Sn(II) kompleksinin hidrojen peroksit ile
reaksiyona sokulmasi ile elde edilmigtir [19]. Bu bilesik rektangular (dikdortgen)
kolomnar mezofazi ve daha yiiksek sicakliklarda biiyiik ihtimalle su kaybina
baglanabilen baska bir faz gsterir. Degisik ftalosiyanin metal komplekslerinin gegis
sicakliklar karsilagtirilirken; erime noktalan (kristalden sivi kristale ge¢is) icin Pb <
Mn < Cu < Sn(OH), < Zn = 2H ve berraklagma noktalar1 (s1v1 kristalden siviya geg¢is)
i¢in ise, Sn(OH), < Pb < 2H < Mn < Cu = Zn siralar1 tespit edilmisgtir.

2.5.5 Ftalosiyanin Tiirleri

2.5.5.1 Subftalosiyaninler

Subftalosiyaninler ilk defa 1972 yilinda Meller ve Osska tarafindan ftalonitril ile bor
halojeniirlerin reaksiyonundan elde edilmistir (Sekil 2.10) [20]. Subftalosiyaninler

ftalosiyaninlerin en diisiik homologlandir.

Subftalosiyaninler delokalize olmus 14-m elektronu ihtiva eden sistemler
" olduklarindan UV-VIS blgesinde siddetli absorpsiyon pikleri verirler. Bu pikler 305
ve 565 nm civarindadir ve Soret ile Q bandina benzer absorpsiyon pikleridir.
Subftalosiyaninlerin diger bir tiirii de subnaftalosiyaninlerdir. Subnaftalosiyaninler
delokalize olmug 20-7 elektronu igeren konjuge sistemlerdir. Subnaftalosiyaninler de
UV-VIS bolgesinde 276 ve 651 nm’> de Soret ve Q band1 benzeri pikler verirler.
Gerek subftalosiyaninler gerekse de subnaftalosiyaninler hem ¢6ziicii ortaminda hem
de kati halde parlak renkli maddelerdir. Subftalosiyaninlerin kristal yapilan
aydinlatilmis olup ‘kase’ bigimindedir. Subftalosiyaninler diger ftalosiyaninler gibi

olaganiistii optik ve elektriksel 6zellikler gosterirler.
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Sekil 2.10 Subftalosiyanin Sentezi

2.5.5.2 Siiperftalosiyaninler

Susuz uranyum kloriiriin, ftalonitril ile olan reaksiyonu siklik yapida dért alt birimli
normal ftalosiyanin kompleksi olusumuyla sonuglanmaz. Bunun yerine beg tane
siklik alt birim ihtiva eden bir pentakis (2-iminoizoindol) kompleksi yani
stiperftalosiyanin elde edilir. Siiperftalosiyaninler 22-m elektrona sahip konjuge
makrosikliklerdir. Bu tarz ftalosiyaninler uranyum iyonunun pentagonal bipiramidal
ya da hekzagonal bipiramidal geometride azot atbmlanyla koordine olmasi ile olusur.
X-5m1 kirmmim  galigmalars, uranyum atomunun pentagonal bipiramidal yapida
ortalama 0.20 °A’luk bir sapma ile ftalosiyanin gekirdegindeki bes azot atomu ile
koordine halde bulundufunu gosterir.  Siiperftalosiyaninlerin elektronik
spektrumlarinda 914 nm’de bir band, 810 nm’de bir omuz ve 420 nm’de tekrar bir
band gozlenir. Bu bandlar diger ftalosiyanin tiirlerinde gozlenen Soret ve Q
bandlarinin analoglanidir. Siibstitiie stiperftalosiyaninler, kuru DMF veya kinolin
icerisinde siibstitiie ftalonitril ile susuz uranil kloriirlin siklopentamerizasyonu ile
sentezlenebilir (Sekil 2.11). Uriin izomer karisim halinde elde edildiginden reaksiyon

verimi ¢ok diigiiktiir.
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Sekil 2.11 Siibstitlie Stiperftalosiyanin Sentezi

2.5.5.3 Naftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin diger bir tiirevi de naftalosiyaninlerdir (NPc) (Sekil 2.12) [21].
‘Naftalosiyaninler her bir izoindol alt birimine bir benzo halkasmin ilave edilmesiyle
olugurlar ve elektronik spektrumunda yaklasik 740-780 nm’de Q bandina ait giddetli
absorpsiyon piki verirler. Naftalosiyaninler genellikle koyu yesil renkte kristalin
bilesiklerdir. Kolayca siiblimlesmezler ve genellikle kaynama noktas: yiiksek
¢oziiciilerde tekrar kristallendirilerek saflagtirilirlar. Naftalosiyaninler ilave =-
elektron sistemleri nedeni ile oldukea ilgi ¢ekici bilesiklerdir (Sekil 2.13). Ilave n-
elektron sitemi NPc’lerin redoks potansiyellerini, elektriksel iletkenliklerini,
fotoiletkenliklerini ve katalitik aktivitelerini etkiler [22,23].

B CN RS CN
G, — —
Br CN RS CN

Sekil 2.12 Siibstitiie Naftalosiyanin Sentezi
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RS SR

R=Cq2H25
Sekil 2.13 Tiyoalkil Siibstitiie Naftalosiyanin

2.5.5.4 Asimetrik Ftalosiyaninler

Asimetrik ftalosiyaninlerin non-lineer optik, fotodinamik terapi gibi alanlarda
kullanimy, bu tip ftalosiyaninlerin son yillarda 6nem kazanmasina ve {izerinde yogun
galigmalar yapilmasina neden olmugtur. Asimetrik ftalosiyaninler iki veya daha fazla
farkls ftalonitril tiirevlerinin kondenzasyonu ile izomer karigimlari halinde elde
edilirler. Ancak bu izomerleri birbirinden ayirmak oldukea giigtiir. Genel olarak dort
farkl: sentez yontemi vardr. Ilk yontem, iki farkli siibstitiie grup iceren ftalonitrilin
veya iminoizoindolinin farkli oranlarda muamele edilerek reaksiyonun
gergeklestirilmesidir [24]. Ikinci yontemde asimetrik ftalosiyaninler, fonksiyonel
grup iceren herhangi bir polimer zincirine baglanan bir ftalonitril ile farkh bir
fonksiyonel grup iceren diger bir ftalonitrilin kondenzasyonu yoluyla olusur. Olusan
ftalosiyaninler polimer zinciri {izerinde kalabildigi gibi, serbest hale getirmekte
miimkiin olabilmektedir [25]. Uctincii y6ntemde, ftalonitrilin bor halojentirler ile
kondenzasyonu sonucu, bor atomunun ii¢ ftalonitril ile halka olugturmasiyla elde
edilen ve subftalosiyanin adi verilen [20] bir makrosiklik molekiil kullamlir. Ornek
olarak subftalosiyaninin tetraaza halkasi igeren iminoizoindolin ile reaksiyonu
verilebilir (Sekil 2.14) [26].
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Sekil 2.14 Subftalosiyanin Uzerinden Asimetrik Ftalosiyanin Sentezi

Dérdiincti  asimetrik  ftalosiyanin  sentez  yOnteminde ise, herhangi bir
iminoizoindolinin 1,3,3-trikloroizoindolin ile reaksiyonu sonucunda yar1 simetrik bir

ftalosiyanin sentezi gergeklestirilir [27]. -

2.5.5.5 Tetra Siibstitiie Ftalosiyaninler

Tetra-tersiyer-biitil ftalosiyanin (MPc-f-tb) en yaygin caligilan tetra siibstitiie
ftalosiyanin tiirevidir. Bunun nedeni ise dért tane hacimli siibstitiient icermesinden
dolay1 organik ¢oziiciilerin ¢ogunda yiiksek ¢oziiniirliife sahip olmalandir. Ilave
olarak, tersiyer-biitil gruplan ftalosiyanin sisteminin molekiiler davranis1 iizerinde
minimal elektronik etkiye sahiptir. Ilk kez Sekil 2.15’de gosterilen sentez yolu
kullanilarak Lukyanets’in grubu tarafindan sentezlenmig [28] ve bu sentezlere

ilaveler 1982°de Hanack ve arkadaglar tarafindan da yapimigtir [29]. Alternatif
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olarak daha kisa sentez yolu $ekil 2.15 v, vi ve vii’de verilmistir [30,31]. 4-tersiyer-
bitilftalonitril, H,Pc-z-tb ve bazi metal tiirevleri ticari olarak da mevcuttur.

Br
0 - X
+-Bu t-Bu Br

o vi

0 0 |
O - e e ™
i NH —le /@: iii /@(
t-Bu é) tB é) B ﬁ—NHz By CN

m
+-Bu /

t-Bu

Sekil 2.15 MPc-t-tb’nin sentezi: i. Ure, 1s1. ii. Amonyak. iii. Fosforpentaklortir
kullanilarak dehidratasyon. iv. ftalonitril siklotetramerizasyonu. v. Demir katalizor
ve brom kullanilarak bromlama. vi. CuCN, DMF, kaynatma. vii. Metal tuzu ve lire

ile eritme.

Genellikle MPc-#-tb gibi tetra siibstitiie ftalosiyaninler Dap, Can, Cav, ve Cs
simetrilerinde dort izomer karisimi olarak sentezlenirler (Sekil 2.16). Bu izomerlerin
ayrilmasi i¢in kromotografi teknikleri kullanilarak diigiik verimle saf maddeler elde
edilebilir [32]. Izomerlerin varlig kristal diizeninin dagilimim pozitif yonde etkiler
ve dolayisiyla ¢oziiniirligii artirir; bununla birlikte eger ok diizenli hacimli malzeme
ya da ince film isteniyorsa dezavantaji vardir. Izomerik kangimlar 4-tersiyer-
bitilftalonitril gibi monosiibstitiie baslangic maddelerinin siklotetramerizasyonu
esnasinda olusur, oysa simetrik 3,6- ve 4,5-disiibstitlie ftalonitriller tek izomerden

olusan siibstitiie ftalosiyanin firtinleri verirler.

21



-Bu +Bu

t-Bu t-Bu.

Can Ce

B £Bu

t-Bu.

D2h

Sekil 2.16 Tetra Siibstitiie Ftalosiyaninin (MPc-#-tb) Yapisal izomerleri

Tetra slibstitiie ftalosiyaninlerin sentezinde kullanilan yaygin diger bir yol ise, ticari
olarak mevcut 4-nitroftalonitrilin bir alkol ile yerdegistirme reaksiyonu (aromatik
niikleofilik siibstitlisyon reaksiyonu) sonucu bir eter zinciri vasitasiyla siibstitlie
edilmis ftalonitril hazirlanmasidir (Sekil 2.17). Faydali malzeme 6zellikierine sahip
pek ¢ok tetra siibstitiie ftalosiyaninler bu yolla hazirlanir [33].
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CN CN ;“

R = -CHyC(CH3z)o

R = -CHyCHy(OCH,CHo)nOCH3

Sekil 2.17 Tetra Siibstitiie Ftalosiyanin Sentezi; Baslangic Maddeleri ve Sartlar.
i.Alkol, susuz potasyum karbonat, DMF, 50 °C.

ii. Ftalonitril siklotetramerizasyonu.

Suda ¢6ziinen MPc--SOsH ve MPc--COH tiirevleri gibi tetra siibstitiie metal
ftalosiyaninlerin sentezi igin uygulanan bir bagka yol ise siibstitiie edilmis ftalik
anhidritin template siklotetramerizasyonudur (Sekil 2.18) [34]. MPc-t-CO,H uygun
alkollerle esterlestirilebilir.
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R = t-Bu; MPc-ttb
R = -803H; MPc-t-SO3H
R = -COH; MPc-t-COoH

Sekil 2.18 Tetra Siibstitiie MPcs Sentezi igin Ftalik Anhidrit Metodu; Baglangig¢
Maddeleri ve Sartlar. i. Ure ve metal tuzu ile eritme.

2.5.5.6 Okta Siibstitiie Ftalosiyaninler

Bu tek izomerli ftalosiyaninler 4,5-distibstitlie ftalonitrillerden hazirlanabilir. Bu tip
ftalosiyaninlere ilging bir 6rnek olarak sentezi ilk defa Prof. Dr. Ozer Bekaroglu ve
grubu tarafindan gergeklestirilen tag eter siibstitiie ftalosiyaninler verilebilir (Sekil
2.19). Sentezlenen bu ftalosiyanin tiirevi bilinen ve ¢ok kullanilan ¢éziiciilerde kolay
¢oziinebilmektedir. Bu ¢6ziintirlik 6zelligi sayesinde spektrofotometrik dlctimleri de
kolayca yapilabilmistir. Tag eterli bakir ftalosiyanin aym1 zamanda diskotik tiirde bir

stvi kristal fazina 6rnek olusturmustur [12,35-49].

Tag eter siibstitiie metalli ve metalsiz ftalosiyanin tiirevlerinin sentezi i¢in benzo-15-
crown-5’in dibromo tiirevinden yola ¢ikilmigtir. Tag¢ eterlerin alkali metal tutma
ozelliklerinden faydalamlarak sulu fazdan organik faza metallerin gecis Slglimleri
yapilmis ve K* iyonunu se¢imli olarak tuttugu gézlenmistir.

