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TETRAPITIDIL FTALOSIYANINLERIN DONOR OZELLIKLERININ
INCELENMESI

OZET

Ftalosiyaninler ve metal kompleksleri tetraazaporfirinlerin en iyi bilinen tiirevleridir.
Ftalosiyaninler oldukc¢a kararhh ve ¢ok yonlii aromatik makrosiklik bilegiklerdir,
70’den fazla metalik ve non-metalik iyonu halka bosluguna kakul edebilecek
kabiliyettedir. '

Porfirin, korrin ve ftalosiyanin kompleksleri dogal olarak bulunan stokrom ve
klorofille ilgili olduklan1 ve pigment ve boya olarak potansiyel kullanima sahip
olduklarindan dolay: incelenmistir.

Ftalosiyaninler farkli bilimsel ve teknolojik alanlarda onlara biiyiik ilgi
gosterilmelerine neden olan birkag egsiz 6zellik gésterirler. Ftalosiyaninler ( Pc ) ve
metalli Ftalosiyaninler ( MPc ) ( Sekil 1) renk ve boyar madde 6zellikleri ile ilgili
olarak, uzun bir zaman diliminden glintimiize detayl1 bir sekilde incelenmektedirler.
Bu makrosikliklerin bazi teknolojik uygulamalart yogun olarak arastirilmaktadir,
ornegin, elektrokromotografi, fotovoltaik ve solar hiicreler, yan iletken aletler,
damitma  aygitlari, molekiiler elektronikler, Langmuir-Blodgett filmler,
elektrokromik ekranlar, diisiik boyutsal kondaktérler ve sentetik metaller, gaz
sensorler, likit kristaller, nonlineer optikler, optik diskler, fotodinamik kanser
terapisinde ve elektrokatalitik ajanlar olarak siralanabilir.

Sekil 1: . Metalliftalosiyanin
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Bu ¢aligmada ilk olarak 4-nitro ftalonitril ve piridin tiirevierinden yola gikarak,
periferal konumunda piridin tiirevlerini tagiyan yeni ftalodinitril tlirevleri
sentezlenmesi  amaglanmugtir. Bu  maddenin  metal tuzlan  varliginda
siklotetramerizasyonu ile metalli ftalosiyaninlerin eldesi planmigtir. Ileri agamalarda
ise suda ¢oziiniir ftalosiyaninlerin sentezi planlanmistir.

Calismann ilk kisminda, 4- hidroksi piridin grubuna sahip 1,2-disiyano tiirevi [1], 4-
hidroksi piridin ve 4-nitroftalonitril’in kuru DMF igersinde, susuz K,CO; varliginda
30 °C © de niikleofilik siibstitiisyonu sonucunda elde edilmistir. ( Sekil 2 )

7\
N/_\ “\@( 11221\(4:1;3 C>_ \@

Sekil 2: 4-(4-piridiloksi)-ftalonitril Eldesi

[1] bilesiginin IR spektrumunda Ar-H, C=N, aromatik C=C ve aromatik C-O-C
titresim pikleri, 3106, 2238, 1600, 1497 1217, 1114 em™’de gézlenmistir. Ayrica
piridin halkasina ait C=N piki 1651 cm” 1 de gozlenmigtir.

[1] bilesiginin 'H-NMR spektrumu beklenen yap:i i¢in karakteristik kimyasal
kaymalar1 8.06 — 8.40 ppm’de vermistir.

Daha sonra bu liganttan ¢inko ftalosiyanin tiirevi [2] sentezlenmistir. ZnPc tiirevi
[2], 4-(4-piridiloksi)-ftalonitril [1] bilesiginin n-hekzanol igersinde 160°C’de DBU
varliginda kondenzasyon reaksiyonu sonucunda elde edilmistir (Sekil 3). [2] bilesigi
etanol, THF, aseton, kloroform, etilasetat, diklormetan, dietileter ve
karbontetrakloriir ile siiziintliniin rengi saydam bir renge déniinceye kadar defalarca
geri sogutucu altinda kaynatilip siiztilerek saflagtirilmigtir.

[2] bilesigine ait IR spektrumlarinda Ar—H Aromatik C=C ve C-O-C titresim
pikleri, 3012, 1600, 1497, 1217, 1114 cm™’de gbzlenmistir. UV spektrumu metalli
ve metalsiz ftalosiyaninleri birbirinden aymrmakta kullanilabilir. UV spektrumunda
Q band1 683 nm ‘de gézlenirken, B band1 357 nm’de gézlenmistir.

Siyano tiirevinden ftalosiyanin olusumunu belirleyen 6zellik IR spektrumunda
keskin C=N titresim bandinin kaybolmasidir.
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Sekil 3: ZnPc Tirevi

Coziiniirliigii arttirmak igin sentezlenen 4-(4-piridilmetiloksi)-ftalonitril [3], 4-
metilhidroksi piridin ve 4-nitroftalonitril’in kuru DMF igersinde, susuz K,CO;
varliginda 30 °C ¢ de niikleofilik siibstitiisyonu sonucunda elde edilmistir. ( Sekil 4 )

CN 7/
I A i Sy
L H;7OH -+ %,C0; — \©(
CN CN
Sekil 4: 4-(4-piridilmetiloksi)-ftalonitril

Daha sonra bu liganttan dnce metalsiz ftalosiyanin tiirevi [4] sentezlenmistir. HaPc
tirevi (Sekil 5) [4], 4-(4-piridilmetiloksi)-ftalonitril [3] bilesiginin n-hekzanol
icersinde azot atmosferi altinda 160°C’de DBU varliginda kondenzasyon reaksiyonu
sonucunda elde edilmigtir. [4] bilesigi etanol, diklormetan, etilasetat ve
karbontetrakloriir ile siiziintiiniin rengi saydam bir renge déniinceye kadar defalarca
geri sogutucu altinda kaynatilarak saflagtirilmistir.

[4] bilesigine ait IR spektrumlannda Ar-H, aromatik C=C ve C-O-C titresim
pikleri, 3110, 1625, 1497, 1268, 1114 cm’de gozlenmistir. Ayrica metalsiz
ftalosiyaninlere ait N-H piki 3285 cm™’de gézlenmistir. UV spektrumunda Q band:
673-705 nm ‘de iki pik halinde gézlenirken, B band: 324 nm’de gozlenmistir.
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Sekil 5: Metalli ve Metalsiz Ftalosiyanin. M=2H[4], Co[5], Zn[6]

Kobalt ftalosiyanin tiirevi (Sekil 5) [5] 4-(4-piridilmetiloksi)-ftalonitril [3] bilesiginin
n-hekzanol igersinde 160°C’de piridin varlifinda azot atmosferi altinda elde
edilmigtir. [5] bilesigi etanol, diklormetan ve etilasetat ile siiziintiiniin rengi saydam
bir renge déniinceye kadar defalarca geri sogutucu altinda kaynatihp siiziilerek
saflagtinlmistir.

[5] bilesigine ait IR spektrumlarinda Ar-H, aromatik C=C ve C-O-C titresim
pikleri, 3042, 1548, 1497, 1242, 1114 cm™’de gdzlenmistir. UV spektrumunda Q
bandi 668 nm ‘de, B band1 337 nm’de gézlenmistir.

Cinko ftalosiyanin tiirevi (Sekil 5) [6] 4-(4-piridilmetiloksi)-ftalonitril [3] bilesiginin
n-hekzanol igersinde 160°C’de DBU varliginda azot atmosferi altinda elde edilmistir.
[6] bilesigi etanol, hekzan ve karbontetraklortiir ile siiziintiiniin rengi saydam bir
renge doniinceye kadar defalarca geri sofutucu altinda kaynatilip siiziilerek
saflagtirlmistir.

[6] bilesigine ait IR spektrumlarinda Ar-H, aromatik C=C ve C-O-C titresim
pikleri, 3057, 1574, 1497, 1242, 1114 cm™"de gozlenmistir. UV spektrumunda Q
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bandi 682 nm ‘de, B band1 357 nm’de gozlenmistir.

Bu tez ¢caligmasinin bir diger amaci olan degisik alanlarda kullaniimak {izere ¢6ziiniir
ftalosiyanin elde etmek igin piridin gruplan kuarternize edilmis ve suda ¢éziiniir
tetrakatyonik ftalosiyaninlere ulasilmistir. Bu amagla ¢inko ftalosiyanin [6] ve metil
iyodiir, DMSO varliginda karanlikta kapali bir tiipte 48 saat karistirilir ve reaksiyon
metanole dokiilerek ¢oktiiriilmiistiir. Madde eter, etanol, aseton ve kloroform ile
yikanarak saflagtirilmigtir.

Tetrakatyonik ftalosiyanin bilesigine (Sekil 6) [7] ait UV- goriiniir bolge
spektrumunda B ve Q bandlar1 387 nm’de ve 635 nm’ de gézlenmektedir.
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Sekil 6: Tetrakatyonik Ftalosiyanin
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EXAMINE OF DONOR PROPERTIES OF TETRAPYRIDILE
PHTHALOCYANINES

SUMMARY

Phthalocyanines and their metal complexes are the best known derivatives of
tetraazaporphyrins. Phthalocyanines are highly stable and versatile aromatic
macrocyclic compounds, capable of including more than 70 metallic and non-
metallic ions in the ring cavity.

Complexes of porphyrins, corrins and phthalocyanines have been investigated
because of their relation to important naturally occuring species containing
macrocycles such as heme, cytochromes, or chlorophyll, or because of their potential
as dyestuffs or pigments.

Phthalocyanines exhibit a number of unique properties that make them of great
interest in different scientific and technological areas. Phthalocyanines (Pc) and
metallophthalocyanines (MPc) (Figure 1) have been investigated in detail for many
years especially with regard to their properties as dyestuffs, paints and colors. Some
tecnological applications of these macrocycles have been intensively investigated,
such as electrophotography, phothovoltaic and solar cells, semiconductor devices,
molecular electronics, Langmuir-Blodgett films, electrochromic display devices,
low-dimensional conductors and synthetic metals, gas sensors, liquid crystals,
nonlinear optics, optical disks, photosensitizers in phothodynamic cancer theraphy,
and electrocatalytic agents.

Figure 1: Metallophtalocyanine
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On this study, aim is to synthesis new phthalodinitrile derivatives carrying prydine
derivatives at the position of peripheral, by firstly set out derivatives of pryridine and
4-nitrophthalonitrile. Metallo phthalocyanines synthesis is planned by
cyclotetramerization of this compound presence of metal salts.

On the first part of the study, 1,2-dicyano derivative[1] has got 4-hydroxypyridine
group was obtained by the nucleophilic substition of 4- hydroxypyridine and 4-
nitrophthalonitrile in the dry DMF and in the presence of anhydrous K;COs at 30°C

(Figure 2).

7\ CN
/ N 0
N _\ ‘\\@ e Q‘ \Q
CN

Figure 2: 4-(4-pyridyloxy)phthalonitrile

In the IR spectra compound [1], stretching vibrations of Ar-H, C=N, aromatic C= C
and aromatic C-O-C appear at 3080, 2240, 1570, 1470 1270, 1120 cm™
Furthermore the pick of C=N ring is observed at 1651 cm’

'"H-NMR spectrum of [1] compounds’ chemical shifts are appeared around 8.06-8.40
ppm for expecting structure.

Afterwards zinc phtalocyanine derivative [2] is synthesized from this ligand. ZnPc
derivative [2], Derivative of ZnPc [2] was obtained by condensation reaction of 4-
(4-pryridileoxy)-phthalonitrile [1] in n-hexanol at 160 °C in the presence of DBU
(Figure 3). [2] compound is purified by boiling with ethanol, THF, acetone,
chloroform, ethylacetate, diclormethan, diethylether and carbontetrachloride again
and again until the color of filtrate turns to transparent.

In the IR spectra of compound [2], stretching vibrations of Ar-H aromatic C=C and
aromatic C-O-C is observed at 3012, 1600, 1497, 1217, 1114 cm™. UV spectrum can
be used for differentiate metallo and free metal phthalocyanines from each other. In
UV spectrum, Q band was observed at 683 nm , B band is observed at 357 nm.

The feature of formation of phthalocyanine from cyano derivative is disappearing of
sharp C=N vibration band at IR spectrum.
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Figure 3: ZnPc Derivative

4-(4-pyridylmethyloxy)-phthalonitrile [3] , which is synthesized for increase the
solubility, was obtained by the nucleophilic substation of 4-methylhydroxy prydine
and 4-nitrophthalonitrile in the dry DMF and in the presence of anhydrous K,COj5 at
30 °C (Figure 2).

/
N/ \ & pMF N \ CH;—O CN
— 2 OH + K,CO; \GE
CN CN

Figure 4: 4-(4-pyridylmethyloxy)-phthalonitrile

Subsequently metal free phthalocyanine derivative[4] is synthesized from this ligand.
H,Pc derivative (Figure 5) [4] was obtained by condensation reaction of 4-(4-
pyridylmethyloxy)-phthalonitrile [3] in n-hexanol at 160 °C in the presence of DBU
in nitrogen atmosphere. [4] compound is purified by boiling with ethylacetate,
diclormethan and carbontetrachloride again and again until the color of filtrate turns
to transparent.

In the IR spectra of compound [4], stretching vibrations of Ar-H, aromatic C=C and
aromatic C-O-C is observed at 3110, 1625, 1497, 1268, 1114 cm™. Furthermore the
pick of N-H belonging to free metal phthalocyanine is observed at 3285 cm™. In UV
spectrum, Q band was observed at 673-705 nm as two pick, B band is observed at
324 nm.
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Figure 5: Metallo and Metal-free Phthalocyanine. M=2H[4], Co[5], Zn[6]

Cobalt derivative phthalocyanine (Figure 5) [5] was obtained by condensation
reaction of 4-(4- pyridylmethyloxy)-phtalonitrile [3] in n-hexanol at 160 °C in the
presence of prydine in nitrogen atmosphere. [5] compound is purified by boiling with
ethanol, dichloromethane and ethylacetate again and again until the color of filtrate
turns to transparent.

