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SIMETRIK VE ASIMETRIK FTALOSIiYANINLERIN SENTEZIi
OZET

Ftalosiyaninler; tekstil, polimer ve boya endiistrisinde pigment olarak yillardir
kullanilmaktadirlar. Cevresel faktorlere karsi kararlilik, parlaklik ve 1s18a
dayaniklilik gibi ¢ok 6nemli Ozelliklere sahiptirler. 18 m-elektronlu diizlemsel bir
makro halka olan ftalosiyaninler dort izoindolin biriminin 1,3-konumlarindan azo
kopriileriyle baglanmasi sonucu olusmus ¢ok kararli molekiillerdir. Bu makrosiklik
yapilarin 6zellikle boyarmadde olma gibi 6zelliklerinin yanisira bircok uygulama
alan1 lizerinde yillardir titiz caligmalar yapilmaktadir. Son zamanlarda ise
aragtirmalar malzeme bilimindeki ¢esitli uygulamalar iizerine yogunlagmistir.
Ornegin, siv1 kristal olarak, Langmuir-Blodgett filmlerde, molekiiler yar1 iletken
olarak, elektrofotografik uygulamalarda, optik veri depolamada, fotodinamik kanser
tedavisinde, yakit hiicrelerinde, fotoelektrokimyasal hiicrelerde, fotovoltaik
hiicrelerde, gaz sensor cihazlarda algilayici olarak ve nonlineer optik malzeme olarak
ilgi cekmekte ve arastirllmaktadir. Bu oOzelliklerinden dolayr ileri teknoloji
malzemelerinin yapiminda genis bir sekilde kullanilmaktadirlar. Ftalosiyaninler
yapisal olarak porfirinlerle benzer olmalarina ragmen hemoglobin, vitamin B, ve
klorofil gibi dogal olarak bulunmazlar, tamamen sentetik iriinlerdir. Sekil 1’de
cesitli tetrapirol tlirevlerine ait metal kompleks 6rnekleri verilmistir.

MPcC

Sekil 1 : Porfirin (MP), porfirazin (MPz), ftalosiyanin (MPc) ve naftalosiyanin
(MNCc) metal kompleksleri.
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Tez kapsaminda farkli gruplarla siibstitiie edilmis simetrik ve asimetrik
ftalosiyaninlerin sentezi ve karakterizasyonu amacglanmis ve bu dogrultuda
caligmanin ilk boliimiinde, 6zellikle organik coziiciilerde ¢dziinen alkil zincirlerle
stibstitiie simetrik titanyum ftalosiyanin sentezi ve bu bilesigin aksiyel pozisyonuna
siibstitiisyon  gerceklestirilmistir.  Farkli  siibstitiientler ~ ihtiva eden yeni
ftalosiyaninlerin sentezinde genellikle uygulanan yontem séz konusu siibstitlienti
iceren dinitril tiirevinden yola ¢ikilarak ftalosiyaninlerin elde edilmesidir. Bu
calismada baslangic materyali olarak segilen 4-(2-dimetilaminoetilsulfanil)-1,2-
disiyanobenzen (2) bilesigi 4-nitroftalonitril (1) ile 2-dimetilaminoetantiyol
karisiminin azot atmosferi altinda susuz DMF igerisinde K,CO; varligindaki
niikleofilik aromatik yerdegistirme reaksiyonu sonucu hazirlanmistir (Sekil 2).
Simetrik  silibstitie ~ oksotitanyum  ftalosiyaninlerin ~ sentezi  i¢in  4-(2-
dimetilaminoetilsulfanil)-1,2-disiyanobenzen  (2) bilesiginin  uygun sartlarda
siklotetramerizasyonu ile titanyum metalli ftalosiyanin tiirevine (3) gecilmistir (Sekil
3). Hazirlanan TiOPc bilesiginin iyodometan ile reaksiyonu ile suda ¢oziiniir
kuarterner tiirevi (4) elde edilmis, en son olarak titanyum ftalosiyaninin aksiyel
pozisyonlarmin uygun ligandlarla siibstitiisyonuyla aksiyel siibstitiie oksotitanyum
ftalosiyaninlerin (5,6) sentezi gergeklestirilmistir.

NC NO2 NC. S
HS\/\N/ K,CO; SN
+ _ = |
| DMF
NC NC
2

Sekil 2 : 4-(2-dimetilaminoetilsulfanil)-1,2-disiyanobenzen sentezi.

Sentezlenen bu yeni bilesiklerin yapilari; IR, UV-Vis, 'H NMR ve elementel analiz
teknikleri kullanilarak aydinlatilmistir. 2 nolu bilesigin IR spektrumunda 2238 cm™
civarinda gozlenen C=N gerilme titresimine ait pikin kaybolmas: ile birlikte Ti=O
gerilimine ait pikin 963 cm™ de gozlenmesi siklotetramerizasyon isleminin
gerceklestigini ve 3 bilesiginin sentezlendigini gosterir. 4 bilesiginin IR spektrumu 3
bilesiginin spekrumuna benzer olmakla beraber, 5-6 bilesiklerinde aksiyel ligandin
baglanmasi ile 963 cm™ de gozlenen Ti=O gerilimine ait pik yok olmustur Bu
bilesiklerin IR spektrumlarinda dimetilaminoetantiyol gruplarindan dolayi, 2987-
2870 cm™*de siddetli alifatik C-H gerilmeleri saptanmistir. Ftalosiyaninlerin (3-6),
'"H NMR spektrumlar1 Gnerilen yapilar ile uyum igindedir. 3 bilesiginin CDCl3
solventi igerisinde alinan "H NMR spektrumunda, bu yap1 i¢in beklenen kimyasal
kaymalar tam olarak gozlenmistir. Aromatik protonlara ait kimyasal kayma degerleri
8.62-7.47 ppm araliginda, S-CH;, N-CH, ve CHj; protonlarina ait kimyasal kayma
degerleri de sirasiyla 3.50, 2.89 ve 2.47 ppm’ de ¢ikmustir. 4 nolu bilesigin *H NMR
spektrumu 3 nolu bilesige ait spektruma benzemektedir. 5-6 bilesiklerinin CDCl3
icerisinde alman 'H NMR spektrumlarinda 3 bilesigine ait piklerin yam sira
beklendigi lizere aksiyel ligandlarin aromatik protonlarina ait kimyasal kayma
degerlerine ait yeni pikler gézlenmistir. Bu degerler katekol grubu igin 5.25 ve 4.02
ppm iken naftalendiolato grubu i¢in ise 6.35 ve 4.85 ppm’dir.

Tetrapirol sistemleri i¢in en uygun veriler ¢dzeltideki elektronik spektrumlari ile elde
edilmektedir. 3, 5, 6 bilesiklerinin CHCl;3 igerisinde alinan elektronik absorpsiyon
spektrumlarinda Q bandlar1 720 nm civarinda gozlenmektedir. Bu ftalosiyaninlerin B
bandlar1 ise 340 nm civarinda tespit edilmistir. 4 bilesiginin su i¢erisinde alinan UV-
Vis spektrumunda Q bandi 680 nm’de gozlenirken B bandi 350 nm civarinda
gozlenmistir.
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Sekil 3 : 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(2—dimetilaminoetilsulfanil)ftalosiyaninato
oksotitanyum (1V) (3).

Calismanin ikinci boliimiinde ise farkli sayida tac¢ eter gruplari tasiyan asimetrik
ftalosiyaninlerin sentezi gergeklestirilmistir. Simetrik siibstitiie ftalosiyaninlerin
hazirlanmas1 i¢in pek c¢ok sentetik yol kesfedilmesine ragmen, asimetrik tiirlerin
hazirlanmasinda birka¢ yontem uygulanabilmektedir. Farkli siibstitiientler tasiyan
ftalosiyaninlerin hazirlanmasinda en kolay yontem, degisik gruplar tasiyan iki
baslangi¢ maddesinin siklotetramerizasyonu yontemi olarak bilinen istatiksel
kondenzasyon yontemidir. Bu yontemdeki en Onemli problem, hedeflenen
ftalosiyaninlerin tamamen benzer fiziksel ve kimyasal 6zellikler gosteren reaksiyon
karisimindan ayrilmasindaki zorluktur. ikinci bir yontem, Leznoff ve Hall tarafindan
gelistirilen polimer destekli sentezdir. Bu metotda, bir diiminoizoindolin veya
ftalonitrilin ~ ¢6zlinmeyen bir polimere baglanmast saglanip farkli  bir
diiminoizoindolin  ile  reaksiyonu  gergeklestirilir.  Simetrik  ftalosiyanin
uzaklastirilmasindan sonra asimetrik yapinin polimer desteginden ayrilmasi saglanir.
Uciincii yontem Kobayashi ve grubu tarafindan tamimlanmistir ve bu metod
subftalosiyaninin (SubPc) farkli bir siibstitlient tasiyan ftalonitril ile halka
genislemesi reaksiyonundan ftalosiyanin olusumunu icermektedir. Bu ¢alismada
istatistiksel kondenzasyon yontemi tercih edilmistir.

Bu boliimiin ilk kisminda {i¢ benzo {initesi iizerinde tag¢ eter bilesigi ve dordiincii
benzo iinitesi tizerinde elektron ¢ekici nitro grubunun bulundugu asimetrik siibstitiie
metalli ftalosiyaninlerin (MPc) sentezi gergeklestirilmistir. 4-Nitroftalonitril (1) ve
1-{[(Benzo-15-crown-5)-4'-il]oksi}ftalonitril  (7) baslangic maddeleri olarak
secilmistir. 1 numarali ftalonitril bilesigi ftalimid baslangi¢ materyali kullanilarak
hazirlanmistir 7 numarali bilesik ise, 4'-Hidroksibenzo-15-crown-5 ve 4-
nitroftalonitril karisiminin azot atmosferi altinda susuz DMF igerisinde K,CO3
Varhglndaki reaksiyon ile hazirlanmistir (Sekil 4).

¢ OO e < D@:

Sekil 4 : 1-{[(Benzo-15-crown-5)-4'-il]oksi}ftalonitril sentezi.
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7 ve 1 no’lu bilesikler uygun metal tuzlar1 (Zn(CH3COO), NiCl,, CoCl,, CuCly)
varliginda 3:1 oranindaki istatiksel kondenzasyon sonucu asimetrik ¢inko, nikel,
kobalt ve bakir komplekslerini (8-11) vermistir (Sekil 5). Ftalosiyanin halkasina
farkli fonksiyonel gruplar kazandirmak amaciyla nitro grubunun amine indirgenmesi
ve ardindan ¢ok Onemli Ozelliklere sahip ferrosen bilesikleri ile reaksiyona
sokulmastyla yeni tipte ftalosiyanin sentezi amaglanmistir. 11 bilesiginin, NaS.9H,0
varliginda THF/DMF ¢ozeltisi karisimi igerisinde 60 °C de 3 saat 1sitilmasi sonucu
indirgenme {riinii olan 12 bilesigi elde edilmistir. Elde edilen bilesikler
kromatografik yontemler kullanilarak saflastirilmistir.
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Sekil 5 : Asimetrik siibstitiie metalli ftalosiyaninler.

8-11 numarali ftalosiyanin bilesiklerinin IR spektrumlarinda siklotetramerizasyon
sonrast yok olmasi beklenen baslangic maddelerine ait 2230 cm™ civarindaki C=N
pikinin kayboldugu gézlenmis ve 3080 cm™*de aromatik CH gruplarina, 2952-2868
cm™ arah@inda alifatik CH gruplarma, 1255-1216 cm™ araliginda Ar-O-C grubuna
ve 1128-1085 cm™ arahiginda ise C-O-C simetrik ve asimetrik gerilmeleri tespit
edilmistir. 12 bilesiginin IR spektrumunda diger ftalosiyaninlerden (8-11) farkli
olarak 3346-3225 cm™ araliginda N-H gerilme titresimleri gozlenmistir. 8-12
bilesiklerinin karakteristik Q band1 696-675 nm araliginda, B band1 ise yaklasik 338
nm civarinda UV-Vis bolgede tespit edilmistir. 8-12 bilesiklerinin FAB yontemi ile
elde edilen kiitle spektrumlarinda [M]* piki sirastyla 1467, 1466, 1462, 1461 ve
1437°de goézlenmistir. 8 ve 9 bilesiginin CDCl;z igerisinde alinan 'H NMR
spektrumlarinda beklenildigi lizere aromatik protonlara ait kimyasal kayma degerleri
sirastyla 7.71-7.64 ppm, 7.53-7.49 ppm ve 6.82-6.35 araliklarinda gozlenmistir.
Ayrica tag etere ait OCH, protonlarina ait kimyasal kayma degerleri de 4.26-3.73
ppm araliginda gézlenmistir.

Asimetrik siibstitiie ftalosiyanin sentezinin ikinci kisminda ise 1-{[(benzo-15-crown-
5)-4'-il]oksi}talonitril (7) ve 4,5-dihekziltiyo ftalonitril (14) dinitril bilesiklerinin
istatistiksel kondenzasyonu ile asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi gerceklestirilmistir.
14 numarali ftalonitril bilesigi, 4,5-dikloro ftalonitrilin hekzantiyol ile K,CO;
varliginda kuru DMF igerisindeki reaksiyonu sonucu hazirlanmistir.

7 ve 14 nolu bilesiklerin uygun metal tuzlan ile (Zn(CH3COQO),, NiCl, ve CoCly)
kuru DMF igerisindeki istatiksel kondenzasyonu ile elde edilen asimetrik
ftalosiyaninler (15-17) kolon kromatografisi ile saflastirilmistir (Sekil 7). Bilesiklerin
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IR spektrumunda, baslangic maddelerine ait 2230 cm™ civarindaki C=N pikinin
kayboldugu gozlenmistir. 15-17 bilesiklerinin IR spektrumda 3080 cm ™’ de aromatik
CH gruplarma, 2953-2854 cm™ araliginda alifatik CH gruplarina, 1256-1219 cm™
araliginda Ar-O-C grubuna ve 1130-1099 cm™ araliginda ise C-O-C simetrik ve
asimetrik gerilmeleri tespit edilmistir. IR spektrumlarinda alifatik CH gruplarina ait
siddetli gerilme titresimlerinin bulunmasi, ftalosiyaninde uzun hekziltiyo gruplarinin
mevcut oldugunu dogrulamaktadir. Bilesiklerin UV-Vis spektrumlari incelendiginde,
ftalosiyanin yapilar1 i¢in karakteristik olan B ve Q bandlar1 gozlenmektedir.
Bilesiklerin kloroform ¢oziiciisii igerisinde alinan UV—-Vis spektrumlarinda B bandi
331 nm civarinda Q bandi 702-719 nm araliginda gozlenmistir. 15-17 bilesiklerinin
FAB yontemi ile elde edilen kiitle spektrumlarinda [M]" piki sirastyla 1557, 1550 ve
1551 de gozlenmistir. 15-16 bilesiklerinin CDCl3 igerisinde alinan 'H NMR
spektrumlarinda beklendigi sekilde aromatik protonlara ait kimyasal kayma degerleri
sirastyla 8.25-7.34 ppm ve 7.08-6.97 ppm araliklarinda, ta¢ etere ait O-CH;
protonlarina ait kimyasal kayma degerleri 4.24-3.81 ppm araliginda S-CH,
protonlarina ait kimyasal kayma degeri 3.24 ppm de alifatik zincire ait protonlarin
degerleri de 1.98-0.99 ppm araliklarinda gozlenmistir.
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Sekil 6 : Asimetrik siibstitiie metalli ftalosiyaninler.

