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ALKIL ZINCIRLERI iLE SUBSTITUE ASIMETRIK FTALOSIYANIN
SENTEZi

OZET

Tetrapirol tlirevleri olarak gruplandirabilecegimiz porfirinler, ftalosiyaninler,
tetrabenzo porfirinler ve porfirazinler son yillarda hem temel bilim, hem de
uygulamali calismalar i¢in {izerinde Onemle durulan konulardan birini
olusturmaktadir. Tetrapirol makrohalkalarinin iki 6nemli sinifi olan porfirin (P) ve
ftalosiyaninler (Pc), temelde birbirinden farklidirlar, porfirinler porfin molekiiliinden
olusurlar. Ftalosiyaninler ise porfirinlerin yapisal tetraazatetrabenzo analoglaridir.
Ftalosiyaninler, porfirin iskeletindeki CH gruplariin yerine pirol halkalarinin
birbirlerine azot atomlari ile baglandig1 porfirazin (Pz) tiirii bir merkeze sahiptirler.
Porfirinler ya molekiiler sistemlerde dogal olarak bulunmakta ya da orjinal sentetik
triinlerdir, ftalosiyaninler ise laboratuar c¢aligmalarindan elde edilen tamamen
sentetik maddelerdir. Bu gruptan ftalosiyaninlerin tizerindeki 2-boyutlu n-elektron
delokalizasyonu, endiistriden (katalizorler, fotoiletkenler) tibba (fotodinamik terapi,
PDT) kadar pek ¢ok farkli uygulamalariyla sonuglanan, nadir fiziki 6zelliklerinin
bliylik miktarda artisina sebep olmaktadir. Bu yiizden ftalosiyaninler, olaganiistii
optik ve elektriksel davramiglar gosteren kimyasal ve termal olarak dayanikli
bilesiklerdir. Son yillarda, periferal pozisyondaki siibstitlie gruplarin farkh
olmalarindan dolay1 bu sekilde adlandirilan asimetrik veya disiik simetrili
ftalosiyaninlerin non-lineer optik, fotodinamik terapi gibi alanlarda kullanimi bu
konuda yogun arastirmalara sebep olmaktadir.

Ftalosiyaninler, siddetli m—n* bantlar1 ile beraber diizlemsel heteroaromatik -
konjuge sisteminden dolay1 genellikle mavi-yesil renktedirler. Bu nedenle boya ve
pigment olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar. Ftalosiyaninlerin pek cok
uygulamalari, onlarin karakteristik m-konjugasyonlarindan kaynaklanmaktadir.
Uygulama alanlarindaki spesifiklik, Pc halkasinin modifikasyonu ile, merkezdeki
metalin veya ligandlarin degistirilmesi ile arttirilabilmektedir.

Simetrik siibstitiie ftalosiyaninlerin hazirlanmasi i¢in pek ¢ok yontem kesfedilmesine
ragmen, asimetrik ftalosiyaninlerin sentezlenmesinde ¢ok daha az sayida yontem
uygulanabilmektedir. Bu yontemler sentezi hedeflenen {irlinlin tilirline gore de
farklilik gostermektedir. Farkli iki tlr slbstitiient iceren A3zB tipi asimetrik
ftalosiyanin sentezi i¢in ise uygulanabilirligi en fazla olan yontem bu siibstitiientleri
barindiran baglangi¢ maddelerinin siklotetramerizasyonudur. Bu yontemdeki en
onemli problem, hedeflenen ftalosiyaninlerin tamamen benzer fiziksel ve kimyasal
ozellikler gosteren izomer karisimindan ayrilmasindaki zorluktur. Baska bir deyisle,
istatistiksel kondenzasyon yontemi hedef Pc i¢in segimli bir sentez yontemi degildir.
Buna karsin, baslangi¢ maddelerinin oransal degisimi ile istenen asimetrik tiirlin
verimi arttirilabilmektedir.
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Bu calisma iki asamadan olusmaktadir. Birinci asamasinda ii¢ benzen iinitesi
tizerinde periferal hekziltiyo siibstitiientleri ile dordiincli benzende bir hidroksietiltia
grubunun bulundugu asimetrik metalsiz ftalosiyaninler sentezlenmis ve ikinci
asamasinda da metalsiz ftalosiyaninler farkli metal tuzlar ile reaksiyona sokularak
metalli ftalosiyaninlerin sentezi gergeklestirilmistir.

Birinci asamada, 4,5- dihekziltiyo ftalonitril (1) ve 4-(2-hidroksietiltia)ftalonitril (2)
baslangig bilesenleri olarak secilip Li metali varliginda -pentanol ig¢erisinde dncelikle
Li,Pc sentezi gergeklestirilmis, daha sonra asetik asit ile asitlendirilerek metalsiz
Pc’ye gecilmistir. Sentez icin istatistiksel kondenzasyon yontemi tercih edilmis ve
4,5- dihekziltiyo ftalonitril (1) ile 4-(2-hidroksietiltia)ftalonitril (2)’ in 3:1 oraninda
reaksiyona girmesi saglanmaistir.

Yiiksek sicaklikta ve kapali bir tiip icerisinde gergeklestirilen reaksiyon sonunda
farkl tipte simetrik ve asimetrik izomer karisimi elde edilmistir. A3B yapisindaki 3
nolu asimetrik Pc farkli eliient sistemlerinin kullanildig: silikajel dolgulu kolon
kromatografisi ile saflagtirilmistir.

Calismanin ikinci asamasinda ise, saf olarak elde edilen 3 nolu bilesigin pentanol
igerisinde farkli metal tuzlar1 (Zn(CH3COOQ),, CoCl,) ile kondenzasyonundan metalli
asimetrik ftalosiyaninler (4, 5) sentezlenmistir. Son olarak da 3, 4, 5 bilesiklerinin
yapisi elementel analiz, UV-vis, FT-IR, 'H NMR ve Kkiitle spektrumu teknikleri
kullanilarak karakterize edilmistir.
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SYNTHESIS OF ALKYL CHAIN SUBSTITUTED UNSYMMETRICAL
PHTHALOCYANINES

SUMMARY

Porphyrins, phthalocyanines, tetrabenzoporphyrins and porphyrazines are
tetrapyrrole derivatives receive extensive attention for both theoretical studies and
applications in advanced materials science. Tetrapyrrole macrocycles are either
original synthetic products or naturally occurring molecular systems, whereas
porphyrazines and phthalocyanines derive exclusively from synthetic laboratory
work. Phthalocyanines are distinguished from porphyrazines by the presence of
benzo rings fused to the pyrrole rings in the former. Phthalocyanines (Pcs), as the
most studied and best-known class of porphyrazines, have attracted considerable
attention and present an important and active frontier, due to their interesting and
useful biological, electronic, optical, catalytic, and structural properties. Due to
extensive delocalized two-dimensional r-system of phthalocyanines gives them rare
physical properties to afford usability in differnet applications from industry
(catalyst, photoconductor) to medicine (photodynamic therapy). Therefore,
phthalocyanines which display tremendous optical and electrical properties have
great stability. Since then, their outstanding and tailorable properties such as liquid
crystallinity, generation of singlet oxygen and redox properties have enhanced their
use as efficient agents in several high technology applications including:
photodynamic therapy a technique for which phthalocyanines are currently the most
promising class of compounds for photodynamic antimicrobial chemotherapy as
sensors including biosensors for non-linear optical applications dye sensitised
photovoltaic production semiconductor materials oxidation or reduction catalysts and
photocatalysts among others. Their combination with nanomaterials (quantum dots,
nanotubes, liposomes, dendrimers) may efficiently enhance the desired properties. In
recent years, unsymmetrical phthalocyanines which contain different groups on the
peripheral positions are studied for applications in nonlinear optics, photodynamic
therapy intensively. More recently, particular attention has been paid to the
development of unsymmetrical phthalocyanines. This is because such chromophores
possess a number of unique physicochemical properties and improved organization
capabilities, which render these compounds valuable applications in materials
science, in particular in photodynamic anticancer therapy and non-linear optics for
optical limiting applications and optical signal detection techniques.

The intrinsic structure of these compounds makes them, when unsubstituted,
insoluble in nearly all the solvents. However appropriate substitution pattern helps to
overcome this problem. Indeed, the flexible points for a chemist aiming at
synthesizing soluble phthalocyanines are the substitution pattern (macrocyclic and/or
axial) as well as the choice of the metal. The introduction of one or two nitrogen
atoms on the isoindole subunits (the corresponding tetrapyridinoporphyrazine and
pyrazinoporphyrazine derivatives being commonly designated as azaphthalocyanines
is another point allowing for the tailoring of properties.
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Water-solubility is a quest for many chemists in various fields, as several of the
current applications of phthalocyanines are of biological interest and/or require
environment friendliness, necessitating water-solubility in various concentration, pH,
etc. ranges. This is the case of biological and medical applications such as
photodynamic therapy. Another very important application of water-soluble
phthalocyanines is the catalysis of reactions in aqueous media, the main one being
the degradation of pollutants. Catalysis of reactions in aqueous media is currently
becoming of major interest. Thus, when designing a phthalocyanine on demand for a
specific application, or to get a precisely targeted property, its water-solubility may
be a requirement.

Phthalocyanines are generally blue-green in color due to the intense t—n* bands
associated with the planar heteroaromatic m-conjugation system. As a result,
phthalocyanines have been used extensively in dyes and pigments. Most of the
applications of phthalocyanines stem from their characteristic m-conjugation systems.
Specificity in the applications of phthalocyanines can be introduced by modification
of the phthalocyanine ring or by changes in the central metal or ligands.

The symmetry of radially symmetric phthalocyanines with AAAA structures can be
lowered by introducing structural modifications, which result in a folding of the z-
system of the ligand. For example, slight deviations from planarity are often
observed in X-ray structures of metal complexes when the central metal ion does not
fit into the central cavity. Another potential source of nonplanarity is steric hindrance
between peripheral substituents at the a and 3 positions.

Low symmetry phthalocyanine derivatives allow for the fine-tuning of many
physical properties responsible for enhancing technological applications of
phthalocyanines and have thus become of increasing interest in fields such as non-
linear optics, photodynamic therapy (PDT) of cancer and and in the development of
ordered phthalocyanine Langmuir—Blodgett thin films.

Despite the variety of synthetic routes developed to prepare symmetrically
substituted phthalocyanines, relatively few methods can be applied for preparing
unsymmetrical ones. Synthesis via statistical condensation method is the most widely
used strategy to prepare AzB-type Pcs, the Pcs bearing three identical (A) and one
different (B) isoindole subunits, and it usually affords a mixture of six compounds.
Commonly, 3:1 to 9:1 ratios between A and B are employed, which favor the
formation of the unsymmetrical Pcs but sometimes 10:1 and even higher ratios (i.e.,
40:1) were also used, due to the different effects of substituents. Although this
method has been widely used for the synthesis of A;B-type Pcs, it is often laborious,
due to difficulty in separating similar chemical structures. Synthesis via ring
expansion of subphthalocyanine is the other method to prepare unsymmetrical
phthalocyanines. Subphthalocyanines (SubPcs) are non-planar coned-shaped (saddle-
shaped) aromatic molecules with 14z electrons and a trigonal geometry. One of the
most important applications of SubPcs is to form the asymmetrically substituted
phthalocyanine by ring expansion employing substituted phthalonitriles or
diiminoisoindolines Good yields were obtained when the SubPc was treated with
phthalonitriles or diiminoisoindolines in the presence of a strong base, such as DBU,
and a metal salt. However, its more widespread application was limited, due to its
dependence on the solubility and reactivity of the reactants and the experimental
conditions. Thus, there is still a lot of work to do in the search for favorable reaction
parameters and to gain a better understanding of the mechanism of the ring-
expansion approach. In 1982, a polymerization strategy approach (solid-phase
synthesis) was developed for the selective preparation of A3B type Pcs. In this
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strategy, the reaction involves the introduction of the substituted phthalonitrile or
diiminoisoindoline into an insoluble polymer, and then this starting polymer reacts
with an excess of another different substituted phthalonitrile or diiminoisoindoline,
affording the desired unsymmetrical A;B-type Pc after liberation from the polymer .
However, this method has not seen widespread application and only a few examples
have been reported to date.

This work come into being two parts; in the first part, we report on the synthesis and
characterisation of unsymmetrical H,Pc which carry two peripheral hexylthio
substituents on each of three of the benzenoid groups while the fourth one carries
two phenylethynyl groups. In the second part, H,Pc converts to metallo
phthalocyanines by treating with metal salts.

Firstly, a mixture of 4,5-di(hexylthio)phthalonitrile (1), 4-(2-hydroxyethylthio)
phthalonitrile (2) and lithium metal in pentanol was heated and stirred to synthesis of
Li,Pc. The reaction mass was then treated with acetic acid and the Li,Pc formed was
converted into H,Pc. Statistical reaction of 4,5-di(hexylthio)phthalonitrile (1) and 4-
(2-hydroxyethylthio)phthalonitrile (2) in a 3:1 ratio was preffered to synthesis of this
compound.

Different types of symmetric and unsymmetric isomer mixture was obtained by
heating phthalonitrile derivatives in pentanol under N, atmosphere in a sealed tube.
A3B type (3) unsymmetrical Pc was gained by flash column chromatography with
SiO; and gradient elution of CH,Cl,:CH3OH.

In the second part of the study, metallo phthalocyanines were synthesized. New Zn
(1) (4), Co (1) (5)phthalocyanines were synthesized by reaction with divalent metal
salts (Zn(CH3COO); or CoCly). In the final part, the structures of obtain compounds
were characterized by using UV-vis, FT-IR, *H NMR and mass techniques.

XXi



xxii



1. GIRIS

Bir¢ok kimyasal mekanizmada rol alan makrosiklik halkali bilesikler en az ii¢ hetero
atom igeren ve dokuz veya daha fazla iiyeli yapilardir. Onemli koordinasyon
bilesiklerinden olan porfirin ve korrin gibi tetrapirol tiirevleri, sitokrom ve klorofil
gibi dogal bilesiklerde bulunduklarindan bilim adamlarinin ilgisini ¢ekmekte ve
bunlarla ilgili yogun bir sekilde pratik ve teorik ¢alismalar yapilmaktadir [1]. Tim
yapilarda dikkat ceken ortak o6zellik 6 elektronlu konjuge, diiz makrosiklik
cekirdektir. Bu ¢ekirdek, dort pirol {initesinin birbirine metin (-CH=) kdopriileriyle
baglanmasindan meydana gelir ve olusan yapiya porfirin denir. Porfirin yapisindaki
metin kopriilerinin (-CH=) aza fonksiyonel gruplariyla (=N-) yer degistirmesiyle elde
edilen yapiya porfirazin, dort tane benzo yapisinin pirol gruplarma eklenmesiyle
olusan yapiya tetrabenzoporfirin ve porfirazin yapisina baglanan benzo gruplariyla
meydana gelen yapiya ise ftalosiyanin denir (Sekil 1.1). Porfirinler, ftalosiyaninler ve

porfirazinler merkezi bosluklarinda c¢ok sayidaki metal iyonlarm1 koordine
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Sekil 1.1: Tetrapirol tiirevi makrohalkali bilesikler a)Porfirin b)Porfirazin
c)Tetrabenzoporfirin d)Ftalosiyanin.



Kararli yapilar olan tetrapirol tiirevi makrosiklik bilesikleri konjuge n-elektron
sistemlerine, yiiksek simetriye, diizlemsellige ve elektron delokalizasyonuna sahip
olduklarindan elektrofotografi, optik veri toplamasi, gaz sensorii, sivi kristal, lazer
teknolojisi i¢in boyar madde olarak kullanim1 gibi pek ¢ok uygulama alanina sahiptir
[2]. Diizlemsel geometriye sahip bu molekiillerin aromatik halkalarinin hem verici
(dondr), hem alic1 (akseptor) olmast ¢ok degisi reaksiyonlart katalizleme yetenegini

de ortaya ¢ikarmustir.

Porfirin ve analoglari, higbir elektron verici ve elektron alici gruplar icermeyen ve
yapisal olarak annulenlere benzeyen polien kromojenler olarak siniflandirilabilirler.
Tetrapirol tiirevleri bilesiklerin olaganiistii kimyasi1 kimyacilari, biyolojicileri ve
malzeme bilimcilerin ilgisini ¢ekmisken, son yillarda “genislemis porfirinler” olarak
isimlendirilen yeni bir tip porfirin de ortaya ¢ikmistir. Bu oligopirolik
makrohalkalarin 6zelligi dogal tetrapirollerde var olan ile karsilastirildiginda daha
biiyiik bir i¢ bosluga sahip olmasidir. Daha da belirgin bir sekilde, geniglemis
porfirinler dogrudan veya ara halkalar iizerinden pirol, furan veya tiyofen gibi
heterohalkali birimler iceren makrohalkali bilesikler olup bdylece icteki halka
tizerinde an az 7 atom bulundururlar. Porfirinden daha fazla konjuge olmus pirol
makrohalkalar1 igeren genislemis porfirinler esi goriilmemis uzak-infrared bolgesine
oldukga yakin diisiik-enerji bandlari, oldukga biiyiik kesitli iki-foton absorbsiyonu,
¢oklu metal iyonu koordinasyonu ve elektronik m-sistemlerinde aromatik/aromatik
olmayan iki-elektron iizerine redoks degisiminin kolaylig1 gibi kimyasal aktiviteler
gosterirler. Bu gelecegi parlak ozellikleri sayesinde genislemis porfirinler porfirin

ailesinin gelismesinde 6nemli bir artisa yol agmustir.

Porfirazinler ve tiirevleri tetrapirol ¢ekirdegine sahip makroheterosiklik yapilar olup
hemoglobin, miyoglobin, sitokrom, klorofil gibi dogal maddelerin ana fonksiyonel
kismini olustururlar. Porfirazin halkasi ayrica amfoter 6zellik gosterir. Asit ortamda
baz o6zelligi gbstermesinin sebebi dort tane mezo-azotuna sahip olmasidir. Bazik
ortamda asit Ozelligi gostermesi de imino grubunun iyonlasmasina dayanir. Bu
makrosiklik bilesikler, karediizlem molekiiler geometrileri, m-elektron sayilari,
fiziksel oOzellikleri (¢ozlniirlik 6zellikleri ve yiiksek termal Kararliliklari) agisindan
incelendiklerinde ftalosiyanin benzeri sistemler olarak tanimlanabilirler [3].
Biyokimyasal yonii ayrintili olarak incelenen porfirinler ile boya ve pigment yaninda

degisik teknolojik kullanilabilirlikleri agisindan ele alinan ftalosiyaninlerin tersine,



tetrabenzoporfirinler ve porfirazinler Ttzerindeki c¢aligmalar daha smirhdir.
Ftalosiyaninlerin ve porfirazinlerin elektronik karakteri ve zengin m-elektron sistemi
periferal metal koordinasyonu ile birlestirildigi zaman olusan yeni yapilar,
spektroskopik, magnetik ve elektronik 6zellikleriyle ¢cok farkli metalli komplekslerin
bir¢ok cesidinin hazirlanmasma olanak saglamistir. Tetrapirol tlirevleri arasinda
bulunan ftalosiyanin ve porfirinlerin yaklagsik 70 farkli metal iyonu ile olusturduklari
kompleksler ¢ok iyi aydinlatilmalarina ragmen, metalli porfirazinler i¢in benzer
calismalar olduk¢a azdir. Ik sentezlendiginden bu yana 50 yil ge¢gmesine ragmen
aragtirmacilarin dikkatini ¢ekmeyen porfirazinler doymamis 1,2-dinitril bilesigi
sentezinde yeni yontemlerin ortaya konmasi ile sentezi diger tetrapirol tiirevlerine
paralel olarak artis gdstermistir. Son yillarda bu sistemlerle 6nemli sayida calismalar
yapilmustir. Kat1 hal etkilesimlerinde 6nemli bir rol oynayan yumusak S dondr
atomlar1 igeren Hoffman’in oktakis porfirazin tlirevinden baslayarak, giiniimiize
kadar fiziksel ve kimyasal ozellikleri agisindan ftalosiyaninlerle karsilastirilabilecek

cok genis bir porfirazin kimyas1 olusmustur.