In the IR spectra of compound [5], stretching vibrations of Ar-H, aromatic C=C and
aromatic C-O-C is observed at 3042, 1548, 1497, 1242, 1114 cm T Imuv spectrum,
Q band was observed at 668 nm, B band is observed at 337 nm.

Zinc derivative phthalocyanine (Figure 5) [6] was obtained by condensation reaction
of 4-(4-pyridylmethyloxy)-phtalonitrile [3] in n-hexanol at 160 °C in the presence of
DBU in nitrogen atmosphere. [6] compound is purified by boiling with ethanol,
hexan and carbontetrachloride again and again until the color of filtrate turns to
transparent.

In the IR spectra of compound [6], stretching vibrations of Ar-H, aromatic C=C and
C-O-C is observed at 3057, 1574, 1497, 1242, 1114 cm 1 muUv spectrum, Q band
was observed at 682 nm, B band is observed at 357 nm.
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In order to realize another important aim of this study, pyridine groups on the
periphery of phthalocyanines have been quaternized to tetracationic derivatives.
Because of this aim zinc phthalocyanine and metal iyodiir was shaked during 48
hours in closed tube and dark medium with DMSO, reaction was settled by pouring
into methanol. The matter was purified by washing with hot eter, etanol, aseton and
chloroform.

The IR spectra of compound tetracationic phthalocyanine (Figure 6) [7], stretching
vibration picks of Ar-H, aromatic C=C and aromatic C-O-C is observed at 3438,
1548, 1497, 1268, 1114 cm™. The UV visible area spectrum of [7] compund, Q band
was observed at 635 nm, B band is observed at 387 nm.

Figure 6: Tetracationic Phthalocyanine
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GIRIS

Ftalosiyaninler dort isoindol iinitesinden olusan 18 m-elektron sistemine sahip
aromatik planar makrosiklik bilesiklerdir ve porfirazinlerle izoelektroniktirler Birgok
essiz Ozellikleri bu elektronik delokalizasyondan ortaya g¢ikar ve bu &zellik bu

bilesiklerin teknolojinin degisik alanlarda kullanimini saglarf1].

Ftalosiyaninler ilk kez 1907’ de Londra’da ftalimid ve asetik anhidritten, yiiksek
sicaklikta o-siyanobenzamid {irettildigi bir sirada ¢6ziiniir olmayan mavi bir madde

olarak ilk kez Braun ve Tcherniac tarafindan gézlemlenir.

1928’ de Scottish Dyes sirketinin tesislerinde, ftalikanhidrit ve amonyaktan ftalimid
tiretildigi bir sirada reaktSriin cam astarinda bulunan ¢atlaktan sizan ftalimidin,
reaktoriin demir gévdesiyle girdigi tepkime sonucu olugan mavi-yesil renkli bir
maddenin ortaya ¢iktign goriiliir. Bu madde daha sonra ‘’ftalosiyanin’® olarak

adlandinlir.

Ftalosiyaninler ve metal kompleksleri tetraazaporfirinlerin en iyi bilinen tiirevleridir.
Ftalosiyaninler olduk¢a kararli ve ¢ok yonlii aromatik makrosiklik bilesiklerdir,
70’den fazla metalik ve non-metalik iyonu halka bosluguna kabul edebilecek

kabiliyettedir.

Ftalosiyaninler 1934 yilindan itibaren ticari amagla kullanmilmaya baglanmistir, Mavi
ve yesil renkli boyalar olarak bilinen bu bilesiklerin ticari alandaki kullanimlar
gittikge artmaktadir [2]. Ozellikle tekstil alaninda ve dolmakalem miirekeplerinde
kullanimi oldukga yaygindir.

Ftalosiyaninler farkli bilimsel ve teknolojik alanlarda onlara biiyiik ilgi
gosterilmelerine neden olan birkag essiz 6zellik gosterirler. Bu makrosikliklerin
baziteknolojik  uygulamalann  yogun  olarak  arastirtlmaktadir,  6megin,
elektrokromotografi, fotovoltaik ve solar hiicreler, yani iletken aletler, damitma

aygitlari, molekiiler elektronikler, Langmuir-Blodgett filmler, elektrokromik



ekranlar, diisiik boyutsal kondaktorler ve sentetik metaller, gaz sensorler, likit
kristaller, nonlineer optikler, optik diskler, fotodinamik kanser terapisinde ve

elektrokatalitik ajanlar olarak siralanabilir[3].

Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin bilinen organik ¢oziiciilerde ve suda diisiik
¢Oziiniirliige sahip olmalar1 bilyiikk bir dezavantaj olarak karsimiza g¢ikmaktadir.
Bundan dolayr yapilan c¢aligmalarin amact ¢6ziniir ftalosiyaninlerin  elde
edilmesidir[4]. Coziiniirliikk periferal konumlarindaki alkil, alkoksi gibi hacimli veya
uzun zincirli gruplarla yiikseltilebilir[5S]. Bundan dolay:1 tetra ve oktasiibstitlie
ftalosiyaninler tizerine ¢ok genis olarak ¢alistimistir. Ozellikle tetrasiibstitiie
ftlasiyaninler oktasiibstitlie ftalosiyaninlere gore daha yiksek ¢oziiniirliik

gosterirler[6].



2.  GENEL BILGILER

2.1 Ftalosiyanin Cesitleri
2.1.1 Subftalosiyaninler

Subftalosiyaninler ~ ftalosiyaninlerin en diisik homologlandir ve f{ig
diiminoizoindolinin azot atomlar: ile bor atomuna baglanan diizlemsel olmayan kase

bigimli aromatik makrohalkalardir[7].

Subfatalosiyaninler asimetrik ftalosiyaninlerin hazirlanmasi i¢in nemli bir baslangic
maddesidir. Bundan bagka, 14m-elektron aromatik bilesiklerin tekil kase yapilar,
bazi Omek gergek asimetrik ftalosiyaninlerin siiflandirmasimt olanak verir.
Subftalosiyaninler, Cy, simetri potansiyeli olmayan C; ve C; simetrili iki yapisal
izomer (gekil 2.1) kanisimdan olusan ftalonitril ile hazirlanir[8].

Sekil 2.1: C, ve C; Simetrili iki Yapisal izomer

Halkanin periferal konumunda bu kompklekslerin ¢oziiniirliigiinii arttirmak ve

fiziksel 6zelliklerini ayarlamak i¢in farkh stibstitiientler ortaya ¢ikartilmistir[9].

1995° de Hanack ve galigma arkadaslar1 tri-tert-biitil-siibstitiic edilmis subPc¢’ nin

yapisal izomerlerini aywrdilar ve 3:1 oraminda C,;/C; formunda olduklarim

reaksiyonun bir istatistiksel sonug i¢in umuldugu gibi dogruladilar.

.....



¢tkarmak su an igin ¢ok erkendir. Bu hizla ortaya ¢ikan alan ilging sonuglar ve
subftalosiyaninlerin formasyonunun mekanizmalarinin anlayigii yakinda ortaya

¢ikarmasi umulmaktadir{8].

2.1.2 Siiperftalosiyaninler

Susuz uranyum kloriiriin o-disiyanobenzen ile olan reaksiyonu siklik yapida dort alt
birimli normal ftalosiyanin kompleksi olusumuyla sonuglanmaz. Bunun yerine bes
tane siklik alt birim ihtiva eden bir pentakis (2-iminoizoindol) kompleksi yani
stiperftalosiyanin (SPc) elde edilir. Siiperftalosiyaninler 22 w-elektrona (4n+2) sahip
konjuge makrosikliklerdir. Bu tarz ftalosiyaninler uranyum iyonunun pentagonal
bipiramidal ya da hekzagonal bipiramidal geometride ftalosiyanin gekirdegindeki
azot atomlariyla koordine olmastyla olusur. Siiperftalosiyaninler, kuru DMF'li veya
kuru kinolinli ortamda  substitue ftalonitril ile susuz UO,Cl’in
siklopentamerizasyonuyla sentezlenebilir. Bu reaksiyonlarda verim ¢ok diigiiktiir

(Sekil 2.6). Genellikle izomerlerin karigimi halinde elde edilirler.

R=Me!1) DMF, N;,175 0C, 2 hR

CN . zi:‘;:‘ « N (?/N =N
= Me: Kinolin, Ny, 1709, 401
5 +UOClp 2 2T N T R
R N ReMe %04 e N N
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Sekil 2.2: Silbstitiie Stperftalosiyanin Sentezi

Stiperftalosiyaninlerin asitlerle, metaloftalosiyaninlerin ve porfirin koordinasyon
komplekslerinin kolayca demetalasyon (makrosiklik yapidan metal iyonunun
ayrilmas1) reaksiyonu verdigi sartlarda reaksiyona sokulmas: beklenmedik bir sekilde
ftalosiyanin ¢ekirdeginin siiperftalosiyaninden (bes tane iminoizoindol ihtiva eden
makrosiklik yapt) dort tane iminoizoindol birimi ihtiva eden diger ftalosiyanin
tiirlerine biiziilmesine neden olur. Uranyumdioksit siiperftalosiyaninden uranyum
iyonunun Cu®*, Co*, Zn™, Ni** ya da Fe** ile yer deistirme girisimleri benzer

yapili doért alt birimli metaloftalosiyanin tiirevlerinin elde edilmesine neden olur.



Ayrnica daha bilyiik iyon capma sahip Sn*" ve Pb>" ile yapilan denemeler de aym
sonucu vermigtir. Stiperftalosiyaninlerin, d6rt alt birimli Pc tiirevlerine biiziilme
egilimi bize uranyum iyonunun siiperftalosiyaninlerin kararliigim saglamada ne
kadar Onemli bir rol oynadigiu gosterir. Stiperftalosiyaninletin 'H-NMR
spektrumlani  diger ftalosiyanin tiirlerine gdre diizlemsellikten bir hayli
uzaklasildigin gosterir [10, 11, 12].

2.1.3 Asimetrik Ftalosiyaninler

Asimetrik ftalosiyaninler (Sekil 2.2) dikkat ¢ekici ozellikler tasimasi bakimindan
kimyacilanin ilgi odagi olmustur. Asimetrik ftalosiyaninlerin sentezlenmesi icin
fazlaca gaba gereklidir. Asimetrik ftalosiyaninlerin hazirlanmasi igin gesitli sentetik
yollar gelistirilmesine ragmen, genellikle gii¢ saflastirma yéntemleri gerektiren farkli
ftalosiyanin kangimlar1 gozlemlenmistir, boylece arzu edilen {iriiniin izolasyonu

engellenmistir.

/-:' =
£ /
o] Z
W
i o

I4

Ty

A ?

Q N l 7 : Oise
Lo et
®
e
e

Sekil 2.3: Asimetrik Ftalosiyanin
Asimetrik ftalosiyaninleri elde etmek i¢in farkli yéntemler gelistirilmistir.

Ug A ve bir B izoindol finitesinden olusan bir ftalosiyaninin eldesi i¢in en ¢ok
kullanilan yontem ‘’istatistiksel kondenzasyon’ yontemidir. Bu yOntemde
stokiyometri 6nemli bir rol oynar ve genellikle reaktanlardan birinin asiris1 kullanufrr.
Tasarlanan asimetrik bilesik reaksiyon kangimindan standart kromotografik
tekniklerle ayrilmalidir. Elektronik karakterler ve siibstitiientlerin pozisyonlar1 elde



edilen iiriinlerin oramini belirleyebilir{13].

Asimetrik A;B ftalosiyaninlerin sentezinde segici bir yontem olan bir 1,3-
diiminoizoindolin veya ftalonitrilin ¢6zlinlir olmayan polimerine baglanmis halini
iceren “polimer destek yontemi” Leznoff ve c¢aligma arkadaglan tarafindan
geligtirilmigtir, bu polimelere baglanmis olanlar ¢ok asin deisik ¢oziiniir
diiminoizoindolin ve simetrik ftalosiyaninin yer degistirmesinin ardindan A;B-Pc nin

polimerden ¢oziinmesi ile reaksiyon gostermesini de saglar [14].

Asimetrik A3;B ftalosiyaninlerin hazirlanmas: subftalosiyaninlerin siibstitiie edilmis
diiminoizoindoller ile reaksiyonuyla  halka biiylimesi yoluyla basarilabilir.
“subftalosiyanin metot’> son ylizyin baslarinda Kobayashi tarafindan
gelistirilmigtir. Bu yontemin diger yontemlere gore li¢ avantaji vardir: géreceli olarak
iyl tiriin, kolon kromotografisi ile kolay saflastirma ve en 6nemlisi segicilik oldugu
icin sadece bir ftalosiyanin reaksiyonda gézlemlenir. Bununla beraber, bu halka

biiyiimesi reaksiyonu sinirl sayida subftalosiyanin tizerinde uygulanabilmistir[9].

Bir 1,3-diiminoizoindol tiirevi ile 1,3,3 trikloroizoindolinin ‘’¢apraz kondenzasyon
yontemi’’>  ylizyiize (ABAB) Pc elde etmek igin etkili bir yontemdir ($ekil
2.3(a))[15]. Leznoff ve c¢alisma arkadaglan tarafindan tanimlanan yeni bir
yaklagimda AABB tiirii Pc (Sekil 2.3(b)) elde etmek i¢in uygulanan “’half-Pc ara
metot’’ tur.
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Sekil 2.4: (a) ABAB fiirii ftalosiyanin, (b) AABB tiirii ftalosiyanin  Sekil 2.5: Triazole ftalosiyanin



2.1.4 Three-quarter Ftalosiyaninler

Son zamanlarda rapor edilen three-quarter ftalosiyanin analoglarindan en garpic
Ornekleri Elvidge ve Bamfield tarafindan tanimlanan triizoindol-benzen ve
triizoindol-piridin makrosiklikleridir. Ftalosiyanin analoglarimin 6nemli bir yeni
ailesi olan bu tip ftalosiyaninler molekiiler organik materyaller i¢in ilging 6zellikler

gosterirler.