Calismanin  son kisminda sentezlenen bilesiklerin  6nemli bir kisminin
elektrokimyasal ¢alismalar1 yapilmis ve Olglimlerin literatiirdeki metaloftalosiyanin
calismalariyla uyumlu oldugu gézlenmistir. Komplekslerin pik ayrimlart ve HOMO-
LUMO araliklari, yaygin ftalosiyanin komplekslerinde rastlandigr gibidir. iig
elektrotlu sistem ile yapilan dongiilii voltametri ve diferansiyel puls voltametri
Ol¢iimlerine gore; 3 bilesigi, iki adet metal kaynakli ve bir adet ligand kaynakli,
difiizyon kontrollii tersinir tek elektron iletim karakteri gdsteren indirgenme ¢iftine
sahiptir. 11 bilesigi, ti¢ adet ligand merkezli redoks prosesi gostermekte olup yari-
tersinir pik davranist mevcuttur. 15 kompleksi 16 ile ¢ok yakin bir voltammetrik
davranig gostermis olmasina ragmen yalnizca farkli metal merkezinden kaynaklanan
kiiciik bir farklilik gozlenmistir. 15 ve 16 kompleksleri, elektrokimyasal olarak aktif
olmayan metal merkezleri icermesinden Otiirli biitlin prosesler makrohalka
orbitallerine elektron katilmasi veya orbitallerden elektron ¢ikmasi olarak
yorumlanmigtir
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SYNTHESIS OF SYMMETRICALLY AND UNSYMMETRICALLY
SUBSTITUTED PHTHALOCYANINES

SUMMARY

Phthalocyanines are widely used as pigments in textiles, polymers and paints. They
exhibit remarkable qualities like lightfastness, brightness and stability towards
environmental influences. Pc's consist of a planar macrocycle with an 18 n-electron
system comprising four isoindole units linked together through their 1,3-positions by
aza bridges, which mainly confers this known stability. For many years, these
macrocycles have been the target of meticulous investigation, particularly
considering their properties as dyes. In recent times, research has been
retargeted for applications in materials science, including, phthalocyanines as
liquid crystals, as Langmuir-Blodgett films, as molecular semi-conductors, in
electrophotographic applications, in optical-data storage, in cancer therapy, in fuel
cells, in photoelectrochemical cells, in photovoltaic cells, in gas-sensing devices, as
organic  semi-conductors, as  photosensitizers, and in nonlinear  optics.
Phthalocyanines do not occur in nature, but they are structurally related to
porphyrins such as haemoglobin, vitamin By, and chlorophyll. Metal complexes of
some tetrapyrrole derivatives are shown in Figure 1.
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Figure 1 : Porphyrin (MP), porphyrazine (MPz), phthalocyanine (MPc)
and naphthalocyanine (MNc) complexes.
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In this study, it was aimed to synthesize and characterize symmetrical and
unsymmetrical phthalocyanines substituted with different groups. In the first part,
oxotitanium(1V) pthalocyanines substituted with alkyl chains, which are soluble in
common organic solvents, were synthesized and further substituted them in their
axial positions. In the synthesis of novel phthalocyanines containing different
substituents, a generally preferred method is to use a dinitrile derivative, which
contains the required substituent. In this study, the phthalocyanine precursor, namely,
4-(2-dimethylaminoethylsulfanyl)-1,2-dicyanobenzene (2) was prepared according to
the literature method, by using the well-known nucleophilic aromatic displacement
reaction between 4-nitrophthalonitrile (1) and 2-dimethylaminoethanethiol in dry
DMF with K,CO3 as the base. Symmetrically substituted oxotitanium (IV)
phthalocyanine (3) was prepared by cyclotetramerization of compound 2. The
reaction of 3 with iodomethane yielded the quaternary ammonium derivative (4),
which is highly soluble in water. Lastly, axially substituted oxotitanium
phthalocyanines (5,6) were synthesized by reacting the phthalocyanines with suitable
axial ligands.

NC NO2 NC. S
HS\/\N/ K,CO; SN
+ _ = |
| DMF
NC NC
2

Figure 2 : Synthesis of 4-(2-dimethylaminoethylsulfanyl)-1,2-dicyanobenzene (2).

Structures of these newly synthesized compounds were elucidated by elemental
analyses, FT-IR, UV-Vis and *H-NMR. FT-IR spectrum of 2 showed that, the
absence of CN stretching vibration at around 2230 cm™, along with the observation
of Ti=O vibration at 963 cm™, are definite indicators of successful
cyclotetramerization to compound 3. Although the FT-IR spectrum of 4 is similar to
that of 3, those of compounds 5 and 6 are different; absence of the peak system at
963 cm™ is indicative of axial ligation. All the compounds have strong C-H
stretchings at 2987-2870 cm™ because of dimethylaminoethanethiol groups. ‘H-
NMR spectra of the phthalocyanines (3-6) are in perfect agreement with the
proposed structures. *H-NMR spectrum of compound 3 in CDCl; vyielded the
expected chemical shifts for the structure. Aromatic protons were observed between
8.62-7.47 ppm, whereas the shifts for S-CH,, N-CH, and CHj3 protons were observed
respectively at 3.50, 2.89 and 2.47 ppm. *H-NMR spectrum of compound 4 is similar
to that of compound 3. *H-NMR spectra of compounds 5 and 6 showed expected
peaks for titanylphthalocyanine (3), along with novel peaks due to the aromatic
protons of axial ligands, namely, catechol (5.25 and 4.02 ppm), naphthalenediolato
(6.35 and 4.85 ppm).

Electronic spectra in the solution gives very useful information for tetrapyrrolic
macrocycles. Electronic absorption spectra of compounds 3, 5 and 6 in chloroform
yielded the Q bands at around 720 nm, while the B bands were observed at around
340 nm. UV-Vis spectrum of compound 4 in water yielded a Q band at 680 nm and a
B band at 350 nm.
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Figure 3 : 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(2-dimethylaminoethylsulfanyl)
phthalocyaninatooxotitanium(1V) (3).

In the second part of this study, unsymmetrical substituted metallophthalocyanines
bearing different numbers of benzo-15-crown-5 units were synthesized. Despite the
variety of synthetic routes developed to prepare symmetrically substituted
phthalocyanines, relatively few methods can be applied for preparing unsymmetrical
ones. The most simple approach to the preparation of phthalocyanines bearing
different substituents is a mixed cyclization of two precursors with different
substituents as known as statistical condensation. The main problem with this
method is the isolation of the desired phthalocyanines from a product mixture made
up of components with similar physical and chemical properties. The second method
is synthesis on a polymeric support developed by Leznoff and Hall, which consists in
attaching a diiminoisoindoline or phthalonitrile to an insoluble polymer, making it
react with a different diiminoisoindoline and, after removal of the symmetric
phthalocyanine, releasing the unsymmetrical phthalocyanine from the polymer
support. A third method has been described by Kobayashi and co-workers and
involves the ring expansion of a subphthalocyanine (SubPc) to a phthalocyanine
using a phthalonitrile unit which bears a different type of substituent to that on the
subphthalocyanine. Statistical condensation method was preferred in this study.

First part of unsymmetrical phthalocyanine synthesis aimed to report on the synthesis
and characterization of unsymmetrical metallophthalocyanines (MPc) which there
are three crown ether moieties and an electron-withdrawing nitro group. For the

synthesis of unsymmetrical phthalocyanine, 4-nitrophthalonitrile (1) and 1-{[(Benzo-
15-crown-5)-4’-ilJoxy}phthalonitrile (7) were chosen as starting materials.
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Figure 4 : Synthesis of 1-{[(Benzo-15-crown-5)4’-ilJoxy}phthalonitrile (7).
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Compound 7 was prepared from the reaction between 4’-hydroxybenzo-15-crown-5
and 4-nitrophthalonitrile under nitrogen atmosphere in dry DMF, utilizing potassium
carbonate as the base (Figure 4). Statistical condensation of 3:1 ratio was performed
by reacting precursors 7 and 1 with divalent metal salts, namely zinc acetate, nickel
chloride, cobalt(I1) chloride and copper(ll) chloride as compounds 8-11, respectively
(Figure 5). Newly synthesized compounds were purified by using chromatographic
methods.
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Figure 5 : Unsymmetrically substituted metallophthalocyanines (8-11).

The unsymmetrically substituted metallophthalocyanines (8-11) were characterized
by IR, UV-Vis, *H NMR, elemental analyses and FAB mass spectroscopy. The most
notable indication in the IR spectroscopy for unsymmetrical phthalocyanines, like the
symmetrical counterparts, is the absence of C=N vibration which was observed at
around 2230 cm™ for the precursor. Aromatic CH stretchings were appeared at 3080
cm™, while aliphatic CH groups were seen at 2952-2868 cm™, Ar-O-C at 1255-1216
cm™, and C-O-C at 1128-1085 cm™. In the UV-Vis absorption of compounds 8-11,
the characteristic Q band were observed at 696-675 nm, and the B band at 338 nm.
FAB-Mass spectroscopy for compounds 8-11 yielded the expected [M]* peaks at
1467, 1466, 1462 and 1461 m/z. As expected from the 'H-NMR spectra of the
macrocycles 8 and 9, aromatic protons were observed at 7.71-7.64 ppm, 7.53-7.49
ppm and 6.82-6.35 ppm for both compounds. In addition, chemical shifts for OCH,
protons due to the crown ethereal moieties were observed at 4.26-3.73 ppm. In order
to introduce new functional groups to the phthalocyanine periphery, it was aimed to
synthesize a new type of phthalocyanine containing ferrocene moieties, which have
very important features, provided that the nitro group is reduced to amine. Reaction
of compound 11 with sodium sulfide nonahydrate in THF/DMF mixture at 60°C for
3 hours yielded compound 12. Compound 12 have a unique FT-IR signal at 3346-
3225 cm-1, indicating the presence of N-H vibrations. UV-Vis spectrum of the same
structure showed B and Q bands at 343 and 685 nm, respectively. FAB-MS showed
the molecular ion peak at m/z 1437. The resulting macrocycle is very soluble in
organic  solvents like tetrahydrofuran,  chloroform,  dichloromethane,
dimethylsulfoxide, and N,N-dimethylformamide.

In the second part of unsymmetrical synthesis, unsymmetrical phthalocyanine
synthesized from 1-{[(benzo-15-crown-5)-4’-ilJoxy}phthalonitrile (7) and 4,5-
bis(hexylsulfanyl)-1,2-dicyano benzene (14) by utilizing the statistical condensation
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method. The precursor 14 was prepared from the reaction between 4,5-
dichlorophthalonitrile and 1-hexanethiol, in dry DMF with potassium carbonate as
the base.

Unsymmetrical synthesis approach, by using suitable metal salts (Zn(CH3COOQ),,
NiCl, ve CoCl,) in dry DMF, yielded unsymmetrical phthalocyanine compounds
(15-17) which were purified by column chromatography (Figure 6). FT-IR spectrum
of compounds 15-17 showed the absence of C=N at around 2230 cm™ which belongs
to phthalonitriles. While aromatic CH at 3080 cm™, aliphatic CH at 2953-2854 ¢cm™,
Ar-O-C group at 1256-1219 and C-O-C groups at 1130-1099 (sym and asym,
respectively) were observed. The presence of long alkyl chains led to strong peaks in
IR spectrum due to aliphatic carbon-hydrogen stretchings. UV-Vis spectra of these
compounds yielded typical B and Q band absorptions at 331 nm and 702-719 nm,
respectively. FAB mass spectrometry of the compounds 15-17 showed the molecular
ion peak at m/z 1557, 1550 and 1551, respectively. *H NMR spectra which recorded
in CDCI; of the compounds 15 and 16 were exhibited aromatic protons at around
8.25-7.34 and 7.08-6.97 ppm, O-CH, protons belongs to crown ether groups at 4.24-
3.81 ppm, and S-CH, protons at 3.24 ppm.

f\o

S, S

M
15 |zn*?
16 | Ni*2
17 | Co*?

Figure 6 : Unsymmetrically substituted metallophthalocyanines (15-17).

In the last part of this study, electrochemical characterizations of synthesized
phtalocyanines were studied in detail. Cyclic and differential pulse voltammetry of
the complexes show a well-defined ligand and/or metal-based oxidation and
reduction processes recorded for the complexes, and they are in harmony with the
metallophthalocyanines in literature. Peak-to-peak separation and HOMO-LUMO
gap of the complex are in harmony with the common phthalocyanine complexes.
According to cyclic and differential pulse voltammetry of the complexes which
utilized three electrode system; 3 shows two metal-based and one ligand-based
reduction couples featuring diffusion-controlled reversible one-electron transfer. 11
gives three ligand-centered redox processes indicating quasi-reversible peak
behaviors. The complex 15 shows very similar voltammetric behavior with 16
accompanied by the small difference because of different metal center. Due to the
presence of electro-inactive metal center, all of these processes are attributed to
successive removal of electrons from, or addition of electrons to, the macrocyclic
orbitals.
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1. GENEL BIiLGILER

1.1 Ftalosiyanin, Kesfi ve Tarihgesi

Ftalosiyanin ilk kez 1907°de Braun ve Tcherniac tarafindan, South Metropolitan Gas
Company (Londra) ‘da asetik asit ve ftalimit'den 0-siyanobenzamid sentezi sirasinda
tesadiifen koyu renkli ¢éziinmeyen bir yan iirlin olarak elde edilmistir[1]. Benzer
sekilde Diesbach ve Von der Weid 1927’de Fribourg iiniversitesinde O-
dibromobenzen’in bakir siyaniirle piridin igerisinde 200°C de 1sitilmasi esnasinda
mavi renkli bir {riin olarak ftalosiyanin bilesigini elde etmis ancak yapisini
aydinlatamamiglardir [2]. Ftalosiyanin eldesi ile ilgili bir baska ¢aligma da 1928
yilinda Scottish Dyes Ltd. Sirketi Grangemounth tesislerinde emaye kaplama bir
reaktorde, ftalik anhidrit ve amonyaktan ftalimid sentezi sirasinda gerceklesmis ve
safsizlik olarak nitelendirilen maddenin reaktoriin hasarli boliimlerinden agiga ¢ikmis
olan demir metali ile olugan bir kompleks oldugu Dunsworth ve Drescher tarafindan
kanitlanmistir. 1929 yilinda aymi firma ftalik anhidrit, amonyak ve metal tuzundan

ftalosiyanin sentezinin patentini almistir [3].
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Sekil 1.1 : Ftalosiyanin bilesiginin sematik gosterimi.

1929’dan 1933’e kadar, Londra Universitesinde Linstead ve grubunun yapmis
oldugu calismalar sonucunda metalsiz ftalosiyaninin yapis1 aydimnlatilmis ve

ftalosiyaninin molekiiler yapisini tanimlamislardir (Sekil 1.1) [4-9]. Ana bilesik 16



hidrojen tarafindan ¢evrelenmis ve ¢ekirdek merkezinde 2 adet hidrojen atomunun
bulundugu Cs,H1gNg veya (CgHsN2)4H, gibi kimyasal formiillere sahiptir. Linstead,
orijinal adi Yunancadaki mineral yagi anlamindaki naphtha ve koyu mavi
anlamindaki cyanine kelimelerinin birlesiminden olusan ftalosiyanin kelimesini ilk
defa kullanmistir. Bu biiylik organik molekiiliin kristal yapisi substitiie olmamis
demir ftalosiyanin {izerine yapilan X-isim1 difraksiyon yontemiyle Robertson

tarafindan aydinlatilmistir [10-12].

Ftalosiyaninler, baslangic maddelerinin bir veya iki siibstitiient tasimasina gore tetra
veya okta siibstitiie olarak ayrildiklar1 gibi tasidiklart gruplarin ayni veya farkl
olmasia gore de simetrik veya asimetrik siibstitiie olarak da ayrilmaktadirlar. Tetra
siibstitlie ftalosiyaninler genellikle birbirinden nadiren ayrilabilen dort yapisal
izomerin bir karisimi olarak elde edilirler. Ancak tetra siibstitiie ftalosiyaninler
organik ¢oziiciilerde g¢ogunlukla okta siibstitiie ftalosiyaninlerden daha yiiksek
¢Oziiniirliik gosterirler. Bu davranis izomer karisimindan dolayr kati haldeki diisiik
diizenli yap1 ve siibstitiientlerin simetrik olmayan diizenlenmelerinden kaynaklanan
yiiksek dipolmoment ile agiklanir. Uzun tetra veya okta alkil, alkoksi veya alkiltiyo
siibstitiientlerinin periferal pozisyonlarda ftalosiyaninlere baglanmasi bu bilesiklerin
polar olmayan ¢oziiciilerdeki ¢Oziliniirliiglinii arttirmaktadir. Siilfo ve kuartermer
amonyum gruplar1 ise ftalosiyaninlerin genis bir pH araliginda sulu ¢ozeltilerde
¢coziinlirliiglinii saglamaktadir. Ftalosiyaninler periferal konumlarinda pentaoksa,
tetraaza, tetraoksamonoaza, tetratiya ve diazaditiya gibi ilave makro halkalar
bulundurmalari durumunda degisik metal iyonlart ile multi niikleer yapilar

olusturabilmektedirler [13-18].

1.2 Ftalosiyaninlerin Yapisi ve Adlandirilmalar:

Makrosiklik bilesikler, dokuz veya daha fazla iiyeli ve en az ii¢ hetero atom igeren
bilesiklerdir. Tetrapirol grubu iceren makrohalkali bilesiklerden ftalosiyanin,
tetraazaporfirin olarakta bilinen porfirazin, tetrabenzoporfirin ve porfirinler bu
ailenin en 6nemli {lyeleridir (Sekil 1.2). Makrosiklik yapilar birbirine benzemekle
beraber ftalosiyanin ve porfirazin bilesikleri azometin ( - N=) kopriileri olarak
bilinen her dort mezo pozisyonunda imino azot atomlar1 igerirken tetrabenzoportfirin
ve porfirin bilesikleri metin kdpriilerine sahiptir. Iminoizoindolin iinitelerini

baglayan kopriilerin cinsi i¢ boslugu belirler ve dolayisiyla metan kopriilerine



nazaran azametin kopriilerine sahip makrosiklik yapilarin i¢ boslugu daha kiictiktiir
[19,20]. Porfirinlerin yapisal tetraazatetrabenzo analoglart olan ftalosiyaninlerde,
porfirin iskeletindeki CH gruplar1 yerine azot kopriileri bulunur. Porfirazinler (Pz),
ftalosiyanin yapilarinin benzen halkasi igermeyen tiirevleridir. Porfirinler biyolojik
sistemlerde az ya da ¢ok degismis veya hi¢ degismemis sekilde bulunurken,

ftalosiyaninler laboratuar ¢alismalarindan elde edilen tamamen sentetik maddelerdir.