Porfirazinlerde ftalosiyanin bilesiklerinden farkli olarak benzen halkalar
bulunmadigi i¢in yapida yalnizca periferal konumlar vardir; pirol grubunun 3 ve 4

numarali konumlart (Sekil 1.2).

Periferal Konumlar

Sekil 1.2 : Porfirazinin periferal konumlari.
Porfirazin sentezinde ftalosiyanin sentezinde de oldugu gibi dinitril bilesigi
kullanilmaktadir. Burada kullanilan dinitril bilesigi maleonitril bilesigidir. Porfirazin
sentezinin ftalosiyanin sentezinden en biiylik farki, sentezde magnezyum iyonunun
yonlendirici etkisinin sart olmasidir. Bu da, farkli metaller kullanarak gesitleme

yapma olanagini zorlastirmaktadir.



Porfirazin halkasinin pirol iskeletlerinin 3,4-benzopirol veya izoindol oldugu
durumda elde edilen bilesiklere ise tetrabenzotetraazaporfirin, veya ftalosiyanin
denmektedir. Tetraazaporfirinlerin porfirinlerden farki, meso pozisyonundaki azotun

makrohalkanin karakterini degistirmesidir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Ftalosiyaninlerin Tanim ve Traihcesi

Ftalosiyanin kelimesi, “nafta (kaya yagi)” ve “siyanin (koyu mavi)” s6zciiklerinin
Yunanca karsiliklarindan tiiretilmis olup“ftalosiyanin” (Pc) ismi ilk kez 1933 yilinda
Imperial Bilim ve Teknoloji Kolejinde ¢alisan Profesdr Reginald P. Linstead
tarafindan metalsiz ve metalli ftalosiyaninler ile bunlarin tiirevlerinden olusan
organik bilesikler sinifin1 tanimlamak i¢in kullanilmistir [4]. Ftalosiyaninler 20.
yiizyilda kesfedilen ilk yeni kromofor tiirevleri olmalariyla beraber ilk kez 1907
yilinda Braun ve Tcherniac tarafindan, South Metropolitan Gas Company“de
calisirken asetik anhidrit ve ftalimid’den o-siyanobenzamid sentezi sirasinda koyu
renkli ¢oziinmeyen bir yan iiriin olarak elde edilmistir. Bu siibstitlie olmamis demir
ftalosiyaninin yapisi ¢eyrek ylizyil sonra Linstead ve Robertson tarafindan X-1sinlari
difraksiyon yontemi ile aydmlatilmistir. Benzer sekilde de Diesbach ve Von Der
Weid 1927°de Fribourg Universitesinde o-dibromobenzen® in CuCN ile piridin
icerisinde 200°C’de 1sitilmas1 esnasinda % 23 verimle mavi renkli bir yan iiriin elde
edilmis fakat yapist aydmnlatilamamistir[3]. 1930-1934 yillari arasinda Londra
Universitesinde Linstead ve grubunun yapmis oldugu calismalar sonucunda
ftalosiyaninlerin yapisi ilk kez aydilatilmistir. Yine bu grup 1930 ve 1940 yillar
arasinda ise cesitli ftalosiyaninlerin ve ¢ok sayida metal komplekslerinin sentez
metodlarini gelistirmistir.

Yapisal olarak dogada bulunmayan tamamen sentetik yollardan sentezi
gerceklestirilen ftalosiyaninler dogal olarak bulunan klorofil ve hemoglobin gibi
porfirin igeren yapilara benzeyen makrosiklik yapilardir (Sekil 2.1).

Robertson’un metalsiz ftalosiyanin iizerinde yaptigi ¢alismalar ftalosiyanin
molekiiliiniin diizlemsel ve D, simetrisinde oldugunu gostermistir. Porfirinlerden
farkli olarak simetride meydana gelen bu degismenin sebebi mezo pozisyonunda
bulunan azot atomlarimin bag acilarmi degistirmesidir. 6 tiyeli i¢ makrohalkay1
olusturan baglar porfirindeki baglardan daha kisadir, yani mezo-azot atomlari

tizerinden gergeklestirilen koprii, baglart 6nemli oOlclide kiigiiltmiistiir. Bag



uzunluklar1 ve acilarindaki bu azalmalar merkezdeki koordinasyon boslugunu
porfirine gore daha kiiciik olmasina neden olmaktadir. I¢ oyugunun ¢ap1 3,4 A olan

ftalosiyanin molekiiliiniin kalinlig1 ise yaklasik 1,35 A’ dur [5].

(ay (k)

Sekil 2.1 : Hemoglobin (a), Klorofil (b)’nin kimyasal yapist.
Ftalosiyaninler, halka bosluklarina metal iyonlarmin hemen hepsini koordine
edebilecek biiyiiklilkte merkezi bir boslugu olan dort iminizoindolin iinitesinden
olugmus simetrik bir makrohalka olup metal iyonu tiiriiniin fiziko kimyasal 6zellikler
tizerinde O6nemli etkisi vardir (Sekil 2.2). Makrosiklik yapimin oksido-rediiksiyon
veya fotokimyasal uyarilmis haldeki o6zellikleri, baglanan metal iyonu ile biiyiik
Olctide ilgilidir. Bunun yaninda, makrohalkalar arasindaki molekiil i¢i etkilesimler
nedeniyle pek ¢ok organik ¢oziiclide ¢oziiniirliiklerinin olmamasi, kullanim alanlarini
olduk¢a kisitlamaktadir. Periferal pozisyonlara, sistemin elektronik yapisini
degistiren genis bir siibstitiient karisimini baglamak miimkiindiir. Bu gruplar hacimli
veya uzun zincirli hidrofobik yapida ise ftalosiyaninlerin konjuge 18-m elektron
sistemini  geniglettirmek  suretiyle ftalosiyaninlerin  organik  ¢dziiciilerde

¢ozlinlirliiglinlin artmasini saglamaktadirlar.
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Sekil 2.2 : Ftalosiyaninlerde merkez atomu olarak kullanilabilen elementler.




Ftalosiyanin bilesiklerinde, benzen halkasinin bosta kalan konumlar1 gesitli sekilde
adlandirilmaktadir (Sekil 2.3). Bunlardan, nitril gruplarina gore alfa konumlarinda
kalan karbonlara non-periferal, beta konumlarinda kalan karbonlara ise periferal
karbonlar denir. Non-periferal konumlardaki gruplar birbirlerine sterik engelleme

olusturabilirler, periferal konumlar da ise boyle engelleme olmamaktadir.

periferal konumlar

/7 (2,3,9,10,16,17,23,24)

24 1 2

\ non-periferal konumlar

p
-~ 1,4,8,11,15,18,22,25)
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mezo konumlar (6,13,20,27)

Sekil 2.3 : Ftalosiyaninlerde periferal, nonperiferal ve mezo konumlari.
2.2 Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Siibstitiie olmamig ftalosiyaninler a-formu, B-formu ve X-formu olmak flizere ii¢
farkl1 formda bulunabilmektedir. Bu tiir ftalosiyaninlerin o ve B kristal yapilar
diizlemsel molekiillerin iist iiste istiflneme egilimlerinden kaynaklanirken, buna bagl
olarak organik ¢oziiclilerde ¢oziintirliikleri de distiktiir (Sekil 2.4).

B-formunda metal atomu, ikisi komsu molekiildeki azotla olmak {izere oktahedral bir
yapiya sahiptir. a-formu ise daha sik bir sekilde iist iiste istiflenmis ftalosiyanin
molekiillerinden olusmaktadir. Bu kristal yapilardan B-formu a-formundan
termodinamik olarak daha kararhidir. En c¢ok karsilasilan yap: a-formu’ dur ve
sentez esnasinda polar ¢oziiciiler kullanilarak elde edilebilirken, B-formu sentez
esnasinda organik ¢oziicli kullanildiginda meydana gelir. Derisik stilfat asidi i¢inde
¢cozlinmiis ftalosiyaninin hizla seyreltilmesi ile o-yapisinin ¢dkmesi saglanabilir.
Ayrica a-yapist 200 °C’ye veya daha yliksek sicakliklara kadar isitilirsa ya da

aromatik karakterli organik ¢oziiciilerle muamele edilirse B-yapisi elde edilir. X-



kristal sekli ise a-kristal yapinin ogiitiilmesiyle elde edilir. Bu yapilar X-1g1m1

difraksiyonu yontemiyle ayrilabilir.

Sekil 2.4 : (a) a-MPc ve (b) B-MPc kristal formundaki molekiillerin diizenlenmesi.
Rengi maviden yesile kadar degisebilen ftalosiyanin pigmentleri, maddenin kimyasal
ve kristal yapisina bagl olarak koyu maviden metalik bronz yesile kadar cesitli renk
skalas1 gosterir. Ornegin kobalt ftalosiyanin tiirevleri kirmizimsi ve daha az
parlakken, bakir ftalosiyaninin rengi ise daha ag¢ik renkli ve daha parlaktir. Buna
karsin, ftalosiyaninin kendisi, bakir ftalosiyaninin alfa formundan biraz daha yesildir.
Nikel ftalosiyanin ise bir dereceye kadar yesildir. Kalay, aluminyum, kursun ve
demir tlirevleri bakir tiirevleri ile karsilastirildiginda yesil-kirli ya da yesil-gri renk

tonundadir.

Ftalosiyaninlerin ¢ogunda makrosiklik yapi diizlemseldir. Metalli ftalosiyaninler,
ornegin Cu, Ni, Pt v.s. diizlemsel yapida ve Dy Simetrisindedirler [6]. Kare diizlem
yapidaki bu selatlarin koordinasyon sayis1 dorttiir. Su veya amonyak gibi ligandlarin
bir veya iki tanesinin ilavesiyle 5 veya 6 koordinasyon sayili kare piramidal veya

oktahedral yapilar olusur (Sekil 2.5).
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Sekil 2.5 : Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapisi (a) kare diizlem, (b) kare
piramit, (c) oktahedral.



Sira dis1 ftalosiyanin tlirevlerine 6rnek olarak, merkezde bor atomunun bulundugu ii¢
izoindolin {initesinden olusmus subftalosiyaninler (SubPc) veya merkezde
uranyumun bulundugu bes izoindol biriminden olusan siiperftalosiyaninler (SuperPc)
verilebilir (Sekil 2.6). Ftalonitrilin uranil iyonu varliginda kondenzasyonu bes
isoindol birimi igeren ve siiperftalosiyanin (SpcUO,) adi verilen bir makro halka
olusumu ile sonuglanir. Konjuge 18 m-elektron sistemine sahip ftalosiyaninlerden
farkl1 olarak, siliper ftalosiyaninler 22 m-elektron sistemine sahiptirler. Cogu
ftalosiyaninlerde metal-azot bagi uzunlugu yaklagik 1.85-2.05 °A iken

superftalosiyaninlerde uranil-azot bagi uzunlugu 2.5-2.6 °A civaridadir.

R
R
R R
R
X
R /N'-é‘/N V.
A R
R
R
SubPe SuperPc

X =F, Cl, Br, OH, OR, Ph

Sekil 2.6 : (SubPc), (SuperPc) bilesikleri.

Ftalosiyaninlerin coziiniirligi periferal pozisyondaki slibstitiientlerle
degistirilebilmektedir. Siibstitiie grup igermeyen ftalosiyaninlerin suda ve genel
organik coziiciilerdeki ¢oziniirliikleri azdir. COOH, CONHR, CI gibi 6zel gruplar
iceren ftalosiyaninler suda coziinebilirler. Ftalosiyaninlerin organik coziiciilerdeki
¢cOzlinirligli, makro halkanin cevresel pozisyonlarma uzun alkil zincirleri veya
hacimli gruplar siibstitiie ederek veya merkez atoma aksiyal ligandlar eklenerek
arttirilabilir. Bu siibstitiientler makrosiklik yiginlar arasindaki uzakligi artirir ve
ftalosiyaninlerin ¢oziinmelerini saglar. Ftalosiyaninlerin bir¢ok metalle yaptiklart
kovalent metal bilesikleri, konsantre siilfiirik asit igerisinde ¢oziinilir ve az miktarda
olmak kaydiyla kloronaftalen ve kinolinde de c¢oziiniirler. Ancak ftalosiyanin
molekiilinde eger merkezi metal atomu, 1A ve 2A grubundan ise veya
elektrokovalent baglarla tutulan bir metal ise (6rn. Sb, Cd) Pc bu durumda
kloronaftalen ve kinolinde ¢oziinmez ve siiblimlesmez. Bu tip metaller sulu sistemde

kuvvetli asitler ile H,Pc olusturularak uzaklastirilabilir. Ftalosiyanin bilesiklerinin



¢ogunun erime noktast yoktur. Yiiksek vakumda ve 500°C’ nin iizerinde

stiblimlesirler. Baz1 ftalosiyaninler vakum altinda 900°C” de dahi stabildirler.

Ftalosiyaninlerin iletkenlikleri 10™ ile 10% Scm™ arasinda degismektedir. Bu
iletkenlik degerleri, intermolekiiler yapida degisiklik yapilarak ya da tetrasiyanetilen,
O-kloranil ve oOzellikle I, gibi elektron akseptorlerle doplanarak onemli olgiide
arttirilmaktadir. Bu sayede ftalosiyaninlerin iletkenlikleri 10° Scm™e kadar

yiikselebilmektedir.

2.3 Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri biiyiik 6l¢iide merkez atom ya da hidrojen
atomlarina baglidir. Bir¢ok ftalosiyanin, metal tlirevlerine bagl olarak 100°C ya da
daha yiiksek sicakliklarda atmosferik oksidasyona karsi stabil kalabilmektedir. Metal
iceren ftalosiyaninlerin kararlilig1 ise, ancak metal iyonu c¢apinin, ftalosiyaninin
ortasindaki oyuk c¢apina uygun olmasiyla gergeklesir. Metallerin iyon capi,
ftalosiyanin molekiiliiniin oyuk ¢ap1 olan 1.3A°’dan 6nemli ol¢iide biiyiik veya
kiiciik oldugunda metal atomlar1 ftalosiyaninlerden kolaylikla ayrilabilmektedir.
Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezindeki isoindolin hidrojen atomlari, metal
iyonlartyla yer degistirerek metal i¢eren ftalosiyaninlerin olusumunu saglar. Metalli
ftalosiyaninlerin eldesinde metal iyonunun template etkisi {irlin verimini
arttirdigindan, metalli  ftalosiyaninlerin  eldesinde {irlin  verimi  metalsiz

ftalosiyaninlere gore daha yiiksek olmaktadir.

Metalli ftalosiyaninler kovalent veya elektrovalent olmak iizere ikiye ayrilirlar.
Kovalent ftalosiyaninler elektrovalent olanlara gore daha kararlidir. Bunlar vakumda
400-500 °C sicaklikta bozunmadan siiblimlesirler. Metal ile ftalosiyanin arasindaki
bagin ¢ok saglam olmas1 ve biitiin molekiiliin aromatik karakter tasimasi sayesinde
HNO;3 disinda anorganik asitlerle muamele edildiklerinde yapilarinda herhangi bir
degisiklik olmaz. Elektrovalent ftalosiyaninler ise genellikle alkali ve toprak alkali
metallerini icerirler ve organik coziiciilerde ¢oziintirler. Seyreltik anorganik asitler,
sulu alkol ve su ile reaksiyon sonucunda metal iyonu molekiilden ayrilarak metalsiz
ftalosiyanin elde edilir. Lityum ftalosiyanin digerlerinden farkli olarak alkol icinde
oda sicakliginda ¢oziiniir ve diger metal tuzlari ile muamele edildiginde, tuzun
katyonu ile lityum yer degistirir ve yeni bir ftalosiyanin elde edilir. Ftalosiyaninler

kolayca yiikseltgenir veya indirgenebilirler. Yiikseltgenme ve indirgenme metal
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atomunda olabildigi gibi sartlara bagli olarak ftalosiyanin halkasinda da tersinir veya
tersinmez olabilir. Biitiin ftalosiyaninler HNO3; ve KMnO, gibi kuvvetli oksitleyici

reaktiflerle yiikseltgenme {iriinii olan ftalimide doniistirler [7].

Ftalosiyaninlerin bozunmasi, artan H,SO,4 konsantrasyonu ile artar. Maksimum %80
H,SO, ¢ozeltisinde ftalosiyaninin yarilanma zamani 0° C’de 1,1 saat ve 50° C’de
0,0042 saattir. Asit konsantrasyonu daha fazla arttiriliyorsa bozunmasi hizla azalir.
Ornegin; %98 H,SOs’de 50° C’de yarilanma zamani 140 saattir. Metalli

ftalosiyaninlerin dissasiasyonunda stabilite su siraya gore artar:

ZnPc < CuPc < CoPc < NiPc < CuPcCls< AI(HSO4)Pc.

2.4 Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri

Ftalosiyaninler renkli maddeler olup goriiniir ve ultraviyole bolgede karakteristik
absopsiyon pikleri verirler. Ftalosiyaninlerin, bilinen organik ¢oziiciilerde 10-10”
M konsantrasyonlarda yapilan UV/vis Glglimlerinde, Q bandlar1 olarak adlandirilan
siddetli =—=n* gegisleri 600-700 nm araliginda goriilmektedir. Ayn1 zamanda metalli
ve metalsiz ftalosiyaninleri ayirt etmek icin de karakteristik bir bolgedir. Metalsiz
ftalosiyaninler 600-700 nm araliginda iki esit band verirken, metalli ftalosiyaninler
tek bir band verirler. n—n* gecislerinin siddeti metal iyonuna goére degisir. 600 nm
dolaylarindaki absorpsiyon pikleri Q bandmin titresim tonlarinin sonucudur.
Genellikle metalli ftalosiyaninlerin kloroform iginde alinan spektrumlarinda 675-710
nm aralifinda siddetli bir bant, 640 nm’de bir omuz ve 610 nm’de zayif band
gozlenir. Q bandindan baska, 320-400 nm arasinda da B-bandi (ya da Soret bandi)
denilen absorpsiyon bandi n—n* gegislerinden kaynaklanir, bilesigin karakteristik
siddetli mavi (ya da mavimsi yesil) renginin sonucudur (Sekil 2.7). UV-vis
spektrumlar1 tizerinde ¢oziicii konsantrasyonuna ve polaritesine bagli olarak da
farkliliklar meydana gelmektedir. Konsantrasyon yeterince diisiik oldugunda (c<10”
M) sadece monomer yapi1 olmakta ve 680-710 nm civarinda goriilen absorbsiyon
bandinin giddeti artmaktadir. Konsantrasyon artis1 agregasyonu meydana
getirdiginden, dimer, trimer, vs. olusumu sonucunda 600 nm civarindaki bandin
siddeti artmakta, digeri azalmaktadir. Metanol gibi polar ¢oziiciiler kullanildiginda
680 nm civarindaki Q bandinin siddeti oldukca azalmakta 630-640 nm civarindaki

omuz seklinde goriilen band, agregasyon sonucu siddetlenmektedir [8].
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Schaffer tarafindan gelistirilmis Hiickel hesaplart kullanilarak tipik bir metalli
ftalosiyaninin elektronik molekiil yoriinge yapisi haritalanmistir. a, Simetrisindeki en
yiksek dolu molekiil yoriingesinden (HOMO) e simetrisindeki en diisiikk dolu
olmayan molekiil yoriingesine (LUMO) n-n* gecisiyle Q-bandi absorpsiyonu olusur.
Diizlemsel metalli ftalosiyaninlerin D4h simetrisine gore daha diisiik Doy, Simetrisiyle
metalsiz ftalosiyaninin LUMO ydriingesi Qx ve Qy durumlarini olusturur ve Q-bandi
ikiye ayrilir. Tetrabiitilamonyumhidroksit gibi kuvvetli bir baz kullanilarak metalsiz
ftalosiyanin protonlar1 uzaklastirilip Dy, simetrisinde Pc? anyonu olustugunda Q-
bandinin ikiye ayrilmasi yok olur. Metalli ftalosiyaninlerin Q-bandmin yeri de

merkez metal iyonuna bagl olarak biraz degisebilir.