Triazole ftalosiyaninler (sekil 2.4) i¢in iki sentetik metot gelistirilmistir. Bunlardan
ilki 1,3-diiminoisoindolin ve 3,5-diamino-1,2,4-triazole’ yi 3:1 molar oraninda metal
tuzu varliginda karsilayan non-regio selective istatistiksel kondenzasyonu igerir. Bir
ikinci adim regio selective sentetik metot asimetrik triazole ftlaosiyaninler igin
gelistirilmigtir. {lk basamakta i bilesen hazirlamir, bu sirasiyla template olarak
davranan bir metal tuzu igeren yeterince stibstitiie olmus 1,3-diiminoisoindolin ile

kondenze edilmistir. [16].
2.1.5 Polimer Ftalosiyaninler

Polimer tarzindaki ftalosiyaninlerin molekiil agirliklar1 diger ftalosiyanin tiirlerine
kiyasla oldukga biyliktlir ve polimer tarzindaki ftalosiyaninlerin sentezi ve

ozellikleriyle ilgili yayinlarin sayis1 diger ftalosiyanin tiirlerine oranla oldukga azdir.

Polisiklopolimerizasyon reaksiyonunun olabilmesi i¢in 1,2,4,5-tetrasiyanobenzen
gibi bifonksiyonel tetrakarbonil monomerler; degisik tiirde -oksi, -arilendioksi ve -
alkilendioksi grubu bagli diftalonitril tiirevleriyle diger nitril ve tetrakarboksilik asit
tirevleri, metal tuzlart ya da metal varliginda kullanilir. BSylece polimer tarzinda
ftalosiyaninler elde edilir. Bu polimerler yaklasik 500°C’ye kadar oldukga iyi termal
kararlilik gosterirler. Bu tarz yan iletken polimerlerin iletkenlii diisiik molekiil
agirlikl ftalosiyaninlerinkinden 107-102 Scm™ daha yiiksektir. Ayrica ince polimer

filmler gelismis elektrokimyasal ve fotoelektrokimyasal 6zellikler gdsterirler.

Polimerik ftalosiyaninler organik ¢6ziiciilerde ¢6ziinmezler. Ancak bazen konsantre
stilfirik asitte kismen ¢oziintirler. Bu sebeple reaksiyona girmeyen monomer
tiirevlerinden, metal tuzlanindan ve bazen de istenmeyen yan iiriinlerden Soxhlet
cihazinda organik ¢oziiciilerle ya da seyreltik asit ¢6zeltileriyle muamele edilerek

saflastinilirlar, Tetrakarbonitrillerden polisiklopolimerizasyon reaksiyonu esnasinda



yan iriin olarak poli-izoindolin ve politriazin olugabilir. Olusan bu yan irinler
kovalent balarla ftalosiyanin yapisina alt birimler olarak baglamir ve bu yapidan
ayrilamazlar. Polimerik ftalosiyaninler, reaktantlarin stokiometrik oranlarda, uygun
reaksiyon sartlarinda reaksiyona sokulmasiyla elde edilir. Bu reaksiyon bir redoks

reaksiyonudur {17].
2.1.6 Sandvig¢ Ftalosiyaninler (MPc,)

Lantanit metal iyonlari ( Lutesyum, Lu ** ) aym iyona bagli iki Pc halkal
kompleksler olustururlar. Bu bilesiklere sandvi¢ kompleksler denir (Sekil 2.5) ve
kararli ndtral radikal halleri ve sikica bagh iki Pc halkasi arasinda kuvvetli
elektronik etkilesimeden dolay ilging elektronik 6zellikler gosterirler.

Sandvi¢ kompleksler, ftalonitriller ve uygun lantanit asetat tuzlarnimin erime
reaksiyonu ile hazirlanabilirler. Saflastirtlmamis {irliin karisimi, metal tuzlari, MPc,
HyPc ve bazi tri- ftalosiyanin kompleksler ( MjPc; ) igerir. Kromatografik
saflastirma ( siiblimasyon igleminden sonra ) ile istenilen sandvi¢ kompleks, M;Pc3

ve HyPc safsizliklarindan kurtarilarak izole edilir.

Sekil 2.6: Lantanid Metal Sandvi¢ Kompleksinin Yapist
2.2 Ftalosiyaninlerin Elde Yontemleri

Ftalosiyaninlerin ve stibstitiie ftalosiyaninlerin hazirlanmasinda gesitli yontemler
kullanilmaktadir ve bu yontemler genellikle baslangic maddeleri yoniinden

birbirinden farklilik gésterirler.
2.2.1 o-Siyano Benzamit Uzerinden Ftalosiyanin Eldesi

Ftalosiyaninler ilk kez Tcherniac ve galisma arkadaslan tarafindan o-siyano

benzamid eldesi sirasinda yan {irlin olarak elde edilmistir. o-siyano benzamidin alkol



igerisinde riflaksindan ibaret olan bu ydntemin verimi olduke¢a diisiiktiir (Sekil 2.7
Yontem [A)

Linstead ve arkadaslan tarafindan bu yéntem daha sonra gelistirilmistir. Mg ve Sb
metallerinin oksit veya karbonatlarim kullanarak 6nce metaloftalosiyanin elde
edilmis daha sonra soguk, konsantre asit ¢ozeltisi ile muamelesi sonucu metalsiz
ftalosiyanin elde edilmigtir ve verimi %40 ‘mn {izerine gikarilmugtir( Sekil 2.7 Yontem

IB)[18].

0
. E:OH
= ~ »
TN Yéntem 1A
1- Mg, Sb, MgO veya
MgCO; , 240°C
—3=
2-H,80,
Yoatem IB

Sekil 2.7: o-Siyano Benzamit Uzerinden Ftalosiyanin Eldesi
2.2.2 0-Dibromo Benzen Uzerinden Ftalosiyanin Eldesi

1927°de Dresbach ve Van der Weid tarafindan bulunan bu yontemde o-dibromo
benzen, bakir (I) siyaniir ve piridin kullanilmis ve %23 verimle bakir ftalosiyanin

elde edilmistir(Sekil 2.8) [19].

N
ol
é:l \ f/;
Bl' s N . ¢ :
200°C, pirdin N/
4 —_— N Cu N
~Br 8 CuCN AN
N
N

Sekil 2.8: o-Dibromo Benzen Uzerinden Ftalosiyanin Eldesi



2.2.3 Ftalonitril Uzerinden Ftalosiyanin Eldesi

Ftalonitrilin sodyum ve lityum n-pentanoksit ile n-pentanol igerisinde 135-140 °C
‘deki muamelesi ftalosiyanin verir. Metalsiz ftalosiyanin eldesi i¢in bu Pc konsantre
stilfat asidi ile muamele edilir ve metal uzaklastirilir. Bu ydnteme paralel bir
yéntemde, ftalonitrilin  2-N,N'-dimetilaminoetanol icinde amonyak gazi ile
reaksiyonunu icerir ve ftalosiyanin %90 verimle elde edilir. Ayrica bir diger
alternatif yolda alkoksit yerine DBU ‘nun baz olarak kullamildigi n-pentanol
ortaminda ve 200 °C de gergeklestirilen bir reaksiyondur(Sekil 2.9 Yéntem D).

Ftalonitril tizerinden gergeklestirilen bir diger yontemde ise Mg ve Na metali ile 200
°C de metalosiyaninin ve daha sonra konsantre siilfat asidi ile muamelesi sonucu

metalsiz ftalosiyanin elde edilir (Sekil 2.9 Yéntem II).

Ftalonitril tizerinden gergeklestirilen bir bagka reaksiyonda, yardimci reaktant olarak
hidrokinon, tetrahidro piridin veya 4,4!-dihidroksifenil kullamlir ve reaksiyon 180 °C
de kapal tiipte gergeklestirilir. Bu y6ntemde ise verim %43 civarmdadir (Sekil 2.9
Yontem II1)[18,20-22].

1-M SoR

o R
CN @ - R \ P
2-H N \ /':/
4 N Yontem I ] p
R N BN
d It
.

1-Mg, Naveyarv?’_

2.1

R:H, Yéatem IT

R :PhO,

R :PhS A -
indirgen madde
Yontem I

Sekil 2.9: Ftalonitril Uzerinden Ftalosiyanin Eldesi
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2.2.4 1,3-Diiminoizoindolin Uzerinden Ftalosiyanin Eldesi

1,3-Diiminoizoindolin, ftalonitrilin sodyum metoksitli metanoldeki ¢dzeltisinden
riflaks  halinde iken amonyak gazi gecirilerek elde edilirf[23]. 1,3-
diiminoizoindolinden metalli ftalosiyaninlerin eldesi, sicak formamid igerisinde
MCIy’ ler ile yiiksek verimle gergeklesmektedir. Metalsiz ftalosiyanin eldesi igin ise
izlenen yol; 1,3-diiminoizoindolinin siiksinonitril gibi hidrojen verici esliginde n-
biitanol igerisinde riflaksim igerir(Sekil 2.10 Yontem IA). Hidrojen verici olarak
N,N'-dimetilaminoetanol’ iin kullamildig1 reaksiyon sartlarinda ise tetrasubstitiie
ftalosiyaninlerin 1,3-diiminoizoindolin Uzerinden eldesi miimkiindiir (Sekil 2.10

Yontem IB)[22,24]

R R
(CLCN), ) N
NH s1cak butanol /
R Yontem TA N HN

R Me,N(CH), 0B
135C
Yontem 1B
R:H,
R : EtOCHa,
R: PhOCHg

Sekil 2.10: 1,3-Diiminoizoindolin Uzerinden Ftalosiyanin Eldesi

Bahsedilen bu yontemde iki farkli siibstitiie 1,3-diiminoizoindolin tiirevinin
kullanilmas1 sonucu asimetrik ftalosiyaninlerin elde edilmesi miimkiindiir (Sekil
2.11)[25]

)= “
4 | e -
2-H /
RO

R:H
R : Aril veya Alkil Grubu
R': Aril veya Alkil Grubu

Sekil 2.11: 1,3-Diiminoizoindolin Uzerinden Ftalosiyanin Eldesi
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Bu sekilde farkl: siibstitiie baglangic maddeleri kullanarak asimetrik ftalosiyaninlerin
elde edilmesi yontemine “capraz kondenzasyon” adi verilir. Nadir de olsa disiibstitiie
ftalosiyanin sentezi, ¢apraz kondenzasyona verilecek diger bir ilging &rnektir. 5-
fenil-1,3- diiminoizoindolin’in 1,3,3-trikloroizoindolin ile oda sicaklifinda bir asit
tutucu olarak trietilamin ve indirgen olarak hidrokinon esliginde verdigi reaksiyon,
%7 verimle 2,16 ve 2,17-difenilftalosiyanin ile sonuglanir. Bu reaksiyon, ¢apraz

kondenzasyonla distibstitiie ftalosiyanin eldesine iyi bir 6rnektir(Sekil 2.12)[26].

Ph
NH N
N J
Ph DMF, oda sicakizy NooW
NH

1 saat

o N N
a Hidrokinon / NH N=F
@N Trifenilamin P
N
aa Ph

Sekil 2.12: Capraz Kondenzasyonla Distibstitiie Ftalosiyanin Eldesi

2.2.5 Ftalik Anhidrit Uzerinde Ftalosiyanin Eldesi

Ftalik anhidrid tirevleri, ftalosiyanin sentezi igin tipik baglaticilar degillerdir. Bu tiir
maddelerin ftalosiyanin reaksiyonlarinda kullanilmalarimin  nedeni, reaksiyon
sirasinda ftalimid ya da ftalonitril tiirevlerine déniiserek reaksiyonun olusan bu yeni
tiirevler lizerinden ytirtimesidir. (NHs),MoO4 veya NH,VO;’iin mevcudiyetinde 3-
substitue ftalik anhidrid, ire, sodyum stilfat ve bakir(II) asetat 6nce 160-170 °C’ de
triklorobenzen igerisinde 1 saat daha sonra 200-210 °C'de 3 saat 1sitilir. Daha sonra
sogutulup stiziiliir. Metanol ile yikanir. 80 °C’de %3’liikk HNO; ile muamele edilerek
saflagtiiir. Bunu takiben sirasiyla seyreltik HCl ve NaOH ile agirhg
degismeyinceye kadar kaynatilir. Konsantre H,SO, ile muamele edildikten sonra
olusan kompleks su ile ¢oktiiriiliir. Olusan liriin yapisal izomerlerinin karigimi
halindedir [27]. Reaksiyon denklemi (Sekil 2.13)’de verilmistir.



1)Cu(OAc),,Ure, Na,SO, @\(
160-170 T, 1 saat

R
(NH4)2M0O4(xatalizsr >’
4 ), \<
2) 200-210 C, 3 saat N R=OPh, %32
o) \ R= SPh, %26

Sekil 2.13: 3-Siibstitue Ftalik Anhidrid Tiirevi Uzerinden Ftalosiyanin Eldesi

2.2.6 Tetrasiklohekzano Tetraaza Porfirinin Dehidrasyonundan Ftalosiyanin
Eldesi

Bu dehidrasyon reaksiyonu, 300-320 °C’ de siiblimasyon yolu ile kiikiirtle 1sitilarak,
kloronaftalen igerisinde paladyum ile kaynatilarak veya 2,3-dikloro-
5,6disiyanobenzokinon (DDQ) ile muamele edilerek gerceklestirilir. Ancak stibstitiie
ftalosiyaninler bu yontemle elde edilemezler (Sekil 2.14)[28].

Pl e TR

Pd veya DDQ
J !