\
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Sekil 1.2 : Tetrapirolik makrosiklik bilesikleri.

Ftalosiyaninler 1,3 pozisyonunda azot kopriileriyle birbirine bagli dort izoindol
initesinden olusan 18 m-elektron sistemine sahip aromatik makrohalkali yapilardir.
Bu o6zelliklerinden otiirii ftalosiyaninler, olaganiistli optik ve elektriksel davraniglar
gosteren kimyasal ve 1si1l olarak c¢ok dayanikli bilesiklerdir. Genisletilmis
konjugasyon bu tip makrohalkalarin mavi-yesil renginin sebebidir. TUPAC (Union
of Pure and Applied Chemistry) tetrapirol isimlendirmesine gore porfirin tiirevleri
olan ftalosiyaninler resmi olarak tetrabenzo[b,qg,l,q][5,10,15,20]tetraazaporfirinler
olarak bilinirler (Sekil 1.3) [21].

Sekil 1.3 : A-) Heterosiklik ve B-) Makrosiklik sisteme gore IUPAC isimlendirmesi.



Makrosiklik siibstitiisyon i¢in benzen iiniteleri iizerinde 16 tane uygun yer
vardir. 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24 numarali karbon atomlar1 periferal ve 1, 4, §,
11, 15, 18, 22, 25 numarali karbon atomlar1 non-periferal (np) konumlardir. t-
kisaltmasi genellikle dort izomerden olusan periferal olarak tetra-siibstitiite bir
Pc’yi ifade eder. Ornegin metalsiz tetra-tersiyer-butil Pc, H,Pc-t-tb olarak
kisaltilir. Makrohalkaya baglanmis olan siibstitiientler Pc kisaltma formundan
sonra yer alirlar. Periferal ve periferal olmayan siibstitiientlerin her ikisini de
tastyan okta (o)-siibstitiite ftalosiyaninler sirasiyla Op ve Opp kisaltmalar ile
gosterilirler. Ornegin 1,4,8,11,15,18,22,25-oktahekzilftalosiyaninatonikel(l1),
NiPc-onp-Cg olarak kisaltilir ve Cg her biri alti1 karbon atomu igeren sekiz
periferal olmayan alkil siibstitiientini gosterir (6rnegin hekzil, -CgH13). Merkez
metal atomuna bagli her eksenel ligand kisaltilmig yapidaki iyondan dnce yer
alir. Ornegin 2,3,9,10,16,17,23,24 oktadesiloksiftalosiyaninatosilisyum (IV)
dihidroksit, a-(HO),SiPc-op-OCi,.

1.3 Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Yontemleri

1.3.1 Siibstitiie Edilmemis Ftalosiyaninlerin Sentezi

Siibstitlie olmamis ftalosiyaninler, genellikle ftalik asitten tiiretilen baslangic
materyalinin tek basamakli kondenzasyon reaksiyonu sonucu sentezlenir.
Ftalosiyanin sentezinde kullanilan diger tiirevler ise o-sSiyanobenzamid, ftalik
anhidrit, ftalimid, o-dibromobenzen, diiminoisoindolin ve ftalonitril gibi orto-
dikarboksilik asit tiirevlerinden elde edilirler (Sekil 1.4).

Ftalik asit tiirevleri, yiiksek sicaklik, yiiksek basing veya katalizor kullanimi
gibi sert kosullar gerektirmesine ragmen maliyetlerinin diisiik olmasindan Gtiirii
endiistriyel Olgeklerde Pc sentezinde kullanilmaktadirlar. Laboratuar olgekli
calismalarda ise c¢ogunlukla ftalonitril (1,2-disiyanobenzen) kullanilir.
Ftalonitrilin; metal tuzu, baz ve yliksek kaynama noktasina sahip bir solvent
varliginda  siklotetramerizasyonu sonucu  yiiksek verimlerde metalli

ftalosiyaninler sentezlenmistir [22].

Metalli ftalosiyanin kompleksi, template etki gdsteren metal iyonu kullanilarak
ftalonitril ya da diiminoisoindolinin siklotetramerizasyonu sonucu basit bir

sekilde sentezlenebilir. Buna ilave olarak MPc, metal tuzu (6rnegin bakir(II)



asetat ya da nikel(Il) kloriir) ve iire gibi bir azot kaynagi varliginda ftalik
anhidrit veya ftalimid kullanilarak da sentezlenebilir. Alternatif olarak, H,Pc ya
da Li,Pc ve metal tuzu arasindaki reaksiyon sonucunda da MPc olusturulabilir.
H,Pc’nin ¢ogu organik ¢oziiciilerde ¢6ziinmemesi klornaftalen veya kinolin gibi

yliksek kaynama noktasina sahip aromatik ¢oziiciilerin kullanilmasini gerektirir.
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Sekil 1.4 : Metaloftalosiyaninlerin tipik baslangi¢ materyallerinden sentezi.

Ftalonitrilden HyPc olusturmak igin g¢esitli siklotetramerizasyon ydntemleri
vardir. Metalsiz ftalosiyanin genellikle 1930’larda Linstead tarafindan
kullanilan metodlardan biri ile hazirlanir. Bu metotta, ftalonitril bilesiginin
silotetramerizasyonu alkol (1-pentanol, 1-oktanol) igerisinde ¢oziinen lityum,
sodyum veya magnezyum metalinin ¢d6zeltisine katilip kaynatilmasi ile
gerceklestirilir [4]. Olusan bu ftalosiyaninlerin sulu asit ¢6zeltisi kullanilarak
demetalizasyonu sonucu HjPc tiirevleri hazirlanabilir [23]. Baumann ve grubu,
ftalonitril bilesiginin siyano grubuna alkoksit anyonunun niikleofilik atagi

sonucu olusan 1-alkoksi-3-iminoizoindolenin ara bilesiginin indirgenip ardindan



halkalagsmasiyla ftalosiyanin bilesiginin eldesi metodunu Onermislerdir [24]

(Sekil 1.5).
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Sekil 1.5 : Ftalonitril bilesiginin CN grubuna alkoksit grubunun niikleofilik atagi
sonucu HyPc olusumu.

HoPc sentezi igin diger metodlar; ftalonitrilin amonyakla reaksiyonu ile
diiminoisoindolin olusumu ile HoPc olusumu [25]. Indirgeyici olarak kullanilan
hidrokinon iginde eritilmis ftalonitrilin siklotetramerizasyonu ile H,Pc sentezi
[26]. Tomoda metodu olarak bilinen, ftalonitrilin pentanol ¢6ziiciisii igerisinde
veya eriterek niikleofilik olmayan bir baz olan 1,8-diazabisiklo[4.3.0]non-5-ene
(DBN) kullanimut ile siklotetramerizasyonu genellikle farkli bazlarin kullanildig:
metodlara gore daha az yan iriiniin olustugu etkili bir yontemdir [27] (Sekil

1.6).

=<y
@Eé/ .

H,Pc

Sekil 1.6 : HyPc’nin Sentez Semasi. i. Lityum, pentanolde geri sogutucu altinda
kaynatma, sulu hidroliz. ii. Hidrokinonla eritme. iii. Pentanol
¢oziiciisiinde veya eriterek 1,8-diazabisiklo[4.3.0]non-5-ene (DBN) ile
1sitma. 1iv. Amonyak (NH3), sodyum metoksid, metanolde geri sogutucu
altinda kaynatma. v. Yiiksek kaynama.

Siibstitiie olmamig ftalosiyaninler ¢ogu organik ¢o6ziicli igerisinde diisiik
¢Ozlniirliige sahiptirler. Bundan 6tiirii, bu materyallerin soxhlet ekstraksiyonu,

vakum altinda tekrarli sliblimasyonu veya siilfirik asit ve sudan



kristallendirilmesi ile c¢ok yiiksek verimlerde saf ftalosiyaninler elde
edilebilmektedir. Bunun yaninda, benzen halkasinin periferal ve non-periferal

pozisyonlarina siibstitiientlerin eklenmesiyle ¢éziiniirliik arttirilabilir.

1.3.2 Siibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi

Benzen iizerinde siibstitiienti olmayan H,Pc ve MPc genellikle pek ¢ok organik
¢oziiclide ¢oziinmez (aksiyel olarak siibstitiie olmus ftalosiyaninler ve bazi LiyPc,
MgPc disinda). Bunlar sadece konsantre siilfiirik asit i¢erisinde protone olmus halde
veya yiiksek kaynama noktasina sahip aromatik bir ¢oziiclide 1sitilarak ¢oziiniirler.
Ftalosiyaninlerin coziinlirligi, ftalosiyanin halkasindaki periferal
(p=2,3,9,10,16,17,23,24) ve periferal olmayan (np=1,4,8,11,15,18,22,25) konumdaki
benzen kisimlarina siibstitiientlerin yerlestirilmesi ile biiylik oranda artirilir.
Stibstitiientler kristal form igindeki molekiiller arasi etkilesimleri azaltir ve ¢oziicii
igerisindeki ¢Ozlinlirliigiini arttirirlar. Halkanin uygun gruplar ile siibstitiisyonu
sonucu sivi kristal ozellik gosteren tiirevler olusturulabilir veya ftalosiyaninin
elektronik ozellikleri degistirilebilir. Bir¢ok durumda, siibstitiie ftalosiyaninler

istenen siibstitiientleri i¢eren ftalonitril tiirevlerinden hazirlanabilirler.

1.3.2.1 Tetra Siibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi

Siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi i¢in iki temel metod vardir. Bunlar Pc
halkasina siibstitiisyon ve uygun siibstitiie baslangic maddesinin (genellikle
ftalonitril) kondenzasyonu metodlaridir. Ilk metod, siibstitiie edilmemis Pc’lerin
sirastyla 20-30% oleum ve klorosulfonik asit ile sulfolanmasi [28] veya
klorosulfolanmasinda [29] basariyla uygulanmakla beraber istenilen {iriiniin
saflastirilmas1 ve izolasyonu neredeyse imkénsizdir. Bunun sebebi degisen
derecelerde siibstitiisyona sahip izomerik kompleks karisimlarin olugsmasidir. 3-
veya 4- pozisyonuna ¢esitli gruplarin siibsitiisyonu ile kontrollii olarak istenilen
iriinlerin sentezlenebildigi ftalonitril bilesikleri bu yiizden tercih edilmektedir.
Ik metoda gore cok az da olsa tetrasiibstitiie Pc bilesiginin yapisal izomerleri
olusmaktadir. 3- pozisyonuna mono siibstitiisyon sonucu (Cgp) 1,8,15,22-, (D2p)
1,11,15,25-, (Cy) 1,11,18,22- ve (Cs) 1,8,18,22-tetrasiibstitiie kompleksleri
olusurken 4- pozisyonuna mono siibstitlisyon sonucu (Can)
2,9(10),16(17),23(24)-, (D2n) 2,10,16,24-, (Cypy) 2,9,17,24- ve (C,) 2,9,16,24-

tetra siibstitiie komplekslerinin izomer karisimi olusur (Sekil 1.7).
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Sekil 1.7 : Tetra siibstitiie ftalosiyanin bilesiklerinin yapisal izomerleri (1)

1,(4)- ve (ii) 2,(3)-.

Bu dort izomer karigiminin ayrimi ¢ok zor olmasina karsin HPLC gibi kromatografik
teknikler kullanilarak gergeklestirilebilir. Tetra siibstitiie ftalosiyanin bilesiklerinin
yapisal izomerleri hem a- hemde B- pozisyonu igin 12.5 % (C4h), 12.5 % (D2h),
25.0% (Cyv) ve 50.0 % (Cs) izomer karigimi oranina sahip oldugu gozlenmistir
[30,31]. Cs4h izomeri diisiik ¢oziiniirliige sahip olmasindan otiirii saf olarak
izolasyonu kolaylikla gegeklestirilmektedir [32]. Bu izomerlerin varhigi, kristal
diizenin dagilimina pozitif etki yapar ve boylece ¢oziiniirliik artarken yiiksek diizene

sahip hacimli malzemeler veya ince film hazirlanirken bu izomer varligir dezavantaj

olusturur[33-35].



Periferal  siibstitiie  ftalosiyaninler 4-siibstitlie  ftalonitrillerden  baslanarak
sentezlenirken non-periferal siibstitiie ftalosiyaninlerde baslangic maddesi olarak
asagida belirtildigi gibi 3-siibstitlie ftalonitril tiirevleri kullanilir. Tetra stibstitiie
ftalosiyaninlerin sentezinde kullanilan yaygin yol, ticari olarak mevcut 4-
nitroftalonitrilin bir alkol ile yerdegistirme reaksiyonu (aromatik niikleofilik
stibstitlisyon reaksiyonu) sonucu bir eter zinciri vasitasiyla siibstitiie edilmis
ftalonitril hazirlanmasidir (Sekil 1.8). Onemli o6zelliklere sahip pek c¢ok tetra
stibstitiie ftalosiyaninler bu yolla hazirlanir [36-39].

CN MX,
R,OH ‘@/
—> —
DMF/ K,0, R,0 CN R,0=R \ P
)7_ N \ ?
Mx, [ R,OCH,=R

/@ CucN
—_—
BrH,C R OH,C Br DMF R,0OH,C CN
NO, OR
—_— —_— \ N
CN DMF CN ; N \ ?

Sekil 1.8 : Tetra siibstitiie ftalosiyanin sentezi.

/@ _cuon__ /@ M

1.3.2.2 Okta Siibstitiie Ftalosiyaninler

Baslangig maddesinin siibstitiisyon konumuna bagh olarak
1,4,8,11,15,18,22,25-(non-periferal) veya 2,3,8,10,16,17,23,23-(periferal) okta
siibstitiie ftalosiyanin bilesikleri elde edilebilir. Oktasiibstitiie ftalosiyaninlerin
sentezindeki en onemli avantaj tetra siibstitiie ftalosiyaninlere gore daha az ve
saf izomer olusumu dolayisiyla saflastirilmalarinin daha kolay olmasidir. Okta
siibstitiie ftalosiyaninler, 4,5-dislibstitiie ftalonitrillerin siklotetramerizasyonlari
ile hazirlanabilirler. Okta siibstitiie ftalosiyaninler 6zellikle likit kristal [40] ve

non-lineer optik [41] uygulamalarinda kullanilmaktadirlar(Sekil 1.9).
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Sekil 1.9 : 4,5-disiibstitiie ftalonitrilden oktasiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi.

Bu tip ftalosiyaninlere ilgin¢ bir 6rnek olarak sentezi ilk defa Prof. Dr. Ozer
Bekaroglu ve grubu tarafindan gergeklestirilen tag eter siibstitiie ftalosiyaninler
verilebilir (Sekil 1.10). Sentezlenen bu ftalosiyanin tiirevi bilinen ve ¢ok
kullanilan ¢oziiciilerde kolay c¢o6ziinebilmektedir. Bu ¢d6ziiniirliik 6zelligi
sayesinde spektrofotometrik Olgiimleri de kolayca yapilabilmistir. Tag¢ eterli

bakir ftalosiyanin ayni zamanda diskotik fazda bir sivi kristal o6zelligi

gostermistir.
oY
2o . .
_

Sekil 1.10 : 15-crown-5 siibstitiie ftalosiyanin sentezi; Baslangi¢c maddeleri ve
sartlar: i. Brom, CH,Cl,, 0 °C. ii. CUCN, DMF, 150 °C. iii. Ftalonitril
siklotetramerizasyonu.
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Tag eter slibstitiie metalli ve metalsiz ftalosiyanin tlirevlerinin sentezi i¢in
benzo-15-crown-5’in dibromo tiirevinden yola ¢ikilmistir. Tag eterlerin alkali
metal tutma O6zelliklerinden faydalanilarak sulu fazdan organik faza metallerin
gecis dl¢iimleri yapilmis ve K* iyonunu se¢imli olarak tuttugu gozlenmistir. [42-
47].

Sivi  kristal 6zellik gosteren non-peripheral okta-alkil-siibstitiie ftalosiyaninlerin

sentezi Cook ve grubu tarafindan gelistirilen (MPc-onp-Cp) metodla sentezlenmistir.

R
BuLi, RBr (E)NCCH=CHCN oN
SR g Gty
(0] R™ 0" "R
R=(CH2)nCH; N
R
LiN(SiMes),, | THF, -78°C
H,0
R R
— 1. LiOCsH,,/CsH,;0H
R S R CH3;COOH R
N N
N 2. (CH;3C00),Cw/CsH;OH CN
4 :
; =
N—M—N -
\ : = CN
R N /N #N R
R R M=H;
M=Cu

Sekil 1.11 : Non-periferal okta-siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi.