Absorbans (AU)

Dalga Boyu (um)

Sekil 2.7 : Metalli ve metalsiz Pc’ lerin UV absorpsiyon pikleri.

Spektrumda goriilen diger pikler Metal-Ligant (MLCT), Ligant-Metal (LCMT) yiik
transfer gecislerinden ya da dimerik komplekslerin n sistemleri arasindaki

etkilesimlerden kaynaklanabilir (Sekil 2.8).

¥ X K € (7[')

LUMO
B Bs Q

fffffff I B s R S (Y

d(e.)

an(m)

HOMO

ﬂln(n)

ba(m)

T—n LMCT MLCT

Sekil 2.8 : MPc’ lerin enerji diyagrami.
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Ftalosiyaninlerin IR spektrumlar1 goriiniiste son derece karmasik fakat birbirlerine
benzerdir. Ftalosiyaninlerin ana ¢ekirdegine ait IR spektrumlarinda goriilen temel
pikler, 3030 cm™’  deki aromatik C-H titresim gerilme pikleri, 600 ve 475 cm™’

deki aromatik halka iskeletine ait C=C titresim pikleri, 750-790 cm™ arasindaki
diizlem dis1 C-H gerilme pikleridir. Bu piklerin hepsi aromatik ftalosiyanin halkasina
aittir. Metalsiz ftalosiyaninler, metalli ftalosiyaninlerden 3298 cm™’  deki halka ici
N-H grubuna ait gerilme titresim piklerinin varligi ile ayirabiliriz [9]. Farkli metalli
ftalosiyaninlerin IR spektrumlar1 arasinda gozlenen fark ise, aym1 metalli

ftalosiyaninlerin o ve B formlar arasindaki farktan az olmaktadir.

Coziinebilen ftalosiyaninlerin sentezi, NMR o6l¢iimlerinin yapilabilmesini miimkiin
kilmistir. Ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumunda, makrosiklik 7 sisteminden
dolay1 genis diamanyetik halka kaymasi gosterdigi bilinmektedir. Ftalosiyaninlerin
aromatik protonlarmin sinyalleri diisiik alanda ortaya cikarken ilave aksiyel bagl
ligandlarin protonlar1 yiiksek alana dogru biiyiik bir kayma gosterir. Bu kayma
uzakliga ve makrosiklik protonlarimin pozisyonlarina bagldir. *H-NMR sinyalleri
simetrik ftalosiyaninlerde genellikle diisiik alan bolgesinde ortaya ¢ikarlar. Bunun
sebebi ftalosiyanin halkasinin i¢inde yer alan indirgenmis ikinci alanin perdelememe
etkisidir. Periferal ve non-periferal hidrojen atomlarinin dengeye gelmeleri, siibstitiie
grup icermeyen ftalosiyaninler igin ayni siddette gerceklesmektedir. Tetra-siibstitiie
ftalosiyaninlerde *H-NMR sinyalleri genellikle genis pikler seklindedir. Ciinkii tetra-
stibstitiie  ftalosiyaninler izomer karisimi seklinde bulunurlar. Okta-siibstitiie
ftalosiyaninler tek izomer seklinde bulunduklarindan dolay1r daha diizgiin ve dar
pikleri igeren 'H-NMR spektrumlarina sahiptirler. Ftalosiyanin halkasinin non-
periferal kismindan herhangi bir grubun baglanmasi durumunda ‘H-NMR
spektrumundaki piklerde gozlenen kaymalar, halkanin periferal kismindan herhangi
bir grubun baglanmasina kiyasla daha biiyiik olmaktadirlar. Metalsiz ftalosiyaninlere
ait H-NMR spektrumlarinda halka igindeki N-H grubuna ait H-NMR pikleri
spektrumun eksi bolgesinde genis ve yayvan bir pik olarak gozlenmektedir[10]. Bu
olayin sebebi, ftalosiyanin halkasinin aromatik yapisinin bir kaniti olarak, manyetik
anizotropi sebebiyle halka i¢indeki N-H protonlarinin kimyasal kaymalarin diisiik

alan bolgesinde gozlenmesidir.

Ftalosiyaninlerin kiitle spektrumlarindan, molekiil iyonlarinin stabilitesi ve

molekiiler par¢alanma hakkinda fikir sahibi olunabilmektedir. Genelde metalli
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ftalosiyaninlerin spektrumlari bashca [M(Pc)]” ve [M(Pc)]** molekiil iyonlarini
gosterirler. Metal; Pt(1l), Zn(II), Co(Il), Fe(Il), La(Il), Cu(Il) ve Ni(Il) oldugunda
metallin ayrilmasi ve Pc molekiiliiniin pargalanmasi esas islem degildir. Ancak
M=Mn(I1) oldugunda parcalanma séz konusudur ve [Mn(Pc)]" ve [Mn(Pc)]*
iyonlarinin stabil olmadig1 da goriilmektedir. Ayrica bazi trivalent metal [ M=AI(III),
Mn(ll1)]  komplekslerinin ~ kiitle  spektrumunda stabil molekiiler iyonlar
goriilmektedir. Bunlar ¢esitli degerlerdeki komplekslerin stabilitelerinin metale gore

degistigini gostermektedir.
2.5 Ftalosiyaninlerin Agregasyon Ozellikleri

Agregasyon, ayni tip atomlarin veya molekiillerin bir siv1 igerisinde molekiiller arasi
cekim kuvvetlerinden dolay: bir araya gelip kiimelenmeleridir. Bu kiimelere agregat

adi verilir (Sekil 2. 9).

7l

Daha yuksek
Monomer Dimer agregatlar

Sekil 2.9 : Agregasyon olaymin temsili gosterimi.
Iki veya daha fazla ftalosiyanin halkas1 molekiiler aras1 ¢ekim kuvvetlerinden dolay:
yiiz ylze (H tipi) veya yan yana (J tipi) istiflenerek dimer ya da poligomer

formlarinin bir karisim1 halinde bulunabilirler (Sekil 2.10).

H Tipi

Sekil 2.10 : Ftalosiyaninlerde olas1 agregasyon tipleri.

Daha once yapilan ftalosiyanin ¢alismalarinin birgogunda ftalosiyanin bilesiklerinin

biiyiikk bir kismu iyi kristallenebilen ve ¢oziinmeyen karakterde, az bir kismi ise
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(6rnegin lityum veya magnezyum ftalosiyanin) ¢ozilinebilen ve kristal yapiya sahip
olmayanlardir. Ftalosiyanin bilesikleri tizerine yapilan ilk molekiil agirligi Slgtimii
caligmalar1 Linstead’in laboratuarinda naftalinde ¢éziinen magnezyum ftalosiyaninin
kaynama noktasi artis1 deneyi olarak yapilmistir ve bu 6l¢iim monomerik formdaki
magnezyum ftalosiyanin dihidrat yapisin1 dogrulamistir. Cozlinebilen ftalosiyanin
bilesiklerinin elde edilmesi ve ftalosiyanin bilesiklerinin spektroskopik olarak
incelenmesine kadar agregasyon olaymndan bahsedilmemistir. Ilk ¢dziinebilen
ftalosiyanin bilesikleri, periferal siilfonik asit siibstitiisyonuyla suda ¢oziinebilen
ftalosiyaninlerdir. Bu gelisme ftalosiyaninleri 1900’ lerin baslarindan itibaren
tizerinde ¢ok sayida caligma yapilan ve agregasyon ozellikleri bilinen iyonik boyalar
ailesine dahil etmistir. Ftalosiyaninlerin simetri, metal kompleks olusumlarit ve
goriiniir bolgede siddetli ve uzun dalga boyunda elektronik gegisler yapmalar1 gibi
essiz Ozellikleri agregasyon ¢alismalarinda incelenmelerine yardimer olmustur.

Agregasyon ftalosiyaninlerin uygulama alanlarinda cesitli engeller yaratabilir. Ayrica
agregasyon yapi analizleri i¢in problem teskil etmektedir. Agregasyon UV-vis.
spektrumlarinda absorpsiyon pikinin daha kisa dalga boyuna kaymasina (maviye
kayma) ve genislemesine yol acar. ‘H-NMR spektrumlarinda ise agregasyon sonucu

daha yayvan pikler meydana gelir ve eslesmeler gozlenemez.
Ftalosiyaninlerde agregasyona neden olan baslica sebepler:

Siibstitiient Etkisi: Hidrofobik gruplarla siibstitiie olmus ftalosiyaninlerde
hidrofobik iskeletin sulu ortamla temas etmekten kacinma egilimi, su igerisinde
dimer olusmasina sebep olabilir. Bu nedenle ftalosiyaninler genellikle su icerisinde
coziildiiklerinde agregasyon yapmaktadirlar. Siibstitiie gruplar nonperiferal
konumlarda yerlestiklerinde, birbirlerinden uzaklasarak istiflenme egilimi azalacag:

icin agregasyonun azalmasi beklenir [11].

Metal Etkisi: Ftalosiyaninlerin merkezinde bulunan metal iyonu (Co, Zn, H2, B,
Mg, vb.), siibstitiientlerin ve ¢oziiciinlin de etkisiyle dimer molekiil olusturmaya
elverisli ise agregasyona sebep olabilir. Ftalosiyanin molekiiliinde dimerlesmeyi

onleyebilmek amaciyla, aksiyel ligant yerlestirme yoluna gidilebilir.

Coziicii Etkisi: Kullanilan ¢oziiciiniin polar karakteri (solvasyon giicii) arttik¢a ya da

dielektrik sabiti biiylidilkce agregasyon artar. Polar ¢oziicliler kullanilarak alinan
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UV-Vis. spektrumunda monomer yapili ftalosiyaninlerin Q bandlarinin siddeti azalir

ve maviye kayma olur.

Konsantrasyon Etkisi: Molekiiliin ¢6zelti igindeki konsantrasyonunun artmasiyla,

molekiiller birbirine yaklasacagi igin agregasyon artabilir.

Sicaklik Etkisi: Sicaklik arttikca molekiiller birbirinden uzaklasacagi igin

agregasyon azalir[12].

2.6 Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Yontemleri

Ftalosiyaninler genellikle ftalik asitler, ftalonitriller, ftalik anhidritler, ftalimidler,
diiminoisoindolinler ve o-siyanobenzamidler gibi orto dikarboksilik asit tiirevlerinin
yiiksek kaynama noktasina sahip bir ¢oziicii icinde veya dogrudan 1sitilmasiyla elde
edilirler (Sekil 2.11). Metalsiz ftalosiyaninler ftalonitril ve aminlerin, fenollerin veya
alkali metal alkolatlarin arasindaki reaksiyonlardan elde edilir. Bir diger yol ise
elektrovalent metalli ftalosiyaninlerin komplekslerinden metalin ¢ikarilmasi
metodudur. Bu yol metalsiz ftalosiyaninlerin eldesinde kullanilan en genel
yontemdir.

Metalli ftalosiyaninlerin sentez yontemleri ise su sekilde 6zetlenebilir:

1- Ftalonitril veya bunun siibstitiisyon iirlinleri ile metal ve metal tuzlarinin
reaksiyonundan,

2- Ftalik anhidrit, ftalimid veya bunlarin siibstitiisyon iiriinlerinin, inert ¢oziicl
icinde amonyum molibdat katalizorli yardimiyla metal veya metal tuzu ve {ire
ile reaksiyonundan,

3- 0- Dihalojen igeren aromatik bilesikler ile metal siyaniirlerin
reaksiyonlarindan,

4- Metalsiz ftalosiyaninlere metal ilavesi veya metalli ftalosiyaninlerin uygun
sartlarda metalin bagka bir metalle yer degistirmesinden.

Bun sentez yontemlerinin hepsinde reaksiyonlar birden fazla basamakta yiirtimekte

ve genel olarak yiiksek sicakliklarda gerceklesmektedir.
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Sekil 2.11 : Ftalosiyanin baglangi¢ maddeleri.
Metalsiz ftalosiyaninler ftalonitril ve aminlerin, fenollerin veya alkali metal
alkolatlarin arasindaki reaksiyonlardan elde edilir. Bir diger yol ise elektrovalent
metalli ftalosiyaninlerin komplekslerinden metalin ¢ikarilmasi1 metodudur. Bu yol
metalsiz ftalosiyaninlerin eldesinde kullanilan en genel yontemdir.
Ftalosiyanin sentezi i¢in gerekli olan sinirli 6n sartlara ragmen, ¢ok cesitli baslangic
maddelerinin sentezi, ilging ve faydali fonksiyonel gruplarin ftalosiyanin halkasina
eklenmesi ile ilgili pek ¢ok gelisme olmustur. Sekil 2.12” de ftalosiyanin genel sentez

metodlar1 6zetlenmistir.
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Sekil 2.12: Ftalosiyaninlerin genel sentez metodlari.
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2.6.1 Siibstitiie olmams ftalosiyaninlerin sentezi
2.6.1.1 Metalsiz ftalosiyaninler (H,Pc)

Metalsiz  ftalosiyanin  (H,Pc) elde etmek igin, ¢ok sayida ftalonitrilin
siklotetramerizasyon yontemi vardir [14]. ilk olarak, ftalonitril ve amonyagmn
reaksiyonundan olugan diiminoisoindolinin sentezlenip diisoiminoindolin uygun
ortamlarda H,Pc yapisina doniistiiriiliir. Ftalonitril igin gerekli indirgeyici katki
maddesi olan hidrokinon (4:1) i¢inde siklotetramerizasyonu ile metalsiz ftalosiyanin
(HzPc) hazirlanmasi saglanir. Buna benzer 6rnek olarak, ,8-diazabisiklo(4,3,0)non-5-
en (DBN) veya 1,8-diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en (DBU) ‘nun baz olarak pentanol
¢ozeltisi veya eriginin icerisindeki ftalonitrilin siklotetramerizasyonu i¢in etkili bir
katkidir. Buna ilave olarak H,Pc, pentanol i¢inde ¢oziinmiis ftalonitril geri sogutucu
altinda, lityum c¢ozeltisi ile reaksiyona sokularak, uygun bir sekilde elde edilen
Li,Pc’in seyreltik sulu asit ¢ozeltisiyle demetalizasyona ugratilarak elde edilebilir
(Sekil 2.13). Metalsiz ftalosiyaninleri elde etmek i¢in alkali ve toprak alkali metaller
kullanilir. Alkali ve toprak alkali ftalosiyaninler asitlere karsi hassas olup asitle

muamele edildiklerinde, metal iyonu koparak asit protonuyla yer degistirirler [15].

CN Lityum, Pentanol i i
@[ Hidrokinon
CN
DBEN, Pentanaol

Ftalonitril

NH, 8
m A
MeOH

Dllmlnﬂlsomdalln

Sekil 2.13 : H,Pc’nin sentez semasi.
Elektronik ¢alismalarda, HoPc kullanilmaktadir. Bu alanda H,Pc, ftalonitril veya
hidrokinon’un politetrafloroetilen (PTFE) veya kuartz reaksiyon kabi igerisinde
tekrar kristallendirilerek elde edilir. Coziinmeyen H,Pc cesitli ¢oziictilerle yikanarak
sokslet ekstraksiyonunu kullanarak ve sonunda siiblimasyon tekrarlar ile saflastirilir.
Metal-iyon safsizligi derecesi, elektron paramagnetik rezonans spektroskopisi (EPR)

kullanarak o6lg¢iilebilir.
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2.6.1.2 Metalli ftalosiyaninler (MPc)

Metalli-ftalosiyaninler (MPc), konjuge 7 elektronlara sahip bir gesit makrosiklik
bilesikler olup, ftalonitrilden ya da diiminoisoindolinden siklotetramerizasyon igin
tamamlayici1 etki gdsteren metal iyonlar1 kullanilarak sentezlenebilir. Gegis metali
kullanildiginda metal, siilfiirik asit ile uzaklastirilamaz. Buna ilave olarak MPc, metal
tuzu (6rnegin bakir (II) asetat ya da nikel (II) kloriir) ve bir azot kaynagi (iire)
varhiginda ftalik anhidrit veya ftalimid kullanilarak da sentezlenebilir. Alternatif
olarak, H,Pc ya da Li,Pc ile metal tuzu arasindaki reaksiyonda MPc olusur (Sekil
2.14). Ancak bu yol, HyPc’nin ¢ogu organik ¢oziiciide ¢oziinmemesi klornaftelen
veya kinolin gibi yiiksek kaynama noktasina sahip aromatik ¢oziiciilerin
kullanilmasii gerektirir. LioPc’nin baslangic maddesi olarak kullanilmast daha
uygundur cilinkii bu kompleks aseton ve etanolde ¢oziinebilir ve ¢dziinmeyen MPc

tirtin metal degisim reaksiyonu tamamlandiktan sonra kolaylikla ayrilir.

— —
C
Ftalimid o-Siyanobenzamid Ftalikanhidrit

K v
Sret
S

O

LS S
CP% mdﬁ%

H,Pc / Li,Pc

o ©c§

Ftalodinitril Diiminoizoindolin

Y

Sekil 2.14 : Metalli ftalosiyaninlerin genel sentez metodlari.
2.6.1.3 Sandyvig tiirii ftalosiyaninler

Nadir toprak elementleri igeren diftalosiyaninler yogun arastirmalarin odak noktasi
olmustur. Nadir toprak diftalosiyanin bilesiklerine ait ligand = orbitallerinin
karakteristik Ortligmeleri nedeniyle iki Pc halkasi arasindaki elektronik etkilesim

nedeniyle go6zlenen ilging elektronik Ozellikleri, bu bilesikleri ¢ok ¢esitli
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uygulamalara elverisli hale getirir. Lutesyum iyonu (Lu®") gibi lantanit (nadir toprak)
metal iyonlar1 ayni iyona iki Pc halkasiin baglanmasiyla kompleks olustururlar
(Sekil 2.15). Bu kompleksler sandvi¢ kompleksler olarak adlandirilir [16].

Sandvi¢ kompleksler, DBU gibi kuvvetli bir baz ortaminda, ftalonitril ile uygun
lantanit asetat tuzunun eriyik fazda reaksiyonuyla hazirlanirlar. Ham iiriin
karisiminda metal tuzu, MPc,, MPc bulunur. Monomerik ftalosiyaninlere oranla, bis-
ftalosiyanin lantanid komplekslerinin sentezinde, daha yiiksek sicaklik ve daha uzun
reaksiyon siiresi gozlenir. Pushkarev ve arkadaslarmin [17] yiiksek verimle
sentezledikleri, yapilarmi X-Isim difraksiyon analizi, UV-Vis, 'H NMR ve kiitle
spektrumu ile aydinlattiklart heteroleptik bis- ve trisftalosiyaninler, elektrokromik
ozellik gostermeleri ve iletkenlikleri nedeniyle essiz fiziksel, spektroskopik ve

elektrokimyasal 6zellikler sergilemektedirler.

Sekil 2.15 : Lutesyum bisftalosiyanin.

2

~:%;>

Sandvig tiirii ftalosiyaninlerin X-Isin1 difraksiyon ¢aligmalari lantanid metal iyonu
(M3+) iceren sandvig tipli bilesiklerin Pc halkalarindaki isoindol azotlara koordine

olmus bag sayisinin 8 oldugunu gostermektedir.

2.6.2 Eksenel siibstitiie ftalosiyaninler

Bir metalli ftalosiyanin merkez iyonuna eksenel ligandlar baglanabilir. Bu sekilde
yapilan eksenel siibstitiisyon c¢oziiniirliigii arttirir ve yiiz yiize molekiiller arasi
etkilesimi azaltir. Boylece, ilging optik ve optoelektronik 6zellikleri bulunan
malzemeler ortaya ¢ikar. Merkez metal iyonlar1 +3 ya da +4 degerlikli olursa eksenel

ligandlar kovalent baglarla baglanir. SiPc, GePc ve SnPc tiirevleri bu bilesiklere
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ornektir (Sekil 2.16). Bundan baska, uygun ligandlar bir¢ok merkez metal iyonuyla
koordinasyon baglar1 olusturur. Boylece metalli ftalosiyaninlerin piridin ve

kinolindeki ¢oziiniirliikleri artar.