24



Sekil 2.19 15-crown-5 Siibstitlie Ftalosiyanin sentezi; Baglangi¢ maddeleri ve sartlar:
i. Brom, CH,Cl, 0 °C. ii. CuCN, DMF, 150 °C.
iii. Ftalonitril siklotetramerizasyonu.

2.5.5.7 Polimerik Ftalosiyaninler

Polimer tarzindaki ftalosiyaninlerin molekiil agirliklar1 diger ftalosiyanin tiirlerine
kiyasla olduk¢a biyiiktiir ve polimerik tarzdaki ftalosiyaninlerin sentezi ve
Ozellikleriyle ilgili yayinlarin sayis1 da diger ftalosiyanin tiirlerine oranla oldukga
azdir (Sekil 2.20) [50].

Polisiklopolimerizasyon reaksiyonunun olabilmesi i¢in 1,2,4,5-tetrasiyanobenzen
gibi bifonksiyonel tetrakarbonitriller ¢ikis maddesi olarak kullamlir. Béylece polimer
tarzinda ftalosiyaninler elde edilir. Bu polimerler yaklagik 500 °C’ye kadar olduk¢a
iyi termal kararlilik gosterirler. Polimerik ftalosiyaninler organik ¢oziictilerde
¢oziinmezler. Ancak bazen konsantre siilfiirik asitte kismen ¢6ziiniirler. Bu sebeple
reaksiyona girmeyen monomer tlirevlerinden, metal tuzlarmdan ve bazen de
istenmeyen yan iiriinlerden Soxhlet cihazinda organik ¢éziiciilerle ya da seyreltik asit
¢Ozeltileri ile muamele edilerek  saflagtinlirlar.  Tetrakarbonitrillerden

polisiklopolimerizasyon reaksiyonu esnasinda yan iiriin olarak poliizoindolin ve
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politriazin olugabilir. Olugan bu yan iiriinler kovalent baglarla ftalosiyanin yapisina
alt birimler olarak baglanir ve bu yapidan ayrilamazlar.

L,
CN

Polimerik Ftalosiyanin

Sekil 2.20 Polimerik Ftalosiyaninlerin Sentezi

2.5.6 Ftalosiyaninlerin Reaksiyon Mekanizmalar

Ftalosiyaninlerin sentezlerinde kullanilan yontemlerin bazilarinda reaksiyon bilinen
bir ara driin iizerinden ilerlerken, ¢ofunda olusum mekanizmalari net olarak
bilinmemektedir. Ftalosiyanin olusumunda model sayilabilecek bir ara iirlin 1,3-
diiminoizoindolin ile bir diaminin reaksiyonundan elde edilen stabil maddedir (Sekil
2.21).

H /©\ HoN, HN” i “NH NH
HoN NHp 2 2
NH -

NH H

\ N\ /

NH NH HN

Sekil 2.21 Ftalosiyanin Olugsumunda Bir Ara Uriin
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Gerek ftalonitrilden gerekse ftalikasitten tire ile ftalosiyanin sentezinde ara {iriin
olarak izoindolin ve poliizoindolinler olusmaktadir. Ilk kademede polar bir bilesikle
dinitrilden bazik bir izoindolin olugmaktadir (Sekil 2.22) [51].

R
+ |
CN Cs C.
e ,N —_— ‘N
CN C c
1 I
NI NH

Sekil 2.22 Ftalosiyanin Sentezinde Olusan Ara Uriinler

Polar bilesik olarak amoﬁyak, primer veya sekonder amin, karbonsiilfiir,
hidrojenbromiir veya alkoksit bilesikleri kullarulabilir. Daha sonra bu
iminoizoindolinlerin bir metal varliginda kondenzasyonlar: sonucu halka sistemi

olusarak ftalosiyanin sentezi gergeklesir (Sekil 2.23).

R

N\
| N—cu ——>=  ——=  CuPc + CuClp + 2R

Sekil 2.23 Ftalosiyaninlerde Halka Olusum Mekanizmasi

Yakin zamanda siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezinin 1,3-diiminoizoindolin ve
siibstitiie ditiyoimid bilegiginin kondenzasyonu sonucu olusan bir ara tiriin tizerinden
yliriidiigii fikri ortaya atilmigsa da bu ara tiriinler izole edilememigtir.

Bir ara {irlin olan 1,3-diiminoizoindolinler nitrat tuzu olarak izole edilebilmektedirler
(Sekil 2.24). Borodkin tarafindan 1,3-diiminoizoindolin’in sicak formamid igerisinde
NiCl, ile nikelftalosiyaninin sentezinde ara {irlin olarak metoksiiminoizoindolinin bir
sodyum tiirevi izole edilmistir (Sekil 2.25A). Daha sonra Hurley aym: reaksiyonda

ara {irlinler olarak nikel kompleksleri izole etmistir (Sekil 2.25B,C). Son yillarda ise
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dimerik lityum tuzu (Sekil 2.25D) tetranitroftalosiyanin olusumu i¢in bir ara {iriin
olarak izole edilmistir.

+

Ha
NH NO3~

\NH

Sekil 2.24 Ftalosiyanin Reaksiyon Ortamindan izole Edilmis Bir Ara Uriin

?CHQ, —NH
/—NH
Cy HN / \
C’N ST
1 HN—?
NNa HN=
A B

Sekil 2.25 Metalli Ftalosiyanin Sentezinde Izole Edilebilen Baz1 Stabil Ara Uriinler

2,9,17,24-tetra-tert-biitil ftalosiyaninato ¢inko(II)’ nin 4-fer¢-biitil ftalonitril ve ¢inko
tozunun reaksiyonu ile sentezi esnasinda olusan ara frtinler Sekil 2.26’da
agiklanmaktadir,
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Sekil 2.26 2,9,17,24-tetra-tert-biitil ginko(IT) ftalosiyaninin Olusum Mekanizmasi

Yapilan birgok ¢aligma, ftalonitrilin alkollii ¢6zelti icerisinde oda sicakhiginda dahi
katalitik miktarda sodyum alkoksit varlifinda metalsiz ftalosiyanin olusturdugunu
gostermistir [52]. Ftalonitrilin nitril gruplarina alkoksit anyonunun niikleofilik atag:
sonucu olusan 1-alkoksi-3-iminoizoindolin (II) adli ara iirlin {izerinden metalsiz

ftalosiyanin elde edilmektedir (Sekil 2.27).

OR - orR oR

- |
C=N @iCZN Cs
A — QA
C=N C=N ﬁ
N-

HoPc

Sekil 2.27 Ftalonitrilden Alkoksit Anyonu Varliginda HoPc Sentezi
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DBU veya DBN gibi baz1 organik kuvvetli bazlar kullanilarak metalsiz ftalosiyanin
olusum mekanizmas: (Sekil 2.28)’da goriilmektedir. DBN’nin DBU’dan verim
acisindan iki kat daha etkili oldugu yapilan ¢alismalarla bulunmustur.

OR OR
C=N C=N"
Ao — UL —
C=N C=N
?R OR
|
C. c
e
i ¢
N I

HoPc
Sekil 2.28 Ftalonitrilden DBU Varlifinda Metalsiz Ftalosiyanin Olusumu

Ftalosiyanin sentezinde reaksiyon, kinetik agidan oldukga yliksek termik aktivasyon
yada fotokimyasal aktivasyon enerjisi gerektirmektedir. Yiiksek reaksiyon isisinda
ftalosiyanin olugumunun ¢ok hizhi olmasi, ara lriinlerin izole edilmesine engel
olmakta ve reaksiyon mekanizmasi tam olarak aydinlatilamamaktadar.

2.5.7 Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri ve Etkileyen Faktorler [S3]

Metalli ftalosiyaninler ve diger tetraazaporfirinlerin spektral ozelliklerini mn-7*
gecislerinden kaynaklanan Q band: agirlikli olarak belirlemektedir. Q bandmin yeri
ve siddeti yeni ftalosiyanin tiirevlerinin spésiﬁk uygulamalar1 agisindan ¢ok
onemlidir. Aggregasyon, merkez metal atomu, 7 konjugasyonu, molekiiliin simetrisi,
ftalosiyanin halkasina bagli gruplar (aksiyal, periferal ve non-periferal gruplar)
ftalosiyaninin spektral ozelliklerini etkileyen baglica etkenlerdir. Ftalosiyaninlerin
kimyasal ve elektronik 6zellikleri 16 tiyeli halkamin sahip oldugu 18 = elektron
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sisteminden  kaynaklanmaktadir. Genel olarak ftalosiyaninlerin UV-VIS
spektrumlarinda 670 nm ve 340 nm’de Q ve B bandi olarak adlandirdifimz
absorpsiyon pikleri goriiliir. Ayrica baz1 ftalosiyanin komplekslerinde merkez metal
atomu ve halka arasinda yiik transfer gegislerinden kaynaklanan bandlarda ek olarak
gozlenebilir. Ftalosiyanin molekiiliinin rengini genellikle Q band1 belirler.
Ftalosiyanin halkasinin yiikseltgenmesi veya indirgenmesi farkli (irlinlerin
olugmasina neden olur. Olusan bu yeni yiikseltgenme veya indirgenme iiriinlerinin

spektrumlari olusan tiriiniin karakterizasyonunda kullanilabilir.

Q bandimin &zelliklerini yukarida belirtilen merkez metal atomu, ¢oziici,
aggregasyon, konjugasyon genislemesi, periferal veya non-periferal siibstitiisyon,
aksiyal olarak ligand baglanmas gibi faktorler etkilemektedir. Q bandmn geklini ise
molekiilin simetrisi belirler. Ftalosiyaninlerin belirli alanlarda kullamimi da
molekiiliin spektral zelliklerine baghdir. Ormek olarak; ftalosiyanin molekiiltiniin
uzun dalga boyunda absorpsiyon yapabilmesi fotodinamik terapide fotoalgilayici
olarak kullanim agisindan bir avantaj iken aggregasyon ozellifi gOstermesi
dezavantajdir. Aggregasyon molekiiliin fotoalgilayici 6zelligini azaltici yonde bir
etki gostermektedir. Ftalosiyanin molekiiliine periferal ve aksiyal olarak gruplarin
ilave edilmesi molekiiller arasindaki mesafeyi artirdifindan ve ayrica solvasyon

olusumunu kolaylastirdigindan aggregasyon azalir.

2.5.7.1 Merkez Metal Atomunun Niteligi ve Aksiyal Ligand Baglanmasi

Ftalosiyanin molekiilii periyodik sistemdeki birgok metalle kompleks verdiginden
dolayi, ¢ok gesitli kompleksler igin ¢ok sayida spektral veri bulunmaktadir. Birgok
ftalosiyanin molekiilii i¢in merkez metal atomunun oksidasyon basamagi veya
degisimi, aksiyal ligandlarin tipi veya sayis1 Q bandmnin pozisyonunu dnemli Sl¢lide
degistirmemistir. Fakat merkez metal atomu veya aksiyal ligand birden fazla
makrosiklik halkay: birbirine baglamada képrii rolii tistleniyorsa veya aksiyal ligand
biiyiik gegis dipol momentine sahipse Q bandimin pozisyonunu etkileyebilir. Grup 15
elementlerinin (fosfor, antimon, bizmut) komplekslerinde 6nemli 6lgiide bir
kirmiziya kayma gozlenmistir. Ayrica ftalosiyanin molekiiliniin diizlemselliginden
sapmasina neden olacak sekilde merkez metal atomuna bagli olarak Q bandinda
kayma olabilir.
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2.5.7.2 indirgenme veya Yiikseltgenme

Ftalosiyanin komplekslerinde halka indirgenmesi veya yiikseltgenmesi sonucu
olusan tiirlerin elektronik spektrumlan karakteristiktir. Ozellikle Kobayashi ve
Stillman ftalosiyaninin indirgenme ve yiikseltgenme tiirlerinin MCD spektrumlart
tizerine bircok c¢aligma yapmustir. Genel olarak MCD spektroskopisi CD
spektrumlarinin manyetik alan altinda Slgiilmesi {izerine geiistirilmis bir teknik olup
ftalosiyanin veya porfirin gibi yliksek simetrili molekiillerin optik spektrumlarinin
agiklanmasinda ve molekiildeki dejenerasyon hakkinda bilgi vermektedir. Bu da
ftalosiyanin komplekslerinin elektronik yapilarimin tam olarak tamimlanmasi igin
gereklidir.

Metal merkezli redoks proseslerinin agiklanmasinda genellikle Q bandindaki belirgin
bir kaymadan dolaytr UV-VIS spektrumlar1 kullamilabilir. Metalli ftalosiyaninlerde
metal atomunun oksidasyon basamaklarinin belirlenmesinde Q ve B bandlan
arasmndaki yilk transfer gegisleri genellikle kullamlir. Oregin; Co'Pc 500 nm’de
metalden liganda yiik transfer gecislerinden kaynaklanan bir pik verir. Mn™Pc’de
liganddan metale yiik transfer gegislerinden dolayr aym bdlgede bir pik gdzlenir.
Mn™Pc tiirleri ¢ozeltide kahverengi ve koyu kirmizi renktedir. Her iki renkte Pc(-2)
molekiiliiniin gosterdigi karakteristik renk degildir. Bu Q bandimn yakin kirmizi
Otesi bolgeye (NIR) kaymasi ile agiklanabilir. Mn"Pc’ de ise liganddan metale yiik

transfer gecisi yoktur ve maviye kayma s6zkonusudur.