Sentezler i¢in gerekli olan 3,6-dialkilftalonitriller, uygun 2,5-dialkilfuran ya da
tiyofen’den sentezlenir (Sekil 1.12). Anahtar reaksiyon fumaronitril ve bes iiyeli
heterohalka arasinda Diels-Alder halka katilma reaksiyonu ile gerceklesir.
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 siv1 kristal MPc-onp-

COChn serisinin hazirlanmasinda da kullanilir [48-50].
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Sekil 1.12 : Non-periferal Okta-siibstitiie ftalosiyaninlerin ve naftalosiyaninlerin
Sentezi (H,Pc-onp-C,); Baslangi¢c maddeleri ve sartlar: i. Sulu ¢ozeltide
sodyum metabisiilfitle indirgeme ii. Uygun alkil halojenir, asetonla geri

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

1.3.3 Suda Céoziiniir Ftalosiyaninlerin Sentezi

Makrosiklik halkanin periferal konumlarina sulfo- [51] karboksi- [52] veya fosfono-
[53,54] gibi siibstitiientlerin ilavesiyle suda ¢6ziiniir Pc tiirevleri elde edilebilir. 1921
yilinda siibstitiie ftalosiyaninlerin ilk Orneklerinden olan siilfolanmis CuPc
sentezlenmistir [3]. Tetrasiilfone MPc, siilfonik asitin monosodyum tuzu ile metal
tuzunun tire ve katalizor olarak amonyum molibdat varlifinda nitrobenzende
isitilmast olan Weber ve Busch metoduna [51] gore sentezlenirler (Sekil 1.13).
Amonyum molibdat; borik asit, molibden oksit, zirkonyum ve titanyum tetraklortirii

bilesiklerine gore daha etkili bir katalizordiir [55].
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Sekil 1.13 : 4-siilfonik asitten tetra-siilfone MPc sentezi.

Suda ¢oziiniir Pc eldesinde bir diger metotta kuarternerizasyon islemidir. Benzenoid
halkalarinin eletron-gekici piridin halkalar1 ile yerdegistirilmesi ve piridin
halkasindaki azot atomunun kuarternerizasyonu ile suda ¢oziiniir tetrakatyonik Pc
elde edilir. Linstead ve grubu [56]; monokloroasetik asit (MCAA), dietilsiilfat (DES)
ve dimetilsiilfat(DMS) gibi bilesiklerle kuarternize edilen tetrapiridoporfirazinleri ilk
defa olarak sentezlemislerdir [57,58] (Sekil 1.14). Bu bilesiklerin tetrasulfone Pc lere
gore avantaji suda fotokimyasal aktiviteleri engelleyen agregasyonun ¢ok daha az

olmasidir [59].

- B 4N
AX = MCAA

DES
DMS

- J

Sekil 1.14 : Tetrapiridoporfirazin sentezi.

1.3.4 Titanyum Ftalosiyaninler

Son yillarda sentezlenen titanyum ftalosiyanin bilesikleri ile ilgili gelismeler olduk¢a
ilgi ¢ekicidir. Titanyum, vanadyum gibi okso — metal ftalosiyaninler yiiksek
fotoiletken ozellikleri ilging non — lineer optik ozellikleri ve yakin IR bdlgede
absorpsiyon yapmalari ileri teknoloji malzemesi olarak kullanimlarin1 saglamaktadir.
Titanyum ftalosiyaninler eksenel olarakta siibstitiisyon icin elverigli olmalar1 diger

bir ozellikleridir. Genellikle siibstitiie gruplari bulunmayan metalsiz ve metalli
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ftalosiyaninlerin ¢cogu organik coziiclide ¢oziinmedigi veya ¢oziiniirliigliniin ¢ok az
olmas1 uygulamalardaki en 6nemli sorundur. Makrohalkaya periferal pozisyondaki
siibstitiisyon halkalar arasindaki kuvvetli etkilesimi diisiiriir ve hem sulu ortamda
hemde ¢ogu organik ¢oziiciideki ¢oziiniirliigiinii arttirmasinin yaninda absorpsiyon
bandinin dalgaboyunu ayarlamak i¢in de uygun bir yoldur. Periferal pozisyona
stilfanil fonksiyonun eklenmesi Q-band absorpsiyonunun daha uzun dalgaboylarina
kaymasina sebebiyet verir ve boylece IR absorblayici ve 1s18a hassas maddeler gibi

bir¢ok uygulamarda kullanilabilir [60-62].

Bu c¢alismada fotokataliz, elektrokataliz ve yakin-IR boyar madde gibi
uygulamalarda kullanilmak amaciyla titanilftalosiyaninler sentezlenmistir. Iyi bilinen
yakin-IR  fotoiletken boyar maddelerden biri olan siibstitie olmamis
oksotitanyumftalosiyanin (TiOPc), ilk olarak 1963 yilinda Taube [63] tarafindan
sentezlenmistir. Saf TiOPc iiretimi i¢in daha sonra uygun yontemler gelistirilmistir
[64]. Benzer sekilde, siibstitiie olmamis dikloro(ftalosiyaninato)titanyum(IV) bilesigi
ilk olarak 1965°te bildirilmistir [65]. Yaygin organik ¢oziiciiler icerisinde TiOPc ve
TiPcCl, bilesiklerinin kotii ¢oziiniirliige sahip olmalarindan o6tiirii spektroskopik
verileri son derece sinirli olmustur bu yiizden ¢6ziiniirliiglin arttirilmast icin ¢esitli
calismalarda siibstitiientler eklenmistir. ilk sentezlendiginden itibaren ilgi ceken bu
bilesigin kimyasal 6zelliklerinin gelistirilmesi i¢in ¢alismalar yapilmaktadir. Cl,TiPc
kompleksi neme karsi olduk¢a hassastir ve TiOPc bilesigine doniisiir. Cl,TiPc ve
TiOPc komplekslerinin aksiyel ligandlari, okzalik asit, katekol veya 1,2-
ditiyokatekol gibi 1,2-diizenlenmesine sahip kuvvetli selatlama ozelligi gésteren
oksijenli ve kiikiirtlii iki disli ligandlarla yer degistirebilirler. Eksenel olarak siibstitiie
Titanyum ftalosiyaninler yiiksek fotoiletkenlik ve miikemmel nonlineer optik
ozellikler gosterebilirler [66-68].

Titanil ftalosiyaninler, makrosiklik halkaya dik konumda titanil grubunun (Ti=0)
etkisiyle diizlemsel olmayan molekiillerdir [69]. Aksiyel pozisyona siibstitlisyon,
ftalosiyaninin simetri merkezli yapisint bozar. Bundan &tiirii dipol momentin
artmastyla molekiiliin oktupolar karakteri artar. Sonug olarak, ¢ok ilging non-lineer

Ozelliklere sahip ftalosiyanin bilesikleri elde edilebilir [70].

Titanil ftalosiyaninlerin 6zellikleri diger birinci sira ge¢is elementlerine gore daha az

incelenmistir. Bununla beraber kompleksleri 6zellikle ince film halindeki elektriksel
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ozellikleri lizerine yogun ¢alismalar yapilmistir [71,72]. Bu yiizden bu bilesiklerin

kimyasi1 ve uygulamalar1 alaninda biiyiik bir potansiyel vardir.

1.3.4.1 Diklorotitanyumftalosiyanin (TiPcCl,)

TiPcCl; bilesigi Taube [63] tarafindan TiCls ile Li,Pc nin reaksiyonu ve ardindan
oksidasyonu ile elde edilmistir. Block ve grubu [64] daha giivenilir bir metod olan
1,2- disiyanobenzen ile TiCl; ‘iin reaksiyonu sonucu TiPcCl; bilesigi sentezlenmistir
(Sekil 1.15). Bu reaksiyonun daha uygun olmasinin sebebi 1,2- disiyanobenzen
bilesiginin Pc anyonuna doniisiimii i¢in gereken 2 elektronun Ti(IIl)’ den saglanmasi
ve TiClylin buharlastirilarak kolaylikla uzaklastirimasidir. Goedken ve grubu [73],
1,2- disiyanobenzen ile TiCly ‘iin 1-klornaftalen igerisinde reaksiyonu ile sentezlenen
PcTiCl; bilesiginin X-151n1 sagilmast yontemi ile kristal yapisini aydinlatmigtir. CI
atomlari ile koordine Ti atomu N diizleminin 0.84 A {izerindedir. Iki adet klor atomu
cis konfiglirasyonunda konumlanmistir. Ayni grubun yaptig1 diger bir ¢aligmada ise
PcTiCl; bilesiginin kloriir iyonlarinin baska gruplarla siibsitiisyon reaksiyonu ile yeni

tip aksiyel siibstitlie titanyum ftalosiyanin bilesikleri sentezlenmistir.

%| Cl
-TiCl, N=S2N EOH

4(1 2-disiyanobenzen) +2TiCly ———» Ty Y — (eTi0),
| 1

N~V N
\%
Sekil 1.15 : TiPcCl; bilesiginin sentezi.

1.3.4.2 Titanilftalosiyanin (TiOPc)

Titanilftalosiyanin elektrofotografik baskida en hassas organik fotoalicilardan biri
olarak ticari kullanima sahiptir [74]. TIOPc bilesiginin endiistriyel {iretimi aprotik
¢oziciiler igerisinde 210 °C tizerindeki sicakliklarda 1,2- disiyanobenzen ile
TiCls‘nin reaksiyonu ile gergeklestirilir [75]. Saf TiOPc bilesiginin yiiksek
verimlilikte sentezi 1,2- disiyanobenzen, Ti(IV)butoksit ve iire karisiminin 1-oktanol
igerisinde 210 °C’de 6 saatlik reaksiyonu ile gerceklestirilir (Sekil 1.16) [76].
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CN NHLCONH, / 1-Octanol 7N TR
4 + THOBu), - A,
N 150°C (B7%) '

PN

Sekil 1.16 : TiOPc bilesiginin sentezi.

iki elektron 6zellikle ftalonitrilden Pc?” makrohalkasinin olusturulmasinda gereklidir.
Klornaftalen gibi amonyaginda aprotik coziiciilerde iiretimi 150 °C’de yavas ve
sadece termal oldugundan amonyak elektron kaynagi olamayacagindan [Ti(OBu),]
bilesigi elektron kaynagi olarak hareket eder. Reaksiyon mekanizmasi uygun kararlt
hal konsantrasyonunda amonyak {iretimini saglayacak kolaylikta 1-oktanol’iin
niikleofilik atagini igermesini dnerir. [2+2] bilesiminin olusumu ile ¢ozelti ortaminda
amonyak tretimi [Ti(OBu)4] bilesigini aktive eder. Bis(butoksit) kompleksi kararli
degildir ve kolaylikla dihidroksi kompleksini vermek {izere molekiillerarasi
diizenlemede 2-isobiiten {initelerini kaybeder. Daha sonra olusan molekiil su

kaybederek PcTiO bilesiginin olusumu gergeklesir (Sekil 1.17).

= P
N N N
O — (0 ()
cN N N N7 S
S M
Nu atak
NH,CONH, + ROH NHCOOR =+
{1-octyl carbamate)
H H
| I
HC —?H r’*—-?ﬁ
He O cH, CH,
Bug /cmu ﬂ}fn oﬁ" ’
®+ o HyNTH(OBu), b b weim’
7N S
Adduct [ 2+2 Addudt )
1 |
) - H— - 2 isobuten
"""" n "o o, ?3‘3 /;i—eu
7N wn
7\

Sekil 1.17 : PcTiO bilesiginin olusum mekanizmasi.
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Periferal olarak siibstitiie ftalosiyaninler (Sekil 1.18) organik ¢oziiclilerde
coziintirliikleri siibstitiie olmamis analoglarina gore ¢ok daha yiiksektir. Periferal
konumlarda hacimli siibstitiientler normalde yanyana kiimelenen Pc molekiiliiniin
molekiiler kiimelenmesini arttirir. TIOPC ile donor atom olarak kiikiirt veya oksijen
igeren selatlastirici ajanlarin reaksiyonu ile aksiyel siibstitiec PcTiX ‘nin (X =
katekol, ditiyokatekol, ve dihidroksinaftalen) olusumu gergeklestirilmistir. Bu yeni
bilesiklerin PcTiO analoglarina gore ¢oziiniirliikkleri artmistir. Okso grubunun gift
disli ligandlarla yer degistirmesi sonucu IR spektrumunda Ti=O gerilim bandlari
(viizo= 970 cm™) yok olurken UV-Vis spektrumunda 6nemli bir degisiklik meydana
gelmez[77-81].

R=R'= H; R=H,R'="'Buyl, C:;H;, C:Hq, CsH,;.,n-C;H,s or OC:H,,)
RP=R’=R*=H;R*=H, R°*=R'="'Bu; R°*=R*=H, R*=CN, CHO, COOH, X =NH, Oor §

Sekil 1.18 : Coziiniir periferal olarak siibstitiie PcTiO bilesikleri.
1.3.5 Asimetrik Siibstitiie Ftalosiyaninlerin Secimli Sentezleri

Son yillarda arastirmacilar, asimetrik siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezinde
se¢ici metodlar bulmak i¢in gayret etmektedirler. Asimetrik yapilar genellikle
iki farkli izoindol iinitesi (A ve B) icermektedirler. Hedeflenen {iriiniin tiiriine
gore spesifik yaklasimlar uygulanabilmektedir. A3B tirii bir asimetrik
ftalosiyanin sentezi i¢in ¢ farkli yOntem vardir. Bunlar, istatistiksel
kondenzasyon yontemi, subftalosiyanin yaklasimi ve polimer destekli sentez

yontemidir.

1.3.6 Istatistiksel Kondenzasyon Yéntemi

Simetrik  siibstitiie ftalosiyaninler genellikle ftalonitrillerin veya 1,3-

diiminoizoindolinlerin  siklotetramerizasyon reaksiyonu ile sentezlenirler.
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Asimetrik ftalosiyaninler ise farkli siibstitiientler tasiyan iki baglangic
maddesinin kondenzasyonundan elde edilirler. Asimetrik veya diisiik simetrili
ftalosiyaninler  periferal pozisyonlarindaki siibstitiie = gruplarin  farkh
olmalarindan dolayr bu sekilde adlandirilmaktadirlar. Temelde seciciligi
olmayan bu yontemde alt1 farkli lirlin elde edilmekte, istenilen makro halkay1
ayirmak i¢in Kromatografik teknikler gerekmekte ve genellikle ftalosiyanin
molekiillerinin agregasyon egilimleri bu tip istatistiksel karisimlarin birbirinden
ayrilmasim giiclestirmektedir (Sekil 1.19). Bu yontem kullanilarak se¢ilmis bir
tirline ulagilamamasina ragmen, hedeflenen iiriinlin verimini arttirmak i¢in bazi

yaklasimlar gelistirilmistir.

py)
pe)

Sekil 1.19 : iki farkl1 baslangic maddesinden asimetrik Pc Sentezi.

Istatistiksel kondenzasyon, genellikle bir farkl1 ve ii¢ ayn1 izoindol birimlerini
igeren (A3B) ftalosiyaninlerin hazirlanmasi igin kullanilmaktadir [82]. Torres ve
grubu tarafindan lizerinde hem elektron verici (A) hem de elektron ¢ekici (B)
gruplar1 tasiyan asimetrik ftalosiyaninler sentezlenmistir [83] (Sekil 1.20). Bu
tiir yapilar molekiil tizerinde ikinci-derece NLO etkiye sahip asimetrik yiik
dagiliminin olusmasin1 saglamaktadirlar. Bununla beraber, A;B; tiiriindeki
(komsu AABB veya ¢apraz ABAB) yapilarin sentezi i¢in farkli yontemler

gelistirilmek zorunda kalmmmustir.  Istatistiksel kondenzasyon yontemi ile
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sentezlenen ve kromatografik yontemlerle saflastirilan bu tiir yapilara ait ¢ok az
ornek bulunmaktadir [84].

Rl
, =
R
Rl
_ NO;
RY R! aR!=H,R2= C(CHy);
! b R'= CgH;7, R%=H

R? ¢ R'= OCgH,5, R>=H

Sekil 1.20 : Elektron gekici ve elektron verici gruplara sahip asimetrik Pc.