Sekil 2.14: Tetrasiklohekzano Tetraaza Porfirinin Dehidrasyonundan Ftalosiyanin Eldesi
2.2.7 Subftalosiyanin Uzerinden Siibstitiie Asimetrik Ftalosiyanin Eldesi

Ftalonitrilin bor kompleksi olan subftalosiyanin, ftalonitrilin BCl; veya benzil-BCl,
ile DMSO ve klorobenzen, o-diklorobenzen, 1-kloronaftalen veya 2-kloronaftalen
karnisimindaki reaksiyonundan olugur[29-30]. Subftalosiyaninin siibstitiie 1,3-
diiminoizoindoiln ile reaksiyonu yine aym ¢oziicii sistemlerinde gerceklestirilir

ve%10 verimle siibstitiie asimetrik ftalosiyaninler elde edilir(Sekil 2.15)[31].
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Sekil 2.15: Subftalosiyanin Uzerinden Siibstitiie Asimetrik Ftalosiyanin Eldesi

2.2.8 Tetra Siibstitiie Ftalosiyaninler

Tetra-tersiyer-biitil ftalosiyaninlerin (MPc-t-tb) en yaygin ¢alisilan ftalosiyanin tiirevi
olmasinin nedeni hacimli dort siibstitiienlerinden dolay1 organik ¢oziiciilerin ¢ogunda
yiksek c¢Oziiniirlige sahip olmalandir. Buna ek olarak, tersiyer-biitil gruplan
ftalosiyanin sisteminin molekiiler davranig1 tizerinde minimum elektronik etkiye
sahiptir. Ik kez Luk’yanets ve ¢alisma arkadaslan tarafindan sentezlenmis olan bu
maddenin sentez kademeleri Sekil 2.16°daki gibidir[32]. 1982’ de ise Hanack ve
arkadaslar1 tarafindan bu sentezlere ilaveler yapilmistir. Alternatif bir sentez
yolu(Sekil 2.16 v ve vi) tersiyer-biitil-benzenden ftalonitril ve ftalosiyanin sirasiyla
verilmistir[33]. Ayrica, MPc-t-tb kompleksinin sentezi 4-tersiyer-biitil ftalik
anhidritten baglayarak tek basamakta basarilabilir(Sekil 2.16 vii)[34]. 4-tersiyer-

biitilftalonitril ve H2Pc-t-tb ve baz1 metal tiirevleri ticari olarak mevcuttur.

Genellikle, MPc-t-tb tetra siibtitiie ftalosiyaninler D4y, Cap, Cay, Cs simetrilerinde dort
izomer karigimi seklinde hazirlanabilir (Sekil 2.17). Bu dért izomerin ayrimi
kromotografik teknikler kullanarak bagarilabilirler [35]. Bu izomerin varlif, kristal
diizenin dagilimina pozitif etki yapar ve boylece ¢6ziliniirlik artar. Fakat yliksek

diizene sahip hacimli malzemeler veya ince film hazirlanmak isteniyorsa, bu izomer
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Sekil 2.16: MPc-t- tb ‘nin sentezi ; aywraglar ve kosullar i . Ore, 1s1 ii . Amonyak iii . fosforus
pentaklortir kullanilarak dehidratasyon iv. Ftalonitril siklotetramerizasyonu v . Demir katalizori ve
Br, kullanilarak brominasyon vi.CuCN , DMF , geri sofutucuda kaynatma vii. Metal tuzlan ve lire
ile eritme

varlig1 dezavantaj olusturur. Izomerik karigimlar 4 — tersiyer — butil ftalonitril gibi
asimetrik baslangi¢ maddelerinin siklotetramerizasyonu ile olugur. Simetrik 3,6 - ve
45 - gibi disiibtitiie ftalonitriller ise tek izomerden olusan siibtitiie Pc in

hazirlanmasinda kullanilmaktadir.

~

! R = ¢-Bu; MPc-t-ib
R R = -SO4H; MPc-1-SO5H

O N N
. — -COJH: MPc+-COH
o - e, e
=~ R

MPc-+-CO:Cq MPc--CONCy

g2

R

Sekil 2.19: Tetra Sibtitte MPc Sentezi icin Ftalik Anhidrit Yolu; Baglangic Maddeleri ve Sartlar. i.
Ure ve metal tuzu ile eritme ii. Asit klortir olusturmak igin tiyoniil kloriir bunu takip eden uygun alkol
ile reaksiyon. iii. Asit kloriir yapmak igin tiyoniil klorilr, bunu takip eden uygun alkil amin ile
reaksiyon
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nitroftalonitril ile alkoliin

Ca G

I-B:
B ¥y
-
N%ZN

- Doy Cav

|

COL,, QR
g. -Bu By N -Bu
-Bu

Sekil 2.17: Tetra Siibtitiie Pc‘Lerin Dort Yapisal Izomeri

LGN . cN N
———— 8 7 N
oN CN OR N \(N

= -CH,C(CH;),: MPc-t-np

R= : Mpc-t-cp

R=-CH,CH,(OCH,CH,)nOCH,: MPc-(EO)NC,

OR

3
/,KNéx'

PN

0.
P or
N

—M
N
T
—\

\| 7/
CR

Sekil 2.18: Tetra Siibtitiie Pc Sentezi; Baglangic Maddeleri ve Sartlar. i. Alkol, susuz potasyum

karbonat, dimetilformamid, 50 °C. ii. Ftalonitril siklotetramerizasyonu
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Tetra siibtitiie Pc eldesinde kullamilan metot, ticari agidan elde edile bilinen 4-
aromatik niikleofillik siibstitlisyon (yer degistirme)
reaksiyonudur ve ftalonitriller eter bagt yolu ile siibtitlie olurlar( Sekil 2.18). Pek ¢ok

faydal1 6zellikleri olan tetra — siibstitiie Pc ler bu yolla hazirlanir[36].

Suda ¢éziinen MPc-t-SOsH ve MPc-t- CO,H tiirevleri gibi tetra siibtitlie metal
ftalosiyaninlerin (M=Cu, Ni, Fe, Zn , ..vb. ) sentezi i¢in uygulanan bir diger yolda,
siibstitiie edilmis ftalik anhidritin template siklotetramerizasyonudur(Sekil 2.19).
MPc-t-CO;H, Lagmuir — Blodgett film formunda malzeme hazirlamak i¢in uygun



alkoller ile esterlenebilirler ( CuPc- t — CO,C4 gibi ) . MPc-t- CO,H'in amid

formasyonun reaksiyonu, NiPc —t— CONC;3 gibi suda ¢dziiniir Pc tiirevlerini verir.

2.2.9 Periferal okta(op)-siibstitiie Ftalosiyaninler

Bu tek izomerli ftalosiyaninler 4,5-distibstitiie ftalonitrilden hazirlanabilir[37]. Makul
uzunlukta (genellikle pentilden daha uzun, -CsH;;) alkil zincirli tiirevleri pek ¢ok
organik ¢6ziiclide ¢oziiniir. 4,5-diailkil ftalonitrilin sentez metodu aromatik grup ve
esnek alkil zinciri arasindaki baglayici gruplara baghidir. Bu basit bir kovalent bag
(MPc-0p-C,), bir eter bagi (MPc-op-C;OCn) veya bir oksimetilen kismi (MPc-op-
OCn) olabilir. 1,2-dibromobenzen tlirevi DMF igerisinde bakwr(I) siyaniir
kullanilarak bromun yer degistirmesiyle ftalonitrile déntistiiriiliir(Sekil 2.20).

Diger ilging bir ftalosiyanin tiirevi de dort tag eterin periferal konumlarina baglanmis
ftalosiyanindir (MPc-op-CE). Baslangi¢ maddesi olarak 15-crown-5’ nin kullanildig
ii-iv reaksiyonlarindan elde edilir(Sekil 2.21)[38]. Bu yol poli(etilenoksi)-siibstitiie
ftalosiyaninlerin (MPc-op-C(EO)nC,) sentezinde de kullanilir[39].

R /R
Ho. Wi
* &
D_“" r— P
HO . 8r " NN T
NG " i AN Nt
M |

& Ca s cN / 3 L
0= 0= X —3CL, - Ny
¢ X ¢ ] CN >z

OC, Hapot; MPC-0p-0Cs, R= -CiHapey; MPe-0p-Ca, R= -CHyOC,Hap1: MPe-0p-COC,,
-O(CH:CH:0) ,CH;: MPe-0z-(OE),Cy.

fl

R
R

Sekil 2.20: 2,3,9,10,16,17,23,24-Okta-Siibstitlie Ftalosiyanin Sentezi; Baglangig Maddeleri ve Sartlar.
i. Uygun alkil halojeniir, potasyum hidroksit ve faz katalizérii, 100 °C. ii. Brom, diklormetan, 0 °C. iii.
Bakir(I)siyaniir (CuCN), dimetilformamid, geri sogutucu altinda kaynatma (150 °C). iv. Ftalonitril
siklotetramerizasyonu. v. Uygun alkil grignard reaktifi, nikel katalizér, dietil eter, geri sogutucu
altinda kaynatma, 48 saat. vi. Brom, demir kataliz6rii, diklormetan, 24 saat. vii. N-bromsiiksinimid,
151k, benzoil peroksit, karbontetrakloriir. viii. Uygun alkol, baz katalizér
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Sekil 2.21:  15-crown-5-Siibstitiie Pc (MPc-0p-CE)’ nin Sentezi ve Yapisi. Reaksiyon sartlart (i, iii,
iv) Sekil 2.20” dekiyle aynt.
Uygun sartlarda 1,2,4,5-tetrasiyanobenzenden oligomerik yan {iriin olmadan okta-

siyanoftalosiyanin (H,Pc-op-CN) hazirlanabilir (Sekil 2.22) [39, 40].

NC ¥

N ‘;N; -~ N
NC CN i, NC 4 - CN ii.
I:( it NeH H-N ~—= HyPc-0p-CO-H
NC CN NC CN
NagN\2N

fii
1,2,4,5-tetracyanobenzene l

NC N HyPc-0p-CO,C,
Hch'Op-CN

Sekil 2.22: H,Pc-op-CN ve Tiirevlerinin Sentezi; Baglangig maddeleri ve sartlar: i. Lityum, propanol,
kaynatma. ii. Sulu baz kullanilarak hidroliz. iii. Tiyonil kloriir, bunu takiben uygun alkolle reaksiyon.

2.2.10: Non-periferal Okta(onp)-siibstitiie Ftalosiyaninler

Cook ve arkadaglart siv1 kristal 6zellik gdsteren non-periferal okta-alkil-siibstitiie
ftalosiyaninleri (MPc-onp-C,) sentezlemek igin iki yeni metot gelistirmislerdir[41].
Sentezler i¢in gerekli olan 3,6-dialkil ftalonitriller uygun 2,5-dialkil furan veya
tiyofende sentezlenir (Sekil 2.23). Anahtar reaksiyon fumaronitril ve bes iiyeli hetero
halka arasinda Diels-Alder halka katilma reaksiyonu ile gergeklesir. Tiyofen yolu
basit MPc-onp-C, ¢ lerin sentezi igin ¢ok daha etkilidir ama furan yolu daha esnektir,

fonksiyonel olarak uygun bir sekilde Korunmus karboksilik asit veya alkol igeren
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ftalonitrillerin hazirlanmasina izin verir. asimetrik ftalosiyanin sentezinde de bu yol
kullanilir. Furan yolu sivi kristal MPc-onp-COC, serisinin hazirlanmasinda da

kullanilir{42].

R
R eN i CN CcN R:
Q o SO e
.
Ne on N . R AP R
R R/ R N7 N N\
2,5 Diatkilfuran _
NH HN
v. Sy
Cn Cn /CI\ / ) N/
== [o] 4 N R
— S v, = 5:: + ?.- R M
= "o ne”
Cn en R "
2,8 Dialkiitlyofen Fumarpnitril
R= C.Hap-i; HaPe-om1p-Cy, R= CH2OCHayer; HoP-0mp-C,0C,

Sekil 2.23: Non-periferal okta-siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi (H,Pc-onp-C,); baslangic maddeleri
ve sartlar: , i. Aseton, 0 °C ii. Lityum bis(trimetilsilil) amit, tetrahidrofuran, -78 °C, sulu ¢aligma iii.
Lityum, pentanolde geri sogutucu altinda kaynatma, bunu takiben sulu hidroliz iv. Klorbenzoik asit,
diklormetan v. 200 °C

Ayni arastuma grubu MPc-onp-C, serisinin sentezinde baglangi¢ maddesi olarak
2,3-disiyano-1,4-benzokinonun kullanildig: etkili bir yol bulmustur (Sekil 2.24)[43].

c,,o‘ oc,
0 oH oc, ﬁ Z oc
o ) @ § o 3 OC; NI 7SN EY
i ii. @ iih. mwa RN
N N ™ N
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0 o éc, Ca OCa
2,3-dicyanobenzoquinone ¥ oX Qc,
] HaPeonp-0C,
Go OCy.
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A o oc, N~g™yN o,
2.3-dicyanonapthoguinone C,0 0C,,
4
HaNPc-anp-0C,

Sekil 2.24: Non-periferal Okta-stibstitiie Ftalosiyaninlerin ve Naftaloftalosiyaninlerin Sentezi (H,Pc-
onp-C,); Baslangic maddeleri ve sartlar: i, Sulu ¢ozeltide sodyum metabisiilfitle indirgeme ii. Uygun
alkil halojeniir, asetonla geri sogutucu altinda kaynatma, potasyum karbonat iii. Lityum, pentanolle
geri sofutucu altinda kaynatma, bunu takiben suyla hidroliz
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2.2.11 Ftalosiyaninlerin Saflastiriimasi I¢in Uygulanan Metodlar

Stibstitiie olmayan ftalosiyaninler siiblimasyon veya konsantre siilfirik asit icerisinde
¢bzme ve bunu takiben suda ¢Oktiirme ile saflagtirilabilirler. Bu klasik metotlar
ftalosiyaninlerin saflagtirilmasi i¢in uygulanabilir, ¢linkii ftalosiyaninler asit ve 1siya
dayaniklidir. Su ve organik ¢oziiciiler kullanilarak basit yikama ve ekstraksiyon

islemleri de uygulanabilir.

Cozinirliigli arttinlmis  siibstitie ftalosiyaninlere diger organik bilegenlere
uygulanan daha yaygin saflagtirma ydntemleri uygulanabilir. Genellikle saflagtirma
i¢cin aliimina veya silikajel’ in absorban olarak kullamldigi kolon kromotografisi
teknigi uygulanabilir. Kristallendirme ve ekstraksiyon islemleri de uygulanabilir.
Bazi durumlarda siibstitiie olmamis ftalosiyaninler i¢in kullarilan ydntemler de
uygulanmasina ragmen molekil agirligt arttikca termal kararliik diiger ve
siiblimasyon yapmak zorlagir. Siibstitiie ftalosiyaninlerin aside kars1 dayanikliliklar

azaldig1 i¢in siilfirik asitle saflagtirma genellikle 6nerilmez.