[FePc(-2)]” molekiilintin yakin IR bolgesinde ekstra bandlar gézlenmigtir. Bu
bandlarin triplet-multiplet (TM) gegcislerinden kaynaklandif1 agiklanmigtrr.

2.5.7.3 = Konjugasyonu ve Simetri

Bilindigi gibi ftalosiyaninlerde © konjugasyonunun artmasi Q bandlmn kirmiziya
kaymasina neden olmaktadir. Naftalosiyaninler ftalosiyaninlerle karsilagtinldiginda
kirmiziya kayma s6zkonusudur.

Fenoksi MPc ‘lerde ¢6zelti ortaminda fenil halkasinin ftalosiyanin halkas: ile es
diizlemli olmasi 7 sisteminde genislemeye neden oldugundan kirmiziya kayma
gozlenir. Benzer sgekilde ftalosiyaninler, benzohelisenosiyanin. (BHc) veya

helisenosiyanin (Hc) ile kiyaslandiginda BHc ve He’de kirmiziya kayma gézlenir.
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Fakat helisenosiyaninde konjugasyonun devamlilif1 naftil gruplarindaki biikiilmeden
dolay: kesildigi i¢in kirmiziya kayma daha azdir. Ayrica bu iki kompleks soret bandi
bolgesinde uyarildigs zaman 465 nm ve 900 nm’de beklenmedik sekilde iki emisyon
piki verir (Sekil 2.29). Ftalosiyanin halkasindaki benzen halkalarinin yerine
tiyodiazol gegtiginde Q bandinda 7 eksikliginden dolayr maviye kayma gbézlenir.
HOMO-LUMO arasindaki bosluk biiyiimektedir. Benzenlerden birinin yerine
imidazol veya piridin halkas: gectigi takdirde ise imidazol ilave edilmis {iriinde
maviye kayma daha bliyliktiir. Ftalosiyanin halkasindaki benzenlerin yerine tiyofen

. gegtiginde ise batokromik kayma gozlenir.

Helisenosiyanin

4 N\ IN K\
N M N
N NA
2 N7
3 4

Metalloftalosiyanin

Fenantralosiyanin

Sekil 2.29 Konjuge Ftalosiyanin Tiirevleri

Kobayashi, ftalosiyanin molekiiliinde bulunan benzen halkalarindaki C atomlar
yerine N atomlar1 gegmesi halinde hem Q hem de B bandinda daha diisiik dalga
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boylarina kaymamn gergeklesecegini gdstermistir. N atomlarin sayist arttik¢a 7
konjugasyonu azalmaktadir. Fakat benzende bir azot atomu varken ikinci azot atomu
ile siibstitlisyon ilki kadar etkili olmamaktadir. Benzen halkasinda karbon atomu
yerine azot atomu igeren porfirazinlerde kirmiziya kayma, S atomu igerenlerle
kargilagtirildiginda 30-40 nm daha fazladir. Ftalosiyanin veya naftalosiyaninlerde ©
sisteminin simetrik geniglemesi Q bandint yarilmaya neden olmadan kirmiziya
kaydirirken, simetrik olmayan genislemelerde Q bandinda yarilma gozlenir.
Makrosiklik halkadaki yapisal degisimler, simetrinin azalmas: ftalosiyaninlerin veya
porfirazinlerin spektrumlarinda yarilma bazen de yayvanlagma goriilmesine neden
olur. Ftalosiyanin halkasina bagh gruplarda spektrumu etkilemektedir.

2.5.7.4 Periferal veya Non-periferal Siibstitiisyon

Genellikle non-periferal siibstitiisyonun Q bandinin pozisyonu tlizerindeki etkisi
periferal siibstitiisyona gére daha biiyiiktiir. Ozellikle 18 = elektron sistemine
katilabilen amino, feniltiyo veya fenil gibi gruplar non-periferal pozisyonlara
baglandiginda Q bandinda kirmiziya kayma gozlenir. Non-periferal pozisyona nitro
grubu baglandifinda ise Q bandinda kayma beklenmedik derecede kiigiiktiir. Bu
durum NO, grubu ile ftalosiyaninin benzen halkalarinin aym diizlemde
olmamasindan kaynaklanmaktadir. Non-periferal pozisyonda O-alkil gruplar igeren
GePc ve SiPc’nin absorpsiyon ve fluoresans spektrumlarinda kirmiziya kayma
gozlenir. Non-periferal pozisyonlara hacimli gruplarin ilave edilmesi ftalosiyanin
halkasinda bozunmaya neden olmaktadir. Bu nedenle Q bandinda yiiksek dalga
boyuna kayma go6zlenmigtir. Kobayashi ve grubu ayrica siibstitlie olmus
ftalosiyaninlerin elektronik spektrumlarimi film olarak da incelemistir. Periferal
siibstitiie ftalosiyaninler, non-periferal siibstitiie ftalosiyaninlerle kargilastirildiginda
Q band: peﬁferal stibstitiie ftalosiyaninde daha diigiik dalga boyuna kayarken non-
periferal siibstitlie de yiiksek dalga boyuna kaymaktadir. Film olarak veya ¢ozelti
ortaminda alinan spektrumlarda Q bandinin pozisyonundaki farkliliklar aggregasyon
ile agiklanabilir. Periferal siibstitiient igeren ftalosiyaninler daha fazla aggregasyon
gosterme egilimindedirler. Bu nedenle daha yayvan Q band1 gosterirler.
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2.5.7.5 Protonasyon

Metalli azaporfirinler meso pozisyonlarinda dort adet bazik N atomuna sahiptirler.
Bu nedenle kuvvetli asidik ortamda asit-baz etkilesimine Kkatilabilirler.
Protonlanmamig ftalosiyaninler Dgy simetrisindedirler. Meso pozisyonundaki
azotlardan birinin protonlanmasi halinde simetri Ds,’dan Cyp’a diiseceginden Q
bandinda yarilma ve ayni zamanda batokromik kayma gozlenir. N atomlarinin
ikisinin veya figliniin protonlanmasi durumunda ise molekiiliin simetrisi sirasiyla Cay
ve Dyy’a doniigiir. Dérdiincti azot atomunun da protonlanmasi ise tekrar simetrinin
Dsy’a dénmesine neden olur. Metalli ftalosiyaninlerin tetra katyon tiirevi Lewis
asitleri (AICl;, AlBr;) varhiginda gergeklesir. Lewis asidi- olarak TeCly ile
ftalosiyanin molekiiliiniin reaksiyonu sonucu olusan yapi, ZnPc tlirevleri ile 1:1
kompleks vermektedir. Kompleksin spektrumu tek protonlanmig ftalosiyaninin
spektrumuna benzemektedir. HyPc-#-tb, TeCly ile kloroform igerisinde 1:1 oramnda
katilma tiriinii verirken, toluen’de 1:3 (Pc:TeCls) oraninda kompleks vermektedir.
Her iki iirinde benzer spektruma sahiptir. Ftalosiyanin halkasinin protonasyonu
fluoresans emisyonunda kirmiziya kaymaya neden olmaktadir.

2.5.7.6 Exciton Coupling ve n-n Etkilesimi

Birden fazla ftalosiyanin halkas: birbirine yaklastiginda, kimyasal bag olsun veyahut
olmasin gegis dipol momentleri giftlesebilir (exciton coupling) ve Q bandi
bolgesinde bilyilk degigiklikler meydana gelir. Kromoforlar arasindaki
konformasyona bagh olarak Q bandinda genellikle maviye kayma, yarilma veya
yayvanlagma gozlenebilir. Bu tip olaylar aggregasyona ugramig ftalosiyaninlefde,
kat1 fazda ve multiniikleer ftalosiyaninlerde gériiliir ve 6ncelikle exciton coupling ile

aciklanir.

Suda tetra sulfonlanmis ftalosiyaninler gibi monomerlerin aggregasyonu kimyasal
baglarla degildir fakat gevsek olarak birlesmis olarak bulunan bu monomerler
organik solventlerde ayrilabilir bir yapidadir. Monomer-dimer dengesini ¢dziici
belirler. Kloroformla karsilastinldiginda hekzanda aggregasyon fazladir. Bunun
nedeni hekzamn diisiik dielektrik sabitine sahip olmasi ve ftalosiyaninler arasinda
zayif bir perdeleme etkisi gostermesidir. Q bandi diklormetan gibi polar ¢dzliciilerde
maviye kayarken, benzen gibi polar olinayan ¢oziictilerde kirmiziya kaymaktadir. Q
band1 polar ¢dziiciilerde dimerik tiirlerden, apolar ¢oziiclilerde ise monomerik
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tirlerden dolayr gozlenebilir. Aggregasyona ugramig sistemlerde seyreltmenin Q
bandinin seklini degistirebilecegi diigiiniilmektedir. Fakat siibstitlient igeren
fenantralosiyanin, antralosiyanin gibi molekiillerde, seyreltmenin Q bandinin sekli
tizerine herhangi bir etkisinin olmadifi gézlenmigtir. Bu durum siibstitlientlerin,
kromoforun diizlemselliginin bozulmasina neden olacak yonde bir sterik etki

gostermesi ile agiklanmugtir,

PcM-O-MPc (M: Si, Sn, Ge) seklindeki dimerik yapilarin spektrumlar, ilgili
monomerleri ile karsilagtinldiginda maviye kayma goriilmektedir. (SiTSPc), gibi
dimerler ¢ozelti icerisinde kimyasal bir bag olmaksizin zayif halde birlesmis olarak
gbzlenirler ve kovalent olarak birbirine bagli TSPcSi-O-SiTSPc dimeri ile benzer
spektruma sahiptirler. Aksine, Q bandinda kirmuziya kayma genellikle kati1 halde
goriilmektedir ve kromoforlar slipped-cofacial seklinde diizenlenmistir. MgPc tek
kristali iizerine yapilmis optik caligmalar, slipped-cofacial tarzda diizenlenmenin Q
bandinin yiiksek dalga boylarina kaymasina neden oldugunu géstermistir. Bu tip
diizenlenme iyonik organik boyalarda J-Aggregasyonu olarak adlandiriimaktadir.

Iki kromofor egik bir sekilde diizenlendiginde, teorik olarak Q bandinda yarilma ve
yayvanlasma beklenmektedir. PcSi-O-SiPc iiniteleri iceren molekiillerin Q
bandindaki yarilma, Pc halkasimin siloksan =zincirine goére egik bir gekilde
diizenlenmesinden kaynaklanmaktadir. Siibstitie olmug PcSi-O-SiPc tiirevlerinin
spektrumlarim ¢oziicti etkilemektedir. Dimerin Q bandindaki yarilma diklormetan
gibi aromatik olmayan ¢oziiciilerde daha fazla iken, benzen gibi aromatik
coziiciilerde azdir. Farkli ¢éziictilerde absorpsiyon bandlarindaki bu degisim exciton
coupling teorisi ve aromatik ¢oziiciiller ile makrosiklik halka arasindaki =n-m
etkilesimi ile agiklanmaya ¢aligilmistir. Biniikleer ftalosiyanin komplekslerindeki
yarilma halkalardaki egilme ile agiklanmaktadir. Biniikleer H,Pc tiirevleri alisiimigin
disinda sadece bir Q band: gosterirler.

36



2.6 Ester Grubu Iceren Ftalosiyaninler ve Uygulamalari

2.6.1 Oktil- ve Desiloksikarbonil Siibstitiie Ftalosiyaninler [54]

H. Itoh ve arkadaglar tarafindan gergeklestirilen bu ¢aligmada uzun alkil zincirli
ester gruplan igeren ftalosiyaninler sentezlenmis ve Langmuir-Blodgett filmleri
hazirlanmigtir (Sekil 2.30). Bu ¢alismada tetrakarboksiftalosiyaninatonikel(II) ve
bakir(Il) SOCI, ile muamele edilerek ilgili asit kloriirlerine doniistiirtilmiistiir. Daha
sonra bu iirlinler oktan-1-ol ve dekan-1-ol gibi uzun alkil zincirli alkollerle
reaksiyona sokularak ester siibstitiie ftalosiyaninler elde edilmistir.