Baslangi¢ maddelerinin (A ve B) miktar1 kontrol edilerek istenilen A3B
tiirevinin verimi arttirilabilir. Ayn1 reaktiviteye sahip iki ftalonitril tiirevinin 3:1
oranmi1 kullanilarak yapilan reaksiyondan A4 33 %, A3B 44 % ve diger ¢apraz
kondenzasyon iiriinleri ise 23 % ile elde edilirler. Genellikle 3:1 molar orani
istenilen trinin 10-20 % verimle elde edilmesini saglamaktadir [82]. Bu tiir
istatistiksel kondenzasyon yontemlerde hedeflenen yapinin reaksiyon
karisimindan kromatografik yontemlerele ayrilmasini kolaylagtirmak icin, daha
¢cok coziiniirliik 6zellikleri ve reaktiviteleri birbirinden farkli olan baslangig
maddeleri tercih edilmektedir. 3,6-pozisyonunda tert-butil gruplar1 veya
hidrokarbon zincirleri gibi gruplari tasiyan baglangi¢ maddeleri, hem A3;B
lrliniintin ~ saflagtirilmasin1 ~ kolaylastirmakta hem de  ftalosiyaninin
¢Ozlniirliiglini arttirip makrohalkanin agregasyonunu azaltmaktadir. Alkinil ve
oligo(oksoetilen) gibi polariteleri birbirinden farkli siibstitiientleri tasiyan
asimetrik ftalosiyaninler de kromatografik yontemlerle olduk¢a basarili bir
sekilde ayrilabilmektedirler [85]. Ayni zamanda dendrik siibstitiientlerde A3B

maddesini ayrilmasini kolaylastiran gruplardir [86].

Cook ve grubu, 3,6-distibstitiie ftalonitril (A) ile bagka bir ftalonitrili (B) 9:1
oraninda kullanarak asimetrik ftalosiyanin sentezini gergeklestirmislerdir. [87].
Her ne kadar bu oran simetrik (A4) tiriinliniin miktarini arttirip asimetrik (A3B)
lirlinlintin - miktarin1 azaltsa da, diger c¢apraz kondenzasyon {iriinlerinin

olusmamasi, istenilen asimetrik yapinin saflastirilmasini  kolaylastirmistir.
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Ayrica bu oran B’nin reaktivitesinin A’dan daha fazla olmasi durumunda
olduk¢a uygundur, ¢iinkii birden fazla B siibstitiienti tasiyan {irliniin olugmasi
ihtimalini de azaltmis olmaktadir. Bununla beraber olas1 ftalosiyaninlerin
sayisin1 azaltmanin bir diger yoluda, 3,6-pozisyonunda makrohalkanin
agregasyonunu azaltacak hacimli veya rijit siibstitiientler (fenil gibi) tasiyan A

maddesi ile hacimli gruplar tasimayan B maddesini kullanmaktir [88].

1.3.7 Subftalosiyanin Yaklasim

Subftalosiyaninler, asimetrik siibstitiie ftalosiyaninlerin hazirlanmasinda énemli
baslangic maddeleridir [89]. 14 m-elektronuna sahip koni seklindeki
subftalosiyaninler, ftalonitrillerden hazirlanirlar ve iki yapisal izomerin (C; ve
C3) karisimi halinde bulunurlar. Subftalosiyaninler ilging fiziksel ozellikler
gostermelerine ragmen daha yiiksek analoglari ile kiyaslandiklarinda onlarla
ilgili arastirmalar heniiz baslangi¢c asamasindadir. 1995 yilinda Hanack ve
grubu, tri-ter-butilsiibstitiiec subftalosiyaninin yapisal izomerlerini birbirinden
ayirmayl basarmis ve bu izomerlerin 3:1oraninda (C1/C3) bulunduklarini tespit

etmistir [90] (Sekil 1.21a).

C3H70,S N = C3H,0,S8
/ SO,C3zH; SO,C3Hy
/N
‘
b) N— B\‘CI/N N— B CI N
\ N
N | SO,C3H7
C3H70,S
o ! Cs

Sekil 1.21 : Subftalosiyaninlerin yapisal izomerleri.
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3-propilsiilfonil-1,2-disiyanobenzenin  BCl; ile 1-kloronaftalen igindeki
reaksiyonundan C; ve Cj3 yapisal izomerlerinin istatistiksel degerin aksine 9:1
oraninda olustuklar1 gdzlenmistir (Sekil 1.21b). Bu sonug reaksiyonun dimerik
bir ara {iriin lizerinden ilerledigi ve baslangi¢c maddesindeki sterik etki nedeniyle
bu oranda gerceklesmis olabilecegi yoniindedir. Su ana kadar asimetrik
siibstitiie subftalosiyanin sentezi ile ilgili ¢ok az 6rnek bulunmaktadir. Yapilan
cailsamalarin 1s181nda heniiz bu tiir bilesiklerin sentez mekanizmasi ve verimleri

ile ilgili bir sey sdylemek i¢in heniiz ¢ok erkendir.

As3B yapisindaki asimetrik ftalosiyaninlerin se¢imli sentezi ile ilgili bu yontem
ilk defa Kobayashi ve grubu tarafindan 1980 yilinda bulunmustur [91] (Sekil
1.22). Geometrik olarak gergin olan subftalosiyanin ¢ekirdegi diiminoizoindolin
(veya siiksinimid) tilirevinin varhiginda hizli bir sekilde acilmakta ve A3B
asimetrik yapisini olusturmak ig¢in diiminoizoindolin ile halka genislemesi
reaksiyonu vermektedir. Bu reaksiyon pek ¢ok durumda oldukca segici ve
etkilidir. Ayrica daha Once sentezlenemeyen ftalosiyaninlerin sentezlenmesine

de olanak saglamistir [92].
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Sekil 1.22 : Subftalosiyanin yaklasimi ile asimetrik ftalosiyanin sentezi.

Son yillarda yapilan ¢aligmalar bu sentetik yontemin, hem reaksiyon kosullarina
hem de baslangic maddelerinin 6zelliklerine olduk¢a bagli oldugunu
gostermistir [93,94]. Ornegin, tipik bir halka genislemesi diiminoizoindolin
tiirevinin 6-9 molar ekivalent asiris1 kullanilarak subftalosiyaninin DMSO/1-
kloronaftalen veya diklorobenzen ya da (dimetilamino)etanol ¢d6ziiciileri

icerisinde 80-100 °C’de 5-12 saat araliginda bekletilmesiyle gerceklesmektedir.
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Bu tiir reaksiyonlarda istenilen asimetrik yapt 3-90 % verimle elde
edilebilmektedir. Torres ve grubu 1995 yilinda yaptiklart ¢alismalariyla, kismen
veya tamamen subftalosiyanin halka agilmasi reaksiyonunun baslangi¢c maddesi
diiminoizoindolini de igeren alt1 farkli {irlin karisiminin olusacagi bir reaksiyon
olabilecegini ileri stirmiistiir [92]. Wohrle ve grubu ise yaptiklar: ¢alismalarinda
metalin template etkisinin, hem A3B maddesi hem de reaksiyon karigimindaki
diger iiriinlerin 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 A3B maddesini olusturdugu
goriilmistiir [95]. Subftalosiyanin yaklasimi ile asimetrik ftalosiyanin
sentezinde, en yiiksek verimler ve en iyi secicilik, subftalosiyaninin higbir
siibstitiient tasimadigi veya elektron ¢ekici gruplar ile diiminoizoindolin

tiirevinin elektron veren siibstitiientlere sahip olmasi durumunda elde edilmistir.

1.3.8 Polimerik Destek Yontemi

As3B yapisindaki asimetrik ftalosiyaninlerin se¢imli sentezi ile ilgili bu yontem
Leznoff ve Hall tarafindan gelistirilmistir [96] (Sekil 1.23). Bu metotda, bir
diiminoizoindolin veya ftalonitrilin (B) ¢0ziinmeyen bir polimere baglanmasi
saglanip farkli bir diiminoizoindolin (A) ile reaksiyonu gerceklestirilir.
Ardindan ilk olarak simetrik ftalosiyanin (A4) daha sonra hedeflenen asimetrik
yap1 polimer desteginden kopartilir. Bu yontemde verimler yaklasik 20-25 %

civarindadir.

Modifiye edilmis silika jeller, bu tiir kati faz reaksiyonlarinda basarili bir
sekilde kullanilmaktadirlar. Bu yontemdeki en 6nemli kisitlama ise kullanilacak
olan ftalonitrillerdeki fonksiyonel gruplarin polimere baglanip daha sonra yine
polimerden ayrilabilecek gruplar olmasi gerektigidir. Ancak son yillarda gerek
kati-faz teknolojisindeki ilerlemeler ve gerekse pek cok kati fazin ticari olarak
yaygin bir sekilde bulunabilmesi bu yontem ile asimetrik ftalosiyaninlerin

sentezinde oldukg¢a iimit verici bir gelisme olmustur.
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Sekil 1.23 : Polimer destek yontemiyle asimetrik siibstitiie ftalosiyanin sentezi.

1.4 Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlari

1.4.1 Boya

Ik defa 1907 yilinda iki Alman kimyact A. Braun ve J.Tcherniac tarafindan
bulunan mavi renkli bilinmeyen bir madde olan ftalosiyaninden sonra, 1927
yilinda Isvicre de iki arastirmaci calismalar sirasinda kazara bakir ftalosiyanin,
bakirnaftalosiyanin ~ ve  oktametil  bakir  ftalosiyanin  bilesiklerini
sentezlemislerdir. Ancak bu renkli maddenin gercek kesfi sadece beyaz renkli
iriinlin olugsmasi1 beklenen reaksiyon balonunda mavi renkli bir maddenin
olusmasi ile Scottish Dyes sirketi tarafindan yapilmistir. Monastral Blue
(Manastir Mavisi) ticari ismi ile bakir ftalosiyanin ilk kez 1953 yilinda

endiistriyel olarak iiretilmeye baslanmistir.

Stlfiirik asitten yeniden ¢oktiirme ile a-tipi tanecikler {iretilerek bakir
ftalosiyanin pigmentinin parlakligi arttirilmistir (Sekil 1.24). Bu taneciklerin
daha biiyilk ve daha mat B-tipi taneciklere donilismesini engellemek iizere
kararlilik saglayict halojenlenmis ftalosiyaninler kullanilmistir. Kisa siire sonra
bakir ftalosiyaninin ¢oziinlirliigiinii arttiric1 bir veya daha fazla siilfo grubu

iceren tiirevleri sentezlenmistir [97]. Ornegin Direct Blue 86 siilfonik asit grubu
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tastyan bakir ftalosiyaninin sodyum tuzu iken Direct Blue 199 ise amonyum
tuzudur. Siilfonik asit grubuna sahip bakir ftalosiyaninlerin amin tuzlari ise
solvent boyalar olarak adlandirilmaktadirlar. Clinkii bu tiir ftalosiyaninler pek
cok solventte oldukca yiiksek ¢oziiniirliige sahiptirler. Ornegin Solvent Blue 38
ve Solvent Blue 48 bu tiir ftalosiyaninlere 6rnek olarak verilebilir. Phthalogen

Dye IBN ise amin grubu tasiyan kobalt ftalosiyanin tiirevidir.

Miikemmel mavi ve yesil renklere sahip ftalosiyaninler tekstil disinda inkjet,
dolmakalem miirekkeplerinde, plastik ve metal yilizeylerin renklendirilmesinde
ve kagit endiistrisinde kullanilmaktadir. Gliniimiizde endiistrinin gittik¢ce artan

talebini karsilamak iizere yilda binlerce ton ftalosiyanin mavi ve yesil boyar
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Sekil 1.24 : Bakir ftalosiyanin pigmentleri.

1.4.2 Sensor Yapim

Ftalosiyaninler elektriksel, optik ve redoks ozelliklerinin belirli ¢evre
kosullarinda modifiye edilebilmesi nedeniyle sensor uygulamalari i¢in oldukca
ilging malzemelerdir [98]. Farklt molekiilerin neden oldugu bu degisim degisik
metotlarla incelenip kaydedilebilmektedir [99-103]. indirgen veya yiikseltgen
gazlarin varliginda iletkenlik 6zellikleri degistirilen kimyasallara kars1 direncli
ftalosiyaninler en ¢ok calisilan sensorlerdir. Bu tir degisimlerin oda
sicakliginda yapilabiliyor olmasi ftalosiyaninlerin en biiyiikk avantajidir.
Ozellikle elektrokimyasal ve optik sensdérlerde yaygin  bir  sekilde
kullanilmaktadirlar. Ftalosiyaninlerin 1siya ve kimyasallara dayanikli olmalari,

mikroelektronik aletlere uyumlu ince filmler ile Langmuir-Blodgett filmleri
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olusturabilmeleride ayrica sensér uygulamalarinda kullanilmalarini saglayan
diger ozellikleridir [104-106]. Merkezdeki metal atomu veya aksiyal pozisyonda
bulunan ligandlar  ftalosiyanin = molekiiliiniin  kimyasal  6zelliklerini
etkileyebilmektedir. Ayrica pek ¢ok simetrik ve asimetrik ftalosiyanin
molekiliiniin sentezi mimkiindiir. Degisik ozelliklere sahip ftalosiyaninlerin
sentezlenebiliyor olmasi, hassas malzeme icin test edilen bilesik sayisininda
artmasini saglamaktadir. Genis ftalosiyanin ailesi i¢inde 6zellikle double-decker
ftalosiyaninler, essiz fizikokimyasal 6zellikleri nedeniyle bu uygulamalar i¢in
cok daha wuygun bilesiklerdir. Kendi gercek yar1 iletkenlikleri, zengin
elektrokimyasal ve elektrokromik davraniglari, ¢evrenin onlarin fizikokimyasal
Ozelliklerinde meydana getirebilecegi en ufak bir degisikligin bile kolaylikla

Olgiilebilmesini saglamaktadir.

1.4.3 ince Filmler

Ince filmler yaklasik 1pm kalinligindaki malzeme tabakalaridir ve genellikle
elektronik yariiletken aletlerde ve optik kaplamalarda kullanilmaktadirlar.
Bilgisayar hafizas1 gibi bazi alanlarda ise 6zellikle ferromanyetik ince filmler
tercih edilmektedir. Ince film yapiminda, vakumda ince film olusturma, spin
kaplama, sol-jel ve Langmuir-Blodget gibi farkli teknikler kullanilabilmektedir
[97].

Kimyasal buhar deposition (CVD), yiiksek 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 iiriinlerde
olusmaktadir. Olusan yan iriinler reaksiyon ortamindan gecirilen gaz akisiyla
uzaklastirilir. CVD yontemi, atmosfer basincinda, diisiik basingta ve ultrayiiksek

vakumda yapilabilmektedir [98,99].

Kolloidal bir siispansiyon olan sol-jeller, kati olusturabilen jellerdir. Sividan
kat1 yapiya gecisi igeren bu yontemde, gozenekli jel saf oksit malzemeler ile
yiiksek sicaklikta yakilmakta ve kimyasal olarak saflastirilmaktadir. Doplama
yapilarak jellere farkli 6zellikler kazandirilabilinmektedir. Bu yontem seramik

iretim proseslerinde veya metaloksitlerin ince filmlerinin yapiminda
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kullanilmaktadir. Sol-jel esasli malzemeler ayrica optik, elektronik, uzay ve

sensOr gibi pek ¢ok alanda da kullanilabilmektedir [100].

Spin kaplama, diiz yiizeyler {izerinde ince filmlerin olusturuldugu bir yontemdir.
Bu teknikte substratin iizerinde genellikle ¢dziicliniin asiris1 bulunur. Sivinin,
merkezkac kuvvetinin etkisi ile yayilabilmesi i¢in substrat belirli bir hizda
dondiiriiliir. Bu islem ic¢in spinner adi verilen cihazlar kullanilir. Déndiirme
islemine film istenilen kalinliga ulasincaya kadar devam edilir. Uygulanan
¢oziici ucucudur ve spinner ne kadar yiiksek hizda dondiiriiliirse filmin
kalinligida o kadar ince olur. Cozeltinin konsantrasyonu ve ¢oOziicli, filmin

kalinligini etkileyen diger faktorlerdir [101].

1.4.4 Langmuir-Blodgett (LB) Filmleri

Langmuir-Blodgett terimi, bilim adami Irving Langmuir ve onun asistani
Katherine Blodgett’in adlarindan gelmektedir. Bu iki arastirmact 1900’li
yillarin  basinda ince filmlerin benzersiz oOzelliklerini kesfetmislerdir.
Langmuir’in orijinal ¢aligmasi tekli tabakalarin sivi fazdan kat1 faza transferini
icermekteydi. Birka¢ yil sonra Blodgett, Langmuir’in ¢aligmalarini genisletmis
ve coklu tabakalar halinde filmlerin kati {izerine transfer etmeye caligsmistir.
Yaglar, polimerler ve diger suda ¢6ziinmeyen atom veya molekiiller hava/su ara
ylizeyinde oldukg¢a ince ve diizenli tekli tabakalar olusturabilmektedirler. Bu
filmler kat1 iizerine diizenli ¢oklu tabakalar seklinde transfer edilebilmektedir ve
bu yapilara LB filmler denmektedir. Bu sekilde birka¢ nanometre kalinligindaki
tekli tabakalardan yiizlercesini igeren ¢oklu yapilar iiretilebilmektedir. Bu
teknikte genellikle amfifilik molekiiller iceren ¢ozelti temiz bir su yiizeyine
yayilmaktadir. Coziicliniin ugurulmasinin ardindan, kalan molekiiller bir bariyer
kullanilarak sikistirilmaktadirlar. Bu sikigtirma molekiillerin, ara yiizeyde
diizenli tekli tabakalar olusturacak sekilde yonlenmelerini saglamaktadir.
Olusan tabakalar, suyun ara yilizeyine dik bir sekilde daldirilan katiya transfer
edilmektedirler (Sekil 1.25). LB teknigi molekiiler diizeyde yapiy1 kontrol eden
diizenli tekli tabakalarin elde edilmesinde kullanilmaktadir [102-104]. Bu tiir

filmler gesitli fotokimyasal ve elektrokimyasal 6zellikler gostermektedirler.
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Sekil 1.25 : Langmuir-Blodgett film.