Siibstitile ftalosiyaninler igin kullanilan saflastirma yontemleri asagidaki gibi

siralanabilir:

1) Konsantre siilfat asidindeki ¢ozeltilerinin su veya buz ile ¢oktiiriilerek saflagtirma.

Ancak baz ftalosiyaninler bu yontemle tamamen saflastinlamaz($ekil 2.25);

2) Amino-siibstitiie ftalosiyaninler derisik HCI’de soziiliir daha sonra seyreltik baz
¢ozeltileriyle yeniden ¢oktiiriilerek miimkiin olabilir. Ancak bu yontemde, bazen

safsizliklar da ¢6ziinebilmektedir;

3) Aliimina iizerinden kolon kromatografisi sonrasi ¢6ziicliniin buharlagtiriimas

veya kristallendirilmesi ile;

4) Silika jel tizerinden kolon kromatografisinin normal, flag veya vakum

yéntemlerinden birinin uygulanmasi ve ardindan ¢dziiciiniin buharlastirilmas: veya

kristallendirilmesi ile;
5) Jel-permasyon kromotografi yontemi ile;

8) Cesitli ¢oziiciilerle yikamak suretiyle;
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Sekil 2.25: Soguk Konsantre Siilfiirik Asitle Saflagtirma Yapilamayan Bazi Ftalosiyanin Ornekleri
7) Sicak ekstraksiyonla;
8) Siiblimasyon yontemiyle;

9) Ince tabaka kromatografisi (TLC) ve yiiksek performanslt sivi kromatografisi
(HPLC) yontemleriyle saflagtirilabilirler.

Ancak bu yontemlerin uygulanmasinda bazi zorluklar vardir. Kromatografik
yontemlerle yapilan saflagtirmalarda agregasyon TLC ve kolon kromotografisinde
bantlarn birbirine girmesine ve tatbik edilen maddelerin ilerlemesine engel olmakta
ve bu ySntemleri zorlagtirmaktadir. Jel-permisyon kromatografisinde ise polimerik
ftalosiyaninlerin kiigiik molekiil agirlikli safsizliklarla ¢apraz baglanma yaparak
kolonlar1 tikamasi miimkiindiir. Bu nedenle, bu yontem uygulanmadan 6nce kolon

kromatografisine tabii tutularak 6n temizleme yapimalidir. lyi ¢oziinen
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ftalosiyaninler i¢in en iyi saflashrma yOntemi ekstraksiyon olarak

Onerilmektedir[44].
2.2.12 Ftalosiyaninlerin Olusum Mekanizmasi

Ftalosiyaninlerin bir ¢ok yoOntemle hazirlanmasi miimkiindiir Bu sentetik
yontemlerden bazilari bilinen ara {riinler (intermediat) {izerinden yiirlir. Bir
diamin bilesiginin, 1,3-diiminoizoindolin ile reaksiyonundan olugan ara iiriin
izole edilerek belirlenmistir (Sekil 2.26) [45]. Bu mekanizma {izerinden
yiriiyen reaksiyonlarda ftalosiyanine ulagmak i¢in metal-asetat esliginde imit-
imit kondenzasyonu veya metalsiz olarak diger bir amin bilesigi ile amino-imit

kondenzasyonu ikinci basamak olarak meydana gelir [46,47].
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Sekil 2.26: Ftalosiyanin Reaksiyon Mekanizmasinda Intermediat Olusumu

Substitue asimetrik ftatosiyanin sentezinde, 1,3-diiminoizoindolinin bir substitue
ditiyoimit ile verdigi ¢apraz kondenzasyonda reaksiyon sirasinda, izoindolin tiirevi

dimerik ve trimerik yapidaki intermediatlarin olustugu diisiiniilmektedir (Sekil 2.27)
[48].

Hurley ve arkadaslari, nikel tasiyan ftalosiyaninlerin sentezi sirasinda

diiminoizoindolinin nikel kompleksi seklindeki iki tiir ara triinii izole etmeyi

basarmislardir (Sekil 2.28)[49].
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Sekil 2.27: 1,3-Diiminoizoindolin Uzerinden Ftalosiyanin Eldesinde Reaksiyon Ortaminda Olusan

Dimerik ve Trimerik Ara Uriinlerin Teorik Gsterimi

Sekil 2.28: 1,3-Dilminoizoindolinin Nikel Kompleksi Yaparak Olusturdugu Bazi Kararli

Intermediatlar

Oliver ve Smith yaptiklar1 bir ¢calismada tetranitro ftalosiyanin sentezi sirasinda
dimerik izoindolin tiirevinin lityum tuzunu izole etmeyi bagsarmislar (Sekil 2.29)

ve bu dogrultuda ftalosiyanin olusumunun, oligomerik intermediatlar i¢eren bir

mekanizma {izerinden yiiridiigiinii ortaya koymuslardir (Sekil 2.30) [50].



OCH;

Sekil 2.30: Ftalosiyanin Olusum Mekanizmasi

Bunlara ilave olarak 4-t-butilftalonitril’in Zn tozu ile 200°C'deki reaksiyonu
(Yontem III B), oda sicakliginda veya diisik sicakliklarda sentezlenen tek
izomerlerden farkls bir tek izomer ftalosiyaninle sonuglanir ki bu bilesik 2, 9, 17,
24-tetra-t-butilftalosiyaninato-Zn(II) olarak isimlendirilir. Bu &zel bilesigin

reaksiyon mekanizmasini agiklayabilmek i¢in daha Onceki bilinen yontemlerden
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farkli olarak reaksiyonun basit monomer ara iiriinler {izerinden yliriidiigii
Onerilmektedir (Sekil 2.31) [51].

3
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Sekil 2.31: Yiiksek Sicakliklarda Tek Izomer Olarak Olusan 2, 9, 17, 24-tetra-t-
butilftalosiyaninato-Zn(II)'nin Onerilen Reaksiyon Mekanizmast

Elvidge ve Linstead izoindolin birimlerinin kondenzasyonunu igeren ftalosiyanin
olusumunun “hidroftalosiyanin” denilen intermediat {iriin ile sonuglandigini ancak
bunun reaksiyon sirasinda ftalosiyanine yiikseltgendigini agiklamiglardir{45].
Bununla birlikte bu tiir bir ftalosiyanin olusumunda hangi basamagin yiikseltgeme
basamag1 oldugu kesin olarak bilinmemektedir. Bugiine kadar yapilan galigmalarda
cesitli yontemlerle ¢ok sayida ftalosiyanin sentezlenmis olmasina ragmen

mekanizmalarini aydinlatacak ¢aligmalar tamamlanamamugtir.

2.3 Ftalosiyaninlerin Endiistrideki Kullanxmlar:

2.3.1 Tekstil ve ilgili Uygulamalar

Bakir ftalosiyaninler son derece Onemli boyalar ve ozellikle pigmentlerdir. Cl
Pigment Blue 15 (Sekil 2.32) ¢ok iyi haslik 6zelliklerinden dolay1 en genis kullanlan
parlak mavi pigmenttir. Kirmizi olan yari kararli a-form boyama igin tercih

edilirken, yesil olan kararli B-polimorf yazici miirekkebi olarak kullanilir[52]. Azo
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ftalosiyaninler , ornegin (Sekil 2.33) [53] dusiik 151k hashiklarindan ve sentezindeki

diisiik verimden dolay ticari olarak kullanilmazlar.

Halojenleme Cl Pigment Green 7 (Sekil 2.34) gibi milkemmel yesil pigmentleri
yapar. Baz1 klorlarin bromla yer degistirmesi Cl Pigment Green 36 (Sekil 2.35) gibi

sar1-yesil pigmentlerin olugmasini saglar.

S

Ty ay . \1 Cu ‘
EN/ICO H
| z 7N CuPc{Cx(Brly
=S X+y=~15

Sekil 2.33: Azo Ftalosiyanin Sekil 2.35: C1 Pigment Green 36

Suda ¢oziinebilen Pc boyalar1 normalde hem stilfonik hem de stilfonamid gruplan
icermelerine ragmen sadece siilfonik asit igerebilirler. Bunlar, kagit igin direkt boya
ve pamuk igin reaktif boya olarak kullamlirlar, bunlara 6rnek olarak Cl Pigment Blue
199 (Sekil 2.36) ve Cl Pigment Blue 71 (Sekil 2.37) verilebilir. Bu boyalar ayrica
tekstilde miirekkep piiskiirtmeli baskilarda kullanilirlar.
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HO,S SO4H
Sekil 2.36: Cl Pigment Blue 199 Sekil 2.37: Cl Pigment Blue 71

Bakir Pc’ ler ve nadiren diger metal Pc’ler (i) yiiksek dayaniklilik ve 6zellikle (ii) saf
renklerinden dolay1 boya ve pigment olarak kullanilirlar. Bakir Pc’ ler Q band:
spektrumun goriintir bolgesinde, Amax 660 nm civarinda, giizel bir siyan renk verirler.
Kesinlikle, soret bant ultraviole bélgede bulunur ve bundan dolay: rengi etkilemez.
Soret bandinin goriinlir bolgesine diisen diger metal ftalosiyaninleri, renge san
bilesen tiretir (Sekil 2.38) [54] Bundan dolay: gézlenen renk siyandan ¢ok yesildir ve
eger yesil renk tercih ediliyorsa bu bir avantajdir. Bdylece, nikel Pc boyanin dogal
yesil rengi, zimriit yesili (Sekil 2.39) bir boya elde etmek i¢in , bir yesil boyamn

kovalent bag ile nikel Pc’ ne baglanmasiyla arttirilir.

Q-band

oD ,

Diger Metal Ftalosiyaninler i Bakir Ftalosiyanin

Soret Bant

Sekil 2.38: Bakir Ftalosiyanin ve Diger Metal Ftalosiyaninlerin Absorpsiyon Spektrumu
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Sekil 2.39: Zumriit Yesili Nikel Ftalosiyanin

2.3.2 Elektroftografi

Elektrofotografi, 15151 ve elektrigi bir kopya {iretmek igin kullanan Onemli bir
teknolojidir ve fotokopi ve laser yazict kadar tamdiktir. Ftalosiyaninler, hem
fotokondaktorde kopya olusum proses ve hem de substrat goriinen kopya tiretiminde

rol oynayan anahtar kimyasallardir.

Stiphesiz, bugiin biitiin modern laser yazicilar yiik lretme materyali (CGM) olarak
titaniloksi-ftalosiyanin kullanir (Sekil 2.40). Bakir ftalosiyaninden ($ekil 2.41) farkh
olarak titaniloksi-ftalosiyanin “piramit” sekline ($ekil 2.42) sahiptir. Bu,
molekiillerin paketlenmesinde ince bir etkiye sahiptir ve molekiillerin CGM olarak
mitkemmel bir performans gostermelerine katkida bulunur. Gergekten, titaniloksi-Pc

ozelliklerin miikemmel kombinasyonuna sahiptir [55].

Sekil 2.40: Titaniloksi Ftalosiyanin Sekil 2.41: Bakir Ftalosiyaninin Molekiiler Modeli
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Sekil 2.42: Titaniloksi Ftalosiyaninin Molekiiler Modeli

Tonerler, giizel siyan renklerinden ve &zellikle 1152 ve 1stya karsi gok iyi hashik
ozelliklerinden dolayr bakir ftalosiyaninleri, Cl Pigment Blue 15 (Sekil 2.32)
renklendirici olarak  kullanuirlar. Metal-free pigmentler yesil ve magenta

renklendiriciler olarak kullanilirlar.
2.3.3 Miirekkep Piiskiirtmeli Yazicilar

Miirekkep piiskiirtmeli yazicillarda kullamlmasi igin siyah Pc eldesi iizerine
¢aligmalar mevcuttur. Siyah boya iiretimi i¢in amino Pc ile akrilik veya metakrilik
asit reaksiyonu (Sekil 2.43) Nippon Kayaku [56] tarafindan tanimlanmustir.

0\\,.,OH

3
NH
4
by
HO o

R=H veya Me
M= metal veya H

Sekil 2.43: Amino Ftalosiyanin ile Akrilik veya Metakrilik Reaksiyonu

Bakir Pc renklendiriciler siyanlar olarak miirekkep piiskiirtmeli yazicilar igin
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tstiindiir. Cl Pigment Blue 199 (Sekil 2.36), tipik bir siyan boyasi iken, bakir Pc
(Sekil 2.32) siyan pigment olarak kullanilir [57, 58]. Kendi kendine dagilmis olan
fonksiyonellestirilmis pigmentler Cabot tarafindan ticarilestirilmistir [59]. Katyonik
veya ¢ogunlukla anyonik gruplann pigmente kovalent bagla baglanmasiyla (Sekil
2.44), yiizey modifikasyonu ile bu islem baganilmistir. Tekstil miirekkep piiskiirtme
yazicilar i¢in C1 Pigment Blue 71 (Sekil 2.37)gibi ticari reaktif boyalar kullanilir[60].

" R
R OH
3 > HX + N
CuPe 4 XNE&—‘-@ — [CuPc},-—@ + 2%

R =80,,CO,
X = halojen

Sekil 2.44: Yiizey Modifikasyonu Reaksiyonu
2.3.4 Infrared Absorplayici

Ftalosiyaninler renklendirici olarak birgok istenilen niteligine sahiptir. Omegin, en
iyi mavi ve yesil pigmentler bakir ftalosiyaninlerdir. Organik ¢6ziiciiler iginde
yiiksek ¢6ziintirliigli olan tamamen klorlanmis yesil pigmentlerin (Sekil 2.34)
infrared absorplayicilara (Sekil 2.45) yavas¢a doniismesi Snemli bir gelismedir.
(Sekil 2.39)’ deki gibi molekiiller 780 nm civarmnda (€ma.x~180 000) dar absorpsiyon
egrilerine sahiptirler (Sekil 2.46). Amino dondr igeren ftalosiyaninler, tiollerle [61]
veya halojenlerle [62] birlesmis olanlar, tipik olarak 900 nm civarinda yiiksek dalga

boylarinda genis absorpsiyon egrileri verirler.