COOH COOR
=N ==

N N
(] @) soc! |
s N COOH — 2% ROOC — M— Ge OOR
HOOGC & — (i) ROH 1
N

N
COOH OOR

Sekil 2.30 Tetrakis(alkil-oksikarbonil)ftalosiyaninato-metal Komplekslerinin sentezi

2.6.2 3,4-Disiyanofenilmalonik Esterlerin Sentezi ve Coziiniir Ftalosiyaninlerin
Elde Edilmesinde Kullanimi [55]

Asidik -CH- grubu iceren dietilmalonat veya dimetilmalonat gibi maddelerin 4-
nitroftalonitrildeki nitro grubu ile yerdegistirme yetenegi kullanilarak, 4-
nitroftalonitril, dietilmalonat veya dimetilmalonat ile susuz DMF igerisinde
potasyum karbonat ve faz transfer katalizérii olarak trietilbenzilamonyumkloriir
varliginda ilgili dinitril tiirevine doniistiirilmiistiir. Dietil-(3,4-disiyanofenil)malonat
veya dimetil-(3,4-disiyanofenil)malonatin CuCl, ile 200 °C de kuru kuruya
reaksiyonu sonucu ftalosiyanin tiirevleri hazirlanmistir. Ayrica bu ¢aligmada dietil-
ve dimetil-(3,4-disiyanofenil)malonatin potasyum tuzlar1 hazirlanmis ve alkil
iyodirler ile reaksiyonu sonucu alkil ve ester gruplarim birarada igeren dinitril
tiirevine gecilmistir. Olugan bu iiriiniin siklotetramerizasyonu sonucunda ftalosiyanin

tiirevi hazirlanmistir (Sekil 2.31).
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Sekil 2.31 Disiyanofenilmalonikester ve Ftalosiyanin Tiirevinin Sentezi
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2.6.3 Kanser Terapisinde Kullanilabilir Metalli Ftalosiyaninlerin Sentezi ve

Karakterizasyonu [S6]

Boron notron yakalama terapisinde kullanabilmek amaci ile o-karboran ve ester
gruplarimi birarada igeren ilk boronlanmis metalli ftalosiyaninler sentezlenmigtir.
Daha sonra ester gruplann hidroliz edilmek suretiyle suda ¢oziiniirliik 6zelligi de
kazandirilmigtir.

Ilk olarak 4-nitroftalonitril ve dimetilmalonatin reaksiyonundan dimetil-(3,4-
disiyanofenil)malonat elde edilmis daha sonra olusan {irtin KOH gibi kuvvetli bir
bazla muamele edilerek potasyum tuzuna doniistlirilmisgtiir. Dimetil-(3,4-
disiyanofenil)malonat potasyum tuzunun propargil bromiir ile reai(siyonu sonucunda
da %83 verim ile dimetil-(3,4-disiyanofenilpropargil)malonat elde edilmigtir. o-
karboran kafesi dimetil-(3,4-disiyanofenilpropargil)malonatdaki alkil grubu ile
dekaboranin (BoH,4) asetonitril i¢erisindeki reaksiyonu sonucu elde edilmistir (Sekil
2.32). Bu dinitrilin argon atmosferinde 200 °C de CoCl, ile kuru kuruya reaksiyonu
sonucu kobalt ftalosiyanini hazirlanmis ve bir sonraki adim olarak da ester gruplari
hidroliz edilmigtir (Sekil 2.33). 40 tane boron atomu igeren bu Ulrilin kanserle

miicadelede etkin bir yontem olan boron nétron yakalama terapisinde kullanlabilir.

CoCly
2000C, 2 h
COOCH;
6R=R'= gcoocua 7 Rgcoocua R”'écoocn—g

Sekil 2.32 o-karboran Gruplar1 Igeren Kobalt Ftalosiyaninin Sentezlenmesi
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R
Na, etanol Q_@:(/(V | @_
6 —_— | —Co—N___ R'
\ |
mgN
R
H

8R= R'=—f—c00- Na*

Sekil 2.33 Boron Nétron Yakalama Terapisi i¢in Boronlanmis Suda Coziintir
Metalli Ftalosiyanin Sentezi

2.6.4 Suda Cdziiniir Ftalosiyaninler [S7]

4,5-dibromokatekolden yola ¢ikilarak suda ¢6ziiniic 6zellige sahip ¢inko
ftalosiyaninler sentezlenmis ve bunlarin fotodinamik terapide uygulanabilirligi

aragtirtlmistir (Sekil 2.34).

4,5-dibromokatekol ile etil-2-bromopropiyonatin DMF igerisinde sodyum metoksit
gibi bir baz varhigmndaki reaksiyonundan 4,4-Bis[1-(etiloksikarbonil)etiloksi}-1,2-
dibromobenzen elde edilmistir. Daha sonra bu iirlin ilgili dinitril bilegifine
dOniigtiiriilmiisttir. Bu dinitril bilesiginin n-pentanol igerisinde ¢inko asetat ve
katalitik miktarda DBU varliginda reaksiyonundan ftalosiyanin tlirevi hazirlanmigtir.
Bu sartlar altinda etil gruplarinin pentil gruplarina d6niistiigii yani transesterifikasyon
reaksiyonunun gergeklestigi gézlemlenmistir. Kromotografi yontemi ile saflagtirma
isleminden sonra ester gruplan hidroliz edilerek karboksilik asit siibstitiie
ftalosiyanin tiirevine gegilmistir. Elde edilen iiriin polar organik ¢6ziiciilerde ve pH >
6 da suda ¢ok iyi ¢oziinmektedir. Ayrica karboksilik asit siibstitiie ftalosiyaninin in-
vitro ¢aligmalan da ger¢eklestirilmistir.
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OH g CO,C,H; B o

—_ 57 CuCN
—_—
Br OH NeOCHs Br o)

COyCoH5

CO5CoH5
1. Zn(OAc), 2H,0

N (0]
CgH 4OH/DBU
NC 0 2. NaOH

)\00202H5

"

CO5R
0

/kCOZR

N
N

—

RO,C COsR

12: R= CgH14
13: R=H

Sekil 2.34 Suda Coziiniir Ftalosiyanin Sentezi

2.6.5 Dentritik Metalli Ftalosiyaninler [58]

M. Kimura ve arkadaglari tarafindan gerceklestirilen bu galismada yeni dentritik
metalloftalosiyaninler sentezlenmigtir (Sekil 2.35). Elde edilen ftalosiyaninlerin
katalitik ve elektrokimyasal &zellikleri de incelenmistir. ilk olarak ester grubu igeren
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ftalosiyanin sentezlenmis ve ester gruplarn hidroliz edilerek asit siibstitiie ftalosiyanin
tiirevine gegilmistir. Asit uglart DCC varliginda Behera’s amini ile reaksiyona

sokularak 14 bilesigi elde edilmistir. Daha sonra bir sonraki jenerasyona gegilmistir.

OR

N N
RO_0 H,CO 4 OV\/B\N OR
4 oS H
NH \ =~ oCH
3
ﬁ(g/\/\ [ OR

H,CO
.
H f
OR

~0
Q
RO  O° “OR

RO

RO

14 R: -C(CHg)4

Sekil 2.35 Dentritik Ftalosiyanin

2.6.6 Tag Eter Siibstitiie Ftalosiyaninler [59]

4-nitroftalonitrilden ¢ikilarak periferal pozisyonlarda ester ve tag eter gruplarmi
iceren ftalosiyaninler hazirlanmigtir (Sekil 2.36). Tag eterler alkali metal iyonlar ile
iyon-dipol etkilesimi sonucunda katilma tirtinleri vermektedir. Bu ¢aliymada da alkali
metal iyonlar ile tag eter siibstitiie ftalosiyaninler arasindaki etkilesim UV-VIS

Spektrofotometresi ile incelenmistir.

Ik olarak 4-nitroftalonitril ile dietilmalonatin | reaksiyonundan dietil-(3,4-
disiyanofenil)malonat elde edilmis daha sonra buradaki diger asidik -CH- grubunun

4'-(a-bromoasetil)benzo-15-crown-5 ile reaksiyonu sonucu yeni dinitril tiirevi
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sentezlenmigtir. Bu dinitril bilesiginin metal tuzlari ile 160 °C de azot atmosferinde
kuru kuruya reaksiyonu sonucu metalli ftalosiyaninler hazirlanmistir,

COOC4oHg

NC NOy COOCoHg . NC QF\( i
* < T D/ COOCzH5 —
NC COQCoHs5 NC

— AR=H
i g R

o)

0] o]

N4
H5C200 4

COOC,Hg —V o pes

NC
15

Sekil 2.36 Dietil-(3,4-disiyanofenil)asetoksibenzo(15-crown-5)malonatin Sentezi

2.6.7 Dioksa-triaza Makrosiklik Halka Siibstitiie Ftalosiyaninler [60]

Dibrom bilesiklerinden yola ¢ikilarak dioksa-triaza makrosiklik gruplar igeren
ftalosiyaninler ~ sentezlenmistir.  4,5-dibromokatekol ile  etilbromoasetatin
reaksiyonundan 1,2-bis(etoksikarbonilmetoksi)-4,5-dibromobenzen elde edilmistir.
Daha sonra bu iriin ilgili dinitril bilesigine doniigtiiriilmiistir. Bu dinitrilin
siklotetramerizasyonu sonucu ester grubu igeren ftalosiyanin tlirevi hazirlanmigtir
(Sekil 2.37). Ftalosiyanin tiirevinin 3,3’-diaminodipropilamin ile reaksiyonu sonucu

dioksa-triaza makrosiklik halkasi iceren ftalosiyanin sentezlenmistir (Sekil 2.38).

B OH Bl’/\COZCZH5 B o OCoHg CuCN
—_— —— CuPc
B CH B 0] CoHg
\{
0

16 17

Sekil 2.37 Okta Ester Stibstitite Ftalosiyanin Sentezi
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CuPc —

o)
/(NH HNC o

Sekil 2.38 Dioksa-triaza Makrosiklik Halkas: Igeren Ftalosiyaninin Sentezi

2.6.8 Klor Alkil Siibstitiie Ftalosiyaninler [61]

Ik olarak asidik -CH- protonlarina sahip dietilmalonat ile 4,5-dikloro-1,2-
disiyanobenzen reaksiyona sokularak 1-kloro-3,4-disiyano-6-(1,1-
dikarbetoksimetil)benzen sentezlenmistir (18) (Sekil 2.39). Bu dinitril tiirevinin
metal tuzlari ile azot atmosferinde kuru kuruya reaksiyonu sonucu metallo

ftalosiyaninleri hazirlanmigtir (Sekil 2.40).

NC Cl KoCO3 NC Cl
+ CHo(COOCoH5)y —— >
DMF
NC Cl N CH(COOC5H5)o

18

Sekil 2.39 1-kloro-3,4-disiyano-6-(1,1-dikarbetoksimetil)benzen’in Sentezi



COOCoH5

Sekil 2.40 Klor Alkil Siibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi

2.6.9 Siv1 Kristal Ftalosiyaninler [62-65]

Periferal pozisyonlarda amid gruplar1 igeren okta siibstitie ftalosiyaninler
sentezlenmis ve sivi kristal dzellikleri incelenmigtir. Ik olarak 4,5-dibromokatekol
ile etilbromoasetatin reaksiyonundan 1,2-bis(etoksikarbonilmetoksi)-4,5-
dibromobenzen elde edilmistir. Daha sonra bu bilegigin oktilamin ile reaksiyonu
sonucu amid tlirevi sentezlenmigtir (19) (Sekil 2.41). Amid tlirevinin 1,3-
diiminoizoindolin  iizerinden siklotetramerizasyonu sonucu okta siibstitlie
ftalosiyaninler hazirlanmigtir. Ftalosiyanin tiirevlerinin siv1 kristal 6zellikleri polarize
mikroskop, DSC ve X-igmnlar1 kinnimi yéntemleri ile karakterize edilmistir (Sekil

2.42).
o:ng R1R2N
o) o)
DS

Lo =
(@ =
H H (@]
I —_—
Br Br Br Br

Sekil 2.41 19 no’lu Bilesigin Sentezi

Br Br
R1=R2= Oktil

19

45



NR1IRZ RIR2N NR1RZ RIR2N
o— _\/:O (o= o)

0 0
49 -CUCN _ MeONa/MeOH
DMF T
NH3
NC CN HN= g =NH

R1=R2= Okiil R1=R2= Oktil

/

NR1RZ RI1R2N

0] o

NR'RZ RIR2N

Sekil 2.42 Sivi Kristal Ftalosiyaninler

2.6.10 TiO; Elektrodlarm Hazirlanmasinda Kullamlabilir Ftalosiyaninler
[66,67]

Yeni bir metod kullanilarak periferal pozisyonlarda ester gruplan igeren
ftalosiyaninler ile hassaslagtirilmis nano boyutlu TiO, elektrodlar hazirlanmistir. Bu
tip ftalosiyaninler TiO, film tizerine alisilmus metodlarla adsorbe olmazlar. Bu
calismada ki yeni metod da TiO, film dnce (CH3)COLI ile muamele edilerek film
ylizeyindeki hidroksil gruplar oksijen anyonuna doniigtiiriilityor. Bu sekilde ytizey
ester gruplarmna karyt aktif hale getirilerek ftalosiyaninin ylizeye tutunmasi
saglanmustir (Sekil 2.43).
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COOBu

M= Zn, 2H

“Ti-OH + (CHg3)3COLi ——— -Ti-O'Li" + (CH3)3COH (1)
-T-O'Li* + Pc-COOBu —— -Ti-OOC-Pc + BuOLi  (2)

Sekil 2.43 n-Biitoksikarbonil Siibstitiie Ftalosiyaninler ve TiO, Elektrod Yapiminda
Kullanimu.
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3. CALISMANIN AMACI VE KAPSAMI

3.1 Malonik Ester Hakkinda Genel Bilgiler [68]

3.1.1 Malonik Ester’in Alkillenmesi

Genel olarak, malonik esterin alkillendirilmesindeki en son iiriinler o-siibstiitiie
asetik asitlerdir. Malonik ester alkilasyonu dort ayr1 tepkimeden ibarettir: (1) enolat
hazirlanmasi; (2) gercek alkilleme; (3) esterin hidrolizi; (4) meydana gelen B-
dikarboksilli asitin dekarboksilasyonu. Bu etkilesmeler dizisinde bir¢ok kimyasal
tepkime olmakla birlikte, tek bir reaksiyon kabinda gercgeklestirilmeleri nedeniyle
laboratuvar islemi oldukga basittir (Bazen son saflagtirma basamagini basitlegtirmek

i¢in hidroliz ve dekarboksilasyon basamaklarindan énce alkillenmis ester , araiiriin,

saflagtirilir).