Hazirlanacak olan LB filmin tiiriine etki eden degisik parametreler vardir.
Yayilan filmin yapisi, arafazin bilesimi ve sicaklik, kullanilan katinin yapisi,
katinin iizerinde filmin olusturulma siiresi en 6nemli faktorlerdir. Ayn1 madde

tizerinde farkli tiirde LB filmler olusturulabilmektedir (Sekil 1.26).

kati substrat bas-larymk fryruk-aryruk bas-bas kuynuk-bag
Hidrofilik Yiizeyde X-Tipi Hidrofilil: Yiizeyde Y-Tipi  Hidrofilik Yiizeyde Z-Tipi

Sekil 1.26 : Langmuir-Blodgett film tiirleri.

Bunlardan en yaygin olani tekli tabakalarin kati iizerinde hem asagi hem de
yukar1 yonde yonlendigi Y-tipidir. Eger tekli tabakalar sadece yukari dogru
yonlenmis ise Z-tipi, asag1 dogru ydnlenmis ise X-tipi olarak
adlandirilmaktadirlar. Bu teknikte kullanilacak ftalosiyaninlerin, pek ¢ok
organik ¢oziiciide ¢éziinebilmesi ve amfifilik dereceleri oldukg¢a dnemlidir. Aksi
takdirde hava/su ara yiizeyinde kararl tekli tabakalar olusturamazlar. Genellikle

siibstitliie olmayan ftalosiyaninler organik ¢dziiciilerde ¢éziinmedikleri i¢in LB
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film yapiminda kullanilamazlar. Bu nedenle c¢oziiniirliikklerini arttiracak

gruplarin ftalosiyanin halkasina baglanmas1 gerekmektedir.

1.4.5 Elektrokromik Goriintiileme

Elektrokromizm bir elektrik alan uygulandiginda malzemenin renginin degistigi
¢ift yonlii islemler i¢in kullanilan bir terimdir. Elektrokromik malzemeler
pencerelerden gegen 15181n ve 1sinin miktarini kontrol etmek kullanildiklar: gibi,
otomobil endiistrisinde farkli hava kosullarinda aynalarin renginin otomatik
olarak degisiminde de kullanilmaktadirlar. Elektrokromik o6zellik gosteren
ftalosiyaninler, goriintli panolarinda ve akilli malzemelerin yapiminda
kullanilmaktadirlar. En ¢ok kullanilan elektrokromik ftalosiyaninler, nadir
toprak elementlerinin bisftalosiyanin bilesikleridir. LnPc, genel formiiliiyle
gosterilen notral yesil renkli iirlinden, LnHPc; formiilii ile gésterilen mavi renkli
diger bir tiriine gegilebilir. Bisftalosiyaninin indirgenme iiriinii olan [Pc®LnPc']
oldukea ilging spectral, elektrokromik, elektrokimyasal ve manyetik 6zellikler
gostermektedir. Bu 06zellikler, molekiiliin sandvi¢ yapisindan ve her iki
ftalosiyanin  halkasinin  w-elektron  sistemleri  arasindaki etkilesimden
kaynaklanmaktadir. Bir LnPc,; molekiiliiniin elektrokromik doniisiimleri su

sekilde gosterilebilir [105]:
LuPc, === LuPc, === LuPc,'

(Pc?Ln®*Pc?)y == (Pc?Ln3'Pc)? === (PcLn®*Pc)* (1.1)
Mavi Yesil Turuncu
1.4.6 Siv1 Kristal

1888 yilinda Avusturyali bir botanist olan Friendrich Reinitzer, kolesteril
benzoat isimli bir madde Tlizerinde calisirken maddenin iki farkli erime
noktasina sahip oldugunu tespit etmistir. Kat1 haldeki madde sicaklik arttikca
once opak renkli bir siviya, sicaklik daha da arttik¢a opak renkli sivinin berrak
bir hale doniistiigiinii kesfetmistir. Bilim adam1 bu opak renkli faza siv1 kristal
faz adim1 vermistir. Ancak uzun yillar bu konu ile ilgili bir calisma
yapilmamistir. Kesfinden 80 yil sonra 1960°l1 yillarin ortalarinda bilim
adamlari, elektriksel bir ylik uygulamasi altinda sivi kristalin, icerisinden

gecirilmekte olan 15181n 6zelliklerini degistirdigini tespit etmislerdir. Bu kesif
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s1v1 kristal malzemenin goriintii olusturma denemelerinde kullanilmasina neden
olmustur. Bu maddeler ayn1 anda katinin ve sivinin fizikokimyasal 6zelliklerini
gosterebilmektedirler. Ancak onlar1 siradan sivilardan farkli kilan o6zellik
molekiillerin yapisidir. Sivi kristallerin molekiilleri uzun ve incedir. S1v1 kristal
ozellik gosteren maddeler dijital iirtinlerde, havacilik sanayinde, bilgisayar
ekranlar1 lretiminde, otomotiv sektoriinde, kalite kontrol cihazlarinin

ekranlarinda ve daha pek ¢ok sektorde kullanilmaktadirlar.

Ftalosiyaninler c¢esitli Ozellikleri sebebiyle degisik bilimsel ve teknolojik
dallarin ilgisini ¢ekmektedirler. Ftalosiyanlerin periferal pozisyonlarina alkil,
alkoksi, oligo yan zincirleri hatta ta¢ eterler baglanarak bu bilesiklere
termotropik sivi kristal 6zellik kazandirilabilir. Siv1 kristal ftalosiyaninlere olan
ilginin nedeni bu maddelerin tek boyutlu bir iletken olma potansiyeli
tasimalaridir. Ftalosiyanin metal kompleksleri diskotik metallomezojenler
arasinda en fazla c¢alisilmis konulardan birisidir. Tetrakarboksilik asit siibstitiie
ftalosiyaninin sodyum tuzunun liyotropik mezomorfizminin 1979 yilinda rapor
edilmis olmasina ragmen bu sinifin ilk termotropik bilesigi 1982 yilinda J.

Simon tarafindan sentezlenmistir [106].

Kolon seklindeki sivi kristal malzemeler, genellikle periferal pozisyonlarinda
alkil zincirleri tasityan disk seklindeki rijit aromatik bir molekiilden
olusmaktadirlar [107-109]. Bu tiir malzemeler 1sitildiklar1 zaman kendiliginden
diizenlenerek molekiiler kolonlar olusturmaktadirlar. Bu durum 6zellikle
elektronik yiikiin veya 1sik enerjisinin anizotropik transferi i¢in Onemlidir
[110,111]. Dolayisiyla bu tiir malzemeler, yari iletken aletlerde, transistorlerde,
giines hiicrelerinde veya 151k yayan diyotlarda kullanilabilmektedirler [112,113].
Ftalosiyanin tiirevlerine dayanan kolon seklindeki sivi kristaller, 300-800 nm
araliginda siddetli absorpsiyon yapmalart ve HOMO-LUMO barajlarinin (1.5-
2.0 eV) diisik olmast nedeniyle 0Ozellikle ilgi c¢ekmektedirler. Bu tiir
ftalosiyaninler ¢ok genis sicaklik araliginda (> 200 °C) kolon seklinde
mezofazlar olusturabilmektedirler [106,114,115]. Merkezdeki mw-orbitalleri
elektronlar1 delokalize etmekte ve disk diizlemine dikey halde uzamasim
saglamaktadir. m-orbitalleri komsu molekiillerin maksimum sekilde girisim
yapma egilimi, molekiil yiginlarinin kendi kendine diizenlenmesine neden

olmakta, kolon eksenleri boyunca yiik taginmasini arttirmakta ve bilginin tek
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boyutlu yari iletken bir telden ge¢mesini saglamaktadir. Molekiillerdeki alifatik
zincirler, yalitkan bir kilif olusturacak sekilde yar1 ilkten telin etrafini

¢evrelemektedirler.

Non-periferal pozisyonlarinda dodesil gruplar1 tasiyan ¢inko ftalosiyanin dimer
ve trimeri 1sitildiklarinda kolon seklinde sivi kristaller olusturmaktadirlar (Sekil
1.27). [116]. Kolon seklinde mezofazlarinin olusumunu arttirmak igin merkez
atom olarak ¢inko se¢ilmistir [115]. Dimer ve trimer, polarize optik mikroskop
ile incelendiklerinde, makrodiskotik malzemelerde oldugu gibi, her ikisininde
oldukc¢a genis bir sicaklik araliginda (100 °C ile bozunma sicakliklarinin > 300

°C arasinda) hekzagonal kolonlar seklinde mezofazlar olusturdugu gdzlenmistir.

Diizlemsel Ftalosiyaninlerden Olusan Makrodiskotik Sivi Kristaller Tetra
siibstitiie metalsiz ftalosiyanin bilesiginin (H;Pc(OC14,10)4) (Sekil 1.27a)
diferansiyel kolorimetri yontemi ile yapilan incelemelerinde, oda sicakliginin
tizerinde iki faz gegisinin oldugu goézlenmistir [117]. Bunlardan birincisi 333
K’de dikdortgen kolonlar seklindeki sivi kristal halden hekzagonal kolon fazina
gecis, ikincisi ise 453 K’de izotropik faza gecistir. Molekiiliin kolon seklindeki
siralanis1, izotropik erime sicakligina kadar isitilip ardindan oda sicakligina
yavas¢a sogutulmasi ile tespit edilebilmektedir. Bir yiizeyleri indiyum-kalay
oksit (ITO) ile kaplanmis olan cam levhalar birbirlerinden 3 veya 5 um
capindaki SiO; taneleri kullanilarak ayrilmis ve diskotik sivi kristal 6zellik
gosteren H,;Pc bu basit hiicrenin kdselerine uygulanmistir (Sekil 1.27b).
Sicakligin 456 K izotropik faza cikartilmasi kapiler bir etki yaratmis ve sivi
H,Pc(OC14,10), ITO maddeleri arasindaki boslugu doldurmustur. Ardindan
sicaklik 426 K’e kadar dakikada 1K olacak hizla daha sonra oda sicakligina
kadar dakikada 20 K olacak sekilde diisiiriilmiistiir. Polarize optik mikroskopla
yapilan incelemede, ITO plakalar1 arasinda diskotiklerin homeotropik sekilde
siralandig1 tespit edilmistir (Sekil 1.27). Mikrografi calismasinda ayrica,
homeotropik siralanmaya 6zgii ¢izgi seklinde kusurlar [118] ve SiO; bosluklari
goriilmiistiir (bunlardan bazilar1 sekil iizerinde goézle goriiniirken, bazilari

oklarla gosterilmistir).
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Sekil 1.27 : Siv1 kristal 6zellik gosteren tetra siibstitlie metalsiz ftalosiyanin.
1.4.7 Fotodinamik Terapi

Isigin, tek basina veya kimyasal bir madde ile birlikte olan faydali ve terapik
etkisi insanoglu tarafindan uzun yillardir bilinmektedir. Ornegin solaryum, eski
Yunan ve Roma yerli mimarisinin bir drnegidir. Hindistan da ise furokomarin
adli kimyasal maddeyi igeren bitkiler giines 15181 altinda vitiligo denilen bir cilt
hastaliginin tedavisinde kullanilmaktaydi [119]. Finsen’in fototerapi ile ilgili
caligsmalar1 15181n modern tipta da kullanilabileceginin bir kanitt olmustur [120].
Fotodinamik etki ilk olarak Raab tarafindan 1900 yilinda kesfedilmistir. 1913
yilinda Meyer Betz, fotodinamik etkiyi insan viicudunda gozleyebilmek igin
kendine 200 mg hematoporfirin enjekte edip giines 1s181na ¢iktiginda yiiziinde
ve ellerinde birtakim zararlarin olustugunu goézlemistir. Auler ve Banzer 1942
yilinda, porfirin verilmis denek hayvanini UV 1s1k altina incelemislerdir. Daha
sonraki yillarda Diamond ve grubu hassaslastirilmig tiimdérlere goriiniir 151k ile
zarar verilebilecegini tespit ederken, 1976 yilinda ilk klinik uygulamalara
baslanmistir. 1993 yilindan beri fotofirin Kanada, Amerika, Japonya ve bazi
Avrupa iilkelerinde, cesitli kanser tiirlerinin tedavisi i¢in kullanilmaktadir.
Giiniimiizde daha etkili fotohissedicilerin kesfi icin ¢alismalar devam

etmektedir.

Tip alaninda bir devrim niteliginde olan fotodinamik terapi (PDT), kanserin
cerrahi miidahaleye gerek kalmadan, minimum zarar ile yapilabilecegi alternatif
bir tedavi yoludur. PDT’nin temelinde, belirli bir dalga boyundaki 151k ile aktif
hale gelen bir fotohissedici bulunmaktadir. Kullanilacak olan ila¢ (fotohissedici)

kolay sentezlenebilmeli, sadece 15181n varliginda toksik etki gdstermeli, kisa bir
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siire icinde normal hiicrelerle kiyaslandiginda hastalikli hiicrelere daha fazla
segicilik  gostermeli  ve saglikli  hiicrelerden ¢ok kisa bir siirede
temizlenebilmelidir. Tercih edilen ila¢ yiiksek fotodinamik etkiye ve
fotostabiliteye sahip olmalidir. PDT’ de goriniir spektrumun kirmizi bdlgesi
kullanilmaktadir ¢iinkii kirmizi 1s1k diger 1siklara gére dokuya daha derinden
etki etmektedir. Kullanilan 151k, ilac1 kimyasal olarak aktif hale getirip, saglikli
hiicrelere en az zarar1 veren kanserli hiicreleri ise yok eden oksijenin toksik

halinin olusmasin1 saglamaktadir.

PDT diger cerrahi, radyoterapi ve kemoterapi yontemlerinden daha avantajlidir
clinkii 1s1ikla tedaviyi igeren bu ydntemde yan etkiler yoktur. Ancak tek
dezavantaji, fotohissedici saglikli hiicrede yerlesebilecegi icin hastanin

tedaviden sonra belirli bir siire karanlikta kalmas1 gerekmektedir.

Dokunun yikimi i¢in Tip 1 ve Tip 2 olmak iizere iki oksidatif mekanizma
bulunmaktadir [121]. Bunlardan Tip 1’de fotohissedici, biomolekiille (veya
oksijen) etkilesime girmekte ve hidrojen atomu (veya elektron) radikaller
olusturmak i¢in transfer olmaktadir. Tip 2’de ise fotohissedicinin triplet
uyarilmis halinden dioksijen molekiiliniin triplet (°Zy) temel haline enerji

transferi sonucunda singlet oksijen (*A) iiretilmektedir (Sekil 1.28).
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Sekil 1.28 : Tip 1 ve Tip 2 mekanizmalari i¢in modifiye Jablonski diyagrami (P=
porfirin).
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PDT’de genellikle porfirin tiirii malzemeler kullanilmaktadir. Bu tiir bilesikler
aromatik kararliliklari, singlet oksijen kuantum verimlerinin yiiksek olmasi ve
kirmizi  bolgede absorpsiyon yapabilmeleri nedeniyle avantajlidirlar.
Hematoporfirin (HpD) ve onun daha saf versiyonlar1 olan fotofirin, fotosan ve
fotohem gibi birinci jenerasyon olarak adlandirilan bilesikler PDT de kullanilan
ilk maddelerdir. Bu tiir birinci jenerasyon fotohissedicilerin {i¢ dezavantaji
vardir. Seciciliklerinin disiik olmasi, kirmizi bdlgede zayif absorpsiyon
yapmalar1 (dolayisiyla derinlerde bulunan tiimorlerin iyilestirilmesi daha

zordur) ve fotohissedicilerin kompleks karigimlar1 halinde bulunmasidir.