ArS™
——
180 °C/DMF

Sekil 2.45: Yiiksek Coziiniirliigii Olan Infrared Absorplayict
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En ytiksek performans pigmentleri planar molekiillerdir: hidrojen bagi ve Van der
Waals kuvvetleri gibi molekiiller arasi etkilesimler kararli bir kristal kafes
olustururlar. Bakir Pc pigmentler ilk Srneklerdir: bunlar son derece planar biiyiik
makrosikliklerdir (Sekil 2.47). Pc ylizeyinin altinda ve {stiinde uzanan sterik olarak
etkili sekiz tiofenol grupla infrared absorplayiciya doniigiimii diizlemselligi yok eder
(Sekil 2.48). Bu (Sekil 2.45) bu gibi molekiillerin organik ¢dziiciilerde

¢ozintrliiglini agiklar.

2.33
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Sekil 2.46: Yesil Pigment Ftalosiyanin ve infrared Absorplayictlarin Absorpsiyon Spektrumlar

Ftalosiyanin infrared absorplayicilarin birgok uygulamalar vardir. Ornegin, bunlar
kagit paralar igin yiiksek seviyede giivenlilik 6zelligi icin [63, 64] ve bilgisayarda
diizlem teknolojisinde yakin infrared radyasyonunu isiya cevirmede [65, 66]
kullanilirlar, (Sekil 2.49) ve (Sekil 2.50) gibi infrared absorplayicilar, genis
absorpsiyon egrileriyle, arabalarin 6n camlarinda ve binalarin camlarinda glines
perdesi olarak kullanilir ve bunlar giin 151ginin gegmesine izin verirken, 1s1nmaya
neden olan radyasyon bilesenlerinin gegmesini engeller[63].  Ftalosiyaninler
dayanikliliklariyla iin yapmalarina ragmen, 151k hasliklar arabalar igin yaklagik 10
yil ve pencereler i¢in yaklagik 25 yildir.
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Sekil 2. 47: CuPc-Clys ¢ nin Molekiiler Modeli ©  Sekil 2.48: Cu-Pc-(SPh);s” mn Molekiiler Modeli
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Sekil 2.49 - 2.50: Camlarda kullanilan Infrared Absorplayicilar

Paladyum ftalosiyanin (Sekil 2.51) Mitsui Toatsu ve Ciba [67, 68] tarafindan
geligtirilmigtir ve CD-R (tekrar yazilabilen CD) lar i¢in o6nde gelen infrared
absorplayict bir ftalosiyanindir.

Br

Sekil 2.51: Paladyum Ftalosiyanin
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Hacimli gruplar, tasarlanmamis molekiillerin molar absorplama katsayisini (g) ve
bundan dolayr yansimay1 ve absorplayicilifl azaltan agregasyonu azaltir. Kismi
bromlama film absorbansin diizenlenmesine izin verir ve yansimayi geligtirir.
Paladyum atomu absorpsiyon bandinin pozisyonuna, fotostabiliteye ve uyarilmis

seviyeden 1gin transferinin verimine etki eder[69].
2.3.5 Isiksiz Ortamda Etkin Yiikseltgenme Katalizorleri

Manganez gibi birden ¢ok yiikseltgenme basamagina sahip metallere dayanan organa
metalik kompleksler, 1siksiz ortamda etkin yiikseltgenme Kkataliz&rleri olarak

degerlendirilirler. [70].

SCgH

Sekil 2. 52: Manganez Ftalosiyanin Tetra-Sulfonik Asidi

Unilever[71-73] tarafindan pazarlanan bir manganez kompleksi ¢amagir tozu olarak
kullamilmasina ragmen kumasgi tahrip ettigi i¢in piyasadan geri ¢ekilmistir[74, 75].
Zeneca ile isbirligi yapan Proctor and Gamble ise benzer bir dark oksidasyon
kataliz6rii olan manganez ftalosiyanin tetra-sulfonik asidi (Sekil 2.52) gelistirmis[76]
fakat kars: reklamlardan dolayr pazarlanamamustir. Fakat halk tepkisi lizerine yakin

gelecekte tekrar pazarlanamayacaktir.
2.3.6 Singlet Oksijen Jeneratorleri

Singlet oksijen jeneratorlerinin (SOGs) en énemli kullanim alani fotodinamik terapi
olarak bilinen anti-kanser tedavileridir. Bununla beraber SOGs sabun, ¢amasgir tozu

[77], zor yiizey dezenfeksiyonu ve bdcek ilact gibi [78, 79] birgok diger alanda da
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degerlendirilir.

SOGs ¢evreye dost beyazlaticilardir. Isigim bulundugu ortamda, normal triplet
oksijeni (C0,), yiiksek reaktif singlet oksijene ('O,) déniistiiriirler (Sekil 2.53).
Sadece birka¢ miligram SOG geleneksel bir ¢amagir tozunda biitiin hipoklorit ve
perborat beyazlaticilarin yerini alabilir. Bir SOG ile lekeler ¢amagir makinasinda
temizlenmez (¢linkii 151k yoktur), fakat asildify zaman isikla beraber lekeler

temizlenir. Proses, lekelerin dakikalar iginde kaybolmasiyla géreceli olarak kisadir.

soc M [s0G]"+ 9,

e

SOG + 'O,

Sekil 2.53: SOG’ larmn Isigin Bulundugu Ortamda Reaktif Singlet Oksijene Doniigtimii

Mavi aliiminyum Pc boyasi, Tinolux BBS (Sekil 2.54), Ciba tarafindan pazarlanan
ticari bir SOG’ dur[80, 81]. Cinko Pc’ler, 6rmegin (Sekil 2.55), yaklasik 725 nm’ de
yakin infrared bolgesini absorplayan ¢ok giizel SOG’ lardir[77].

OAr

Sekil 2.54: Mavi aliiminyum Pc boyasi, Tinolux BBS Sekil 2.55: Cinko Ftalosiyanin
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2.3.7 Organik Yari Iletkenler

Organik yar iletkenlerin elektronik aletlerin imalatinda gittikge 6nemi artmaktadir.
Elektron transferinde hexa-deka-floro bakir ftalosiyanin (Sekil 2.56) gibi metal
kompleks pigmentler potansiyel gdsterirle[82].

Sekil 2.56: hexa-deka-floro Bakir Ftalosiyanin

2.3.8 Fotodinamik Terapi

Fototerapi, klinik tedavide goriiniir bélge yada goriiniir bélgeye yakin dalga boylu

1sinlarin veya bu isinlara duyarlt maddelerin tedavi araci olarak kullanilmasidir[83].

Fotodinamik terapi, kemoterapi, radyasyon terapi ve ameliyat disinda, kanser
tedavisi igin bir secenek sunmaktadir. Kemoterapi ve radyasyon terapide tiimériin
yok edilmesinin yaninda saglikli dokularda zarar goriir. Ameliyat ise maliyetlidir,
uzun nekahet dénemleri gerektirir ve basart oran1 degisiktir. Fotodinamik terapide ise
segici olarak tiimoriin dokusunu yok eden, fotosensitif madde olarak adlandirilan bir
ilacin ve lazer 1s1zmin kombinasyonunu kullamr{84]. Ideal bir fotosensitif madde
tiimér dokusunun etrafina yerlesir, normal dokuya toksik olmaz, isikla aktivite
edildiginde hem tiimére hem de tiimor igeren normal dokulara normal bir sekilde
niifuz eder ve cytotoxic ajan iiretiminde fotokimyasal olarak etkindir. Ne 151k ne de
fotosensitif madde tek basina cytotoxic tiir olusturmayacag i¢in, hem hastaliklt hem

de normal doku birlikte ayni 151k dozuna maruz kalabilir.

Ftalosiyaninlerin fotodinamik kanser terapisinde 1s13a duyarli materyel o6zelligi
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gostermeleri c¢ogunlukla merkezdeki metal atomuna baglidir. Al ve Zn gibi
diamangetik metalleri iceren ftalosiyaninler fotobiyolojik olarak aktif iken, Fe, Co,
Cu gibi paramagnetik metalleri igerenler igin aktivite gdzlenmemistir[85]. Ana
iskelet {izerindeki siibstitiientler ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliigiini  etkilerken,

fototoksisite ile bu parametreler arasinda belirli bir iligki oldugu gézlenmemistir[86].

Bununla birlikte fotodinamik terapi giiniimiizde, birkag¢ merkezde &zellikle
endoskopik yontemle akciger, bronsial ve oesofasil tiimdérlerinin yok edilmesinde ve

ameliyatlardan sonra tiimdr yataklarinin fotosterilizasyonu igin kullanilmaktadir.
2.4 Caliymanin Amaci ve Kapsam

Ftalosiyanin bilesiklerinin zengin koordinasyon kimyasi endiistriden (katalizér,
fotoiletken gibi) biyotipa (fotodinamik terapi, PDT) kadar degisik alanlarda yiiksek
teknolojik uygulamalara uygun 6zelliklerde gesitli bilesiklerin sentezini miimkiin
kilmigtir. Merkez iyonu ve periferal siibstitiientler degistirilerek istenen 6zellikteki -

ozellikle ¢6ziinebilen- ftalosiyaninler elde edilebilmektedir.

Makrosiklik bilesikler de molekiiller arasi etkilesim sebebiyle yiizeysel olarak
stibstitlic olmamis metalli ve metallsiz ftalosiyaninlerin ¢ogu organik ¢oziicii iginde
pratik olarak ¢ozlinmezler. Bu 6zellik ftalosiyaninlerin uygulama alanlarim
kisitlamaktadir. Ftalosiyaninlerin ¢oziinfirliigtinii, n- elektron yogunlugunu arttiran
bilesikler yiizeye siibstitlie edilerek arttirilabilinir. Bagli grubun dogasinda ve
pozisyonunda kiigiik  degisikler yapmak, ftalosiyaninlerin 6zelliklerinin

ayarlanmasinda pratik bir metottur.

Bu tez ¢aligmasi kapsaminda piridin tiirevlerinden ve 4-nitroftalonitrilden yola
cikarak periferal konumlarda piridin grubu igeren yeni bir dinitril tiirevi ve bu dinitril
tirevinden tetra siibstitue metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin elde edilmesi
gergeklestirilmistir. Bir yandan da piridin gruplarinin kuarternize edilmesiyle degisik

alanlarda kullanilmak iizere suda ¢6ziintir ftalosiyaninlere ulagilmustir.

Bu calismada, piridin tiirevi siibstitlientleri igeren yeni kobalt, ¢inko, metalsiz
ftalosiyanin tiirevleri ve tetrakatyonik yapilar sentezlenmis ve bu tiirevlerin yapisi IR,

UV, '"H-NMR yontemleri ile incelenmistir.
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3. KULLANILAN CIHAZLAR VE MADDELER

3.1 Kullanilan Cihazlar

Infrared Spektrometre : Ati-Unicam Mattson 1000 FTIR
Ultraviyole-visible Spektrometre : Ati-Unicam UV/Vis Spectrometer UV2
NMR Spektrometresi : Bruker — Spectrospin 250 MHz
Element Analiz : Carlo-Erba 1106

3.2 Kullanilan Maddeler

Potasyum karbonat, kloroform, etil alkol, THF (tetrahidrofuran), kobalt kloriir, nikel
kloriir, ¢inko asetat, n-hekzanol, DBU, DMSO, siilfiirik asit, dumanli nitrat asidi,
ftalimid, tiyonil kloriir, sodyum bikarbonat, Merck, Fluka ve Aldrich firmalarina ait

saf ¢oziicli ve kimyasal maddelerdir.
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4. DENEYSEL KISIM

4.1 4-Nitro-ftalimid’in Sentezi

200 ml stilfat asidi 50 ml dumanli nitrat asidi karigimi buz banyosunda sogutularak
40 g (0,272 mol) ftalimid porsiyonlar halinde i¢ sicaklik 10-15 °C yi gegmeyecek
sekilde 1-1,5 saat iginde katilir ve kangtirtlir. Yarim saat buz banyosunda
kangtirildiktan sonra i¢ sicaklik 35 °C ye yiikseltilir. Bu arada sari tanecikler
¢Oziiniir. 1 saat siiresince de bu sicaklikta kangtirtlip karigim 0 °C ye sogutulur ve
yaklagik 1 kg buzlu suya dokiiliir. Sar1 renkli 4-nitroftalimid ¢oker, siiziiliir, ¢ozelti
asitligi gidip noétrallesene kadar saf suyla yikanir ve yaklasik 850-900 ml etil
alkolden kristallendirilir. Parlak sari renkli kristaller siiziiliir, soguk etil alkolle
yikanir ve vakum etiiviinde 80-90 °C de kurutulur. CgHsN,O4 verim: 36,5 g (%70)
E.N. 195°C

T
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Sekil 4.1 4-Nitro-ftalimid’in sentezi

4.2 4-Nitro-ftalamid’in Sentezi

30 g 4-nitro ftalimid 168 ml %32 lik amonyak icerisinde oda sicaklifinda 24 saat
kangtirilir, siiziiliir, soguk saf su ile yikanir, daha sonra da THF ile yikamr
(Reaksiyon siiresince ftalimidin rengi sar1 iken amid olustuk¢a beyazlagir. Buradan

da reaksiyonun gergeklestigi anlagilir). CsH7N304 verim: 24 g (%73) E.N. 197 °C
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Sekil 4.2 4-Nitro-ftalamid’in Sentezi

4.3 4-Nitro-ftalonitri’in Sentezi

70 ml kuru dimetil formamid {i¢ boyunlu bir balonda azot gazi verilerek buz
banyosunda 0 °C ye sogutulur ve 7,3 ml tiyonil kloriir i¢ sicakhik 5 °C yi asmayacak
sekilde yavas yavas ilave edilir ve azot gaz1 kesilerek balonun tepesine kalsiyum
klortir borusu takilir. Bu sirada renk sararir. Daha sonra 10 g (0,048 mol) 4-
nitroftalamid porsiyonlar halinde 0-5 °C arasinda bu kangima katilir. Buz
banyosundaki kanstirmaya 1 saat daha devam edilir. Karigim 2 saatte oda
sicakliginda kangtirhip yaklasik 500 g buzlu suya dokiiliir. Coken beyaz {iriin
filtreden siiziiliir, 6nce suyla, sonra 250 ml %S5 lik sodyum bikarbonat ¢tzeltisiyle,
son olarak yine suyla yikanir ve 110-120 °C deki vakum etiiviinde kurutulur.