Sekil 2.16 : Eksenel siibstitiie ftalosiyanin (SiPc).
2.6.3 Benzo siibstitiie ftalosiyaninler

Benzen flizerinde siibstitiienti olmayan H,Pc ve MPc (baz1 LiPc, MgPc ve aksiyal
olarak siibstitiie ftalosiyaninler disinda), yaygin kullanilan organik c¢oziiciilerde
¢Oziinmezler. Bunlar sadece derisik siilfiirik asit i¢erisinde protonlanmis halde veya
1-kloronaftalen gibi yiiksek kaynama noktasina sahip aromatik bir ¢oziictide
isitilarak  ¢oziintirler.  Ftalosiyaninlerin  ¢0ziiniirliigii, ftalosiyanin halkasindaki
periferal ve non periferal konumdaki benzen kisimlara siibstitiientlerin
yerlestirilmesi ile bliylik oranda artirilir. Sibstitiientler kristal form igindeki
molekiiller aras1 etkilesimleri azaltir ve ¢dziicili igerisindeki ¢oziintirliiglinii arttirir.
Halkanin uygun siibstitiisyonu ile siv1 kristal 6zellik gdsteren tiirevler olusturulabilir

veya ftalosiyaninin elektronik 6zellikleri degistirilebilir.

2.6.3.1 Okta siibstitiie ftalosiyaninler

Periferal okta(op)-siibstitiiye ftalosiyaninler uygun uzunlukta genellikle pentilden (-
CsH) daha uzun, alkil zincirli tiirevleri pek ¢ok organik ¢oziiciide ¢dziinebilen ve
cogunlukla siv1 kristal 6zellik gdsteren 4,5-dislibstitliye ftalonitrilden hazirlanabilen
yapilardir. 4,5-Dialkilftalonitrilin sentez metodu aromatik grup ve esnek alkil zinciri
arasindaki baglayic1 gruplara baglidir. Bu ¢ok basit kovalent bag (MPc-0p-C,), bir
eter bagi (MPc-0p-COC,), ya da bir oksimetilen kismi1 (MPc-op-OC,) olabilir. Buna
ornek olarak, 1,2-dibromobenzen tiirevinin DMF igerisinde bakir (I) siyaniir
kullanilarak bromun yer degistirip bir ftalonitrile doniismesi verilebilir. Ilging diger

bir Pc tiirevide dort tag eterin periferal konumlarina baglanmis oldugu ftalosiyanindir
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(MPc-0p-CE). Baslangic maddesi olarak benzo-15-crown-5’ in kullanildigi ¢ok
kademeli reaksiyonlar sonucunda Pc elde edilir (Sekil 2.17). Bu yol poli(etilenoksi)-

siibstitiiye ftalosiyaninlerin [MPc-op-O(EO)NCI] sentezinde kullanilir.
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Sekil 2.17 : 15-crown-5 siibstitiie ftalosiyanin sentezi.
Baslangi¢ maddeleri ve sartlar: i. Brom, CH,Cl,, 0 °C. ii. CuCN, DMF, 150 °C. iii.

Ftalonitril siklotetramerizasyonu.

Uygun reaksiyon sartlarinda 1,2,4,5-tetrasiyanobenzenden oligomerik yan tirlinler
olmadan okta-siyanoftalosiyanin (H,Pc-op-CN) hazirlanabilir. H,Pc-0p-CN’nin tam
hidrolizi suda ¢oziinen H,Pc-op-CO,H’1 verir (Sekil 2.18). Bu da basit ester
olusturma reaksiyonunda kullanilabilir sivi kristal H,Pc-op-CO,C, sistemi

hazirlanabilir.

CH
= ii.
m ]@ Q: HJ PC_DP_CO EH
p— o
} il

H_)PC—Op- CO_}CJ

1.2.4 5-tetracyanobenzene

Sekil 2.18 : H,Pc-op-C,, ve tiirevlerinin sentezi.
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Cook ve grubu sivi kristal ozellik gosteren okta-alkil-siibstitiiye ftalosiyaninleri
(MPc-onp-C;)) sentezlemek i¢in gerekli olan iki yeni metod gelistirdiler. Sentezler
icin gerekli olan 3,6-dialkilftalonitriller uygun 2,5-dialkil furan ya da tiyofenden
sentezlenir. Anahtar reaksiyon fumaronitril ve bes iiyeli heterohalka arasinda Diels-
Alder halka katilma reaksiyonu ile gerceklestirilir. Tiyofen yolu basit MPc-onp-C,’
lerin sentezi i¢in ¢ok daha etkilidir ama furan yolu daha esnektir, fonksiyonel olarak
uygun bir sekilde korunmus karboksilik asit veya alkol igeren ftalonitrillerin
hazirlanmasina izin verir. Asimetrik ftalosiyanin sentezinde de bu yol kullanilir.
Furan yolu sivi  kristal MPc-onp-COC, serisinin  hazirlanmasinda da

kullanilabilmektedir (Sekil 2.19).

Qfﬁ* 5?\

3 Dialkilfuran /
Q Q o8

2.5 Dialkiltiyofen Fumaronitril

R= C,Hy,. ;H,Pc-onp-C,, R=CH,0C H,, ., H-Pc-onp-C,0C,

Sekil 2.19 : Non-periferal okta-siibstitiiye ftalosiyaninlerin sentezi (H,Pc-onp-C,).
Ayni aragtirma grubu MPc-onp-C, serisinin baslangi¢ maddesi olarak 2,3-disiyano-
1,4-benzokinon’un kullanildig: etkili bir yol bulmustur (Sekil 2.20).

Tl OC,
a aH ac n W= N G0
n W :\_ \
N CN
mi ii i N =
— — —> NH w, |
/
(Y oM o NN i
.
“ a ac, oc, MNe N oc,
2. 3-disivanobenzokinon
.0 oc.
H,Pe-onp-Cn

Sekil 2.20 : Non-periferal oktasiibstitiie ftalosiyaninlerin ve naftalosiyaninlerin
sentezi  (HyPc-onp-C,).
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Baslangi¢c maddeleri ve sartlar: i. Sulu ¢ozeltide sodyum metabisiilfitle indirgeme. ii.
Uygun alkil halojeniir, asetonla geri sogutucu altinda kaynatma, potasyum karbonat.

iii. Lityum, pentanolle geri sogutucu altinda kaynatma, bunu takiben suyla hidroliz.

2.6.3.2 Tetra siibstitiie ftalosiyaninler

Tetra siibstitiie ftalosiyaninler elektrokimyasal, fiziksel kimya ve biyoloji alanlarinda
¢ok kullanilan maddelerdir. Tetra siibstitiic ftalosiyaninler periferal ve non-periferal
seklinde siibstitiientlerin makrosiklik yapidaki pozisyonuna goére ikiye ayrilirlar.
Periferal siibstitiie ftalosiyaninler i¢in baglangic maddesi olarak 3-siibstitiie ftalonitril

tiirevleri kullanilir (Sekil 2.21).

N CN CN
K3C03_ NaNOz
- —_—
DM50
R CN R CN R CN
R R R
N0, B 2 B=NH, R'=H
1R=OHE=H . %J{%& :\DH b B=H R'=NH
DM50,K,CO,,
(CHLCCH0H
MNH, CN CN
\\ WH, MeOHa
N MeOH
R R CN R CN
NH-
R R R
rear o p a B=L R'=H
a B=OCH,C(CHy)y R =H =H =]
b R=H R =0CH,CCH), ];: %: I&’ 1% =}3,

Sekil 2.11 : Tetra siibstitiie ftalosiyaninin sentez semasi.
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MPc-t-tb gibi tetra-siibstitiiye ftalosiyaninler Dyp, Can, Coy Ve Cs simetrilerinde dort
izomer karigimi olarak sentezlenirken, istatistik olarak 4:2:1:1 oraninda
regioizomerik karistm seklinde hazirlanabilirler (Sekil 2.22). Bu izomerlerin
ayrilmasinda kromotografik teknikler kullanilabilir. Bu izomerler kristal diizeni
olumlu yonde etkileyerek ¢oziiniirliigii arttirir. Buna karsin ¢ok diizenli hacimli
malzeme ya da ince film olusumu isteniyorsa izomer varligi bir dezavantaj olusturur.
Izometrik karisimlar 4-tersiyer-biitilftalonitril gibi asimetrik baslangi¢c maddelerinin
siklotetramerizasyonu sonucunda olusur, bunun aksine, simetrik 3,6- ve 4,5-

distibstitiiye ftalonitriller tek izomerden olusan siibstitiiye ftalosiyanin {iriinleri

verirler.
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Sekil 2.22 : Tetra stibstitiie ftalosiyaninin yapisal izomerleri.
Tetrasiibstitiiye ftalosiyaninlerin sentezinde yaygin olarak kullanilan bir diger
yontem de ftalonitrilden sentezlenme metodlaridir. Ftalonitrilin 35-40 °C’de n-
pentanol veya diger alkollerde sodyum veya lityum ile muamelesi disodyum

ftalosiyanini verir. Faydali malzeme 0&zelliklerine sahip pek cok tetrasiibstitiiye

27



ftalosiyaninler bu yolla hazirlanirlar [18]. Elde edilen metalli ftalosiyaninden derigik
H.SOy ile direkt olarak metalsiz ftalosiyanine gegilebilir. Bu metotda ftalonitrilin, 2-
N, N-dimetilaminoetanolde amonyak gaziyla muamelesiyle %90 verimle, asitle

muameleye gerek kalmadan metalsiz ftalosiyanin elde edilebilmektedir.

2.6.4 Asimetrik ftalosiyaninler

Asimetrik veya diigik simetrili ftalosiyaninler, periferal pozisyonlarindaki
siibstitiientlerin farkli olasindan dolay1 bu sekilde adlandirilirlar. Bu tiir asimetrik
ftalosiyaninler kendi kendilerine diizenlenme 6zelliklerinden dolay1 son derece ilgi
cekmektedirler. Simetrik  ftalosiyaninlerin  sentezi incelenirken, reaksiyon
verimlerinin diisiik olmas1 ve farkli siibstitiie tiriinlerin karigiminin elde edilmesi
nedeniyle asimetrik ftalosiyaninlerin sentezine daha az dikkat edilmistir. Son yillarda
yapilan arastirmalar gostermistir ki; ilizerinde farkli siibstitiientler bulunduran
asimetrik ftalosiyaninler, sivi kristal, oligomer ve polimer sentezlerinde ve
Langmuir-Blodgett (LB) film eldesinde, fotodinamik kanser tedavisinde (PDT) ve
nonlineer optikte kullanilmakta oldugundan arastirmacilar, asimetrik siibstitiie
ftalosiyaninlerin sentezinde se¢ici metodlar bulmak i¢in calismalar yapmaya

yonlenmistirler [19].

Asimetrik yapilar genellikle iki farkli izoindol initesi (A ve B) i¢ermektedirler.
Hedeflenen {iriiniin  tiirline  (A3B, A;By) gore spesifik  yaklasimlar
uygulanabilmektedir. AsB tiirii bir asimetrik ftalosiyanin sentezi igin ii¢ farkl
yontem vardir. Bunlar, istatistiksel kondenzasyon yontemi, subftalosiyanin yaklagimi

ve polimer destekli sentez yontemidir.

2.6.4.1 istatistiksel kondenzasyon yéntemi

Simetrik ~ siibstitiie  ftalosiyaninler genellikle ftalonitrillerin  veya 1,3 -
diiminoizoindolinlerin siklotetramerizasyon reaksiyonu ile sentezlenirler. Asimetrik
ftalosiyaninler ise farkli siibstitiientler tasiyan iki baslangic maddesinin
kondenzasyonundan elde edilirler. Temelde seciciligi olmayan bu ydntemde alt1
farkli iirin elde edilmekte, istenilen makro halkayr ayirmak i¢in kromatografik
teknikler gerekmekte ve genellikle ftalosiyanin molekiillerinin agregasyon egilimleri
bu tip istatistiksel karigimlarin birbirinden ayrilmasini gii¢lestirmektedir (Sekil 2.23).
Bu yontem kullanilarak secilmis bir iirline ulagilamamasina ragmen, hedeflenen

{iriiniin verimini arttirmak igin baz1 yaklasimlar gelistirilmistir. Istatistiksel

28



kondenzasyon, genellikle bir farkli ve {i¢ ayni izoindol birimlerini igeren (A3B)
ftalosiyaninlerin hazirlanmasi i¢in kullanilmaktadir [20]. Torres ve grubu tarafindan
tizerinde hem elektron verici (A) hem de elektron c¢ekici (B) gruplar1 tasiyan
asimetrik ftalosiyaninler sentezlenmistir. Bu tiir yapilar molekiil iizerinde ikinci-

derece NLO etkiye sahip asimetrik yiik dagiliminin olugmasini saglamaktadirlar.
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Sekil 2.23 : iki farkli baslangic maddesinden asimetrik ftalosiyanin sentezi.
Ancak A;B; tiiriindeki (komsu AABB veya ¢apraz ABAB) yapilarin sentezi i¢in
farkli yontemler gelistirilmek zorunda kalinmugtir. Istatistiksel kondenzasyon
yontemi ile sentezlenen ve kromotografik yontemlerle saflastirilan bu tiir yapilara ait

¢ok az ornek bulunmaktadir.

Baslangic maddelerinin (A ve B) miktar1 kontrol edilerek istenilen A3B tiirevinin
verimi arttirilabilir. Ayn1 reaktiviteye sahip iki ftalonitril tiirevinin 3:1 oram
kullanilarak yapilan reaksiyondan A4 33 %, A3B 44 % ve diger ¢apraz kondenzasyon
tirtinleri ise 23 % ile elde edilirler. Genellikle 3:1 molar orani istenilen iiriiniin % 10-
20 verimle elde edilmesini saglamaktadir [21]. Bu tiir istatistiksel kondenzasyon
yontemlerde hedeflenen yapinin reaksiyon karigimindan kromotografik yontemlerele
ayrilmasimi kolaylastirmak i¢in, daha ¢ok ¢oziiniirliik 6zellikleri ve reaktiviteleri
birbirinden farkli olan baslangi¢ maddeleri tercih edilmektedir. 3,6-Pozisyonunda
tert-butil gruplar1 veya hidrokarbon zincirleri gibi gruplar1 tasiyan baslangic

maddeleri, hem AsB iriiniiniin saflagtirnllmasin1  kolaylastirmakta hem de
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ftalosiyaninin ¢oziniirliiglini arttirip makrohalkanin agregasyonunu azaltmaktadir.
Alkinil ve oligo(oksoetilen) gibi polariteleri birbirinden farkl: siibstitiientleri tagiyan
asimetrik ftalosiyaninler de kromotografik yontemlerle olduk¢a basarili bir sekilde
ayrilabilmektedirler. Aymi zamanda dendrik siibstitiientlerde A3zB maddesini

ayrilmasini kolaylagtiran gruplardir [22].

Cook ve grubu, 3,6-distibstitiic ftalonitril (A) ile bagka bir ftalonitrili (B) 9:1
oraninda kullanarak asimetrik ftalosiyanin sentezlemistir . Her ne kadar bu oran
simetrik (A) tiriiniiniin miktarin arttirtp asimetrik (A3B) tiriiniiniin miktarini azaltsa
da, diger c¢apraz kondenzasyon iirlinlerinin olusmamasi, istenilen asimetrik yapinin
saflastirilmasini kolaylastirmistir. Ayrica bu oran B’nin reaktivitesinin A’dan daha
fazla olmasi durumunda olduk¢a uygundur, ¢iinkii birden fazla B siibstitiienti tasiyan
trliniin olusmasi1 ihtimalini de azaltmis olmaktadir. Bununla beraber olasi
ftalosiyaninlerin ~ sayisin1  azaltmanin bir diger yoluda, 3,6-pozisyonunda
makrohalkanin agregasyonunu azaltacak hacimli veya rijit siibstitiientler (fenil gibi)

tagtyan A maddesi ile hacimli gruplar tasimayan B maddesini kullanmaktir.

2.6.4.2 Subftalosiyanin yaklasimi

Subftalosiyaninler, Merkel ve Ossko [23] tarafindan ilk kez 1972 yilinda ftalonitril
ile bor halojeniirlerinin reaksiyonundan elde edilmistir. Subftalosiyaninler
yapilarinda {i¢ diiminoizoindolinin azot atomlari ile bor atomuna baglanan diizlemsel
olmayan kase bi¢imli aromatik makrosikliklerdir. Subftalosiyaninler tipki diger
ftalosiyaninler gibi optik ve elektriksel ozellikler gosterirler. Non-lineer optik
ozellikleri ve oldukga biiyiik absorbsiyon katsayisina sahip olmalar1 sebebiyle diger
ftalosiyaninler gibi 1s1kla ¢alisan cihazlarin yapimai i¢in olduke¢a kullanighdirlar.

Subftalosiyaninler ilging fiziksel ozellikler gdstermekte olup, asimetrik siibstitiie
ftalosiyaninlerin hazirlanmasinda 6énemli baslangi¢ maddeleridir. 4 - elektronuna
sahip koni seklindeki subftalosiyaninler, ftalonitrillerden hazirlanirlar ve iki yapisal
izomerin (C; ve Cz) karisimi halinde bulunurlar (Sekil 2.24). 1995 yilinda Hanack ve
grubu [24], tri-terbiitilsiibstitiie subftalosiyaninin yapisal izomerlerini birbirinden
ayirmayl basarmis ve bu izomerlerin 3:1 oraninda (C;/C3) bulunduklarini tespit
etmistir. 3-propilsiilfonil-1,2-disiyanobenzenin BCl; ile 1-kloronaftalen i¢indeki
reaksiyonundan C; ve Cj yapisal izomerlerinin istatistiksel degerin aksine 9:1

oraninda olustuklart gdézlenmistir. Bu sonug¢ reaksiyonun dimerik bir ara {iriin
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tizerinden ilerledigi ve baslangic maddesindeki sterik etki nedeniyle bu oranda

gerceklesmis olabilecegi yoniindedir.
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Sekil 2.24 : Subftalosiyaninlerin yapisal izomerleri.
A3B yapisindaki asimetrik ftalosiyaninlerin se¢imli sentezi ile ilgili bu yontem ilk
defa Kobayashi ve grubu tarafindan 1990 yilinda bulunmustur. Geometrik olarak
gergin olan subftalosiyanin ¢ekirdegi diiminoisoindolin (veya siiksinimid) tiirevinin
varliginda hizli bir sekilde acilmakta ve A3B asimetrik yapisini olusturmak icin
diiminoisoindolin ile halka genislemesi reaksiyonu vermektedir (Sekil 2.25). Bu
reaksiyon pek ¢ok durumda olduk¢a secici ve etkilidir. Ayrica daha Once

sentezlenemeyen ftalosiyaninlerin sentezlenmesine de olanak saglamistir.
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Sekil 2.25 : Subftalosiyanin iizerinden asimetrik ftalosiyanin sentezi.

Yapilan ¢aligmalar, bu sentetik yontemin, hem reaksiyon kosullarina hem de
baslangic maddelerinin 6zelliklerine oldukga bagli oldugunu gostermistir. Ornegin,
tipik bir halka genislemesi diiminoisoindolin tiirevinin 6-9 molar ekivalent agirisi
kullanilarak subftalosiyaninin DMSO/1-kloronaftalen veya diklorobenzen ya da
(dimetilamino)etanol ¢oziiciileri igerisinde 80-100 °C’de 5-12 saat araliginda
bekletilmesiyle ger¢eklesmektedir. Bu tiir reaksiyonlarda istenilen asimetrik yap1 3—
90 % verimle elde edilebilmektedir. Torres ve grubu [25] 1995 yilinda yaptiklari

caligmalariyla, kismen veya tamamen subftalosiyanin halka a¢ilmasi reaksiyonunun
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baslangi¢c maddesi diiminoisoindolini de igeren alt1 farkli {iriin karisiminin olusacagi
bir reaksiyon olabilecegini ileri siirmiistiir. Wohrle ve grubu ise yaptiklar
calismalarinda metalin template etkisinin, hem A3B maddesi hem de reaksiyon
karisimindaki diger {irtinlerin verimlerini arttirdigini tespit etmislerdir. Yine bu
calismada, subftalosiyaninin kendisinden daha az reaktif bir ftalonitril tiirevi ile DBU
gibi kuvvetli bir baz varliginda iyi bir verimle A3;B maddesini olusturdugu
goriilmiistiir. Subftalosiyanin yaklasimi ile asimetrik ftalosiyanin sentezinde, en
yiiksek verimler ve en iyi segicilik, subftalosiyaninin higbir siibstitiient tasimadigi
veya elektron ¢ekici gruplar ile diiminoisoindolin tiirevinin elektron veren

stibstitlientlere sahip olmast durumunda elde edilmistir.