Genel:
(1) Na* "OCoH Ho0, H*
CHo(CO,CoHs)o Cale RCH(COCoHg)y —2—— = RCHZLOH G.1)
(2) RX ISt
-COy
dietil malonat dietilalkilmalonat o-siibstitiie
(malonik ester) asetik asit
Enolat Olusumu:

Malonik ester enolati, genellikle esteri susuz etanol i¢inde sodyum metalinin
¢oziinmesiyle hazirlanan sodyum etoksitle etkilegtirilmesinden elde edilir. Etanol’un
agtrist tepkimede ¢oziicii olarak islev goriir. Sonra dietil malonat ilave edilir. Etoksit
iyonu enolat iyonundan daha kuvvetli bazdir, bu ylizden asit-baz dengesi rezonansla

kararli kilinan enolat iyonundan yanadir.

Na + CaHsOH ——= Na* "OCoH5 + 1/2 Hy (3.2)
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0o 0
Il - I
CoH50CCH,COCoHg + "OCyH5 —= CoH50CCHCOC,H5 + CoHsOH  (3.3)

Enolat NaH ve benzen, dimetilformamit (DMF) veya 1,2-dimetoksietan gibi aprotik

bir ¢6ziicii kullanilarak da elde edilebilir.
Alkilleme:

Alkillleme tipik bir Sy2 yerdegistirmesidir. Metil ve primer alkil halojentirler en
yiiksek verimi saglarlar, sekonder alkil halojeniirler yarisan aynhha tepkimelerinden
dolay1 daha diiglik tirlin verirler (Tersiyer alkil halojeniirler yalmzca ayrilma

iirinlerini verir, aril halojentirler ise Sx2 kosullarinda etkilesme vermezler).

] SN2
CH(CO2CoHg)y  + (l.‘,Hz—Br ONT H2(I30H(C0202H5)2 + Br- (G4
CHy HaC

Alkillenme tiriinii de yine asidik bir hidrojen tagimaktadir:

I
CzH 5oﬁ/ H<— asdik
o)

Bu ikinci hidrojen de bazla uzaklagtirilabilir ve ikinci bir R grubu malonik estere
baglanabilir. Ikinci R grubu birinci ile aym veya farkli olabilir.

Na* “OC5Hsg CHal

= CH3CHyC(CO2CoHs)0
] (3.5)

H3
CH3CH,C(CO5CoHs)o

CH3CH5CH(CO4CoH5)o
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Ikinci hidrojen birinci hidrojen kadar asidik degildir. Bu yiizden, ikinci yerdegistirme
birinciden daha siddetli tepkime kosullar1 gerektirir (Ornegin, NaH gibi daha
kuvvetli bir baz kullamlmalidir). Alkillenmemis ester ve monoalkil ester arasindaki
tepkime yatkinligi farkindan dolay1 dietil malonat secimli olarak mono ya da
dialkillenebilir.

Hidroliz ve Dekarboksilasyon:

Malonik ester (alkilli ya da alkilsiz) asidik ¢ozeltide hidroliz edilirse, meydana gelen
iirlin B-diasit dekarboksilasyona ugrayabilir.

ﬁ o)
il
C2H50C, H
NoR O w o PO R R\ (3.6)
— ——=  CHCO,H
7 N\R 181 / C\R R
Cszoﬁ HOﬁ
0 o)
o,o-distibstitiie B-diasit o, o-disiibstitiie
malonik ester asetik asit

Diesterlerin 6nce sabunlastirilmasi, daha sonra da meydana gelen disodyum tuzunun
sulu asitle 1s1t1lmasindan karboksilli asitler bazen en iyi verimle elde edilirler.

3.7
RoC(CO2CoHs) g:—g”—» RyC(COp™ Nat)y —H—= RoCHCOH + COp 3.7)

3.2 4-Nitro ftalonitril Hakkinda Genel Bilgiler [69]

Periferal tetra-siibstitlie falosiyaninlerin sentezinde kullanilan en yaygm ¢ikis
maddesi olarak kullanilan 4-Nitro ftalonitril ftalimidden ¢ikilarak {i¢c basamakta elde
edilmektedir. Tetra-siibstitlie ftalosiyaninlerin sentezinde izlenilen genel metod 4-
Nitro ftalonitrilin DMF, DMSO gibi ¢é6ziictiler igerisinde bir alkali metal karbonat
(K2CO3, NayCO;3) varliginda asidik protona sahip bilegikler ile ilgili dinitril tiirevine
'dﬁnﬁstﬁrﬁlmesi ve bu dinitril tlirevinin siklotetramerizasyonu sonucu yeni
ftalosiyanin tiirevinin hazirlanmasidir. Genel olarak -OH, -SH gibi fonksiyonel
gruplar igeren bilesikler asidik proton ihtiva eden bilesiklere 6rnek olarak verilebilir

ve literatiirde 6rnekleri ile sik¢a karsilagilmaktadir.
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4-Nitro ftalonitrildeki nitro grubunun, DMF igerisinde fenol gibi asidik protona sahip
bir bilesik ile reaksiyonu sonucu ariloksi grubuna siibstitlisyonunda goriiniise gére
silibstitlisyon karbonat molekiiliiniin yiizeyinde ger¢eklesmektedir [70].

3.3 Cahsmanin Amaci

Anorganik kimyanin énemli bir dali olan koordinasyon kimyas: hizla gelisen bir alt
disiplin halini almistir. Koordinasyon bilesiklerinden olan ftalosiyaninler ve metal
kompleksleri, giiniimiiz teknolojik {irlinleri arasinda 6nernii bir Sfer tutmaktadr.
Ftalosiyaninlerin fotovoltaik pil, sivi kristal, katalizor, kimyasal sensér ve
fotodinamik terapide fotoalgilayici olarak kullamilmasi, bu maddelere olan ilgiyi

daha da artirmugtir.

Periferal pozisyonda herhangi bir siibstitlient icermeyen ftalosiyaninler olduk¢a zor
¢oziinmektedirler. Periferal pozisyonlara hacimli siibstitiientler katilmasi seklindeki
¢Oziintirliigii artirma ¢alismalar: son yillarda olduk¢a hiz kazanmugtir.

Bu ¢alismada hacimli siibstitiientlere yeni bir 6rnek olmak tizere her bir benzo tinitesi
fizerinde triester veya naftil-diester gruplarimi igeren iki farkli ftalosiyanin sentezi
amaglanmigtir. Bunun i¢in asidik CH protonlarina sahip molekiillerin
nitroftalonitrildeki NO, grubu ile yerdegistirme yeteneginden yararlamlmugtir. ik
olarak  4-nitroftalonitril ve  dietilmalonatin  reaksiyonundan  dietil-(3,4-
disiyanofenil)malonat elde edilmis [49], sonra buradaki CH grubununda
bromoasetikasit etil esteri veya 1-(klorometil)naftalin ile reaksiyona sokulrhamyla iki
farkli dinitril bilesigi sentezlenmigtir. Bu iki farkli dinitril tiirevinin
siklotetramerizasyonu sonucu ilgili ftalosiyanin tiirevleri hazirlanmugtir. Naftil-
diester gruplan igeren ftalosiyanin tiirevleri fluoresans ozellik gosterebilme
potansiyeline sahiptir. Triester grubu iceren ftalosiyanin tiirevleri birgok organik
¢oziiclide gok iyi ¢oziinmektedir. Ayrica ester gruplar hidroliz edilerek suda ¢6ziintir
asit siibstitiie ftalosiyanin tiirevi ve transesterifikasyon reaksiyonu sonucu uzun alkil
zinciri ihtiva eden ftalosiyanin tiirevi de sentezlenmigtir. Sentezlenen yeni
bilesiklerin yapisi elementel analiz, FT-IR, UV-VIS, EI-MASS, FAB-MASS,
MALDI TOF-MASS, 'H-NMR, "*C-NMR yontemleri ile aydmlatilmigtir.
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4. KULLANILAN CIHAZLAR VE MADDELER

4.1 Kullanilan Cihazlar

Kirmzi Otesi (Infrared) Spektrometresi : Ati-Unicam Mattson 1000 FTIR
Mor Otesi (Ultraviyole) Spektrometresi  : Ati-Unicam UV-VIS Spektrometer UV2

NMR Spektrometresi : Bruker-Spectrospin 250 MHz
Elementel Analiz : Carlo-Erba 1106

Kiitle Spektroskopisi : VG Zabspec GC-MS, HP GC-MS
4.2 Kullamilan Maddeler

Siilfiirik asit, dumanl nitrik asit, ftalimid, %32°lik amonyak, tiyonil klorlir, sodyum
bikarbonat, potasyum karbonat, tetrabiitii amonyum tetrafloroborat, potasyum
hidroksit, dietilmalonat, etilbromoasetat, 1-(klorometil)naftalin, palladyum klordir,
kobalt kloriir, bakar kloriir, ¢inko asetat, DBU, hidroklorik asit, n-pentanol, metanol,
kloroform, aseton, asetonitril, n-hekzan, etanol, DMF, THF, Merck, Fluka , Aldrich

ve J. T. Baker firmalarina ait saf ¢oziicli ve kimyasal maddelerdir.
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5. DENEYSEL KISIM

5.1 Baslangic Maddelerinin ve Yeni Maddelerin Sentezi

5.1.1 4-Nitro ftalimid [69]

200 ml siilfirik asit ve 50 ml dumanli nitrik asit karigmmi buz banyosunda
sogutularak 40 g (272 mmol) ftalimid porsiyonlar halinde i¢ sicaklik 10-15 °C yi
geemeyecek sekilde 1-1.5 saat igerisinde katilir ve karnstirilir. 1/2 saat buz
banyosunda karistirildiktan sonra i¢ sicaklik 35 °C ye yiikseltilir. Bu arada sar
tanecikler ¢6ziinlir. 1 saat siiresince de bu sicaklikta karigtinlip kargim 0 °C ye
sogutulur ve yaklasik 1 kg buzlu suya dokiiltir. Sar1 renkli 4-nitro ftalimid c¢okKer,
stiziiliir, g6kelti asitligi gidip nétrallesene kadar saf suyla yikanir ve yaklagik 850-900
ml etil alkolden kristallendirilir. Parlak sar1 renkli kristaller siiziiliir, soguk etil alkolle
yikanir ve vakum etiiviinde 80-90 °C de kurutulur. C¢gHsN,04 Verim: 36.5 g_(% 70)
EN. 195 °C

' HoSO04 Ozt
- NH 5.1
O o HNO3 G-

5.1.2 4-Nitro ftalamid [69]

30 g 4-nitro ftalimid 168 ml %32 lik amonyak igerisinde oda sicakhifinda 24 saat
karigtirilir, stiziliir, soguk saf su ve THF ile yikanir (Reaksiyon siiresince 4-nitro
ftalimidin rengi sar1 iken 4-nitro ftalamid olustuk¢a beyazlasir. Buradan da
reaksiyonun gergeklestigi anlagilir). CgH;N2O3 Verim: 24 g (% 73) E.NN. 197 °C
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o

02 NHg 07 C—NHy
NH -~ (5.2)
C—NH»
|
o]

5.1.3 4-Nitro ftalonitril [69]

70 ml kuru dimetil formamid ii¢ boyunlu bir balonda azot gazi verilerek buz
banyosunda 0 °C ye sogutulur ve 7.3 ml tiyonil kloriir i¢ sicaklik 5 °C yi asmayacak
sekilde yavas yavas ilave edilir ve azot gazi kesilerek balonun tepesine kalsiyum
kloriir borusu takilir. Bu sirada renk sararir. Daha sonra 10 g (48 mmol) 4-nitro
ftalamid porsiyonlar halinde 0-5 °C arasinda bu karigima katilir. Buz banyosundaki
karigtirmaya 1 saat daha devam edilir. Karigim 2 saat de oda sicakliginda karigtirilip
yaklagik 500 g buzlu suya dokiillir. Coken beyaz tirtin filtreden siiziiliir, dnce suyla
sonra 250 ml %5 lik sodyum bikarbonat ¢6zeltisiyle, son olarak yine suyla yikanir ve
110-120 °C deki vakum etiiviinde kurutulur. CgH3N3O, Verim: 7.4 g (% 90) E.N.
141 °C

]

OzN\@:C—NHz socly OzN\@:CN (5.3)
|(I)—NH2 DMF CN
o)

5.1.4 Dietil-(3,4-disiyanofenil)malonat [S5]

1.5 g (7.5 mmol) 4-nitro ftalonitril, 1.8 g (13 mmol) potasyum karbonat ve 0.289 g
(0.87 mmol) tetrabiitii amonyum tetrafloroborat 20 ml kuru dimetil formamid