CsH3N30; verim: 7,4 g (%90) EN. 141 °C
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Sekil 4.3 4-Nitro-ftalonitril’in sentezi
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4.4 4-(4-piridiloksi)-ftalonitril Sentezi (1A)

100 ml ii¢ boyunlu bir balona 30 °C’ de azot ortaminda 40 ml susuz DMF ilave
edildikten sonra, ortama, azot gazi altinda 0.950gr ( 10 2mol ) 4-hidroksipiridin,
0,865gr (5x 10 “mol } 4-nitroftalonitril ve 6,9 gr (5x10 2mol) K,COs ilave edilir.
Reaksiyon karigimindan 1 saat azot gegirildikten sonra azot kesilir. Belli siirelerde
reaksiyonun ilerlemesi TLC (silika jel, 5:1 kloroform:metanol) ile kontrol edilir. 52
saat sonra reaksiyon durdurulur ve reaksiyon karigimi yaklagik 150 ml buzlu suya
dokiilerek ¢oktiiriiliir. Elde edilen {iriin, bol su ile yikandiktan sonra vakum etiiviinde
bir gece kurutulur. Kurutma isleminden sonra {irtin etanolde kristallendirilerek
stiziiliir. Elde edilen agik sar1 renkli saf tiriin soguk etil alkol ile yikandiktan sonra
vakum etiiviinde kurutulur. Verim 0,685gr (% 62) EXN>235 °C . Bilesige ait IR ve
'"H NMR spektrumlar: ektedir (Sekil A.1-A.2).

/ N 0 CN
N H—on K@ L4 U
— K,CO;
CN CN

Sekil 4.4: 4-(4-piridiloksi)-ftalonitril Eldesi

4.5 Tetra(4-piridiloksi)ftalesiyaninato ¢inko(II) Eldesi (2A)

3 ml n-hekzanol azot altinda silifli bir tiipe konulur. Bu ¢6ziicti igersine 0,100 gr
(4.52x10 ~ mol ) 4~(4-piridiloksi)-ftalonitril ve 0,0207 gr (1.13x10 ~ mol ) ¢inko
asetat Zn(CH3COO); ve 2 damla DBU ilave edilir. Bu islemler sirasinda sistemden
azot gaz1 gegirilir ve yag banyosunda 1sitilmaya baglanir. Ortamin sicakliga 100 —
110 °C’ ye ulaginca azot gaz1 kesilerek tiiplin agz1 kapatilir. Reaksiyon ortaminin
sicaklign 160 °C’ de tutularak reaksiyona 24 saat boyunca devam edilir. Cézeltinin
rengi sicaklik arttik¢a koyu yesil bir renk alir. 24 saat sonra reaksiyona son verilir ve
yaklasik 20 ml metanol igerisine dokiilerek {irtin ¢Oktliriiliir ve siizillir. Saflagtirma
islemi i¢in madde etanol, THF, aseton, kloroform, etilasetat, diklormetan, dietileter
ve karbontetrakloriir ile siiziintiiniin rengi saydam bir renge doniinceye kadar

defalarca geri sogutucu altinda kaynatiir. Bu islemlerden sonra maddenin suda
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¢Oziinlirliiglinti arttirmak i¢in, madde 1:1 oranindaki siilfiirik asit:su karigiminin gok
az miktarinda (yaklagik 5-6 ml) ¢oziiliir ve daha sonra etanolde ¢oktiiriiliir. Céken
kisim santriftij ile ayrlir ve etanol ve eter ile yikanir. Ancak maddenin suda
¢oziiniirltigii gergeklesmemistir. Daha sonra maddeyi nétrallestirmek igin, 1:1
oraninda 1M NaOH:etanol karisiminda madde ¢oktiiriiliir. Céken madde santrifiij ile
ayrilir ve su, etanol ve eter ile yikanir. Verim: 67,92 mg (% 63). Bilesige ait IR
spektrumu ve UV-gdriiniir bdlge spektrumlan ektedir (Sekil A.3-A.4).
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Sekil 4.5. Tetra(4-piridiloksi)ftalosiyaninato ¢inko(II) sentezi

4.6 4-(4-piridilmetiloksi)-ftalonitril Sentezi (1B)

100 ml ti¢ boyunlu bir balona azot ortaminda 40 ml susuz DMF ilave edildikten
sonra, ortama, azot gazi altinda 1,091 gr ( 10 “mol ) 4-(hidroksimetil)piridin,
0,865gr ( 5x10 mol ) 4-nitroftalonitril ve 6,9 gr (5x10 mol) K,CO; ilave edilir.
Reaksiyon kangimindan 1 saat azot gegirildikten sonra azot kesilir. Reaksiyon 30 °C’

de gergeklestirilir. Belli siirelerde reaksiyonun ilerlemesi TLC (silika jel, 5:1
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kloroform:metanol)ile kontrol edilir. 60 saat sonra reaksiyon durdurulur ve reaksiyon
karigimi yaklasik 150 ml buzlu suya dokiilerek ¢oktiiriiliir. Elde edilen iiriin, bol su
ile yikandiktan sonra vakum etiiviinde bir gece kurutulur. Kurutma isleminden sonra
firiin yaklagik 500 ml eter-hekzan karisiminda kristallendirilerek siiziiliir. Elde edilen
agik sar1 renkli saf iiriin vakum etiiviinde kurutulur. Verim 0,69 gr (% 59) E.N. 137
°C. Bilesige ait IR ve 'H NMR spektrumlan ektedir (Sekil A.5-A.6).

CN J
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CN
Sekil 4.6: 4-(4-piridilmetiloksi)-ftalonitril

4.7 Tetra(4-piridilmetiloksi)-ftalosiyanin Eldesi (2B)

2.5 ml n-hekzanol azot altinda silifli bir tiipe konulur. Bu ¢6ziicii igersine 0,150 gr
(6,37x10 ~* mol ) 4-(4-piridilmetiloksi)-ftalonitril ve 2-3 damla DBU ilave edilir. Bu
islemler sirasinda sistemden azot gazi gegirilir ve yag banyosunda isitilmaya
baglanir. Ortamin sicaklifn 100 — 110 °C’ ye ulasinca azot gazi kesilerek tiipiin agzi
kapatilir. Reaksiyon ortaminin sicakligt 160 °C’ de tutularak reaksiyona 24 saat
boyunca devam edilir. Cozeltinin rengi sicaklik arttikga koyu yesil bir renk alir. 24
saat sonra reaksiyona son verilir ve yaklasik 20 ml metanol igerisinde ¢dzelti
¢oktiiriiliir ve siiziiliir. Saflagtirma islemi i¢in madde etanol, diklormetan, etilasetat ve
karbontetrakloriir ile siizlintiiniin rengi saydam bir renge déniinceye kadar defalarca
geri sogutucu altinda kaynatilip stiziiliir. Verim : 42 mg (% 28). Bilesige ait IR
spektrumu ve UV-g6riiniir bslge spektrumlan ektedir (Sekil A.7-A.8).
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Sekil 4.7 Tetra(4-piridilmetiloksi)-ftalosiyanin sentezi

4.8 Tetra(4-piridilmetiloksi) ftalosiyaninato kobalt (II) Eldesi (3B)

2,5 ml n-hekzanol azot altinda silifli bir tiipe konulur. Bu ¢6ziicii igersine 0,150 gr
(6,37x10 * mol ) 4-(4-piridilmetiloksi)-ftalonitril , 0,0206 gr (1,59x10 ~* mol ) kobalt
kloriir CoCl, ve 2 damla piridin ilave edilir. Bu islemler sirasinda sistemden azot
gazi gecirilir ve yag banyosunda 1sitilmaya baslanir. Ortamin sicakhigi 100 — 110 °C’
ye ulasinca azot gazi kesilerek tiiplin agz1 kapatilir. Reaksiyon ortaminin sicaklig
160 °C’ de tutularak reaksiyona 24 saat boyunca devam edilir. C6zeltinin rengi
sicaklik arttika koyu yesil bir renk alir. 24 saat sonra reaksiyona son verilir ve
yaklagik 20 ml metanol igerisinde ¢6zelti ¢Oktiiriiliir ve siiziilir. Saflagtirma islemi
icin madde etanol, diklormetan ve etilasetat ile siiziintiiniin rengi saydam bir renge
doéniinceye kadar defalarca geri sogutucu altinda kaynatilir. Verim : 48 mg (% 30,2).
Bilesige ait IR spektrumu ve UV-goriiniir bolge spektrumlan ektedir (Sekil A.9-

A.10).
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Sekil 4.8. Tetra(4-piridilmetiloksi) ftalosiyaninato kobalt (II) Sentezi
4.9 Tetra(4-piridilmetiloksi) ftalosiyaninato ¢inko(II) Eldesi (4B)

1,5 ml n-hekzanol azot altinda silifli bir tiipe konulur. Bu ¢6ziicii igersine 0,100 gr

(4,25x10 ~* mol ) 4-(4-piridilmetiloksi)-ftalonitril, 0,0195 gr (1,06x10 ~* mol ) ginko
asetat Zn(CH;COQ), ve 2 damla DBU ilave edilir. Bu islemler sirasinda sistemden
azot gazi gegirilir ve yag banyosunda 1sitilmaya baslanir. Ortamin sicakligs 100 —
110 °C’ ye ulaginca azot gazi kesilerek tlipiin agz1 kapatilir. Reaksiyon ortaminin
sicakligt 160 °C’ de tutularak reaksiyona 24 saat boyunca devam edilir. Cozeltinin
rengi sicaklik arttikga koyu yesil bir renk alir. 24 saat sonra reaksiyona son verilir ve
yaklasik 20 ml metanol igerisinde ¢ozelti ¢oktliriiliir ve stiziiliir. Saflagtirma iglemi
icin madde etanol, hekzan ve karbontetrakloriir ile siiziintiiniin rengi saydam bir
renge doniinceye defalarca geri sogutucu altinda kaynatilir. Verim : 40 mg (% 37).
Bilesige ait IR spektrumu ve UV-g6riiniir bolge spektrumlart ektedir (Sekil A.11-
A.12).
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Sekil 4.9. Tetra(4-piridilmetiloksi) ftalosiyaninato ¢inko(II) Sentezi
4.10 Tetrakatyonik Ftalosiyanin Sentezi (5B)

20 mg (2x10 ~° mol)ginko ftalosiyanin ve 56,7 mg (4x10 ~ mol) metil iyodiir, 5 ml
DMSO varliginda karanlikta kapali bir tiipte 48 saat kangtirilir. Belli siirelerde
reaksiyonun ilerlemesi TLC (silika jel, asetik asitte) ile kontrol edilir. 48 saat sonra
reaksiyon metanole dokiilerek ¢oktiiriiliir. Madde eter, etanol, aseton ve kloroform ile
yikand1. Uriiniin ¢oziintirliigii suda sicakta iyi olmasina ragmen sogukta iyi degildir
bu ylizden NMR” 1 alinamamigtir. Verim : 12,3 mg (% 58). Bilesige ait IR spektrumu
ve UV-goriiniir bolge spektrumlan ektedir (Sekil A.13-A.14).
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S. SONUCLAR VE YORUMLAR

Bu tez ¢aligmasi kapsaminda piridin tiirevlerinden ve 4-nitroftalonitrilden yola
cikarak periferal konumlarda piridin grubu igeren iki yeni dinitril tlirevi ve bu dinitril
tirevinden tetra siibstitue metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin elde edilmesi
planlanmigtir. Bir yandan da piridin gruplarmin kuarternize edilmesiyle degisik

alanlarda kullamlmak izere suda ¢6ziiniir ftalosiyaninlere ulagilmasi amaglanmustir.

Tetra siibstitlie ftalosiyanin sentezindeki 'genel prosediire uygun sekilde once
siibstitiie ftalonitril tiirevinin hazirlanmas: gerekmektedir. Sentezlenmis olan iki yeni
ftalonitril tiirevinden birincisini elde etmek icin, literatiirde m-siibstitiie {iriin i¢in
verilen ySnteme benzer sekilde, 4 — nitroftalonitril ile 4-hidroksi-piridin kuru DMF
icersinde K,CO; varliginda 30 °C* de 52 saat boyunca reaksiyona sokulmustur [87,
88]. Bu reaksiyon sirasinda 4-nitroftalonitril bilesigindeki nitro grubu ile 4-hidroksi-
piridin bilesigindeki hidroksi grubunun yer degistirme reaksiyonu gergeklesmis ve 4-
(4-piridiloksi)-ftalonitril [1] bilesigi elde edilmistir. Bu bilesik suda ¢oktiiriiliip,
etanolde kristallendirilmis ve %62 verim ile elde edilmistir. (E.n>235°C)

Oy
CN
Sekil 5.1: 4-(4-piridiloksi)-ftalonitril [1A]

Bu bilesigin yapist IR ve "H-NMR verileri kullanilarak aydinlatilmistir. Sentezlenen
[1] bilesiginin IR spektrumunda, 4-nitroftalonitril bilesiginin 1548 cm™>deki -NO,
titresimine ait bandin kaybolmasi ve bu bilesige ait aromatik C-O-C piklerinin 1217
cm” ve 1114 cm™"de ortaya ¢ikmasi eter bagimn olusumunu desteklemektedir. Yine
piridin halkasina ait C=N piki 1651 cm™*de g6zlenmistir. [1A] bilesiginin IR
spektrumunda karakteristik C=N gerilme titresimleri 2238 cm™*de tek pik halinde
¢ikarken, aromatik C=C gerilme titresimleri 1600 cm™ ve 1497 cm™’de ve aromatik

C-H piki 3106 cm™’de ¢ikmugtir. [1A] bilesiginin 'H-NMR spektrumunda
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beklendigi sekilde aromatik protonlara ait kimyasal kaymalar 8,06-8,40 ppm ve
piridin grubuna ait iki hidrojen piki 6,33-6,30 ppm araliginda gézlenmistir.