2.6.4.3 Polimer destek yontemi

A3B yapisindaki asimetrik ftalosiyaninlerin se¢imli sentezi ile ilgili bu yontem
Leznoff ve Hall tarafindan gelistirilmistir [26]. Bu metotda, bir diiminoizoindolin
veya ftalonitrilin (B) ¢Oziinmeyen bir polimere baglanmasi saglanip farkli bir
diiminoizoindolin (A) ile reaksiyonu gergeklestirilir. Ardindan ilk olarak simetrik
ftalosiyanin (A4) daha sonra hedeflenen asimetrik yap1 polimer desteginden kopartilir
(Sekil 2.26).
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Sekil 2.26 : Polimer destek yontemi ile asimetrik ftalosiyanin sentezi.
Bu yontemde verimler yaklasik 20 -25 % civarindadir. Modifiye edilmis silika jeller,

bu tir kati faz reaksiyonlarinda basarili bir sekilde kullanilmaktadirlar. Bu

yontemdeki en 6nemli kisitlama ise kullanilacak olan ftalonitrillerdeki fonksiyonel
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gruplarin polimere baglanip daha sonra yine polimerden ayrilabilecek gruplar olmasi
gerektigidir. Ancak son yillarda gerek kati-faz teknolojisindeki ilerlemeler ve
gerekse pek ¢ok kati fazin ticari olarak yaygin bir sekilde bulunabilmesi bu yontem

ile asimetrik ftalosiyaninlerin sentezinde oldukga timit verici bir gelisme olmustur.

2.6.4.4 Yarn simetrik ftalosiyaninler

Bir diger asimetrik ftalosiyanin sentez yontemi ise, herhangi bir diiminoisoindolin ile
1,3,3- triklorisoindolinin kullanildigi yar1 simetrik ftalosiyanin sentezidir [27].
Bunlar karsilikli benzo birimlerinde benzer gruplari iceren asimetrik disiibstitiie
tirevleri, trikloroisoindolin ile diiminoisoindolin tiirevlerinin
siklotetramerizasyonundan hazirlanir. Ornegin, 5-fenil-1,3- diiminoisoindolinin,
trietilamin  varliginda, 1,3,3-triklorisoindolin ile oda sicakliginda muamele

edildiginde yar1 simetrik ftalosiyanin ele geger (Sekil 2.27).
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Sekil 2.27 : Yar1 simetrik ftalosiyanin sentezi.
2.7 Ftalosiyaninlerin Saflagtirilma Yoéntemleri

Siibstitiie grup icermeyen ftalosiyanin bilesiklerinin ¢ogunun ¢oziiniirliigiiniin az
olmas1  kristallendirme  ve  kromatografik = yontemlerin  kullanilmasim
siirlandirmaktadir. Ftalosiyanin bilesiklerinde geleneksel saflastirma yontemlerinin
kullanilabilirligi ise ftalosiyanin bilesiginin kuvvetli asitlere ve yiiksek sicakliklara
dayanikliligmma baghdir. Siibstitiie olmamis metalsiz ve metalli ftalosiyaninler
siiblimasyon metoduyla veya derisik siilfiirik asit icinde ¢6zilip, buzlu suda tekrar
coktiirmeyle saflastirilabilmektedirler. Siibstitiie ftalosiyaninlerin molekiil agirliginda
meydana gelen artig, siibstitiie gruplar arasindaki dipol etkilesimleri arttiracagindan

bu tiir ftalosiyaninlerin siiblimasyon teknigi ile saflastirilmasini  miimkiin
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kilmamaktadir [28]. Coziiniirliigii arttirilmis siibstitiiye ftalosiyaninlere diger organik
bilesiklere uygulanan daha yaygin saflastirma yontemleri uygulanabilir. Genellikle
saflagtirma i¢in aliimina veya silikajelin absorban olarak kullanildigi kolon
kromatografisi teknigi uygulanabilir. Ftalosiyaninlerin kuvvetli agregasyon
ozelliginden dolay1 kromatografik yontemler uygulanirken zorluklar yaganmaktadir.
Agregasyon olgusu TLC ve kolonlarda bantlarin birbirine girmesine ve tatbik edilen
maddelerin ilerlemesine engel olmaktadir. Uygulanan en iyi yontemlerden biri de
vakumlu sivi kromatografisidir. Fakat oldukg¢a yorucu ve eliisyon zamani yavastir.
Jel-permiitasyon kromatografisi molekiilleri biiyiikliklerine gore ayirabilmektedir.
Bu yontemde karsilasilan muhtemel sorun ise polimerik ftalosiyaninlerin kiiciik
molekiil agirliklt safsizliklarla capraz baglanma yaparak kolonlar1 tikamasidir.
Cozinlir olmayan siibstitiie ftalosiyaninler, ¢esitli ¢oziiciiler ile yikanarak
saflastirilabilirler. Ancak bu uygulamada ¢oziiniir olmayan safsizliklarda madde ile
birlikte kalacaktir. Coziiniir siibstitiie ftalosiyaninler de ¢oziicii ile yikanarak veya
ekstrakte edilerek saflastirilabilirler. Fakat bu durumda da safsizligin ftalosiyaninle

birlikte ¢oziinme olasilig1 vardir.

2.8 Ftalosiyaninlerin Reaksiyonlari

Ftalosiyaninler, genellikle ¢ok kararli bilesiklerdir. Bu nedenle, bu bilesiklerin
makrosiklik yapisi, kimyasal reaksiyonlarin ¢ogunda korunmaktadir. Eger reaksiyon
sartlar1 makrosiklik yapiin baglarini kirmak icin yeterince sert ise, genellikle elde
edilen {iriin miktar1 az olur. Genellikle, ftalosiyaninler iizerine yapilan reaksiyonlar,

diger ftalosiyanin bilesiklerinin sentezi olarak diistiniilebilir.

2.8.1 Siibstitiientler ile olan reaksiyonlar

Ftalosiyaninler, yan gruplar olarak adlandirilan degisik fonksiyonel gruplar nedeniyle
cesitli kimyasal reaksiyonlara maruz kalmaktadirlar. Yan gruplardaki reaksiyonlar
eger istenen Urilinler ftalik asit tlirevinden dogrudan elde edilemiyor ya da reaksiyon,
ftalosiyanini ferrosen ve Cgp gibi ikinci bir molekiile, bir polimere ya da silikajel gibi
inorganik  bir  substrata  katmak i¢in  kullaniliyorsa, normal olarak
gerceklestirilmektedir. Ornegin, Bekaroglu ve arkadaslari [29] 2-(4-amino-3-
nitrofenoksi)-9,10,16,17,23,24- hekza(hekziltiyo)ftalosiyaninato ¢inko(II) bilesigi,
hidrazin hidrat ve %210’luk Pd/C’nun dioksan igerisinde 18 saat kaynatilmasi ile

ftalosiyaninin yan grubunda bulunan NO, grubunu NH; grbuna indirgemislerdir
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(Sekil 2.28). Reaksiyon oda sicakligina sogutulduktan ve ¢oziicli buharlastirildiktan

sonra ham iiriin silikajel kolon kromatografisi ile saflastirilmistir.

Sekil 2.28 : Ftalosiyaninlerin siibstitiientler ile olan reaksiyonu.
2.8.2 Merkezi metal atomunun oksidasyonuyla olan reaksiyonlar

Ftalosiyanin bilesiklerinin yiikseltgenmesi ve indirgenmesi hem kimyasal hem de
elektrokimyasal olarak gergeklestirilebilir. Kimyasal oksidasyon, oksijen, tiyonil
kloriir, halojenler ve siyanojen ile miimkiin olabilir. Merkez iyonuna, aksiyel
ligandlara ve periferal siibstitlientlere bagli olarak oksidasyon degismektedir. Merkez
iyonunun oksidasyonu Q bantlarinda hafif bir batokromik kaymaya neden olur [30].
Ornegin, PcSn(1l) ve Br, karisimi - kloronaftalenli ortamda 65-70 °C’de 20 dakika
1sitilirsa parlak mavi toz iiriin PcSn(IV) elde edilir (Sekil 2.29).

Q/\@ A
By, 65-70 0C

72 / 1 Koronafialen /
; ,é 20 dakka ; } é

Sekil 2.29 : Merkez iyonunun oksidasyonu ile olan reaksiyonlar.

2.8.3 Katalitik reaksiyonlar

Ftalosiyaninler, diizlemsel n-elektron sistemleri nedeniyle hem enzimi, B, vitamini
ve sitokrom P450’ye benzer bilesiklerin bir sinifin1 olustururlar. Bu nedenle,
ftalosiyaninlerin katalitik ve fotokatalitik dzelliklerine ilgi artmistir. Ilave aksiyal

ligandlar1 baglama kabiliyeti olan gecis-metal (6rnegin, kobalt, demir, rutenyum) ve
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metal  (Ornegin, aliiminyum) kompleksleri; oksijen tasiyicilart  olarak,
epoksidasyonlarin ~ oksidasyon  katalizorii  olarak, alkenlerin  ketonlara
oksidasyonlarinda, aldehitlerin asitlere ya da peroksi asitlere oksidasyonlarinda,
fenol ve tiollerin otooksidasyonlarinda, hidroperoksitlerin ayrisma katalizorii olarak
ve halojenlendirme i¢in katalizor olarak gorev yaparlar. Bununla birlikte, platin
ftalosiyaninler gibi kapali elektron kabuklu diizlemsel kompleksler de katalitik
ozellik gosterirler [31].

2.8.4 Polimerik reaksiyonlar

Bir polimer ile bir ftalosiyaninin birlestirilmesi ya da bir polimer igerisine bir
ftalosiyanin yerlestirilmesi ilging 6zelliklere sahip maddelerin tasarimi i¢in oldukga
faydali bir yoldur. Ftalosiyanin ihtiva eden polimerleri iiretmek i¢in birkag alternatif
yontem vardir. En kolay yontem, polistiren gibi bir polimer zincirine bir yan grup
vasitasiyla bir ftalosiyanin baglanmasidir. Yalnizca demir atomu, oksijen ile dimerik
bir koprii olustururken, pirazin, tetrazin, diisosiyanobenzen ve siyanid gibi bidentat
ligandlar ile polimer vermek lizere baz1 diger gecis metallerine baglanabilir [32].
Diger bir alternatif yontem ise ftalosiyaninleri diizlemsel makrosiklikleri yoluyla
polimerize etmektir. Ftalosiyanin polimerleri elde etmek icin ii¢lincii bir yontem ise
tac eter ya da makrosiklikler arasindaki koprii tiniteleri seklinde dioksi-para-fenilen

gibi diger gruplarin kullanilmasidir.

2.9 Ftalosiyaninlerin Kullamim Alanlar

Ftalosiyaninler 1900' lerin baslarinda kesfedilip yapisinin aydinlatilmasindan beri,
son derece yogun mavi-yesil rengi, yiiksek boyama giicii, 1518a kars1 dayanikliligi,
pek cok ¢oziictideki ¢oziiniirliiliigli ve kimyasal kararlilig1 nedeniyle boyar madde ve
pigment, baski, tekstil ve kagit endiistrisinde oldukg¢a fazla kullanilmaktadir. Bakir
ftalosiyanin bilesigi gliniimiizde en ¢ok lretilen sentetik renklendiricilerden biridir.
Ayrica ftalosiyaninler bircok kimyasal reaksiyonlar i¢in katalizér olarak bilinirler.
Aslinda ftalosiyaninler endiistriyel katalizor olarak benzindeki siilfiir bilesiklerinin
oksidasyonu i¢in Meroks Yontemi’nde kullanilan tek tetrapirol tiirevidir. Son
zamanlarda ftalosiyaninler elektrofotografi, miirekkep piiskiirtmeli baski, fotokopi
aletlerindeki fotoiletken ajanlar gibi ileri teknoloji uygulamalarinda yer
almaktadirlar. Ayrica, ftalosiyaninlerin 6nemi ve potansiyeli diger bir¢ok alanda da

hizla artmaktadir. Bunlar arasinda kimyasal sensorler, elektrokromizm, sivi kristaller,
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Langmuir-Blodgett filmler, fotodinamik tedavi, nonlineer optik uygulamalar,
infrared radyasyon absorplayicilari, molekiiler yari-iletkenler, optik veri depolama ve

kromatografik ayirma bulunmaktadir.

2.9.1 Boya Ve tekstil

Ftalosiyaninlerin  temel kullanim alanlarindan bir tanesi de endiistriyel
renklendiricilerdir. Renk vericiler, baslica boyalar ve pigmentler olmak iizere iki
gruba ayrilabilir. Boya ile pigment arasindaki temel fark sudur; boya su veya diger
¢oziiclilerde ¢oziinebilen organik renk vericilerdir. Pigment ise ¢oziinmeyen organik
veya inorganik renk vericilerdir. Ftalosiyaninler renklendiricilerin ikinci en dnemli
smifidir ve bakir ftalosiyanin en ¢ok satilan renklendiricidir [33]. Monastral Blue
(Manastir Mavisi) ticari ismi ile bakir ftalosiyanin ilk kez 1953 yilinda endiistriyel
olarak tiretilmeye baglanmistir (Sekil 2.30). Siilfiirik asitten yeniden ¢oktiirme ile a-
tipi tanecikler tretilerek bakir ftalosiyanin pigmentinin parlakligi arttirilmistir. Bu
taneciklerin daha biiyilkk ve daha mat B-tipi taneciklere doniismesini engellemek
tizere kararlilik saglayict halojenlenmis ftalosiyaninler kullanilmistir. Bakar
ftalosiyaninin ¢6ziiniirliigiinii arttirmak i¢in bir veya daha fazla siilfo grubu iceren
tirevleri sentezlenmistir. Siilfonik asit grubuna sahip bakir ftalosiyaninlerin amin
tuzlar1 ise solvent boyalar olarak adlandirilmaktadirlar. Cilinkii bu tiir ftalosiyaninler

pek cok solventte oldukga yiiksek ¢oziintirliige sahiptirler.
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Sekil 2.30 : Bakir ftalosiyanin pigmentleri.
Ftalosiyaninlerin ticari 6nemi ii¢ temel faktore baglhidir; maviden yesile kadar uzanan
hos berrak renklere sahip olmalari, Kimyasal yonden son derece kararli olmalari,
1518a kars1 miikemmel dayanikliliklaridir. Diger renklercilerde bu 6zelliklerin tiimiinii
bir arada bulmak gigtiir. Klorofil ve hemoglobin gibi dogal boyalarla
karsilastirildiklarinda, klorofil ve hemoglobin 1sikla, 1siyla ve 1limli kosularda bile

kimyasallarla kolaylikla bozunmaktadirlar. Ftalosiyaninler essiz  ozelliklere
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sahiptirler. Cok pahali olmalarina ragmen bunlarin renk koyuluklar1 ve ozellikle
dayanikli olmalar1 maliyetlerini azaltmaktadir. Milkkemmel mavi ve yesil boyar
maddeler olarak ftalosiyaninler; tekstilde, inkjet dolma kalem miirekkeplerinde,
plastiklerde ve metal yiizeylerinin renklendirilmesinde  kullanilmaktadir.
Gilinlimiizde, endiistrinin gittikce artan isteklerini karsilamak {izere mavi ve yesil
boyar madde olarak yilda binlerce ton ftalosiyanin tiretilmektedir [34]. Spor arabalar
basta olmak iizere, arabalarin boyanmasinda mavi ve yesil pigmentler
kullanilmaktadir. Bakir ftalosiyaninler basli basina mavi pigmentlerdir. Bilindigi gibi
bunlar pek ¢ok polimorfik formlara sahiptirler. Bunlardan a- ve B-formlar1 daha
onemlidir. Orta derecede kararli kizil mavi a-formu daha ¢ok yagl boyamada tercih
edilirken, daha kararli yesilimsi mavi B-formu bandrollerde kullanilan miirekkeplerde
tercin edilmektedir . Boya sensorlii giines pilleri iizerine yapilan galismalarda,
ftalosiyanin ve tiirevleri 6nemli bir yer tutmaktadir. Bu ¢aligmalarda, ilgili tetrapirol
metal kompleksleri ve ftalosiyaninlerin uygulamalari incelenmektedir. Bagladiklari
gruplarin pozisyonlar1 ve tiirlerine gore simetrik, asimetrik ve eksenel siibstitiie

olarak ayr ayr1 incelenmektedirler.

Tekstil baski miirekkepleri i¢in recinelerin gelistirilmesiyle birlikte, ftalosiyanin
pigmentleri, bu tiir tekstil uygulamalarinda artan bir kullanim alan1 bulmustur. Demir
ftalosiyanin ya da onun siilfonati, tekne boylart i¢in baski yardimcisi olarak
kullanilmaktadirlar. Tekstil baski miirekkeplerinin pek c¢ok formiilasyonu,
ftalosiyanin pigmentlerini genellikle, % 10, % 20 ya da daha fazla pigment igeren,
“pat” ya da “hamur” olarak adlandirilan, sulu dispersiyonlar halinde kullanmaktadir.
Sulu dispersiyon halindeki ftalosiyanin pigmentleri, re¢ine emilsiyonlar ile birlikte,
kagit boyamada da kullanilmaktadir. Ftalosiyaninlerde biiyiik ve rijit makrosiklik
gruplarin bulunmasi selilloz (pamuk ve kagit) gibi acik zincirli yapilara sahip

substratlarin boyanabilmesine olanak saglamaktadir [35].

2.9.2 Katalizor

Ftalosiyanin bilesikleri bircok metalle koordinasyon yapabilir ve kullanilan metalin
ozelliklerine gore kataliz etkisi gosterebilir. Ozellikle redoks aktif metal iyonlarini
igeren ftalosiyaninler bir¢ok 6nemli kimyasal reaksiyonu katalizlemektedir (Sekil
2.31). Oksijenin reaktifligi, uygun bir MPc ile komplekslesmesi ile arttirilir. Bu
yiizden ftalosiyaninler sayisiz oksidasyon reaksiyonunu katalizler. Ticari 6nemi olan

ham petrol i¢inde bulunan kokulu tiyolleri uzaklastirma iglemi bir heterojen oksidatif
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katalizor gibi kristal FePc ya da CoPc kullanilarak basarilmistir. Bu durum ‘Meroks
Yontemi’ seklinde adlandirilir. Meroks Yontemi’ ndeki degisiklikler ¢éziinmeyen bir
polimere metalli ftalosiyanin baglanmasi ve silikajelden olusan kolloidal parcaciklar
kullanilmasimi igerir. FePc ve CoPc’ nin H,S elimine etmesi ile ilgili yetenekleri,

deodorant gibi evde kullanimlar1 i¢in yol gosterici olmustur.

Zeolit igerisine hapsedilmis ftalosiyaninler heterojen kataliz i¢in Onemli bir
gelismedir. Bu maddeler 6zellikle oksidatif reaksiyonlar i¢in kullamighdir. Cilinkii
MPc’  nin kendi oksidasyonu engellenmistir. Zeolite igerisine hapsedilmis FePc’ler

alkanlarin oksidasyonu i¢in kullanilir ve homojen sistemlerle kiyaslandiginda artan

ozgiilliik sergilerler.

Ftalosiyaninlerin redoks reaksiyonlari, birgok elektrokimyasal ve fotokimyasal

reaksiyon i¢in verimli ve segici bir kataliz yontemidir.