“igerisinde kanstirilir. Uzerine 3.5 ml (22 mmol) dietil malonat ilave edilir.
Kangtirmaya bu sicaklikta azot altinda 25 saat devam edilir. Daha sonra reaksiyon
karnigimi buzlu suya dékiilir. Olusan kahverengi iiriin siiziiliir, 6nce suyla daha sonra
hekzan ile yikanir. Etil alkolden kristallendirilir. C15H14N204 Verim: 1.25 g (% 50)
E.N. 70-71 °C
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H5C>00C
02 CN COOCoH5 KACO H CN
N\@ + < 2223~ Hgc,00¢” (5.4)
CN COOC2H5 DMF CN

5.1.5 Dietil-(3,4-disiyanofenil)malonat’ in potasyum tuzu [49]

1 g dietil-(3,4-disiyanofenil)malonat 40 ml etil alkol igerisinde ¢oztiltir. Uzerine 30
ml etil alkol icerisinde ¢6ziilmiis 0.25 g KOH ilave edilir. Olusan sar1 renkli
potasyum tuzu siiziiliir, soguk etil alkol ile yikanir. C;sH;3N204K Verim: 0.70 g (%
62) '

H5Co00C H5C,00C

H CN K*C CN
H5C,00¢” KOH __ . Hgch00¢” (5.5)
CoHzOH
CN CN

5.1.6 4-(1,1,2-trikarbetoksi-etil)-ftalonitril: (1)

126 g (3.8 mmol) dietil-(3,4-disiyanofenil)malonat’ in potasyum tuzu (2:1)
aseton:asetonitril (180 ml) kanmsiminda ¢oziiliir. Uzerine 0.5 ml (4.5 mmol)
etilbromoasetat ilave edilir. Kaynama sicaklifinda reaksiyona 20 saat devam
edildikten sonra siiziiliir ve ¢oziicli evaparatdrde uzaklagtirilir. Geriye kalan ham
{irtin buzlu suya dokiiliir. Elde edilen agik sar1 renkli iiriin 6nce suyla sonra hekzan
ile yikamr ve vakum etitviinde kurutulur. Urlin kloroform, etil alkoi, aseton,
diklormetan, THF, DMSO gibi birgok organik ¢6ziiclide ¢oziinmektedir. C1oHz0N20¢
Verim: 0.98 g (% 68) E.N. 58-60 °C. Bilesige ait IR, 'H NMR, GC-MASS

spektrumlan ektedir.

H5Co00C 00C,Hs

+ HsC,00
HeC Oog/c CN  etilbromoasetat . 5C2 CN
52 aseton:asetonitril H5C200C

CN CN

Sekil 5.1 4-(1,1,2-trikarbetoksi-etil)-ftalonitril’in Sentezi
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Tablo 5.1 4-(1,1,2-trikarbetoksi-etil)-ftalonitril bilegigine ait elementel analiz
sonuglari

Elementel Analiz C H N
Teorik 61.28 5.41 7.52
Pratik 60.95 5.65 7.57

5.1.7 2,9,17,23-Tetra—((l,l,2—(trikarbetoksi-etil))-ftalosiyaninatp palladyum (II):
()

0.1 g (0.26 mmol) 4-(1,1,2-trikarbetoksi-etil)-ftalonitril ve 0.012 g (0.06 mmol)
PdCl, bir tiip igerisine konur. Karisim 170 °C de, azot altinda kuru kuruya 24 saat
karigtirilir. Daha sonra olusan {irtin 100:1 kloroform:metanol karigiminda kolon
kromotografisi ile saflagtirilir. Uriin kloroform, etil alkol, THF, toluen, dietileter gibi
organik ¢oziiclilerde ¢ozlinmektedir. C76HgoNgO24Pd (1595) Verim: 0.04 g (% 37).
Bilesige ait IR, '"H NMR, FAB-MASS, UV-VIS spektrumlan ektedir.

00CoH5

COOCoH5
COOCoH5

H5C200 COOC45H5
H5Co00

Sekil 5.2 2,9,17,23-Tetra-((1,1,2-(trikarbetoksi-etil))-ftalosiyaninato Palladyum (II)
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Tablo 5.2 2,9,17,23-Tetra-((1,1,2-(trikarbetoksi-etil))-ftalosiyaninato palladyum (II)
bilesigine ait elementel analiz sonuglar

Elementel Analii C H N
Teorik 1 57.19 5.05 - 7.02
Pratik 57.52 5.32 6.67

5.1.8 2,9,17,23-Tetra-((1,1,2-(trikarbetoksi-etil))-ftalosiyaninato kobalt (IT):
@) ’

0.1 g (0.26 mmol) 4-(1,1,2-trikarbetoksi-etil)-ftalonitril ve 0.008 g (0,06 mmol)
CoCl, bir tiip igerisine konur. Karisim 170 °C de, azot altinda kuru kuruya 24 saat
kangtinnlir. Daha sonra olusan (iriin 100:1 kloroform:metanol karigiminda kolon
kromotografisi ile saftastinilir. Uriin kloroform, etil alkol, THF, toluen, dietileter gibi
organik ¢oziiciilerde ¢ozlinmektedir. C76HgoNgO24Co (1548) Verim: 0.025 g (% 26).
Bilesige ait IR, FAB-MASS, UV-VIS spektrumlar ektedir.

00CoH5

COOC,Hs
COOC,Hs

H5C200 COOCqH5
H5C200

Sekil 5.3 2,9,17,23-Tetra-((1,1,2-(trikarbetoksi-etil))-ftalosiyaninato Kobalt (IT)
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Tablo 5.3 2,9,17,23-Tetra-((1,1,2~(trikarbetoksi-etil))-ftalosiyaninato kobalt (II)
bilesigine ait elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz C H N
Teorik 58.95 5.20 7.23
Pratik 59.21 5.45 7.05

5.1.9 2,9,17,23-Tetra-((1,1,2-(trikarbetoksi-etil))-ftalosiyaninato bakir (II):
“4)

0.1 g (0.26 mmol) 4-(1,1,2-trikarbetoksi-etil)-ftalonitril ve 0.009 g (0.06 mmol)
CuCl, bir tiip igerisine konur. Karigim 170 °C de, azot altinda kuru kuruya 24 saat
kanigtirilir. Daha sonra olusan {irlin 100:4 kloroform:THF karigiminda kolon
kromotografisi ile saflagtirilir. Urtin kloroform, etil alkol, THF, toluen, dietileter gibi
organik ¢oziiciilerde ¢dziinmektedir. C76HgoNgO24Cu (1553) Verim: 0.078 g (% 75).
Bilesige ait IR, UV-VIS spektrumlar ektedir.

0O0CoHg

COOC,H5
COOC,H5

H5C>00 COOCoH5
H5C200

Sekil 5.4 2,9,17,23-Tetra~((1,1,2-(trikarbetoksi-etil))-ftalosiyaninato Bakir (II)
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Tablo 5.4 2,9,17,23-Tetra-((1,1,2-(trikarbetoksi-etil))-ftalosiyaninato bakir (II)
bilesigine ait elementel analiz sonuglart

Elementel Analii C H N
Teorik 58.77 5.19 7.21
Pratik 59.05 5.51 7.48

5.1.10 2,9,17,23-Tetra-((1,1,2-(trikarbetoksi-etil))-ftalosiyaninato cinko (II):
®

0.1 g (0.26 mmol) 4-(1,1,2-trikarbetoksi-etil)-ftalonitril ve 0.012 g (0.06 mmol)
Zn(CH3COO), bir tiip igerisine konur. Karigim 170 °C de, azot altinda kuru kuruya
24 saat kangtirilir. Daha sonra olusan iirtin 100:1 kloroform:metanol karigiminda
kolon kromotografisi ile saflastinlir. Uriin kloroform, etil alkol, THF, toluen,
dietileter gibi organik ¢6ziicililerde g¢6ziinmektedir. C76HgoNgO24Zn (1554) Verim:
0.008 g (% 8). Bilesige ait IR, 'H NMR, UV-VIS spektrumlar: ektedir.

OOCoH5

COOCoH5
COOCoHg

HgCo00 COOCoH5
H5C500C

Sekil 5.5 2,9,17,23-Tetra-((1,1,2-(trikarbetoksi-etil))-ftalosiyaninato Cinko (II)
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Tablo 5.5 2.9.17,23-Tetra-((1,1,2-(trikarbetoksi-etil))-ftalosiyaninato ¢inko (II)
bilesigine ait elementel analiz sonuglari

Elemente] Analiz C H N
Teorik 58.70 5.18 7.20
Pratik 58.85 5.34 7.55

5.1.11 2,9,17,23-Tetra-((1,1,2-(trikarbpentoksi-etil))-ftalosiyanin: (6)

0.1 g (0.26 mmol) 4-(1,1,2-trikarbetoksi-etil)-ftalonitril ve katalitik miktarda DBU 1
ml pentanol igerisinde 140 °C de azot altinda 24 saat karigtirilir. Daha sonra ¢6ziicii
evapore edilir ve olusan lriin 100:1 kloroform:metanol karigiminda kolon
kromotografisi ile saflagtinilir. Uriin THF, kloroform gibi-organik ¢oziiciilerde gok iyi .
¢oziinmektedir. C)12H;54NzOs4 (1996) Verim: 0.04 g (% 30). Bilesige ait IR, 'H
NMR ve UV-VIS spektrumlar: ektedir.

COOC5H41

H41C500 COOC5H41
H41C500

Sekil 5.6 2,9,17,23-Tetra~((1,1,2-(trikarbpentoksi-etil))-ftalosiyanin
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Tablo 5.6 2,9,17,23-Tetra-((1,1,2-(trikarbpentoksi-etil))-ftalosiyanin bilesigine ait
elemente] analiz sonuglari

Elementel Analiz C H N
Teorik 67.38 7.77 5.61
Pratik 67.37 7.36 6.07

5.1.12 2,9,17,23-Tetra-((1,1,2-(dikarboksi-etil))-ftalosiyaninato palladyum (IT):
) '

0.040 g (1.7 mmol) Na metali 5 ml etanol igerisinde azot atmosferinde ¢oziiliir. Na
metali tamamen ¢dziindiikten sonra 0.040 g (0.025 mmol) 2,9,17,23-Tetra~((1,1,2-
(trikarbetoksi-etil))-ftalosiyaninato palladyum (II) bilesigi ilave edilir. Karigim oda
sicaklifinda, azot altinda 6 giin karigtirilir. Daha sonra ¢oziicli evapore edilir ve
olusan iiriin suda ¢6ziiliir. Cozlinmeyen pargaciklar siiziiliir. Suda kalan kisim 0.1 M
HCI ¢ozeltisi ile asitlendirilir. Coken {iriin siiziiliir nce biraz su daha sonra aseton ile
yikamr. Vakum etiivinde kurutulur. Uriin DMSO ve pH > 6 da suda ¢ok iyi
¢oziinmektedir. C4gH3NgOj6 (1083) Verim: 0.012 g (% 44). Bilesige ait IR, °C
NMR ve UV-VIS spektrumlan ektedir.

HOO
HOO

HOOC COOH

Sekil 5.7 2,9,17,23-Tetra-((1,1,2-(dikarboksi-etil))-ftalosiyaninato Palladyum (II)
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Tablo 5.7 2,9,17,23-Tetra~((1,1,2~(dikarboksi-etil))-ftalosiyaninato palladyum (II)
bilesigine ait elementel analiz sonuglar1

Elementel Analiz C H N
Teorik 53.22 2.97 10.34
Pratik 53.00 2.79 10.21

5.1.13 4-(1,1-dikarbetoksi-2-naftil-etil)-ftalonitril: (8)

0995 g (3 mmol) dietil-(3,4-disiyanofenil)malonat’ in potasyum tuzu (2:1)
aseton:asetonitril (150 ml) kargiminda ¢oziliir. Uzerine 0.618 g (3.5 mmol) 1-
(klorometil)naftalin ilave edilir. Kaynama sicakliginda reaksiyona 20 saat devam
edildikten sonra siiziillir ve ¢oziicli evaparattrde uzaklagtirilir. Geriye kalan ham
iirlin su ile yikandiktan sonra dietileterden veya etil alkolden kristallendirilir. Elde
edilen beyaz renkli {irtin kloroform, aseton, diklormetan, THF, DMSO gibi birgok
organik ¢6ziictide ¢oziinmektedir. C;6H2oN204 Verim: 0.856 g (% 65) EN. 110 °C.
Bilesige ait IR, "H NMR, GC-MASS spektrumlar ektedir.