ZnPc tiirevinin eldesi igin [2A] bilesigi, kapali bir tiipte azot atmosferi altinda
¢inkoasetat Zn(CH3COO), ile ¢oziicili olarak n-hekzanol kullanarak DBU varliginda
24 saat 160 °C * de elde edilir. Elde edilen ¢6zelti metanolde ¢&ktiiriiliir. Maddenin
¢Ozlinirliigli iyl olamadigindan ve TLC’ de ¢esitli goziiciilerde yiirlimediginden
dolayl, saflagtirma islemi i¢in madde etanol, THF, aseton, kloroform, etilasetat,
diklormetan, dietileter ve karbontetrakloriir ile siiziintliniin rengi saydam bir renge

déniinceye kadar defalarca geri sogutucu altinda kaynatilip siiziilerek saflagtirilmasgtir.
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Sekil 5.2 Tetra(4-piridiloksi)ftalosiyaninato ¢inko(II) [2A]

ZnPc bilesigine [2A] ait IR spektrumunda, dinitrilin siklotetramerizasyonuyla
2238 cm "’ deki C=N gerilme titresimlerinin ait keskin pik kaybolmustur ve bu
durum ftalosiyanin olusumunu desteklemektedir. Aromatik halkaya ait C-H gerilme
titresimleri 3012 cm™ ve aromatik C=C gerilme titresimleri 1600 cm™ , 1497cm™
de ¢ikmigtir. Yine bu bilesige ait aromatik C-O-C pikleri 1217 cm™ ve 1114 cm™’ de
gozlenmistir. Aromatik yapida 18- elektrona sahip ftalosiyaninler, UV ve gériiniir
bolgede gosterdikleri tipik elektronik gecisler yardimiyla etkin bir sekilde

incelenebilmektedir. Bagka bilesiklerin yap: analizinde ¢ok az katki sagladig: bilinen
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UV- Gériiniir Bolge spektrumlar, ftalosiyanin analizinde en 6nemli araglardan biri
olmustur. Ftalosiyaninlerde 300-400 nm bélgesinde goériillen B bandi ve 600-700 nm
arasinda ortaya ¢ikan Q bandi bu bilesiklerin olusumunun en 6nemli kamtidir.
Molekiiliin simetrisine bagh olarak D4y yapisindaki metalli-ftalosiyaninler griiniir
bolgede tek bir kuvvetli absorpsiyon piki gésterirlerken, Dy, simetrisindeki metalsiz
ftalosiyaninler yine bu aralikta esit siddette iki pike yarilmaktadir.
Ftalosiyaninlerdeki absorpsiyon siddeti i¢in molar absorplama katsayisi € ‘nin 10*-
10° mertebisinde oldugunu belirtirsek ayn bolgede gegis metali komplekslerinde
goriilen d—d gegislerinden ne kadar farkli oldugu kolayca anlagilabilir.

[2A] bilesiginin  UV- goriinlir bolge spektrumlari incelendiginde, ftalosiyanin
yapilan i¢in karakterislik olan B ve Q bandlan gdzlenmektedir. Ayrica Dy
simetrisindeki metalli ftalosiyaninlere has bir 6zellik olarak Q bandinin tek pik
halinde olmasi1 [2A] bilesiginin UV-goriiniir bolge spektrumlarinda diger bir
beklenen olaydir. Bu bilesigin DMSO’da alinan UV - spektrumunda B band: 357
nm’de, Q band1 da 683 nm’de gbzlenmistir. Coziiniirliigii ¢ok az oldugu igin bu
bilesigin ! H-NMR spektrumu alinamamustir. Degisik alanlarda kullanilmak tizere
¢Ozlniir ftalosiyanin elde etmek amaciyla piridin gruplan kuarternize edilmeye

calisilmig ancak bagarili olunamamugtir.

Tetra siibstitlie ftalosiyaninin ¢oziiniirliglini arttirmak igin bir metil grubu fazla olan
bir bagka siibstitiie ftalonitril tiirevi de 4 — nitroftalonitril ile 4-metilhidroksi-piridinin
kuru DMF igersinde K,CO; varliginda 30 °C’ de 60 saat boyunca reaksiyona
sokulmasiyla elde edilen 4-(4-piridilmetiloksi)-ftalonitril [1B] bilesigidir. Bu
reaksiyon sirasinda 4-nitroftalonitril bilesigindeki nitro grubu ile 4-hidroksi-piridin
bilesigindeki hidroksi grubunun aromatik niikleofillik siibstitiisyonu gergeklesmis ve
4-(4-piridiloksi)-ftalonitril [1B] bilesigi elde edilmistir. Bu bilesik suda ¢oktiiriiliip,
eter-hekzan kangiminda kristallendirilmis ve %59 verim ile elde edilmigtir.

(EN:137°C)

N/ \

CN

CN

Sekil 5.3: 4-(4-piridilmetioksi)-ftalonitril [1B]
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Bu bilesigin yapisi IR ve 'H-NMR verileri kullanilarak aydinlatilmistir. Sentezlenen
[1B] bilesiginin IR spektrumunda, 4-nitroftalonitril bilesiginin 1548 cm™’deki -NO,
titresimine ait bandin kaybolmasi1 ve yine bu bilesige ait aromatik C-O-C pikleri
1191 cm™ ve 1114 cm™’de ortaya gikmasi eter bagimin olusumunu desteklemektedir.
Ayrica piridin halkasina ait C=N piki 1595 cm'’de ve aromatik C-H gerilme
titresimleri 3106 cm'’de gozlenmistir. [1B] bilesiginin IR spektrumunda
karakteristik C=N gerilme titresimleri 2238 cm’'’de tek pik halinde ¢ikarken,
aromatik C=C gerilme titresimleri 1625 cm” ve 1497 cm’de ¢ikmustir. [1B]
bilesiginin 'H-NMR spektrumunda beklendigi sekilde aromatik protonlara ait
kimyasal kaymalar 7,22-8,77 ppm aralifinda gézlenmistir.

Metalsiz ftalosiyanin tiirevinin eldesi i¢in [1B] bilesigi, kapalt bir tiipte, azot
atmosferi altinda ¢oziicli olarak n-hekzanol kullanarak DBU varliginda 24 saat 160
°C * elde edilir. Elde edilen ¢dzelti metanolde ¢Sktiiriiliir. Maddenin ¢dziiniirliigii iyi
olamadigindan ve TLC’ de gesitli ¢oziiciilerde yiiriimediginden dolayi, saflastirma
islemi icin madde etanol, diklormetan, etilasetat ve karbontetrakloriir ile siiziintiiniin
rengl saydam bir renge donilinceye kadar defalarca geri sogutucu altinda kaynatilip

stiziilerek saflastirilmistir.

Metalsiz ftalosiyanin bilesigine [2B] ait IR spektrumunda 2238 cm ™'’ deki C=N
gerilme titresimlerine ait keskin pik  kaybolmus durumdadir ve bu durum
ftalosiyanin olusumunu desteklemektedir. Aromatik halkaya ait C-H gerilme
titresimleri 3110 cm™', alifatik C-H pikleri 2978 cm™’de ve aromatik C=C gerilme
titresimleri 1625 cm™ , 1497cm™” de gikmustir. Yine bu bilesige ait aromatik C-O-C
pikleri 1268 cm™ ve 1114 cm™’ de gozlenmistir. Ayrica metalsiz ftalosiyaninlere ait
N-H grubuna ait gerilme titresimleri 3285cm™ de gozlenmigtir. [2B] bilesiginin
UV- gorliniir bolge spektrumlarnn incelendiginde, ftalosiyanin yapilan igin
karakteristik olan B ve Q bandlann g6zlenmektedir. Ayrica Dy, simetrisindeki
metalsiz ftalosiyaninlere has bir 6zellik olarak Q bandinin iki pik halinde olmasi [2B]
bilesiginin UV-g6riiniir bélge spektrumlannda diger bir beklenen sonugtur. Bu
bilesigin DMSO’ da alinan UV — spektrumunda B bandi 324 nm’de, Q band: da
673 — 705 nm’ de, ayrica agregasyon piki 614 nm’de gézlenmistir. Coziiniirliigii cok
az oldugu igin bu bilesigin ' H-NMR spektrumu almamarmistir.
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Sekil 5.4: Tetra(4-piridilmetiloksi)-ftalosiyanin [2B]

CoPc tiirevinin eldesi i¢in [1B] bilesigi, kapali bir tlipte azot atmosferi altinda
kobaltkloriir CoCl, ile ¢6ziicii olarak n-hekzanol kullanarak piridin varliginda 24
saat 160 °C * de elde edilir. Elde edilen ¢6zelti metanolde ¢oktiirtiliir. Maddenin
¢Oziinirligli iyi olamadigmmdan ve TLC’ de gesitli ¢oziiciilerde yiirtimediginden
dolay, saflastirma islemi i¢in madde etanol, diklormetan ve etilasetat ile stizlintiiniin
rengi saydam bir renge doniinceye kadar defalarca geri sogutucu altinda kaynatilip

stiziilerek saflagtirilmigtir.

CoPc bilesigine [3B] ait IR spektrumunda 2238 cm ~ deki C=N gerilme
titresimlerinin ait keskin pik kaybolmus durumdadir ve bu durum ftalosiyanin
olusumunu desteklemektedir. Aromatik halkaya ait C-H gerilme titresimleri 3042
cm™, alifatik C-H piki 2953 cm™” de ve aromatik C=C gerilme titresimleri 1548 cm’
', 1497cm™ de gikmistir. Yine bu bilesige ait aromatik C-O-C pikleri 1242 cm™ ve
1114 cm™ de gozlenmistir. [3B] bilesiginin UV- goriiniir bélge spektrumlan
incelendiginde, ftalosiyanin yapilart i¢in karakterislik olan B ve Q bandlan
gozlenmektedir. Ayrica D4y simetrisindeki metalli ftalosiyaninlere has bir 6zellik

. olarak Q bandin tek pik halinde olmasi [3B], bilesiginin UV-gériintir b&lge
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spektrumlarinda diger bir beklenen sonucudur. Bu bilesigin DMSO’ da alinan UV -
spektrumunda B bandi1 337 nm’ de, Q bandi da 668 nm’ de gézlenmistir.
Coziintirligii gok az oldugu i¢in bu bilesigin "H-NMR spektrumu alinamamugtir,

Sekil 5.5: Tetra(4-piridilmetiloksi) ftalosiyaninato kobalt (II) [3B]

ZnPc tiirevinin eldesi igin [1B] bilesigi, kapali bir tiipte azot atmosferi altinda
¢inkoasetat Zn(CH;COO), ile ¢oziicii olarak n-hekzanol kullanarak DBU varliginda
24 saat 160 °C © de elde edilir. Elde edilen ¢6zelti metanolde ¢oktiiriiliir. Maddenin
¢Oziinlirligli iyl olamadigindan ve TLC’ de gesitli ¢6ziiciilerde yiiriimediginden
dolay1, saflagtuma islemi i¢in madde etanol, hekzan ve karbontetrakloriir ile
slizlintiinlin rengi saydam bir renge déniinceye kadar defalarca geri sogutucu altinda

kaynatilip siiziilerek saflagtirilmistir.

ZnPc bilesigine [4B] ait IR spektrumunda 2238 cm '’ deki C=N gerilme
titresimlerinin ait keskin pik kaybolmus durumdadir ve bu durum ftalosiyanin
olusumunu desteklemektedir. Aromatik halkaya ait C-H gerilme titresimleri 3057
cm’! , alifatik C-H piki 2953 em™ de ve aromatik C=C gerilme titresimleri 1574 cm’
', 1497cm™ de ¢ikmigtir. Yine bu bilesige ait aromatik C-O-C pikleri 1242 cm” ve
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1114 cm” de gozlenmistir. [4B] bilesiginin UV- goriiniir bélge spektrumlari
incelendiginde, ftalosiyanin yapilari i¢in karakterislik olan B ve Q bandlan
gozlenmektedir. Bu bilegigin DMSO’da alman UV — spektrumunda B bandi 357
nm’de, Q band1 da 682 nm’ de gdézlenmistir. Coziiniirlig ¢ok az oldugu i¢in bu

bilesigin ' H-NMR spektrumu almamamustir.

N= N N S—
N->Zn<-N
R
NQ—CHZ N lll

¢,

-

>

N

Sekil 5.6 Tetra(4-piridilmetiloksi) ftalosiyaninato ¢inko(II) [4B]

Bu tez ¢alismasinin bir diger amact olan degisik alanlarda kullanilmak {izere ¢6ziiniir
ftalosiyanin elde etmek igin piridin gruplan kuarternize edilmis ve suda ¢6ziiniir
tetrakatyonik ftalosiyaninlere ulagilmistir. Bu amagla ¢inko ftalosiyanin [4B] ve
metil iyodiir, DMSO varliginda karanlikta kapali bir tiipte 48 saat kangtinlip ve
reaksiyon metanole dokiilerek ¢oktiiriiliir. Madde eter, etanol, aseton ve kloroform ile

yikanir.

[SB] bilesiginin UV- goriiniir bdlge spektrumlarnt incelendiginde, ftalosiyanin
yapilan igin karakterislik olan B ve Q bandlann gozlenmektedir. Bu bilesigin
DMSOQ’da alinan UV — spektrumunda B band1 387 nm’de, Q band1 da 635 nm’ de
g6zlenmistir. Uriiniin ¢6ziiniirligli suda sicakta iyl olmasmna ragmen sogukta iyi

degildir bu yiizden NMR’ 1 alinamamustir.
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Bu calismada sentezlenen ftalosiyaninler tetra siibstitiie yapida oldufundan,

siibstittientlerin her bir benzo grubu iizerinde birbirine gore konumlarina bagli olarak

bir izomer karisimi seklinde olugmalar1 dogaldir. Bu izomerlerin ayrilmasi ¢6ziiniir

ftalosiyaninlerde bile ¢ok gii¢ oldugundan, burada ayrilmalari s6z konusu bile

olamaz.

2

Sekil 5.7 : Tetrakatyonik Ftalosiyanin Tiirevi [SB]
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