R = CF;CF,CF,CF, M= Co
R = CF5CF,CF,CF, M= Cu
R¢ = CF3CF,CF,CF, M= Zn
R = CF3CF,CF>CF, M= Fe
R; = CF;CF,CF,CF,CF,CF, M= Co
R = CF3CF,CF,CF5CF,CF, M= Cu
R = CF3CF,CF,CF,CF,CF, M= 7n

t
R = CF3CF,CF,CF,CF,CF, M= Fe

Sekil 2.31 : Katalitik uygulamalara yonelik perfloroalkil gruplar: tagiyan metalli
ftalosiyaninler.

Cesitli perfloroalkil gruplar tasiyan metalli ftalosiyaninlerin etil benzen ve benzil
alkoliin molekiiler oksijenle yiikseltgenme reaksiyonundaki katalitik aktiviteleri
incelenmistir. Buna gore alkil gruplarindan daha uzun zincirli olan perflorohekzil
grubu tastyan CoPc nin en yiiksek katalitik aktiviteye sahip oldugu belirlenmistir.
Burada ayrica metalli ftalosiyaninlerin bu reksiyonlardaki aktivitelerinin metalin

tiirline gore degistigi ve su sekilde siralandiklar1 goriilmektedir:

CoPc > FePc > CuPc > ZnPc.

2.9.3 Kimyasal sensor

Basta radikal lantanid bisftalosiyaninler olmak iizere ftalosiyaninler ve metal

kompleksleri; yar1 iletkenlik, elektriksel, optik ve redoks 6zellikleri nedeniyle sensor
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uygulamalarinda sik¢a kullanilmaktadirlar [36]. Ftalosiyaninler tek ya da coklu
kristal tabakalar seklinde sensor cihazlarinda kullanildiklarinda halojen (Cly, Br, ve
I,), ozon (O3) ve azotoksit (NOx) gibi gazlar1 ve organik ¢oziicii buharlarini algilarlar
[37]. Indirgen veya yiikseltgen gazlarm varliginda iletkenlik &zellikleri degistirilen
kimyasallara kars1 direngli ftalosiyaninler en ¢ok calisilan sensorlerdir. Bu tiir
degisimlerin oda sicakliginda yapilabiliyor olmasi ve farkli organik yar iletkenlere
sahip ftalosiyaninlerin hazirlanabilmesi, ftalosiyaninlerin en biiyiik avantajidir.
Ftalosiyaninlerin optik 6zelliklerindeki degisimlere dayanan sensorler de yaygin bir
sekilde kullanilmaktadirlar. Elektron veren veya alan gazlara maruz birakilmis
ftalosiyanin ince filmlerinin UV-vis spektrumlari degisebilmektedir. Bu degisimler,
optik gaz sensorlerin tasariminda kullanilmaktadir. Gazlarin elektronik absorpsiyon
spektrumunda meydana getirdigi bu degisimler, metalli ftalosiyaninlere kiyasla nadir
toprak elementlerinin bisftalosiyaninlerinde daha belirgindir. Bu tiir komplekslerin
ince filmleri NO,, SO,, CO ve NHj; gibi zehirli, patlayici ve organik gazlardan
etkilenmektedir. Organometalik komplekslerin ¢ok genis bir sinifin1 olusturan gecis
metalli  ftalosiyaninlerle elektrot  ylizeylerinin  kimyasal = modifikasyonu
elektrokimyasal sensorlerin ilerlemesinde énemli bir adim olmustur. Ftalosiyaninler
ile modifiye edilmis elektrotlar, pek ¢ok inorganik, organik, endiistriyel ve biyolojik
bilesigin saptanmasinda {imit verici sonuglar gdstermistir. Bu nedenle bazi
ftalosiyaninler 6zellikle kobalt ftalosiyanin (CoPc) ve tiirevleri redoks sistemlerinin
genis bir araliginda yeterli elektrokatalitik etkiye sahiptirler [38]. Ayrica
ftalosiyaninler, iyon secici elektrotlarda da kullanilabilmektedirler. Bu durumda
ftalosiyanin-doplu membranin potansiyometrik cevabi, analizlenecek olan anyonun
ftalosiyanin ~ molekiiliiniin =~ merkezindeki ~ metale  aksiyal = pozisyondan
koordinasyonuna dayanmaktadir.

Birka¢c mm uzunlugunda ve birka¢ mikron genisliginde bir seri esnek kolun mono
veya bisftalosiyaninlerle kaplandigi karbon nanotiip esasli kiitle sensorler
calisilmigtir. Bu sekilde kiiciik boyuttaki sensorlerin bir¢gok gaza karst hassasiyeti
artmaktadir.  Ftalosiyaninlerin, 1siya ve kimyasallara dayanikli olmalari,
mikroelektronik aletlere uyumlu ince filmler ile Langmuir-Blodgett filmleri
olusturabilmeleri de ayrica sensor uygulamalarinda kullanilmalarin1 saglayan diger

ozellikleridir.
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2.9.4 Optik veri depolama

Optik veri depolama, optik tekniklerde bilginin depolanmasi ve geri ¢agrilmasidir.
Bilgiler manyetik olarak hem disketlerde, hem de bantlarda depolanmaktadir. Cok iyi
kimyasal kararliliklar1 ve yari iletken diod lazerleri i¢in kanitlanmis uygunluklariyla
ftalosiyaninler, WORM iizerine uzun siireli optik veri depolanmasinda ¢ok c¢ekici
malzemeler olmuslardir. Ince film haline getirilen ftalosiyanin malzeme {izerine
verilen noktasal lazer 1sitma bu malzemeyi noktasal olarak siiblimlestirir. Bu sekilde
ortaya ¢ikan delik de optik olarak fark edilerek okuma ya da yazma isi gerceklestirilir
[39].

2.9.5 Elektrografi

Kopyalama ve yazma icin elektrofotografi giiniimiiziin lider yontemidir. Onceleri
amorf selenyum metali, elektrofotografik baski islemlerinde foto iletken olarak
kullanilmaktaydi. Uretim zorluklarindan ve yiiksek toksikliginden dolayr yerini
organik foto iletken malzemelere birakti. Bunu takip eden on yil i¢inde titanil(okso
titanyum) ftalosiyaninler pazarda en onemli yeri aldilar. Titanil ftalosiyanin iki
kristal yapisinin oldugu bilinmesine ragmen X-igin1 difraksiyon spektrumunda
farklilik gosteren bir ¢ok yeni kristal modifikasyon kesfedilmistir. Birgok titanil
ftalosiyaninler arasinda Konica tarafindan gelistirilen Y-formu en duyarlist olarak
belirtilmistir. Bir siire once Orient Chemicals pazara galyum ftalosiyanin ve
aluminyum p-okso dimer gibi yeni foto iletken ftalosiyaninler sunmustur. Bu
tirlinlerin ticari isimleri OPTRON’dur. Galyum ftalosiyanin dimeri 820 nm’nin
altinda titanil ftalosiyaninin Y formundan biraz daha az duyarlidir. Fakat 850 nm
civarinda oldukga iyi duyarliliga sahiptir. Aliminyum ftalosiyaninin dimeri 600-650
nm arasinda foto duyarhidir ve kisa dalga boylarinda oldukc¢a avantajlidir ve

goriintlilemenin ¢oziiniirliiglini gelistirmektedir [40].

2.9.6 Ince filmler

Ince filmler yaklastk um kalinligindaki malzeme tabakalaridir ve genellikle
elektronik yariiletken aletlerde ve optik kaplamalarda kullanilmaktadirlar. Bilgisayar
hafizas1 gibi bazi alanlarda ise oOzellikle ferromanyetik ince filmler tercih
edilmektedir. Ince film yapiminda, vakumda ince film olusturma, spin kaplama, sol-

jel ve Langmuir-Blodget gibi farkli teknikler kullanilabilmektedir.
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Kimyasal buhar deposition (CVD), yiikksek saflikta ve performansta kati
malzemelerin elde edilmesinde kullanilan bir prosestir. Bu yontemde substrat,
istenilen yapiy1 olusturacak sekilde kendisiyle reaksiyona girebilen ugucu bir
maddeye maruz birakilir. Bu temas sirasinda istenmeyen ugucu yan iirlinlerde
olusmaktadir. Olusan yan iriinler reaksiyon ortamindan gegirilen gaz akisiyla
uzaklagtirtlir. CVD yontemi, atmosfer basincinda, diisiik basingta ve ultra yiiksek
vakumda yapilabilmektedir.

Kolloidal bir siispansiyon olan sol-jeller, kat1 olusturabilen jellerdir. Sividan kati
yapiya gegisi iceren bu yontemde, gozenekli jel saf oksit malzemeler ile yiiksek
sicaklikta yakilmakta ve kimyasal olarak saflastirilmaktadir. Doplama yapilarak
jellere farklt Ozellikler kazandirilabilinmektedir. Bu yontem seramik iiretim
proseslerinde veya metaloksitlerin ince filmlerinin yapiminda kullanilmaktadir. Sol-
jel esaslt malzemeler ayrica optik, elektronik, uzay ve sensor gibi pek ¢ok alanda da
kullanilabilmektedir.

Spin kaplama, diiz yiizeyler {lizerinde ince filmlerin olusturuldugu bir yontemdir. Bu
teknikte substratin iizerinde genellikle ¢oziiciiniin asirist bulunur. Stvinin, merkezkag
kuvvetinin etkisi ile yayilabilmesi i¢in substrat belirli bir hizda dondiiriiliir. Bu islem
i¢in spinner adi verilen cihazlar kullanilir. Déndiirme islemine film istenilen kalinliga
ulagincaya kadar devam edilir. Uygulanan ¢oziicii ugucudur ve spinner ne kadar
yiikksek hizda dondiiriiliirse filmin kalinhigida o kadar ince olur. Cdzeltinin
konsantrasyonu ve ¢oziicti, filmin kalinligin etkileyen diger faktorlerdir.

Degisik kalinliga ve tanecik boyutuna sahip ftalosiyanin ince filmleri
hazirlanabilmektedir. Bu tiir ince filmlerin yapisal degisimleri, yliksek ¢oziiniirliige
sahip X-1ism1 difraksiyonu ile incelenebilmektedir. Ftalosiyanin ince filmlerinin

yapiminda en ¢ok Langmuir-Blodgett (LB) teknigi kullanilmaktadir.

2.9.6.1 Langmuir-Blodgett (LB) filmleri

Langmuir -Blodgett terimi, bilim adami Irving Langmuir ve onun asistan1 Katherine
Blodgett’in adlarindan gelmektedir. Bu iki arastirmact 1900’lii yillarin basinda ince
filmlerin benzersiz 6zelliklerini kesfetmislerdir. Langmuir’in orijinal ¢aligmasi tekli
tabakalarin siv1 fazdan kati faza transferini igermekteydi. Birkag yil sonra Blodgett,
Langmuir’in caligmalarin1 genisletmis ve c¢oklu tabakalar halinde filmlerin kati
izerine transfer etmeye ¢alismistir. Yaglar, polimerler ve diger suda ¢dzliinmeyen

atom veya molekiiller hava/su ara yiizeyinde oldukca ince ve diizenli tekli tabakalar
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olusturabilmektedirler. Bu filmler kati iizerine diizenli ¢oklu tabakalar seklinde
transfer edilebilmektedir ve bu yapilara LB filmler denmektedir (Sekil 2.32). Bu
sekilde birka¢ nanometre kalinligindaki tekli tabakalardan yiizlercesini igeren ¢oklu
yapilar iiretilebilmektedir. Bu teknikte genellikle amfifilik molekiiller iceren ¢ozelti
temiz bir su yilizeyine yayilmaktadir. Coziicliniin ugurulmasmin ardindan, kalan
molekiiller bir bariyer kullanilarak sikistirilmaktadirlar. Bu sikigtirma molekdillerin,
ara ylizeyde diizenli tekli tabakalar olusturacak sekilde yonlenmelerini

saglamaktadir. Olusan tabakalar, suyun ara yiizeyine dik bir sekilde daldirilan katiya

|

transfer edilmektedirler.

s {ic i faz temas hatty
stiriiklenen sivi katman .

N
\ \ \ N A snu}uzquinnde\k: tekli \kamn\
Sekil 2.32 : Langmuir-Blodgett film.
LB teknigi molekiiler diizeyde yapiyr kontrol eden diizenli tekli tabakalarin elde
edilmesinde kullanilmaktadir [41]. Bu tiir filmler g¢esitli fotokimyasal ve
elektrokimyasal 6zellikler gostermektedirler. Hazirlanacak olan LB filmin tiiriine etki
eden degisik parametreler vardir. Yayilan filmin yapisi, arafazin bilesimi ve sicaklik,
kullanilan katinin yapisi, katinin {izerinde filmin olusturulma siiresi en Onemli
faktorlerdir. Ayn1 madde iizerinde farkli tiirde LB filmler olusturulabilmektedir.
Bunlardan en yaygin olani tekli tabakalarin kat1 lizerinde hem asag1 hem de yukari
yonde yonlendigi Y-tipidir. Eger tekli tabakalar sadece yukar1 dogru yonlenmis ise
Z-tipi, asag1 dogru yonlenmis ise X-tipi olarak adlandirilmaktadirlar. Bu teknikte
kullanilacak ftalosiyaninlerin, pek ¢ok organik ¢oziiciide ¢oziinebilmesi ve amfifilik
dereceleri oldukca Onemlidir. Aksi takdirde hava/su ara ylizeyinde kararli tekli

tabakalar olusturamazlar. Genellikle siibstitiie olmayan ftalosiyaninler organik

coziiciilerde c¢oziinmedikleri i¢cin LB film yapiminda kullanilamazlar. Bu nedenle
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coziinlirliiklerini  arttiracak  gruplarin  ftalosiyanin ~ halkasina  baglanmasi

gerekmektedir.

2.9.7 S1vi Kristal

1888 yilinda Avusturyali bir botanist olan Friendrich Reinitzer, kolesteril benzoat
isimli bir madde iizerinde c¢alisirken maddenin iki farkli erime noktasina sahip
oldugunu tespit etmistir. Kat1 haldeki madde sicaklik arttikga dnce opak renkli bir
siviya, sicaklik daha da arttikca opak renkli sivinin berrak bir hale doniistiigiini
kesfetmistir. Bilim adami bu opak renkli faza siv1 kristal faz adin1 vermistir. Ancak
uzun yillar bu konu ile ilgili bir calisma yapilmamistir. Kesfinden 80 yil sonra
1960’11 yillarin ortalarinda bilim adamlari, elektriksel bir yiik uygulamasi altinda sivi
kristalin, igerisinden gecirilmekte olan 15181n Ozelliklerini degistirdigini tespit
etmislerdir. Bu kesif sivi kristal malzemelerin goriintii olusturma denemelerinde
kullanilmasina neden olmustur. Bu maddeler ayni anda katinin ve sivinin
fizikokimyasal ozelliklerini gosterebilmektedirler. Ancak onlart siradan sivilardan
farkli kilan Ozellik molekiillerin yapisidir. Sivi kristallerin molekiilleri uzun ve
incedir. Sivi kristal 6zellik gosteren maddeler dijital iiriinlerde, havacilik sanayinde,
bilgisayar ekranlar1 iiretiminde, otomotiv sektoriinde, kalite kontrol cihazlarinin

ekranlarinda ve daha pek ¢ok sektorede kullanilmaktadirlar.

Ftalosiyaninler c¢esitli 6zellikleri sebebiyle degisik bilimsel ve teknolojik dallarin
ilgisini gekmektedirler. Ftalosiyaninlerin periferal pozisyonlarina alkil, alkoksi, oligo
yan zincirleri hatta ta¢ eterler baglanarak bu bilesiklere termotropik sivi kristal
ozellik kazandirilabilir. Stv1 kristal ftalosiyaninlere olan ilginin nedeni bu maddelerin
tek boyutlu bir iletken olma potansiyeli tasimalaridir. Ftalosiyanin metal
kompleksleri diskotik metallomezojenler arasinda en fazla galisilmis konulardan
birisidir. Tetrakarboksilik asit siibstitiie ftalosiyaninin sodyum tuzunun liyotropik
mezomorfizminin 1979 yilinda rapor edilmis olmasma ragmen bu sinifin ilk

termotropik bilesigi 1982 yilinda J. Simon tarafindan sentezlenmistir [42].

Kolon igindeki sivi kristal malzemeler, genellikle periferal pozisyonlarinda alkil
zincirleri tagiyan disk seklindeki rijit aromatik bir molekiilden olusmaktadirlar. Bu
tiir malzemeler 1sitildiklar1 zaman kendiliginden diizenlenerek molekiiler kolonlar
olusturmaktadirlar. Bu durum o6zellikle elektronik yiikiin veya 151k enerjisinin

anizotropik transferi i¢in Onemlidir. Dolayisiyla bu tlir malzemeler, yari iletken
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aletlerde, transistorlerde, gilines hiicrelerinde veya 1s1k yayan diyotlarda

kullanilabilmektedirler.

Ftalosiyanin tiirevlerine dayanan kolon seklindeki sivi kristaller, 300-800 nm
araliginda siddetli absorpsiyon yapmalart ve HOMO-LUMO barajlarinin (1,5-2,0
eV) diisiik olmast nedeniyle 6zellikle ilgi cekmektedirler. Bu tiir ftalosiyaninler ¢ok
genis sicaklik araliginda (>200 °C) kolon seklinde mezofazlar olusturabilmektedirler
[43]. Merkezdeki n- orbitalleri elektronlari delokalize etmekte ve disk diizlemine
dikey halde uzamasini saglamaktadir. m-orbitalleri komsu molekiillerin maksimum
sekilde girisim yapma egilimi, molekiil yiginlarinin kendi kendine diizenlenmesine
neden olmakta, kolon eksenleri boyunca yiik tasinmasini arttirmakta ve bilginin tek
boyutlu yar1 iletken bir telden gegmesini saglamaktadir. Molekiilleri alifatik zincirler,

yaliktakn bir kilif olusturacak sekilde yari iletken telin etrafin1 ¢evrelemektedirler.

Non-periferal pozisyonlarinda dodesil gruplar tagiyan ¢inko ftalosiyanin dimer ve

trimeri 1s1tildiklarinda kolon seklinde sivi kristaller olusturmaktadirlar.

Tetra siibstitiie metalsiz ftalosiyanin bilesiginin (H,Pc(OC 14,10)4) (Sekil 2.33a),
diferansiyel kolorimetri yontemi ile yapilan incelemelerinde, oda sicakliginin
tizerinde iki faz ge¢isinin oldugu gozlenmistir. Bunlardan birincisi 333 K’de
dikdortgen kolonlar seklindeki sivi kristal halden hekzagonal kolon fazina gegis,
ikincisi ise 453 K’de izotropik faza gegistir. Molekiiliin kolon seklindeki siralanis,
izotropik erime sicakligma kadar isitilip ardindan oda sicakligina yavasga
sogutulmast ile tespit edilebilmektedir. Bir yiizeyleri indiyum-kalay oksit (ITO) ile
kaplanmis olan cam levhalar birbirlerinden 3 veya 5 pum ¢apindaki SiO, taneleri
kullanilarak ayrilmis ve diskotik sivi kristal 6zellik gdsteren HoPc bu basit hiicrenin
koselerine uygulanmistir. Sicaklifin 456 K izotropik faza ¢ikartilmasi kapiler bir etki
yaratmig ve sivi HoPc(OC4, 0)4 ITO maddeleri arasindaki boslugu doldurmustur.
Ardindan sicaklik 426 K’e kadar dakikada 1 K olacak hizla daha sonra oda
sicakligina kadar dakikada 20 K olacak sekilde disiiriilmiistiir. Polarize optik
mikroskopla yapilan incelemede, ITO plakalar1 arasinda diskotiklerin homeotropik
sekilde siralandigi tespit edilmistir (Sekil 2.33b). Mikrografi ¢alismasinda ayrica,
homeotropik siralanmaya 6zgii ¢izgi seklinde kusurlar ve SiO; bosluklari

gorilmiistiir.
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Sekil 2.33 : Sivi1 kristal 6zellik gdsteren tetra siibstitliie metalsiz ftalosiyanin.
2.9.8 Fotodinamik terapi

Ultraviyole (UV), goriiniir ya da goriiniire yakin bolgedeki 1s18in tedavi edici olarak
kullanildigr tiim uygulamalar fototerapi olarak adlandirilir. Isiga duyarli bir
fotokemoterapotik ajanin kullanildig1 fototerapi uygulamalari i¢in fotokemoterapi
terimi kullanilmaktadir. Fotodinamik terapi (PDT) fotokemoterapinin bir alt dalidir
[44]. Fototerapiyi bilimsel bir yontem olarak ilk kez kullanan ise Niels Finsen
olmustur. 9. ylizyilin sonlarinda, giinesten elde ettigi UV 15181 kullanarak lupus
vulgaris (deri tiiberkiilozu)’i tedavi etmeyi basararak, bu calismasiyla Nobel Odiilii
almistir. 1903 yilinda ise Herman von Tappeiner ve A. Jesionek cilt tiimdrlerini
beyaz 151k kullanarak tedavi etmeyi basarmislardir. Isik, 1s18a duyarli bir madde ve
oksijen varliginda ger¢eklesen kimyasal reaksiyonlari ifade etmek iizere fotodinamik

etki (photodynamic action) terimini ilk defa kullanan da von Tappeiner olmustur.