HsC200C

K+|c CN O
HsC200C” \@ + o ____.
2 C

Sekil 5.8 4-(1,1-dikarbetoksi-2-naftil-etil)-ftalonitril’in Sentezi

Tablo 5.8 4-(1,1-dikarbetoksi-2-naftil-etil)-ftalonitril bilesigine ait elementel analiz
sonuglari

Elemente] Analiz C H N
Teorik 73.22 5.19 6.56
Pratik 73.05 5.23 6.65
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5.1.14 2,9,17,23-Tetra-((1,1-(dikarbetoksi)-2-(naftil)-etil))-ftalosiyaninato
palladyum (II): (9)

0.1 g (0.23 mmol) 4-(1,1-dikarbetoksi-2-naftil-etil)-ftalonitril ve 0.010 g (0.056
mmol) PdCl; bir tiip igerisine konur. Karisim 180 °C de, azot altinda kuru kuruya 24
saat karigtirilir. Daha sonra olugan firtin 1:1 THF:hekzan kangiminda kolon
kromotografisi ile saflagtmlir. Uriin kloroform, THF gibi organik ¢oziiciilerde
¢coziinmektedir. C;p4HgsNgO6Pd (1812) Verim: 0.015 g (% 15). Bilesige ait IR, H
NMR, UV-VIS spektrumlar ektedir. '

Sekil 5.9 2,9,17,23-Tetra~((1,1-(dikarbetoksi)-2-(naftil)-etil))-ftalosiyaninato
Palladyum (II)

Tablo 5.9  2,9,17,23-Tetra~((1,1-(dikarbetoksi)-2-(naftil)-etil))-ftalosiyaninato
Palladyum (IT) bilesiZine ait elemente] analiz sonuglan

Elementel Analiz C H N
Teorik 68.92 4.89 6.18
Pratik 68.05 4.71 " 6.29
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5.1.15 2,9,17,23-Tetra-((1,1-(dikarbetoksi)-2-(naftil)-etil))-ftalosiyaninato kobalt
D: (10)

0.1 g (0.23 mmol) 4-(1,l-dikarbetdksi-2-néftil-etil)-ftalonitril ve 0.008 g (0.056
mmol) CoCl; bir tiip igerisine konur. Karisim 180 °C de, azot altinda kuru kuruya 24
saat karistirthr. Daha sonra olusan drtin 1:1 THF:hekzan karistminda kolon
kromotografisi ile saflagtirilir. Uriin kloroform, THF gibi organik ¢boziiciilerde
¢oziinmektedir. Ci04HgsNgO16Co (1765) Verim: 0.034 g (% 33). Bilesige ait IR, UV-
VIS spektrumlari ektedir. '

Sekil 5.10 2,9,17,23-Tetra~((1,1-(dikarbetoksi)-2-(naftil)-etil))-ftalosiyaninato
Kobalt (II)

Tablo 5.10  2,9,17,23-Tetra~((1,1-(dikarbetoksi)-2-(naftil)-etil))-ftalosiyaninato

Kobalt (II) bilesigine ait elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz C H N
Teorik 70.78 5.02 6.34
Pratik 71.02 5.11 6.49
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5.1.16 2,9,17,23-Tetra-((1,1-(dikarbetoksi)-2-(naftil)-etil))-ftalosiyaninato bakir
(ID: (11)

0.1 g (0.23 mmol) 4-(1,1-dikarbetoksi-2-naftil-etil)-ftalonitril ve 0.008 g (0.056
mmol) CuCl, bir tiip igerisine konur. Karigim 180 °C de, azot altinda kuru kuruya 24
saat karigtirilir. Daha sonra olugan iirtin 1:1 THF:hekzan eluenti kullanarak kolon
kromotografisi ile saflagtirihir. Uriin kloroform, THF gibi organik ¢6ziiciilerde
¢oziinmektedir. Cyo4HggNgO16Cu (1769) Verim: 0.03 g (% 31). Bilegige ait IR, FAB-
MS, MALDI TOF-MS ve UV-VIS spektrumlari ektedir. '

Sekil 5.11 2,9,17,23-Tetra-((1,1-(dikarbetoksi)-2-(naftil)-etil))-ftalosiyaninato
Bakar (II)

Tablo 5.11 2,9,17,23-Tetra-((1,1-(dikarbetoksi)-2-(naftil)-etil))-ftalosiyaninato
Bakur(ID) bilesigine ait elementel analiz sonuglar:

Elementel Analiz C H N
Teorik 70.59 5.01 6.33
Pratik 70.45 498 6.41
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu ¢aligmada hacimli siibstitiientlere yeni bir rnek olmak tizere her bir benzo {initesi
{izerinde triester grubu ihtiva eden yeni ¢Oziiniir ftalosiyaninlerin sentezi
amaglanmigtir. Bunmun igin asidik CH protonlarina sahip molekiillerin
nitroftalonitrildeki NO, grubu ile yerdegistirme yeteneginden yararlanilmugtir. fik
olarak 4-nitroftalonitril [69] ve dietilmalonatin reaksiyonundan dietil-(3,4-
disiyanofenil)malonat elde edilmig [55], sonra buradaki CH grubununda
bromoasetikasit etil esteri ile reaksiyona sokulmasiyla 4-(1,1,2-trikarbetoksi-etil)~
ftalonitril (1) (Sekil 6.1) elde edilmistir.

00C,Hs

HgCo00 A

H5Co00C
CN

Sekil 6.1 4-(1,1,2-trikarbetoksi-etil)-ftalonitril (1)

Genellikle ftalonitril bilegifinin ftalosiyanin tiirevleri, yliksek kaynama noktasina
sahip ¢6ziiciiler (n-pentanol, n-hekzanol) i¢erisinde N-dondr bir baz (DBU, piridin)
varliginda hazirlanmaktadir. Metalli ftalosiyaninler hazirlanirken ayrica ilgili metal
tuzu da ortamda bulunmaktadir. 1 bilesiginin ftalosiyanin tiirevleri (2-5) kuru kuruya
sentezlendi [55,59]. Bunun nedeni n-pentanol, n-hekzanol gibi ¢oziictiler
kullamildiginda transesterifikasyon reaksiyonu gergeklesmektedir 6 [57]. 7 bilesigi
hari¢ diger ftalosiyanin tiirevleri (2-6) kolon kromotografisi ile saflagtirlmstir. 7
bilesigi 2 bilesiginin hidrolizi sonucu elde edilmigtir. Reaksiyon 2 bilesigi ile metalik
sodyumun susuz etanol igerisihde oda sicaklifinda yedi gun kanigtirilmasi, bunu
takiben alkolii uzaklagtirdiktan sonra.suda ¢6ziiliip 0.1 M HCI ile ¢oktiirme seklinde
gergeklestirilmis ve bu kogullarda dekarboksilasyon firtintine ulagilmuigtir [56]. Bu
bilesik DMSO gibi polar organik ¢oziiclilerde ve suda (pH = 6) ¢ok iyi
¢6ziinmektedir [57]. Yeni bilesiklerin yapilan 'H NMR, FT-IR, EI-MS, FAB-MS,
UV-VIS ve elementel analiz gibi spektral tekniklerle aydinlatiimaya ¢alisilmugtir.
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1 bilesiginin IR spektrumunda bu bilesige ait karakteristik C=N gerilmesi 2238 cm™
de tek pik halinde ¢ikarken, C=0O gerilmesi 1753 cm™ ve 1740 cm™ de C-O-C
simetrik ve asimetrik gerilmeleri 1190-1115 cm™ aralifinda g6zlenmigtir. Ayrica
alifatik ve aromatik C-H gerilmeleri 3080-2880 cm™ araliginda qikmustir. 1
bilesiginin 'H NMR spektrumunda beklendigi sekilde aromatik protonlara ait
kimyasal kayma degerleri 7.95-7.74 ppm araliginda gézlenmigtir. Ayrica CH;
protonlarina ait kimyasal kayma degerleri 4.31-4.05 ppm araliginda multiplet ve 3.35
ppm’de singlet olarak ¢ikarken, CHj protonlarina ait kimyasal kayma degerleri 1.31-
1.18 ppm araliginda multiplet olarak gozlenmistir (Sekil 6.2). Bu bilegigin EI
yontemi ile elde edilen kiitle spektrumunda ise molekiiler iyon [M]" piki 372 de zayif
bir gekilde gozlenirken, M-OC,Hs, M-(OC,Hs+COOC,Hs), M-2(COOC,Hs) ve M-
3(COOC;,Hs) molekiil boliinmelerine karsilik gelen piklerde gozlenmigtir. Son
olarak, elementel analiz sonucu da beklenilen yaprty1 desteklemektedir.

Metalli ftalosiyaninler (2-5) azot atmosferinde dinitril bilegigi 1 ile ilgili metal
tuzlarinin kuru kuruya 170 °C de 24 saat reaksiyonu sonucunda elde edilmis ve kolon
kromotografisi ile saflagtirilmugtir. Elde edilen ftalosiyaninler kloroform, THEF,
etanol, toluen, dietileter gibi polar ve apolar ¢oziiciilerde gok iyi ¢oziinmektedir. Bu
bilesiklerin IR spektrumlar genel olarak 1 bilesigine benzemekte, farklilik 2238 cm!
de g6zlenen C=N gerilmesinin kaybolmasi seklinde ortaya ¢ikmaktadir. 2 ve 5
bilesiginin 'H NMR spektrumunda, bu yapilar igin beklenen karakteristik kimyasal
kaymalar net bir gekilde gozlenmistir. 2 bilesiginin FAB yontemi ile elde edilen kiitle
spektrumunda [M+1]" piki 1596 da g6zlenmig (Sekil 6.4), 3 bilesigi iginde yine aym
- yontemle ahnan kiitle spektrumunda [M]" piki 1548 de gdzlenmigtir. Aromatik
yapida 18 = elektronuna sahip ftalosiyaninler, UV-VIS ‘blgede gosterdikleri tipik
elektronik gecigler yardimiyla etkin bir gekilde incelenebilmektedir. Bagka
bilesiklerin yap1 analizinde g¢ok az katki sagladifi bilinen UV-VIS spektrumlar,
ftalosiyanin analizinde en 6nemli araglardan biri olmustur. Zira ftalosiyaninlerde
1300-400 nm arahiginda goriilen B Band1 ve 600-700 nm arasinda gézlenen Q Bandi
bu bilesiklerin olugumunun en 6nemli kanitidir. Q Band1 molekiiliin simetrisine bagh
olarak Dy, yapisindaki metallo ftalosiyaninlerde tek bir tane absorpsiyon piki
seklinde gozlenirken, Dy, simetrisindeki metalsiz ftalosiyaninler aym aralikta esit
siddette iki pik seklinde g6zlenmektedir. 2, 3, 4 ve 5 bilesiklerinde karakteristik Q
band1 660-675 nm aralifinda gézlenmis ve yiiksek enerji tarafindaki omuzun ¢ok az
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olmas: aggregasyonun ¢ok az oldugunu gostermektedir [71]. Ayrica 2 ve §
bilesiklerinin 'H NMR spektrumlar: da aggregasyonun hemen hemen hi¢ olmadigim
desteklemektedir (Sekil 6.3).

+ 5 - T T 4 T B T > T T
.0 B. . . . . o . -
9 ] 7.0 &8.0 5P'gu 4.0 x.0 2.0 1.8 5.6

Sekil 6.2 1 no’lu bilesige ait 'H NMR Spektrumu (kloroform igerisinde)

Sekil 6.3 2 no’lu bilegige ait 'H NMR Spektrumu (kloroform igerisinde)
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Sekil 6.4 2 no’lu bilesigin FAB-MS Spektrumu

1 bilesiginin n-pentanol igerisinde DBU varlifinda 140 °C de 24 saat 1sitilmasi
sonucu transesterifikasyon {iriinii olan metalsiz ftalosiyanin 6 elde edilmigtir. Bu
bilesigin IR spektrumu incelendiginde diger ftalosiyaninlerden (2-5) farkli olarak
alifatik C-H gerilmelerine ait pik siddetinde artis ve 3280 cm™ de N-H gerilmesi
gozlenmistir ($ekil 6.5). Bu bilesigin UV-VIS spektrumu incelendiginde,
ftalosiyanin yapilan igin karakteristik olan B ve Q bandlar1 gozlenmektedir. Ayrica
metalsiz ftalosiyaninlere ait bir &zellik olarak Q bandimn ikiye yarilmasi 6
bilesiginin oldugunun bir kanitidir. "H NMR spektrumu ve elementel analiz sonuglari
da Onerilen yapiyr desteklemektedir. Bu bilesik THF, kloroform gibi organik
¢oziictilerde ¢ok iyi ¢6ziinmektedir.