Sentezlenmekte olan yeni hissedicilerin pek ¢ogu, porfirin tiri bilesikler,
ftalosiyaninler, teksapirinler ve porfisinlerden olusmaktadir (Sekil 1.29). Bu
grupta yer alan bilesiklerde ikinci jenerasyon fotohissedicilerdir.
Ftalosiyaninlerin, ¢ozelti i¢indeki agregasyon egilimleri onlarin fotohissedici
kabiliyetlerini azaltmaktadir. Bu sorunu ¢ozebilmek icin silikon, germanyum
veya kalay ftalosiyaninlere aksial pozisyonlarindan belirli ligandlar
baglanmakta veya periferal pozisyonlarindan hacimli siibstitiientler

eklenmektedir (Sekil 1.30).
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Sekil 1.29 : Bazi ikinci nesil fotohissediciler.
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Sekil 1.30 : Aksiyel pozisyonlarinda siibstitiient tasiyan fotohissedici ftalosiyaninler.

Ayrica ¢inko ve aliminyum gibi diamanyetik metaller PDT’de daha fazla tercih
edilmektedir (Sekil 1.31). Fotohissedici olarak kullanilacak olan bilesiklerin viicutta
daha kolay tasinabilmesi i¢in hem suda hem de yagda ¢dziinebilmesi gerekir. Son
yillarda bu amaca yoOnelik olarak asimetrik siibstitie ftalosiyaninler

sentezlenmektedir.

7T

Sekil 1.31 : Fotohissedici ¢inkoftalosiyaninler.
1.4.8 Katalizor

Ozellikle redoks aktif metal iyonlarini iceren ftalosiyaninler birgok &nemli
kimyasal reaksiyonu katalizlemektedir. Pek cok reaksiyon, reaksiyona giren
maddeler ve metalli ftalosiyanin (MPc) katalizoriiniin ¢ozelti fazinda oldugu
homojen katalitik islemlerdir. Ayrica, MPc’lerin kati fazda oldugu heterojen
islemler, katalizoriin geri kazaniminin kolay olmasi nedeniyle oldukca

kullanighdir.
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Uzerinde ¢ok calisilan katalitik sistemlerden biri maliyeti diisiik yakit pillerinin
gelistirilmesi amaci ile oksijenin indirgenmesidir. Lever ve grubu tarafindan
pahali platin elektrotlarin yerine MPc ile kaplanmis pirolitik grafitin
kullanilmas1 {izerine arastirmalar yapilmistir. Ftalosiyaninler pek c¢ok
oksidasyon reaksiyonunu Kkatalizlemektedirler. Uygun metaller ftalosiyanin
olusturuldugunda oksijenin reaktifligi oldukca artmaktadir. Ham petroliin i¢inde
bulunan ve parg¢alanma reaksiyonu katalizoriinii zehirleyebilen kokulu tiyollerin
uzaklastirilmasinda kristal demir veya kobalt ftalosiyaninler heterojen
ylikseltgeyici katalizor olarak kullanilmaktadirlar. Bu yontem, Merox islemi
olarak bilinir ve yontemin daha da iyilestirilmesi i¢in ¢ozlinmeyen bir polimere
metalli ftalosiyanin baglanmakta ve silikajelden olusan kolloidal tanecikler
kullanilmaktadir. Zeolit igerisine hapsedilmis ftalosiyaninler 6zellikle

yiikseltgenme reaksiyonlari i¢in ¢ok dnemlidirler [122].

Heterojen reaksiyonlara oOrnek olarak, kobalt ftalosiyaninli elektrotlar
kullanilarak  karbondioksitin 6nce karbonmonokside daha sonra da
karbonmonoksidin metanole indirgenmesi, kiikiirtdioksidin kalay ftalosiyanin
ile yiikseltgenmesi ve klorlu aromatiklerin siilfonik asit gruplarina sahip suda

¢Oziinlr demir ftalosiyanin ile yok edilmesi verilebilir.

1.4.9 Optik Veri Depolama

Optik veri depolama, optik tekniklerde bilginin depolanmasi ve geri
cagrilmasidir. Bilgiler manyetik olarak hem disketlerde, hem de bantlarda
depolanmaktadir. Son yillarda kompakt diskler iizerine yliksek yogunlukta optik
veri depolanmasi, bilgisayar ve miizik endiistrisi i¢in Onemli bir gelisme
olmustur. Cok iyi kimyasal kararliliklar1 ve yari iletken diod lazerleri i¢in
kanitlanmis uygunluklar1 ile ftalosiyaninler, bir kez yazilip ¢ok kez okunan
diskler (WORM) iizerine uzun siireli optik veri depolanmasinda ¢ok cekici
malzemeler olmuslardir. ince film haline getirtilebilen ftalosiyanin malzeme
lizerine verilen noktasal lazer 1sitma bu maddeyi noktasal olarak
siiblimlestirmekte ve bu sekilde ortaya c¢ikan delikler de optik olarak fark

edilerek okuma ya da yazma islemi gergeklestirilmektedir [105].
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1.4.10 Elektrofotografi

Fotokopi devrimini 1938 yilinda, Chester Carslon ilk Xerografik goriintiiyi
yaratarak baslatmistir. 1944 yilinda “elektrofotografi” adini1 verdigi projesini
daha da gelistiren Carslon, ii¢ yi1l sonra ABD’li Haloid sirketi ile kendi
teknolojisini kullanarak kopyalama makinalarinin gelistirilmesi ve pazarlanmas1
icin bir lisans anlagsmasi imzalanmistir. “Elektrofotografi” teriminin, islemin
tamamlanmasinda “Xerografi” ve iiriiniin tanimlanmainda da “Xerox” olarak
benimsenmesi ise 1948 yilinda gergeklesmistir. Elektrofotografi, 15181 ve
elektrigi bir kopya tiretmek i¢in kullanan dnemli bir teknolojidir. Ftalosiyaninler
hem fotokondaktorde kopya olusum prosesi, hem de substrat kopya iiretiminde

gorev yapan oldukg¢a dnemli kimyasal maddelerdir.

Amorf selenyum metali elektrofotografik baski islemlerinde fotoiletken olarak
kullanilmaktaydi. Ancak tretimindeki zorluklardan ve yiiksek toksikliginden
dolay1 yerini organik fotoiletken malzemelere birakmistir. Daha sonraki yillarda
titanyum ftalosiyaninler bu pazarda olduk¢a onemli yer elde etmislerdir. Yakin
zamanda ise galyum ve alimiyum-u-okso dimer gibi yeni tip fotoiletken
ftalosiyaninler piyasaya sunulmustur. Galyum ftalosiyanin dimeri 850 nm
civarinda olduke¢a 1yi bir duyarliliga sahipken aliminyum ftalosiyanin dimeri ise
600-650 nm’deki duyarlilign ile kisa dalga boyundaki ¢aligmalar igin

avantajhidir.

1.4.11 Ftalosiyaninlerin Optik Uygulamalari

Optigin bir dali olan non-lineer optik, 15181n nonlineer ortamdaki davranisini
incelemektedir. 1960’1 yillarda lazer mekanizmasina dayanan siddetli 1s1k
kaynaklarinin icadi, optik sensdrlerin ve insan goziiniin lazerlerden korunmasi
i¢in arastirma yapilmasini zorunlu kilmistir [123,124]. Yakin zamanda bu konu
ile ilgili bazi malzemeler ve cihazlar gelistirilmistir. Bu yeni malzemeler
igerisinde, NLO 0Ozellik gosteren organik ve organometalik bilesikler, sahip
olduklar1 genis nonlineerlikleri, kendilerine 6zgii cevaplama siirelerinin hizli
olmasi, oldukca genis bir bant spektrumunda cevap vermeleri ve olusumlarinin
kolay olmas1 nedeniyle lazer 1518mnin siddetinin azaltilmasinda oldukc¢a uygun
adaylardir. Bu tiir malzemelere Ornek olarak porfirinler, ftalosiyaninler,

fullerenler ve organometalik bilesikler verilebilir. Ozellikle porfirin ve
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ftalosiyaninler, birtakim yapisal modifikasyonlarla ~NLO  6zellikleri
degistirilebildigi, hizl1 cevaplama siireleri, absorpsiyon kayiplarinin az olmasi,
dielektrik sabitlerinin diisiik olmasi, 1siya ve c¢evre kosullarina dayanikli

olmalar1 nedeniyle ¢ok daha kullanislidirlar (Sekil 1.32).

CF3

Sekil 1.32 : NLO ozellik gosteren indiyum ftalosiyanin.

Son yillarda ftalosiyaninler, ikinci harmonik jenerasyon (SHG), iigiincii
harmonik jenerasyon (THG) ve optiksel azaltict cihazlar da kullanim i¢in
incelenmisglerdir [125-129]. Ftalosiyaninler simetri merkezine sahip olduklari
disiintildigi i¢in, NLO calismalarinin pek ¢ogu ligiincii derece uygulamalarla
ilgili olmustur. Ancak simetri merkezi bulunmayan ftalosiyaninerin sentezi daha
zor olugundan, SHG 0zelliklerini incelemek i¢in daha az c¢aba harcanmistir.
Diisiik simetriye sahip ftalosiyaninler, 6zellikle ikinci derece NLO o6zellikler
gosterdiklerinden daha ¢ok telekominikasyon sistemlerinde, data {iretiminde ve
yiiksek hizli elektrooptik diigmelerde kullanilmaktadirlar. Diisiik simetrili
ftalosiyaninler, ya makro halkaya, elektron iten veya elektron g¢eken
siibstitiientlerin baglanmas1 ile sentezlenirler ya da subftalosiyanin ve
triazolhemiporfirazinler simetriyi azaltmak i¢in kullanilirlar. Simetri merkezi
olmayan bilesikler (subftalosiyaninler, triazolhemiporfirazinler gibi) sahip
olduklar1 zengin yilik—akis yapilar1 ile farkli derecelerde NLO cevaplar
verebilmektedirler [130,131]. Konjugasyonun ve kendi kendine diizenlenmenin
ikinci ve tgiincii derece NLO ozelliklere etkisini incelemek i¢in ise daha c¢ok
ftalosiyanin esasli merdiven veya sis-kebap tiirii polimerler kullanilmaktadir
(Sekil 1.33) [132].
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Sekil 1.33 : a) Dimerik nikelftalosiyanin b) Sis-Kebap polimerin sematik gosterimi.
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2. CALISMANIN AMACI VE KAPSAMI

Heteroatomik sistemler olan ftalosiyaninler, termal kararliliklari, kimyasal direngleri,
elektriksel, optiksel veya sivi-kristal Ozelliklerinden dolayr sadece teorik alanda
degil, uygulamada da biiyiik 6neme sahiptirler. Ftalosiyaninler, miikkemmel boya ve
pigment Ozelliklerinden dolayr uzun yillardir kullanilmaktadirlar. Yariiletkenler,
katalizorler, kimyasal sensorler, siv1 kristaller ve non-lineer optikler gibi daha bir¢ok
alanda kullanimlar1 da mevcuttur. Giintimiize kadar simetrik ftalosiyaninler hakkinda
ayrintili ¢ok sayida ¢alisma yapilmigsken sentezi ve saflastirilmast ¢ok zor olan
asimetrik ftalosiyaninler hakkinda daha az bilgi bulunmaktadir. Son yillarda yapilan
caligmalar ise asimetrik ftalosiyaninlerin likit kristaller, Langmuir-Blodgett (LB)
filmleri yapimi, fotodinamik terapi ve ikinci derece non-lineer optikler gibi cesitli

alanlarda ilging 6zelliklere sahip oldugunu gostermektedirler.

Dogada bulunmayan ftalosiyaninler, tamamen sentetik iiriinlerdir. Laboratuarda
baslangic maddesi olarak ftalonitril, ftalimit, ftalik anhidrit, diiminoisoindolin ve
ftalik asit tlirevleri kullanilarak sentezlenirler. Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezinde
iki  hidrojen atomu veya bir metal atomu yeralmaktadir. Ftalosiyanin
makrohalkasindaki dort benzen halkasi iizerinde bulunan onalt1 hidrojen atomundan
herbiri uygun bir siibstitlient ile yerdegistirebilir. Ftalosiyanin halkasinin i¢ine 70’ten
fazla degisik metal atomunu baglayarak ya da periferal, non-periferal veya aksiyal
konumlara ¢ok ¢esitli yan gruplar ekleyerek, ¢cok sayida degisik ozelliklere sahip
ftalosiyanin tiirevleri hazirlamak miimkiindiir. Siibstitiie edilmemis ftalosiyaninlerin
organik ¢oziiciiler ve sudaki ¢oziiniirliigii ¢ok disiiktiir. Bu durum ftalosiyaninlerin
kullanimin1 kisitlamaktadir. Makrosiklik yapinin periferal konumlarina ya da sayet
merkez atomu tizerine ilave aksiyal ligandlar eklenebilme firsatin1 veriyorsa bu
konumlara, hacimli veya uzun zincirli ligandlar eklenerek bu sorun giderilebilir.
Diger bir ilging madde grubu da alkali ve toprak alkali metallerle ¢ok stabil
kompleksler yapabilen ta¢ eter bilesiklerdir. Ta¢ eter tiinitelerinin ftalosiyanin
halkasina siibstitiisyonu ile ¢oziiniir ftalosiyanin tiirevlerinin eldesi miimkiindiir.

Asimetrik ftalosiyaninler asimetrik olmayan ftalosiyaninlere nazaran sentezlenmesi
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zor olmasma karsin modern uygulamalardaki yliksek potansiyelinden Otiirii her
zaman ilgi g¢ekici bir materyaldir. Bu materyallerin faz transfer katalizorii, iyon
seciciligi, iyonoelektronikler alanlarinda kullanim potansiyeline sahip olduklar
bilinmektedir. Bu iki potansiyel birimin birlestirilmesiyle ilging 6zelliklere sahip

yeni Uriinler elde edilmektedir

Tez kapsaminda farkli gruplarla siibstitiie edilmis simetrik ve asimetrik
ftalosiyaninlerin sentezi gergeklestirilmistir. Bu dogrultuda calismanin ilk
boliimiinde simetrik siibstitiie ftalosiyanin sentezi amaglanmis ve merkez metal iyonu
olarak komplekse non-lineer optik 6zellik kazandirmasmnin yaninda kompleksin
absorbsiyonunu zayif alana kaydirarak (Batokromik kayma) yakin-IR absorblayici
olmasin1 saglayan titanyum metali se¢ilmistir. Titanyum metalinin segilmesindeki bir
diger amac ise TiOPc ile donor atom olarak kiikiirt veya oksijen igeren selatlastiric
ajanlarin reaksiyonu ile aksiyel sbstitiie PcTiX ‘nin (X = katekol, ditiyokatekol, ve
dihidroksinaftalen) olusumunu gergeklestirmektir. Bu sayede yeni bilesiklerin PcTiO
analoglarina gére ¢oziliniirlikklerinin artmasi ve 6nemli uygulamalarda engelleyici rol
oynayan agregasyonun onlenmesi amaglanmisir. Bu ¢alismada segilen siibsitiisyon
grubunun kuarternerlestirilerek PDT uygulamalarinda kullanim potansiyeline sahip

suda ¢Oziiniir ftalosiyaninlerin sentezi amaclanmustir.

Bu amagla simetrik siibstitiie oksotitanyumftalosiyaninlerin  sentezi igin
dimetilaminoetilsulfanil siibstitiienti igeren dinitril tiirevi (2) hazirlanmis ve bu
bilesiklerin uygun sartlarda siklotetramerizasyonlart ile titanyum metalli ftalosiyanin
tiirevlerine gecilmistir (3-6). Hazirlanan TiOPc bilesiginin iyodometan ile reaksiyonu
ile suda ¢oOzilinlir kuarterner tuzu (4) elde edilmistir. En son olarak titanyum
ftalosiyaninin aksiyel pozisyonlarina uygun ligandlarla reaksiyona girmesiyle aksiyel

stibstitiie oksotitanyumftalosiyaninlerin (5,6) sentezi gergeklestirilmistir.

Calismanin ikinci boliimiinde ise farkli sayida ta¢ eter gruplari tasiyan asimetrik
ftalosiyaninlerin sentezi amaglanmistir. Langmuir-Blodgett (LB) film yapimi, likit
kristal, fotodinamik terapi ve ikinci derece non-lineer optik malzeme gibi cesitli
alanlarda kullanim potansiyeli bulunan asimetrik ftalosiyaninlerin 6zellikle alkali ve
toprak alkali metallerle cok stabil kompleksler yapabilen ve bu sayede organik ve
anorganik katyon, anyon, notr molekiil reseptorler, faz transfer katalizor olarak
kullanilabilen tag eter bilesikleri ile siibstitiisyonu ile O6nemli 6zelliklere sahip

komplekslerin sentezi amaclanmistir. Ozellikle bu béliimiin ilk kisimda yan grup
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olarak reaktif nitro grubunun segilmesinin sebebi elektron ¢ekici 6zelliginin elektron
verici ta¢ eter bilesikleri ile aymi komplekste toplanmasiyla push-pull tipi
ftalosiyaninlerin elde edilmesi ve nitro grubunun indirgenmesi sonucu amin grubuna
sahip monofonksiyonel ftalosiyaninin elde edilmesidir. Bu indirgenmis kompleks;
yeni tip mononiikleer, biniikleer ve poliniikleer ftalosiyanin sentezi i¢in dnemli bir

ara urundur.