Fotodinamik tedavi (PDT), tiimér kontrolii ve iyilestirilmesinde ¢ok yeni ve
umutlandirict bir yontem niteliginde olup kanserin cerrahi miidahaleye gerek
kalmadan, minimum zarar ile tedavi edilebilecegi alternatif bir yoldur. PDT’ nin
temelinde, belirli bir dalga boyundaki 1s1ik ile aktif hale gelen bir fotohissedici
bulunmaktadir. Kullanilacak olan ilag (fotohissedici) kolay sentezlenebilmeli, sadece
15181in varhiginda toksik etki gostermeli, kisa bir siire i¢inde normal hiicrelerle
kiyaslandiginda hastalikli hiicrelere daha fazla segicilik gostermeli ve saglikli
hiicrelerden ¢ok kisa bir siirede temizlenebilmelidir. Tercih edilen ilag yiiksek
fotodinamik etkiye ve fotostabiliteye sahip olmalidir. PDT’ de goriiniir spektrumun

kirmizi1 bolgesi kullanilmaktadir ¢iinkii kirmizi 1s1k diger 1siklara gore dokuya daha
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derinden etki etmektedir. Kullanilan 151k, ilact kimyasal olarak aktif hale getirip,
saglikli hiicrelere en az zarar1 veren kanserli hiicreleri ise yok eden oksijenin toksik

halinin olusmasini saglamaktadir [45].

2000 yilinda Kazuo Oda ve grubunun yapmis oldugu bir ¢alismada suda ¢6ziiniir flor
stibstitiie ¢inko ftalosiyanin sentezlenmis ve fotodinamik terapi tizerindeki etkileri
incelenmistir. Bu ¢alismada agregasyon problemini agsmak i¢in flor sayist siirh
tutulmus, sudaki ¢oziiniirliigii saglamak i¢in ise yapiya karboksil guruplari ilave
edilmistir. Yapilan Olclimler sonucunda singlet oksijen iiretiminde ZnCsFgPcC’ iIn
aktivitesinin ZnCgPc ve ZnS4Pc’ den fazla ZnFgPc’den ise az oldugu belirlenmistir
(Sekil 2.34).
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Sekil 2.34 : Cinko tetrakarboksioktafloro ftalosiyanin (ZnC4FgPc).
PDT’ de genellikle porfirin tiirii bilesikler, ftalosiyaninler, teksapirinler ve
porfisinlerden olusmaktadir. Bu tiir bilesikler aromatik kararliliklari, singlet oksijen
kuantum verimlerinin yiiksek olmasi ve kirmiz1 bélgede absorpsiyon yapabilmeleri
nedeniyle avantajlidirlar.
2.9.9 Nonlineer optik cihazlar
Lineer optik sistemdeki gegislerin yiiksek sayisi yaninda, ftalosiyaninler; kolaylikla
polarize edilebilen, oldukga konjlige -elektronlar1 aginin varligi nedeniyle non-lineer
optik (NLO) 6zellikler de sergilerler.
NLO sistemde, ftalosiyaninlerin optik Ozellikleri materyalle etkilesen 1simanin
yogunluguyla degisir ve boyle bir olay, fotonlar1 isleyen fotonik cihazlarin
kavranmasinda ayni fonksiyonlarin daha hizli algilanmasi i¢in elektronlarin yerine
faydal1 bir sekilde kullanilabilir.
Hekzaadekafluoroftalosiyanin bilesiklerinin (FgPcTiO, FsPcVO, FgPcZr(OH),, ve
FePcInCl) optik siirlayict etkisi iizerine Danilo Dini ve Michael Hanack’in yaptigi

ortak bir calismada degisik siibstitiientler tasiyan benzer ftalosiyanin bilesikleri ile
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florlu ftalosiyanin bilesiklerinin optik 6zellikleri karsilastirilmistir (Sekil 2.35). Bu
incelemeler sonucunda flor gibi elektron ¢ekici atomlarin varliliginin, ftalosiyanin
bilesiklerinin optik sinirlayici etkileri iizerine belirgin bir ilerleme sagladiklari tespit
edilmistir. Bu ilerleme, optik smirlayic1 etkiyi saglayan elektronik gecisler
icersindeki uyarilmis haller ile iligkili olan geg¢is dipol momentinin biiylimesi ile
iligkilendirilmistir. Ftalosiyanin halkasina flor gibi elektron ¢ekici atomlarin
baglanmasi ile 532 nm’deki optik sinirlandirilma stirecinde, g¢esitli biiyiikliiklerde ve

molekiiler dipol momentin yonelimlerinde artis kaydedilmistir [46].

Sekil 2.35 : NLO incelemelerinde kullanilan hekzadekafloroftalosiyanin bilesikleri.
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3. CALISMANIN AMACI VE KAPSAMI

Tamamen sentetik iirlinler olan ftalosiyaninler boyar madde ve pigment olarak uzun
yillardir degerlendirilmeleri yaninda sahip olduklar1 yiiksek simetri, elektron
delokalizasyonu, termal kararlilik, kimyasal direng, elektriksel, optik veya siv1 kristal
gibi 6zelliklerinden dolay1 pek ¢ok uygulama alanina sahiptirler.

Stibstitlie olmamis  ftalosiyaninlerin  organik ¢oziiciilerde  ¢oziiniirliigiiniin
bulunmamasi, bu bilesiklerin &zelliklerinin incelenmesini ve farkli uygulama
alanlarinda kullanilmalarint engellemektedir. Bu nedenle arastirmalarin en 6nemli
hedefi ¢6ziiniir Uriinler elde etmek olmustur. Ftalosiyanin halkasinin periferal veya
non periferal konumlarina uygun siibstitlientler eklenmesi ve merkezde farkli metal
iyonlarinin kullanilmasi ile 6nemli dl¢iide ¢oziiniirliikleri arttirilabilmekte, 6zellikleri
amaca uygun olarak gelistirilebilmektedir.

Asimetrik ftalosiyaninlerin sivi kristal, nonlineer optik ve fotodinamik terapi gibi
bir¢cok alanda umut verici sonuglar gostermesi bu yondeki caligmalarin artmasina
neden olmaktadir.

Bu calismada, fonksiyonel bir u¢ grup iizerinden, farkli reaktif gruplarla
baglanabilecek, c¢oOziinlir asimetrik ftalosiyanin bilesiklerinin  sentezi  ve
karakterizasyonu amaglanmustir.

Calismanin ilk boliimiinde ¢6ziinen ftalosiyanin tiirevine gecebilmek amaciyla 4,5-
dihekziltiyo ftalonitril (1) bilesiginin sentezi gergeklestirilmistir. Bunun igin 4,5-
dikloro-1,2-disiyanobenzen ile 1-hekzantiyol potasyum karbonat varliginda
reaksiyona sokulmustur. Reaksiyon karigimi oda sicakliginda 12 saat siire ile
karistirilmastir.

Caligmanin ikinci kismida A3zB kombinasyonunda asimetrik ftalosiyanin tiirevinin
eldesi i¢in fonksiyonel ug hidroksi gruplari iceren 4-(2-hidroksietiltia)ftalonitril (2)
bilesiginin sentezi gerceklestirilmistir. Bunun i¢in merkaptoetanol bilesigindeki —SH
grubunun 4-nitroftalonitril’ deki nitro grubu ile yerdegistirme yeteneginden
yararlanilmistir. Ik olarak 4-nitroftalonitril ve merkaptoetanol bilesiginin aromatik

niikleofillik reaksiyonundan 4-(2-hidroksietiltia)ftalonitril (2) bilesigi elde edilmistir.
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Bu reaksiyonda baz olarak Na,COjs kullanilirken, ¢ozelti oda sicakliginda 6 saat
boyunca karistirtlmistir.

Calismanin son asamasinda ise metalli ve metalsiz asimetrik ftalosiyanin
bilesiklerinin sentezi gerceklestirilmistir. Oncelikle, (1) ve (2) dinitril bilesiklerinin
3:1 oraninda istatistikselkondenzasyon yontemi ile azot atmosferi altinda 140°C’ de
Li metali varliginda kapali bir kap icerisinde LioPc elde edilmis, bu bilesigin asetik
asit ile muamele edilmesi sonucu metalsiz Pc tiirevine gegilmistir. Sentezlenen HoPc
ile uygun metal tuzlarmin ( Zn(CH3COO),, CoCl,) kapali tiipte pentanol igerisinde
140°C’de gergeklestirilen reaksiyonundan ZnPc ve CoPc bilesiklerinin sentezleri
gerceklestirilmistir. Elde edilen yeni tip bilesiklerin yapilar1 elementel analiz, FT-IR,
UV-vis, 'H-NMR, ve kiitle spektroskopisi teknikleri kullamlarak aydmlatilmistir.
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4. DENEYSEL KISIM

4.1 Kullanilan Maddeler

Silfiirik asit, dumanli nitrik asit, ftalimid, etil alkol, THF, DMF, tiyonil kloriir, metil
alkol, sodyum bikarbonat, 1-hekzantiyol, 2-merkaptoetanol, toluen, lityum, pentanol,
hekzan, potasyum karbonat, kloroform, asetik asit, diklorometan, dietileter,
Zn(CH3COO0), ve CoCl..

4.2 Kullanilan Cihazlar

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

'H NMR Spektrometresi . Bruker-Spectrospin 250 MHz

Kiitle Spektrometresi . Bruker Microflex LT MALDI-TOF MS spek.

4.3 Sentezler

Deneysel boliimde oOncelikle 4,5-dihekziltiyoftalonitril (1) ve 4-(2-hidroksietiltia)
ftalonitril (2) sentezlenmis, daha sonra bu ligandlardan metalsiz ve metalli

ftalosiyanin bilesikleri elde edilmistir.

4.3.15, 6-Dikloro-1,3-izobenzofurandion

30 g (0.127mol) 4,5-dikloro-1,2-benzendikarboksilik asit ile 70 ml asetik anhidrit 12
saat siireyle yag banyosunda geri sogutucu altinda kaynatilir. Bu siirenin sonunda
oda sicakligina sogutulan reaksiyon karisiminda olusan ¢okelti siiziiliip once petrol
eteri daha sonra dietil eter ile yikanir. Elde edilen beyaz renkli iiriin 100°C’de
vakumda kurutulur. Verim: 25.79 (%93) E.N: 184-186 °C, CgH,Cl,0O3 (217,00
g/mol).
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Sekil 4.1 : 5,6-Dikloro-1,3-izobenzofurandion.

4.3.2 5, 6-Dikloro-1H-izoindol-1,3-(2H)-dion

22 g (0.1 mol) 5,6-dikloro-1,3-izobenzofurandion 30 ml formamid igerisinde
yaklasik 160°C sicaklikta 6 saat siireyle geri sogutucu altinda karigtirilir. Elde edilen
cokelti oda sicakligina kadar sogutulup bol su ile yikanir. Beyaz renkli iiriin 100°
C’de vakumda kurutulur. Verim:21,2 g (% 98), E.N: 193-195 °C, CgH3CI,NO;
(216,02 g/mol).

Cl-. __,.-'i HCC‘NHE Cl

=
e kaynatma cl e

Q O

#

Sekil 4.2 : 5,6-Dikloro-1H-izoindol-1,3-(2H)-dion.
4.3.3 4, 5-Dikloro-1,2-benzendikarboksamid

21 g (0.1 mol) 5,6-dikloro-1H-izoindol-1,3-(2H)-dion, 300 ml % 25’lik amonyum
hidroksit igerisinde oda sicakliginda 48 saat siireyle karigtirilir. Olusan agik sari
renkli ¢okelti siiziiliip ndtral oluncaya kadar saf su ile yikanir. Cokelti etanolden
kristallendirilerek beyaz renkli kristaller 100°C” de vakumda kurutulur. Verim: 18 g
(%77), E.N: 245-247 °C, CgHsCI,N20, (233,05 g/mol).

0 0

Cl N N 9% 25 NH; OH cl r“‘“*‘» NHo

- i e MHa

Cl cl .
0 0

Sekil 4.3 : 4,5-Dikloro-1,2-benzendikarboksamid.

4.3.4 4, 5-Dikloro-1,2-disiyanobenzen

Tuz- buz banyosunda 0 °C’ye kadar sogutulan 100 ml kuru N,N- dimetil formamid
(DMF) igerisine 70 mL tiyonil kloriir (SOCl,), azot atmosferi altinda damla damla
ilave edilir. Daha sonra reaksiyon karigimina 20 g (0.086 mol) 4,5-dikloro-1,2-
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benzendikarboksamid 2 saat siireyle i¢ sicaklik 5°C’yi gegmeyecek sekilde
porsiyonlar halinde ilave edilir. Reaksiyon karisimi 6nce 0-5°C’ de 5 saat daha sonra
da oda sicakliginda 12 saat siire ile karigtirilir. Karisim buzlu suya yavas yavas
dokiilerek ¢okmesi saglanir. Olusan ¢okelti siiziiliir, notral oluncaya kadar saf suyla
yikanip metanolden kristallendirilir. Beyaz renkli kristalize tirtin 100°C* de vakum
etlivinde kurutulur. Verim: 13 g (%76), E.N: 182- 184 °C, CgHsCI>N, (201,05
g/mol).

0
cl T’YJL MH2 SOCIWDMF c MC N
—_—

MH o9 P
cl 2 0-=7C cl CN

-
Y

Sekil 4.4 : 4,5-Dikloro-1,2-disiyanobenzen.

4.3.5 4, 5- Dihekziltiyo ftalonitril (1)

7 g (0,06 mol) 1-hekzantiyol 35 ml kuru N,N-dimetilformamid i¢inde azot atmosferi
altinda ¢oziilir. 6 g 4,5-dikloro-1,2-disiyanobenzen eklenerek 15 dakika siireyle
karistirtlir. 15 g potasyum karbonat (K,COg3) porsiyonlar halinde 2 saat boyunca azar
azar eklenip oda sicakliginda 12 saat karistirmaya devam edilir. Karigtm 300 ml
buzlu suya dokiiliip ¢okmeye birakilir. Olusan ¢okelti etil alkolden kristallendirilip
vakum etiiviinde 40°C’de 12 saat kurutulur. Verim: 8 g (%74), ENN. : 70°C,
CaoH2sN,S; (360,58 g/mol) Bilesige ait FT-IR, 'H NMR, FAB-MASS spektrumlari
ektedir.

N N
Cl Z DMF S-S -
+ HCT""sH —
NN

Sekil 4.5 : 4,5- Dihekziltiyo ftalonitril.

Cizelge 4.1: 1 Bilesigine ait elementel analiz sonuglari.

Elementel

analiz

Teorik 66,62 | 7,83 | 7,77

Pratik |66,65|7,79| 7,71
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4.3.6 4- Nitro ftalimid

200 ml siilfiirik asit ve 50 ml dumanli nitrik asit karistmi buz banyosunda
sogutularak 40 g (272 mmol) ftalimid porsiyonlar halinde i¢ sicaklik 10-15 C°’ i
gegmeyecek sekilde 1-1,5 saat igerisinde eklenerek karistirilir. 1/2 saat buz
banyosunda karigtirildiktan sonra i¢ sicaklik 35 C° ye yiikseltilir. Bu arada sar1
tanecikler ¢oziiniir. 1 saat siiresince de bu sicaklikta karistirilip karisim 0 C°* ye
sogutulur ve yaklasik 1 kg buzlu suya dokiiliir. Sar1 renkli 4-nitro ftalimid ¢oker,
stiziiliir, ¢okelti asitligi gidip ndtrallesene kadar saf suyla yikanir ve yaklasik 850-900
ml etil alkolden kristallendirilir. Parlak sar1 renkli kristaller siiziiliir, soguk etil alkolle
yikanir ve vakum etiiviinde 80-90 C°’ de kurutulur. Verim: 36,5 g (% 70) , E.N. 195
C°, CgH4N204 (192,13 g/mol).

0 0
N\ H,S0, OaN N\
] NH ——— . | ] NH
e HNO, N

0 0

Sekil 4.6 : 4-Nitro ftalimid.

4.3.7 4- Nitro ftalamid

30 g (0,156 mol) 4-nitro ftalimid 168 ml %32 lik amonyak igerisinde oda
sicakliginda 24 saat karigtirilir. Reaksiyon siiresince 4-nitro ftalimidin rengi sar1 iken
4-nitro ftalamid olustukc¢a renk beyazlasir. Karistirma isleminden sonra amonyakli

cozelti siiziillir, notrallesinceye kadar soguk saf su ve THF ile yikanir. Verim: 24 g

(% 73) E.N. 197 C°, CsH/N30, (209,16 g/mol)

O 8]
2N 2 /\ NH; OoN-. S /“\NHz
] N — |
i T ,NHZ
0 0

Sekil 4.7 : 4-Nitro ftalamid.

4.3.8 4- Nitro ftalonitril

70 ml kuru dimetil formamid ii¢ boyunlu bir balonda azot gazi verilerek buz
banyosunda 0 C°’ye sogutulur. 7,3 ml tiyonil kloriir i¢ sicaklik 5 C°* yi agsmayacak

sekilde yavas yavas ilave edilir ve azot gazi kesilerek balonun tepesine kalsiyum
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kloriir borusu takilir. Bu sirada renk sararir. Daha sonra 10 g (48 mmol) 4-nitro
ftalamid porsiyonlar halinde 0-5 C° arasinda bu karisima katilir. Buz banyosundaki
karistirmaya 1 saat daha devam edilir. Karisim 2 saat de oda sicakliginda karistirilip
yaklasik 500 g buzlu suya dokiiliir. Coken beyaz iirlin siiziildiikten sonra, 6nce suyla
sonra 250 ml %35 lik sodyum bikarbonat ¢ozeltisiyle, son olarak yine suyla yikanir ve
110-120 C°’ deki vakum etiiviinde kurutulur. Verim: 7,4 g (% 90), E.N. 141 C°,
CgH3N30, (173,129 g/mol).

O3N OsN CN
2 NH; SQOCl, 2 \q
NH
2 DMF cN
e}
Sekil 4.8 : 4-Nitro ftalonitril.

4.3.9 4-(2-hidroksietiltiya)ftalonitril (2)

1 g (0,6 mmol) 4-nitro ftalonitril ve 1 ml (1 g, 1,2 mmol) 2-merkaptoetanol 20 ml
kuru DMSO igersinde, azot atmosferi altinda oda sicakliginda karistirilir. Yaklasik
10 dakika karistirildiktan sonra, ¢ozeltiye porsiyonlar halinde 3,0 g (2,8 mmol) kuru
Na,COs; 2 saat icersinde ilave edilir. Bu islemden sonra ¢ozelti 6 saat daha iyi bir
sekilde karistirilir. Karistirma isleminden sonra ¢ozelti yaklagik 200 ml buzlu suya
dokiilerek coktiirtiliir. Cokelti siiziildiikten sonra suyla yikanir. Elde edilen turuncu
renkli tiriin 25 ml toluen ile kristallendirilir. Kristallendirme islemi ile elde edilen
beyaz ignemsi kristaller, dnce soguk hekzan ve arkasindan soguk dietileter ile yikanir
ve vakum etiiviinde kurutulur. Verim: 1,55 g (% 76), E.N. 92 C°, CoHgN,OS (204,25

g/mol). Bilesige ait FT-IR, *H NMR, FAB-MASS spektrumlar: ektedir.