7 bilesigi 2 bilesiginin hidrolizi sonucu elde edilmistir (Sekil 6.6). Bu bilesigin IR
spektrumuna bakildiginda karboksilli asit O-H gerilmesi 2400 ile 3200 cm’
araliginda genis bir band olarak gozlenmistir. Ayrica C=O gerilmesi 1738 cm™ de

g6zlenmistir.
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COsR
COsR

ROy COsR
ROoC
M R
2 Pd CyHs
3 Co C2H5
4 Cu Csz
5 Zn Csz
6 2H CsHj

Sekil 6.5 Triester Siibstitiie Ftalosiyaninler

OOH

HOO
HOO

ce COOH

COOH

HOOC COOH

Sekil 6.6 2,9,17,23-Tetra-((1,1,2-(dikarboksi-etil))-ftalosiyaninato palladyum (II) (7)
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7 no’lu bilesigin UV-VIS spektrumu farkli ¢oziicti ve pH ‘larda incelenmistir (Sekil
6.7). Bu incelemeler sonucunda ¢ok ilging sonuglar elde edilmistir. Bu bilesigin su
icerisindeki farkh pH ‘lardaki UV-VIS spektrumlarinda Q band: bolgesinde yiiksek
pH ‘larda 661 ve 628 nm’de iki absorpsiyon piki gézlenmis diisiik pH larda ise 661
nm’deki pikin kayboldugu gozlenmistir. 661 nm’deki bandin monomerik yapidan
kaynaklandigi ve 628 nm’deki bandinda dimerik yapidan kaynaklandidi sonucuna
varilmugtir [72-74]. pH = 6 da molekiiliin dimerik halde bulundugu pH ~ 12 de ise
hem momomerik hem de dimerik halde bulundugu gézlenmistir. DMSO igerisinde
alinan UV-VIS spektrumunda ise Q band: bolgesinde 628 ve 661 nm’de kuvvetli iki
adet absorpsiyon piki gézlenmigtir. Bu bilegigin elementel analiz sonuglar beklenen
yapty1 desteklemektedir. |

1 . B e e et

— pH=7
=~ pH=86

0.8

Absorbance

300 400 500 800 700 800
Wavelength { nm )

Sekil 6.7 7 Bilesiginin Su igerisinde Farkli pH’lardaki UV-VIS Spektrumlart

Bu ¢alismada ikinci olarak naftil ve diester gruplarim birlikte igeren yeni ftalonitril

tiirevi ile bu dinitrilin siklotetramerizasyonu sonucu ilgili ftalosiyanin tlirevierinin
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sentezi amaglanmigtir. Bunun igin triester grubu iceren ftalonitril bilegiginin
sentezine benzer proses izlenmistir. Ik olarak 4-nitroftalonitril ve dietilmalonatin
reaksiyonundan dietil-(3,4-disiyanofenil)malonat elde edilmis [55], sonra buradaki
CH grubunun kuvvetli bir baz ile muamele edilerek potasyum tuzu hazirlanmigtir.
Potasyum tuzunun 1-(klorometil)naftalin ile reaksiyona sokulmasi ile 4-(1,1-
dikarbetoksi-2-naftil-etil)-ftalonitril (8) (Sekil 6.8) elde edilmistir.

Sekil 6.8 4-(1,1-dikarbetoksi-2-naftil-etil)-ftalonitril (8)

8 bilesiginin ftalosiyanin tlirevleri (9-11) n-pentanol, n-hekzanol gibi ¢oziiciiler
kullamldiginda transesterifikasyon reaksiyonu gergeklestifinden dolayr kuru kuruya
sentezlendi. Elde edilen bilesikler (1:1) THF:hekzan karigimi kullamlarak kolon
kromotografisi ile saflastinlmigtir. Yeni bilesiklerin yapilari 'H NMR, FT-IR, EI-
MS, FAB-MS, MALDI TOF-MASS, UV-VIS gibi spektral tekniklerle
aydinlatilmaya ¢aligilmistir. Sentezlenen yeni ftalosiyanin tiirevleri fluoresans 6zellik

gosterebilme potansiyeline sahiptirler [75].

Sentezlenen 8 bilesiginin IR spektrumunda bu bilesige ait karakteristik C=N
gerilmesi 2238 cm™ de tek pik halinde ¢ikarken, C=0 gerilmesi 1753 cm™ de C-0-C
simetrik ve asimetrik gerilmeleri 1191-1110 cm™ araliginda gozlenmistir. Aynica
alifatik ve aromatik C-H gerilmeleri 3004-2880 cm™ araliginda gikmigtir. o stibstitiie
naftalin halkasina ait pik 782 cm™ de goriilmektedir [76]. 8 bilegiginin 'H NMR
spektrumunda beklendigi sekilde aromatik protonlara ait kimyasal kayma degerleri
7.80-7.06 ppm araliginda ¢ikmugtir. CH; protonlarina ait kimyasal kayma degerleri
4.33-4.25 ppm aralifinda quartet ve 4.12 ppm’de singlet olarak gézlenmistir. Ayrica
CH; protonlarina ait kimyasal kayma degerleri 1.29-1.24 ppm arahfinda triplet
olarak ¢ikmustir. Bu bilesigin EI yontemi ile elde edilen kiitle spektrumunda ise
molekiiler iyon [M]" piki 426 da ¢ikmugtur.

Metalli ftalosiyaninler (9-11) (Sekil 6.9) azot atmosferinde dinitril bilesigi 8 ile ilgili
metal tuzlarmimn kuru kuruya 180 °C de 24 saat reaksiyonu sonucunda elde edilmigtir.

72



Elde edilen ftalosiyaninler kloroform, THF, DMSO gibi ¢oziiciilerde ¢ok iyi
¢oziinmektedir. Bu bilesiklerin IR spektrumlarinda 2238 cm™ de gozlenen C=N
gerilmesi kaybolmustur. Bununla birlikte o siibstitiie naftalin halkasina ait
karakteristik pikin 779 ve 782 cm™ de gozlenmesi siklotetramerizasyon esnasinda
naftalin  halkasimin  kopmadigim  desteklemektedir. 9 bilesiginin 'H NMR
spektrumunda, bu yap: igin beklenen karakteristik kimyasal kaymalar yayvan bir
sekilde gozlenmistir. Aromatik protonlara ait kimyasal kayma degerleri 9.24-9.12
ppm ve 7.60-7.01 ppm araliginda, CH, ve CHj3 protonlarina ait kimyasal kayma
degerleri de sirasiyla 4.30 ve 1.27 ppm’ de yayvan bir pik geklinde ¢ikmugtir. 11
bilesiginin FAB ve MALDI TOF yontemleri ile elde edilen kiitle spektrumunda [M]"
piki strasiyla 1769.1 ve 1768.7 de ¢ikmustir (Sekil 6.10). 9, 10 ve 11 bilesiklerinde
karakteristik Q band1 663-681 nm araliginda, karakteristik B band: ise 329-343 nm
arahifinda goriilmektedir. Ayrica naftalin bilesifine ait karakteristik band 287 nm’de
cikmugtir.

M: PA(IT) (9), Co(II) (10), Cu(Il) (11)

Sekil 6.9 Naftil-malonik Ester Siibstitiie Ftalosiyaninler
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Sekil 6.10 11 no’lu Bilesigin MALDI-TOF MS Spektrumu

Sonug olarak bu ¢aligmada literatiirde olmayan iki ftalonitril bilesigi ile dokuz farkli
ftalosiyanin tiirevi sentezlenmistir. Sentezlenen ftalosiyanin tiirevleri birgok organik
¢Oziiciide ¢ok iyi ¢oziinmektedir. Ayrica asit siibstitiie ftalosiyanin tiirevi suda (pH >
6) cok iyi ¢oziinmektedir.
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Sekil A.1 4-(1,1,2-trikarbetoksi-etil)-ftalonitril’e ait FT-IR Spektrumu
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Sekil A.6 2,9,17,23-Tetra-((1,1,2-(trikarbetoksi-etil))-ftalosiyaninato Palladyum
(II)’ye ait FAB-MS Spektrumu
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Sekil A.7 2,9,17,23-Tetra~((1,1,2-(trikarbetoksi-etil))-ftalosiyaninato Palladyum
(II)’ye ait UV-VIS Spektrumu (kloroform igerisinde)
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Sekil A.8 2,9,17,23-Tetra-((1,1,2-(trikarbetoksi-etil))-ftalosiyaninato Kobalt (II)’ye
ait FT-IR Spektrumu
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Sekil A.9 2,9,17,23-Tetra-((1,1,2-(trikarbetoksi-etil))-ftalosiyaninato Kobalt
(II)’ye ait FAB-MS Spektrumu

89



EK A10

Sekil A.10 2,9,17,23-Tetra-((1,1,2-(trikarbetoksi-etil))-ftalosiyaninato Kobalt
(ITy’ye ait UV-VIS Spektrumu (kloroform igerisinde)
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Sekil A.11 2,9,17,23-Tetra~((1,1,2-(trikarbetoksi-etil))-ftalosiyaninato Bakir (II)’ye
ait FT-IR Spektrumu
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Sekil A.12 2,9,17,23-Tetra-((1,1,2~(trikarbetoksi-etil))-ftalosiyaninato Bakir
(l1y’ye ait UV-VIS Spektrumu (kloroform igerisinde)

92



EK A13

;
400

L
1000

i
Wavenumbers cm-1

<

b S

o

o

] &

liltlil(llllzg

<f
< 4 <
< E-* S

= =

Sekil A.13 2,9,17,23-Tetra~((1,1,2-(trikarbetoksi-etil))-ftalosiyaninato Cinko (II)’ye
ait FT-IR Spektrumu
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Sekil A.14 2,9,17,23-Tetra-((1,1,2-(trikarbetoksi-etil))-ftalosiyaninato Cinko
(11)’ye ait '"H-NMR Spektrumu
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Sekil A.15 2,9,17,23-Tetra~((1,1,2-(trikarbetoksi-etil))-ftalosiyaninato Cinko
(I1)’ye ait UV-VIS Spektrumu (kloroform igerisinde)
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Sekil A.16 2,9,17,23-Tetra-((1,1,2-(trikarbpentoksi-etil))-ftalosiyanin’e ait FT-IR
Spektrumu
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Sekil A.17 2,9,17,23-Tetra~((1,1,2-(trikarbpentoksi-etil))-ftalosiyanin’e ait "H-NMR

Spektrumu
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Sekil A.18 2,9,17,23-Tetra~((1,1,2-(trikarbpentoksi-etil))-ftalosiyanin’e ait UV-VIS
Spektrumu (kloroform igerisinde)
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Sekil A.19 2,9,17,23-Tetra-((1,1,2-(dikarboksi-etil))-ftalosiyaninato Palladyum
(ID)’ye ait FT-IR Spektrumu
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Sekil A.20 2,9,17,23-Tetra~((1,1,2-(dikarboksi-etil))-ftalosiyaninato Palladyum
(I1)’ye ait >C-NMR Spektrumu
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Sekil A.21 2,9,17,23-Tetra-((1,1,2-(dikarboksi-etil))-ftalosiyaninato Palladyum
(II)’ye ait UV-VIS Spektrumu (DMSO igerisinde)

101



EK A22

o
o <
~r
g
o €
<
L]
i -
O
"“‘“o
[
Sy
=3
= o
2E]
(2
" T
2
=
=
" k
o
<
=
o
o €
o
m
2
3 t i 1 H l ) H i A
Lo o < o
o < o
o o <r g @
(>

100.0

xT

Sekil A.22 4-(1,1-dikarbetoksi-2-naftil-etil)-ftalonitril’e ait FT-IR Spektrumu
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Hdd
Sekil A.23 4-(1,1-dikarbetoksi-2-naftil-etil)-ftalonitril’e ait '"H-NMR Spektrumu
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Sekil A.24 4-(1,1-dikarbetoksi-2-naftil-etil)-ftalonitril’e ait GC-MS Spektrumu
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Sekil A.25 2,9,17,23-Tetra~((1,1~(dikarbetoksi)-2-(naftil)-etil))-fialosiyaninato
Palladyum (II)’ye ait FT-IR Spektrumu
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Sekil A.26 2,9,17,23-Tetra-((1,1-(dikarbetoksi)-2-(naftil)-etil))-ftalosiyaninato
Palladyum (II)’ye ait "H-NMR Spektrumu
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Sekil A.27 2,9,17,23-Tetra-((1,1-(dikarbetoksi)-2-(naftil)-etil))-ftalosiyaninato
Palladyum (II)’ye ait UV-VIS Spektrumu (kloroform igerisinde)

107



EK A28

r 3
‘,‘?
v
R4
‘e '“/
£
- €2
£
X
. i
n
=2
Hime
b o
i -
=<
=
2
—
fw)
i3
&
g
3
s!*l\*r"t‘[taixllllivx v
T
£ L £ >
.‘.’ - i *
[ £ b L] [ f)
. k1o & I [4% ¢
[ ; L]
fend
~ 3
a¢

Sekil A.28 2,9,17,23-Tetra-((1,1-(dikarbetoksi)-2-(naftil }-etil))-ftalosiyaninato
Kobalt (IT)’ye ait FT-IR Spektrumu

108



EK A29
| i
| w&xm«:;
o wxzé
s
| 5
(e

Sekil A.29 2,9,17,23-Tetra~((1,1-(dikarbetoksi)-2-(naftil)-etil))-fialosiyaninato
Kobalt (II)’ye ait UV-VIS Spektrumu (kloroform igerisinde)
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Sekil A.30 2,9,17,23-Tetra-((1, 1-(dikarbetoksi)-2-(naftil)-etil))-ftalosiyaninato
Bakar (IT)’ye ait FT-IR Spektrumu
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Sekil A.31 2,9,17,23-Tetra-((1,1-(dikarbetoksi)-2-(naftil)-etil))-ftalosiyaninato
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Bakar (II)’ye ait FAB-MS Spektrumu
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Sekil A.32 2,9,17,23-Tetra-((1,1-(dikarbetoksi)-2-(naftil)-etil))-ftalosiyaninato
Bakir (I)’ye ait MALDI TOF-MS Spektrumu
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Sekil A.33 2,9,17,23-Tetra~((1,1-(dikarbetoksi)-2-(naftil)-etil))-ftalosiyaninato
Bakir (II)’ye ait UV-VIS Spektrumu (kloroform igerisinde)
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