N N

\\ NOZ Nach3 ~ S\/\OH
Z DMSO Z

N N/

Sekil 4.9 : 4-(2-hidroksietiltia)ftalonitril.

Cizelge 4.2 : 2 bilesigine ait elementel analiz sonuglari.

Elementel analiz C H N
Teorik 58,80 | 3,95 | 13,72
Pratik 58,92 | 3,86 | 13,55
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4.3.10 2, 3,9,0,6,7-Hekzakis(hekziltiyo)-23-hidroksietiltioftalosiyanin (3)

0,6 g (0,6 mmol) 4,5- dihekziltiyo ftalonitril (1) ve 0,1 g (0,2 mmol) 4-(2-
hidroksietiltia) ftalonitril (2) 3 ml pentanol igerisinde 80°C sicaklikta 15 dakika
kanstirilir. Karisima 0,003 g (0,4 mmol) lityum ilave edilerek sicaklik 140°C ‘ye
cikartilir. Reaksiyon karigimi kapali bir tiip igerisinde azot atmosferi altinda 4 saat
daha karistirmaya devam edilir. Yesil renkli {irtin oda sicakligmma sogutulduktan
sonra metanol icerisinde ¢oziiliir ve 0,5 ml asetik asit eklenip ¢oktiiriilerek LisPc
metalsiz Pc’ ye doniistiiriiliir. Cokelti defalarca metanolle yikanir. Elde edilen {iriin
silikajel ile doldurulmus kolonda farkli oranlarda hazirlanan diklorometan:metanol
karistmi ile  saflastirlir.  Saflastirma  asamasinda  Oncelikle  150:1
diklorometan:metanol  ¢oziicii  sistemi ile izomer karisimindan  simetrik
oktakis(hekziltiyo)ftalosiyanin uzaklastirilir. Ardindan, 100:1 diklorometan:metanol
¢oziicii sistemi kullanilarak hedef iiriin olan 3 bilesigi saf olarak elde edilir. Uriin
THF, CHCI3, CH,Cl,, DMF, DMSO gibi pek ¢ok ¢oziiciide ¢oziinmektedir. Verim:
0,09 g (% 12), E.N. >200 °C, CqHgsNgOS-. (1288,00 g/mol). Bilesige ait FT-IR, 'H
NMR ve UV-vis, MALDI-TOF kiitle spektrumlari ektedir.

HO

S 25
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s\% e)s,
Sekil 4.10 : 2,3,9,10,16,17-Hekzakis(hekziltiyo)-23-hidroksietiltioftalosiyanin.

Cizelge 4.3 : 3 bilesigine ait elementel analiz sonuglari.

Elementel analiz C H N
Teorik 65,28 | 7,36 | 8,70
Pratik 65,17 | 7,45 | 8,73
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4.3.11 2,3,9,10,16,17-Hekzakis(hekziltiyo)-23-hidroksietiltio-ftalosiyaninato
¢inko (II) (4)

0,1 g (0,08 mmol) 2,3,9,10,16,17-hekzakis(hekziltiyo)-23-hidroksietiltioftalosiyanin
(3) ve 0,02 g (0,08 mmol) susuz ¢inko asetat ( Zn(CH3COQ),;) 1,5 ml pentanol
icerisinde N atmosferi altinda kapali bir tiipte 140°C’  de 4 saat boyunca karistirilir.
Elde edilen ham iiriin oda sicakligina sogutulduktan sonra 100 ml buz-su karigimina
dokiilerek c¢oktiiriiliir. Yesil kati ¢okelti siiziiliip sirasi ile sicak etanol, aseton ve
hekzan ile yikanip vakum altinda kurutulur. Uriin THF, CHCl;, CH,Cl,, DMF,
DMSO gibi pek ¢ok ¢oziiciide ¢oziinmektedir. Verim: 0,09 g (% 83), E.N. >200 °C,
CroH2ZnNgOS; (1351,37 g/mol). Bilesige ait FT-IR, 'H NMR ve UV-vis

spektrumlari ektedir.

S
S
J\/\/ 20
Ny /N \
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Sekil 4.11 : 2,3,9,10,16,17-Hekzakis(hekziltiyo)-23-Hidroksietiltio- ftalosiyaninato
cinko (II).

Cizelge 4.4 : 4 bilesigine ait elementel analiz sonuglart.

Elementel analiz C H N
Teorik 62,21 | 6,86 | 8,29
Pratik 62,25 | 6,83 | 8,32
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4.3.12 2,3,9,10,16,17-Hekzakis(hekziltiyo)-23-hidroksietiltio-ftalosiyaninato
kobalt (11) (5)

0,04 g (0,08 mmol)2,3,9,10,16,17-hekzakis(hekziltiyo)-23-hidroksietiltioftalosiyanin
(3) ve 0,01 g (0,08 mmol) susuz kobalt(Il) kloriir (CoCl,) 1 ml pentanol igersinde N,
atmosferi altinda kapali bir tiipte 140°C” de 4 saat boyunca karigtirilir. Elde edilen
ham iriin oda sicakligina sogutulduktan sonra ¢ozelti 100 ml buz-su karisimina
dokiilerek c¢oktiiriiliir. Yesil kati ¢okelti siiziiliip siras1 ile sicak etanol, aseton ve
hekzan ile yikandiktan sonra vakum altinda kurutulur. Uriin THF, CHCI3, CH2CI2,
DMF, DMSO gibi pek ¢ok ¢oziiclide ¢ozliinmektedir. Verim: 0,03 g (% 77), E.N.
>200 0C, C7oHg2CoNgOS; (1344,92 g/mol). Bilesige ait FT-IR, *H NMR ve UV-vis

spektrumlari ektedir.
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Sekil 4.12 : 2,3,9,10,16,17-Hekzakis(hekziltiyo)-23-hidroksietiltio- ftalosiyaninato
kobalt (11).

Cizelge 4.5 : 5 bilesigine ait elementel analiz sonuglari.

Elementel analiz C H N
Teorik 62,51 | 6,89 | 8,33
Pratik 62,55 | 6,87 | 8,30
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5. SONUCLAR VE YORUMLAR

Bu calismada ilk olarak sahip oldugu reaktif u¢ grup iizerinden baska fonksiyenel
gruplar baglanabilecek ve supramolekiiler yapiya sahip farkli o6zellikte
ftalosiyaninlerin sentezi i¢in olanak saglayabilecek, iic benzen iinitesi lizerinde
periferal hekziltiyo siibstitiientleri ile dordiincii benzende bir hidroksietiltia grubunun
bulundugu yeni asimetrik metalsiz ve metalli ftalosiyaninler sentezlenip karakterize
edilmistir. Ilk olarak, 4,5-di(hekziltiyo) ftalonitril bilesigi (1), 4,5-dikloro ftalonitrilin
hekzantiyol ile K,CO; varliginda kuru DMF igerisindeki reaksiyonundan literatiire
uygun olarak sentezlenip yapist elementel analiz, FT-IR ve *H NMR gibi teknikler

kullanilarak aydinlatilmistir [14].

2N N
Cl = DMF \/\/\/s -
+  H e ""sH ——
NN
cl SV KoCOj3 S Y

Sekil 5.1 : 1 Bilesiginin sentezi.
1 Bilesiginin yapis1 ¢esitli spektroskopik yontemlerle kanitlanmistir. 1 Bilesiginin
FT-IR spektrumunda bu bilesige ait karakteristik C=N gerilmesi 2230 cm™ de tek bir
band halinde gozlenmistir. Uzun alkil zincirlerine ait -CH, titresimleri de yine
sirstyla 2960, 2930 ve 2860 cm™’ de goriilmektedir.

94,
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Sekil 5.2 : 1 Bilesiginin FT-IR spektrumu.
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1 Bilesiginin CDCl; igerisinde alinan 'H-NMR spektrumunda beklendigi sekilde
aromatik protonlara ait kimyasal kayma degeri 7,40 ppm’ de singlet olarak
gozlenmistir. Ayrica metil protonlarina ait kimyasal kayma degeri 0,89 ppm’ de
singlet olarak ¢ikarken, (SCH,)protonlarina ait kimyasal kayma degeri 2,99 ppm’ de
triplet, (S-C-CHy) protonlar1 1,73 ppm’ de multiplet halinde, (C-CH,-C) protonlar: da
1,33-1,49 ppm arasinda multiplet olarak goriilmektedir. Bunlara ek olarak elementel

analiz sonuglar1 da yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 5.3 : 1 Bilesiginin 'H NMR spektrumu.
Ikinci asamada ise 4-(2-hidroksietiltia) ftalonitril (2) bilesigi merkaptoetanol
bilesigindeki —SH grubunun 4-nitroftalonitrildeki nitro grubu ile yerdegistirme
yeteneginden yararlananarak, Na,CO3 varliginda kuru DMSO igerisinde aromatik
niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonuna gore sentezlenmistir [15]. Baz katalizli
aromatik niikleofilik siibstitlisyon reaksiyonunlar1 eter veya tiaeter siibstitiie
ftalonitril bilesiklerinin hazirlanmasinda kullanilan en temel reaksiyondur [16]. Bu
bilesik toluenden kristallendirilerek saflastiriimistir. Elde edilen ftalonitril bilesiginin
yapisi elementel analiz, FT-IR, *H NMR ve FAB MASS gibi spektral teknikler

kullanilarak aydinlatilmistir.

N N

N
\ NO, Na,CO3 = S—"oHn
+ HS/\/OH 3
= DMSO Z

N/

Sekil 5.4 : 2 Bilesiginin sentezi.
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2 bilesiginin FT-IR spektrumunda bu bilesige ait karakteristik C=N gerilmesi 2225
cm™ de tek bir band halinde gozlenmistir. Ayrica —OH gerilmeleri 3330 cm™ de,
aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri 3095-2880 cm™ araliginda, Ar-S-C gerilmeleri
1050 cm™ de ortaya ¢ikmuistir.

Sekil 5.5 : 2 Bilesiginin FT-IR spektrumu.
2 bilesiginin CDClj3 igerisinde alinan 'H-NMR spektrumunda beklendigi sekilde
aromatik protonlara ait kimyasal kayma degerleri 7,59 (d, H, Ar-H), 7,52 (d, H, Ar-
H), 7,49 (d, H, Ar-H) ppm araliklarinda gozlenmistir. Ayrica CH; protonlarina ait
kimyasal kayma degerleri 3,83 (t, 2H, OCHy), 3,6 (t, 2H, SCH,), ppm degerlerinde
triplet olarak gozlenirken, -OH protonlarina ait kimyasal kayma degeri 2,04 ppm’de

%j%

singlet olarak gozlenmistir.
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Sekil 5.6 : 2 Bilesiginin "H-NMR spektrumu.
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Bu bilesigin FAB-MASS yontemi ile elde edilen kiitle spektrumunda ise molekiiler
iyon [M+1]" piki 205 ve [M+2]" piki 206 da belirgin bir sekilde gdzlenmistir. Son

olarak, elementel analiz sonucu da beklenilen yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 5.7 : 2 Bilesiginin FAB-MASS spektrumu.

Baglangic maddesi olarak secilen 4,5-di(hekziltiyo) ftalonitril (1) ve 4-(2-
hidroksietiltia) ftalonitril (2) sentezinin ardindan bunlarin 3:1 oraninda istatistiksel
kondenzasyonundan metalsiz ftalosiyanin sentezi ger¢eklestirilmistir. Bunun i¢in, 1
ve 2 bilesiklerinden Li metali varliginda 1-pentanol igerisinde oncelikle Li,Pc sentezi
gerceklestirilmis, daha sonra asetik asit ile asitlendirilerek metalsiz Pc (3)’ye
gecilmistir. Sonraki asamada da bilesigin yapis1 UV-vis, FT-IR, 'H NMR ve kiitle
spektrumu teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir.

posnsdilan oo
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Sekil 5.8 : 3 Bilesiginin sentezi.

l Li / pentanol
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Baska bilesiklerin yap1 analizinde ¢ok az katki sagladigi bilinen UV-vis spektrumlari,
ftalosiyanin analizinde en Onemli araglardan biri olmustur. Zira ftalosiyaninlerde
300-400 nm araliginda goriilen B bandi ve 600-700 nm arasinda gézlenen Q bandi bu
bilesiklerin olustugunun en 6nemli kanitidir. Q band1 molekiiliin simetrisine bagl
olarak D4, yapisindaki metalloftalosiyaninlerde tek bir tane absorpsiyon piki seklinde
gozlenirken, Doy, simetrisindeki metalsiz ftalosiyaninler ayni aralikta esit siddette iki
pik seklinde gozlenmektedir. 3 bilesiginin DCM igersinde alinan UV-vis
spektrumunda karakteristik Q bandi 691 ve 729 nm’ de iki ayrn pik olarak
gozlenirken, B bandi ise yaklasik 340-350 nm civarinda UV bolgesinde ortaya
cikmustir.

300 400 500 600 700 800

Wavelength (nrm)
Sample! Smoaothing

Sekil 5.9 : 3 Bilesiginin UV-Vis spektrumu.
3 Bilesiginin yapisini kanitlamak i¢in kullanilan bir diger yontem de MALDI-TOF
yontemidir. Bu yontemle bilesigin molekiil agirlig1 tespit edilebilmektedir. Molekiil
agirhg [M +1]" piki 287,853 olarak bulunmustur ve 6nerilen yapiyla uyumludur.
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Sekil 5.10 : 3 Bilesiginin MALDI-TOF spektrumu.
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3 bilesiginin FT-IR spektrumunda, oncelikle 1 ve 2 bilesiklerinde 2200 cm™
civarinda ortaya ¢ikan C=N grubuna ait titresim pikinin kayboldugu goze
carpmaktadir. Bu da siklotetramerizasyonun gergeklestigini gostermektedir. Ayrica
3290 cm™’ de -OH ve -NH gruplarina ait bandlar gdzlenirken 2950-2850 cm™  de
alifatik -CH gruplarina ait titresim bandlar1 belirlenmistir. FT-IR spektrumununda
alifatik CH gruplarina ait gerilme titresimlerinin bulunmasi, ftalosiyaninde uzun
hekziltiyo gruplarinin mevcut oldugunu dogrulamaktadir.
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Sekil 5.11 : 3 Bilesiginin FT-IR spektrumu.
Metalli ftalosiyaninler, genellikle ftalonitril bilesiginin yiiksek kaynama noktasina
sahip ¢oziiciiler (1-pentanol, 1-hekzanol gibi) igerisinde N-donér bir baz (DBU,
piridin) ve uygun metal tuzunun varliginda sentezlenmektedirler. Diger bir yontem
ise metalsiz ftalosiyaninin metal tuzu ile uygun bir ¢oziicii i¢indeki reaksiyonudur.
Bu calismada son yontem kullanilmis ve 3 bilesiginin metal tuzlart ile
(Zn(CH3COO0), ve CoCly) susuz pentanol igerisinde azot atmosferindeki
reaksiyonundan metalli ftalosiyaninler (4, 5) elde edilmistir. Ayrica bu bilesiklerin

FT-IR, UV-vis ve kiitle spektrumlart ile yapilar1 kanitlanmstir.

Ftalosiyaninlerin ultraviyole ve goriiniir bolgede ¢ozelti iginde alinan absorpsiyon
spektrumlarinda 650-750 nm’de goriilen Q bandi; metalsiz ftalosiyaninlerde esit ¢ift
Q bantlar1, metalli ftalosiyaninlerde ise tek ve daha siddetli bir bant sekilde olarak
gortliir. Bu nedenle, 4 ve 5 bilesiklerinin UV-vis spektrumlarinda 700 ve 685 nm’de
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tek ve keskin birer pik olarak gozlenmesi yapilarin metalli oldugunun en biiyiik
kanitidir. Bunun yaninda B bantlar1 da 4 bilesigi i¢cin 355 nm’de 5 bilesigi i¢in de

330 nm’de gozlenmistir.
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0.2
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Wavelength (nm)
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Sekil 5.12 : 4 Bilesiginin UV-Vis spektrumu.
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Sekil 5.13 : 5 Bilesiginin UV-Vis spektrumu.
4 ve 5 metalli ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlart bir metalsiz ftalosiyanin bilesigi
olan 3 bilesiginin spektrumuna ¢ok benzemektedir. Aralarindaki tek fark, 3
bilesiginin FT-IR spektrumunda 3290 cm™ ¢ de gériilen NH gerilme bandinin 4 ve 5

bilesiklerinin FT-IR spektrumlarinda gdzlenmemesidir.
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Sekil 5.14 : 4 Bilesiginin FT-IR spektrumu.
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Sekil 5.15 : 5 Bilesiginin FT-IR spektrumu.
Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢oziicii igersindeki agregasyon davranislari, ftalosiyanin
bilesikleri ile aromatik makrosiklik yapilar arasindaki etkilesimlerin iyi bir
gostergesidir ve absorpsiyon c¢aligsmalart ile etkili bir sekilde takip edilebilir.
Calismanin bu kisminda, 3, 4, 5 bilesiklerinin kloroform icersindeki agregasyon

davranisi, farkli konsantrasyonlar i¢in arastirilmitir. Kloroform igersinde
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konsantrasyon azaldikga, paralel olarak Q bandinin absorpsiyon siddetinde de azalma
oldugu ve agregasyon tiirlerinden 6tiirli hi¢bir yeni bandin olusmadigi gézlenmistir.
Bu incelemede 3 ve 5 bilesiklerinin 14x10° ve 4x10® M konsantrasyon araliginda; 4
bilesiginin ise 12x10 ® ve 2x10° M konsantrasyon araliginda Lambert-Beer
kanununa uydugu tespit edilmistir.

Ayrica 3 ve 5 nolu bilesiklerin kloroform, diklorometan, tetrahidrofuran, etilasetat ve
N,N-dimetilformamid; 4 bilesiginin ise kloroform, tetrahidrofuran, diklorometan,
etilasetat ve aseton gibi farkli organik ¢oziicilerde igersindeki elektronik
spektrumlar1 da incelenmistir. Bu incelemede agikca Q bandmin pozisyonunun

o

¢oziicli ile degistigi gorilmiistiir.

Sonug olarak, bu tez kapsaminda fonksiyonel bir u¢ grup iizerinden, farkli reaktif
gruplarla baglanabilecek, ¢oziiniir yeni asimetrik ftalosiyanin bilesiklerinin sentezi ve

karakterizasyonu gerceklestirilmistir.
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EKLER

EK A: Sentezlenen bilesiklere ait yapisal analiz spektrumlari.
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Sekil A.4 : 2 Bilesiginin

75

'H-NMR spektrumu.
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Sekil A.5 : 2 Bilesiginin FAB-MASS spektrumu.
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Sekil A.6 : 3 Bilesiginin UV-Vis spektrumu.
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Sekil A.9 : 3 Bilesiginin MALDI-TOF spektrumu.
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Sekil A.10 : 3 Bilesiginin farkli konsantrasyonlardaki UV-Vis spektrumlari.
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Sekil A.11 : 3 Bilesiginin farkli solventlerdeki UV-Vis spektrumlari.
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Sekil A.12 : 4 Bilesiginin UV-Vis spektrumu.
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Sekil A.13 : 4 Bilesiginin FT-IR spektrumu.
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Sekil A.14 : 4 Bilesiginin MALDI-TOF spektrumu.
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Sekil A.15 : 4 Bilesiginin farkli konsantrasyonlardaki UV-Vis spektrumlari.
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Sekil A.16 : 4 Bilesiginin farkli solventlerdeki UV-Vis spektrumlari.
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Sekil A.17 : 5 Bilesiginin UV-Vis spektrumu.
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Sekil A.18 : 5 Bilesiginin FT-IR spektrumu.
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Sekil A.19 : 5 Bilesiginin MALDI-TOF spektrumu.
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Sekil A.20 : 5 Bilesiginin farkli konsantrasyonlardaki UV-Vis spektrumlari.
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Sekil A.21 : 5 Bilesiginin farkli solventlerdeki UV-Vis spektrumlari.
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