Bu amacla asimetrik siibstitlie ftalosiyanin sentezinin ilk kisminda, ii¢ benzo iinitesi
lizerinde tac eter bilesigi ve dordiincii benzo linitesi {izerinde elektron ¢ekici nitro
grubunun bulundugu asimetrik siibstitiie metalli ftalosiyaninlerin sentezi i¢in farkli
stibstitlientler iceren dinitril tiirevleri (1, 7) hazirlanmig ve bu hazirlanan bilesiklerin
uygun sartlarda istatiksel kondenzasyonlari ile ftalosiyanin tiirevlerine ge¢ilmistir (8-
12). 1k olarak 4-nitroftalonitrilin (1), 4'-Hidroksibenzo-15-crown-5 ile
reaksiyonundan 1-{[(Benzo-15-crown-5)-4'-ilJoksi} ftalonitril bilesigi (7)
sentezlenmistir. ~ Sonraki  asamada  hedeflenen  1-{[(benzo-15-crown-5)-4’-
ilJoksi}talonitril (A) ve 4-nitroftalonitril (B) bilesiklerinin 3:1 oraninda uygun susuz
metal tuzlar1 (Zn(CH3COO),, NiCl,, CoCl,, CuCly) ile uygun ¢oziicii ortamindaki
istatiksel kondenzasyon reaksiyonundan A3B yapisindaki asimetrik siibstitiie metalli

ftalosiyaninlerin sentezi ve karakterizasyonu gergeklestirilmistir.

Bircok uygulamada karsilagilan en biiyiik problem olan diisiik ¢oziiniirliiglin
arttirtlmast ve komplekse likit kristal 6zellik kazandirilmas: amaciyla uzun alkil
zincir gruplarina sahip ftalosiyaninlerin sentezlenmesi amaglanmistir. Asimetrik
siibstiiie ftalosiyanin sentezinin ikinci kisminda ise, {i¢ benzo {initesi iizerinde ikiser
adet hekziltiyo siibstitiientleri ile dordiincii benzo {initesi tizerinde tag eter grubunun
bulundugu asimetrik siibstitiie metalli ftalosiyaninlerin sentezi gerceklestirilmistir.
Asimetrik siibstitlie metalli ftalosiyaninlerin sentezi i¢in Oncelikle dinitril tlirevleri
(7, 14) hazirlanmis ve bu hazirlanan  bilesiklerin  uygun sartlarda

siklotetramerizasyonlari ile ftalosiyanin tiirevlerine ge¢ilmistir (15-17).

Sentezlenen tiim ftalonitril ve ftalosiyanin bilesiklerinin yapilari, elementel analiz,
IR, UV-Vis, "H NMR ve kiitle spektroskopisi gibi spektral teknikler kullanilarak

aydinlatilmistir.

Calismanin son asamasinda, sentezlenen bilesiklerin ¢ogunun elektrokimyasal ve

spektroelektrokimyasal ¢alismalar1 yapilarak ¢esitli uygulamalarda kullanim
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potansiyelinin varliginin aragtiritlmast amaglanmistir. Yapilan elektrokimyasal
calismalar sonucu elde edilen Ol¢limlerin literatiirdeki metaloftalosiyanin
caligmalariyla uyumlu oldugu gézlenmistir. Komplekslerin pik ayrimlari ve HOMO-
LUMO araliklari, yaygin ftalosiyanin komplekslerinde rastlandigi gibidir. Tig
elektrotlu sistem ile yapilan dongilii voltametri ve diferansiyel puls voltametri
Ol¢iimlerine gore; 3 bilesigi, iki adet metal kaynakli ve bir adet ligand kaynakli,
difiizyon kontrollii tersinir tek elektron iletim karakteri gosteren indirgenme c¢iftine
sahiptir. 11 bilesigi, ti¢ adet ligand merkezli redoks prosesi gostermekte olup yari-
tersinir pik davranisi mevcuttur. 15 kompleksi 16 ile ¢ok yakin bir voltammetrik
davranig gostermis olmasina ragmen yalnizca farklt metal merkezinden kaynaklanan
kiiciik bir farklilik gozlenmistir. 15 ve 16 kompleksleri, elektrokimyasal olarak aktif
olmayan metal merkezleri igcermesinden Otiirii biitiin prosesler makrohalka
orbitallerine elektron katilmast veya orbitallerden elektron ¢ikmast olarak

yorumlanmustir.
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3. KULLANILAN ALET VE MALZEMELER

3.1 Kullanilan Aletler

Infrared Spektrometre . Ati-Unicam Mattson 1000 FTIR, Perkin-Elmer
Spectrum One FT-IR (ATR sampling accessory)
Ultraviyole-Visible Spektrometre : Ati-Unicam UV/ Vis Spectrometer UV2

'H NMR Spektrometresi : Bruker- Spectrospin 250 MHz, Inova 500 Spec.
Elementel Analiz : Carlo-Erba 1106
Kiitle Spektrometresi : Ultima Fourier Transform, Varian 711Spec.

3.2 Kullanilan Malzemeler

Silfiirik asit (H2SO4), dumanli nitrik asit (HNOj3), ftalimid, % 32’lik amonyak,
tiyonil kloriir (SOCI,), sodyum bikarbonat (NaHCO3), potasyum karbonat (K,COs3),
sodyum karbonat (Na,COsz), sodyum siilfat (Na,SO,4), 4,5-dikloro-1,2-
benzendikarboksilik asit, asetik anhidrit, petrol eteri, dietileter, formamid, % 25’ lik
amonyum hidroksit, etanol, metanol, dimetil formamid (DMF), dimetil siilfoksit
(DMSO), 1-hekzantiyol, 1-pentanol, 1-hekzanol, bakir(I)iyodiir, hekzan,
siklohekzan, kloroform (CHCI3), diklormetan (CH.CIy), titanyumtetraizopropilat,
cinko(Il)asetat, kobalt(I) kloriir, nikel(Il) klortir, bakir(Il) kloriir, 2,3-
dihidroksinaftalen, katekol, Na,S.9H,0 tetrahidrofuran (THF), aseton.
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4. DENEYSEL KISIM

4.1 4-Nitroftalimid [133]

200 ml Silfturik asit ve 50 ml dumanli nitrik asit karistmi buz banyosunda
sogutularak ftalimid (40 g; 0,272 mol) porsiyonlar halinde i¢ sicaklik 10-15 °C’ yi
geemeyecek sekilde 1-1,5 saat igerisinde katilir ve karigtirilir. Yarim saat buz
banyosunda karistirildiktan sonra i¢ sicaklik 35 °C’ ye yiikseltilir. Bu arada sari
tanecikler ¢oziiniir. 1 saat bu sicaklikta karistirilan reaksiyon karisimi 0 °C’ ye
sogutulur ve yaklasik 1 kg buzlu suya dokiiliir. Sar1 renkte c¢okelti dnce siiziiliir
notrallesinceye kadar saf su ile yikanir ve yaklasgtk 750 ml etil alkolden
kristallendirilir. Sar1 renkli kristaller siiziiliir, soguk etil alkol ile yikanir ve vakumda

kurutulur. Verim: 39 g, %75, E.N. 194-196 °C, CgH4N,04 (192,13 g/mol).

0 0
H,S0, O2N
NH @ — NH
HNO4
0 0

Sekil 4.1 : 4-Nitroftalimid sentezi.

4.2 4-Nitroftalamid [133]

30 g 4-nitroftalimid 175 ml % 32’ lik amonyak icerisinde oda sicakliginda 24 saat
karistirilir. Bu siirenin sonunda siiziiliir, saf su ve soguk THF ile yikanir (Reaksiyon
siiresince 4-nitroftalimidin rengi sar1 iken 4-nitroftalamid olustuk¢a beyazlasir).

Verim: 24 g, %73, E.N. 197 °C, CgH;N304 (209,16 g/mol).

O2N NH5 Os5N

NH ————

NH,
NH,

O O

Sekil 4.2 : 4-Nitroftalamid sentezi.
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4.3 4-Nitroftalonitril (1) [133]

70 ml kuru dimetilformamid (DMF) ii¢ boyunlu bir balonda azot atmosferinde buz
banyosunda 0 °C’ ye sogutulur ve 7,3 ml tiyonil kloriir (SOCl,) i¢ sicaklik 5 °C’ yi
asmayacak sekilde yavas yavas ilave edilir. Bu sirada renk sararir. 4-nitroftalamid
(10 g, 0,048 mol) porsiyonlar halinde 0-5 °C arasinda reaksiyon karisimina eklenir ve
1 saat siireyle buz banyosunda karigtirmaya devam edilir. Bu siirenin sonunda
reaksiyon 2 saat siireyle de oda sicaklifinda karistirilip yaklasik 500 g buzlu suya
dokiiliir. Coken beyaz {iriin filtreden siiziiliir, 6nce saf suyla daha sonra 250 ml % 5’
lik sodyum bikarbonat (NaHCO3) ¢6zeltisiyle, son olarak yine saf suyla yikanir ve
110-120 °C’ de vakumda kurutulur. Verim: 7,4 g, %90, E.N. 141 °C, CgH3N3zO,
(173,13 g/mol).

O,N O,N CN
2 NH, SOCh, 2 \@
NH; DMF

CN
@)

Sekil 4.3 : 4-Nitroftalonitril sentezi.

4.4 4-(2-dimetilaminoetilsulfanil)-1,2-disiyanobenzen (2) [134]

4-Nitroftalonitril (1) (12 g, 69 mmol), 150 ml kuru DMF igerisinde azot atmosferi
altinda ¢oziiliir ve ardindan 2-dimetilaminoetantiyol (10,8g; 76mmol) karisima ilave
edilir. 15 dakika azot atmosferi altinda karistirilmaya devam edildikten sonra 2 saat
icerisinde porsiyonlar halinde susuz K,COsz (14,3 g; 104mmol) ilavesi yapilir.
Reaksiyon karigimi 72 saat boyunca oda sicakliginda azot atmosferi altinda
kanigtirilir, 250 ml buzlu suya ilave edilir. Bekletilen karisim siiziiliir elde edilen
siziintli notrallesene kadar destile suyla yikanir. Diklormetan (50 ml x 3) ile
ekstrakte edilir, once %5’lik sodyum karbonat ¢ozeltisi ile ardindan distile su ile
tekrar ekstrakte edilir. Organik fazin kaba suyunu almak igin Na,SO, eklenir.
Coziiclisii ucurulan kaba {iriiniin etanol (150 ml) ile kristalizasyonu ile saf {iriin elde
edilir. Verim: 12,5 g, %79 m.p. 111 °C. Sentezlenen iiriin CHCI3;, THF, CH,Cl,,
DMF, DMSO gibi pek c¢ok ¢oziiciide ¢oziinmektedir. Bilesige ait IR ve 'H NMR
spektrumlari ektedir. C12,H13N3S (231,31 g/mol).

46



NC NO2 NC S
HS\/\N - K,CO3 \/\N/
+ —_— |
| DMF
NC NC
2

Sekil 4.4 : 4-(2-dimetilaminoetilsulfanil)-1,2-disiyanobenzen sentezi.

Cizelge 4.1 : 2 bilesigine ait elementel analiz sonuglart.

Elementel Analiz C H N

Teorik 62.31 5.66 18.17

Pratik 62.39 5,51 18.02

4.5 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(2—dimetilaminoetilsulfanil)ftalosiyaninato
oksotitanyum (1V) (3)

4-(2-dimetilaminoetilsulfanil)-1,2-disiyanobenzen (2) (0,23 g; 1 mmol) ve iire (0,03
g; 0,5 mmol) kurutulmus n-pentanol igerisinde karistirilir ve mikropipet vasitasiyla
titanyumtetraizopropilat (0,15 ml; 0,5 mmol) eklenir. Reaksiyon karisimi, azot
atmosferi altinda 140°C sicaklikta 24 saat siire altinda karistirilir. Elde edilen ham
tirtin oda sicakligina sogutulduktan sonra reaksiyon karigimi su igerisine dokiiliir ve
cokme gerceklestikten sonra siiziiliir. Elde edilen siyahimsi karisim nucede siiziiliir
ve once sicak suyla ardindan soguk etanolle yikanir, vakumda kurutulur. Elde edilen
bu koyu renkli madde notral aliimina iizerinden THF/MeOH (20:1) ¢ozelti karisimi
ile kolon kromatografisinde izole edilir. Kolondan siyah — kahverengi band ayrilir ve
¢Oziiclisii uzaklastirilarak iirliniimiiz saf olarak elde edilir. Elde edilen iiriin; THF,
CHCI3, CH.Cl,, DMF, DMSO gibi pek ¢ok ¢oziiciide ¢éziinmektedir. Verim: 0.11g,
%18, E.N. >200 °C. Bilesige ait IR, UV-Vis ve 'H NMR spektrumlar1 ektedir.
CasHs2N120S4Ti (989,13 g/mol).
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Sekil 4.5 : 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(2-dimetilaminoetil
sulfanil)ftalosiyaninatooksotitanyum(1V).

Cizelge 4.2 : 3 bilesigine ait elementel analiz sonuglart.

Elementel Analiz C H N

Teorik 58.28 5.30 16.99

Pratik 58.16 5.19 16.87

4.6 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(2-trimetilaminoetilsulfanil)ftalosiyaninato
oksotitanyum (IV) tetraiyodiir (4)

3 bilesigi (0,10 g, 0,1 mmol) ve iyodometan (0,07g; 0,5 mmol) 10 ml kloroform
icerisinde kaynama sicakliginda 3 saat boyunca karistirilir. Oda sicakligina sogutulan
reaksiyon karisimi sogutulduktan sonra sicak metanolle, kloroformla ve aseton ile
yikanarak saf iiriin izole edilir. Elde edilen iiriin; Su, DMF, DMSO gibi ¢6ziiciilerde
¢oziinmektedir. Verim: 0,579, %59, E.N. >200 °C. Bilesige ait IR, UV-Vis ve *H
NMR spektrumlari ektedir. Cs;HealsN120S4Ti (1555,99 g/mol).
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Sekil 4.6 : 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(2-trimetilaminoetilsulfanil)
ftalosiyaninatooksotitanyum (IV) tetraiyodiir sentezi.

Cizelge 4.3 : 4 bilesigine ait elementel analiz sonuglart.

Elementel Analiz C H N

Teorik 40.12 4.14 10.80

Pratik 40.01 4.09 10.67

4.7 Katekolato-2,9(10),16(17),23(24)-tetrakis(2-dimetilaminoetilsulfanil)
ftalosiyaninatooksotitanyum (1V) (5)

TiOPc (3) (0,10 g; 0,1 mmol) ve katekol (0,011 g; 0,1 mmol) karisimi 20 ml
kloroform igerisinde 3 saat boyunca kaynama sicakliginda karigtirilir. Reaksiyon
karisim1 oda sicakligina sogutulduktan sonra ¢oziiciisii ugurulur. Ham iiriin metanol
ile yikanilir ve koyu renkli iiriin vakumda kurutulur. Yesilimsi siyah
metaloftalosiyanin silika jel lizerinden yliriitlicii olarak hekzan/toluen (1:9) ¢ozelti
karisiminin kullanildigi kolon kromatografisi ile izole edilir. Elde edilen iiriin; THF,
CHCI3, CH.Cl,, DMF, DMSO gibi pek ¢ok ¢oziiciide ¢oziinmektedir. Verim: 0.08g,
%78, E.N. >200 °C. Bilesige ait IR, UV-Vis ve *H NMR spektrumlari ektedir.
Cs4Hs6N120,S4Ti (1080,30 g/mol).
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Sekil 4.7 : Katekolato-2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(2-dimetilaminoetil
sulfanil)ftalosiyaninatooksotitanyum (V) sentezi.

Cizelge 4.4: 5 bilesigine ait elementel analiz sonuglari.

Elementel Analiz C H N

Teorik 59.99 5.22 1555

Pratik 59.86 5.09 15.37

4.8 (2,3-Naftalendiolato)-2,(3)-(tetra-2-dimetilaminoetilsulfanilftalosiyaninato)-
titanyum(1V) (6)

3 bilesigi (0,10 g; 0,1 mmol) ve 2,3-dihidroksinaftalen (0,032 g; 0,2 mmol) karisim1
20 ml kloroform igerisinde 50°C sicaklikta 1 saat karistirilir. Reaksiyon karisimi
oda sicakligma sogutulur ve ¢oziicii ucurulur. Uriin diklormetan igerisinde
metanoliin eklenmesiyle kristallendirilir ve ardindan ¢oziiciisii uzaklastirilarak saf
triintimiiz elde edilir. Elde edilen iirtin; THF, CHCl3, CH,Cl,, DMF gibi pek ¢ok
coziiciide ¢oziinmektedir. Verim: 0,039, %60, E.N. >200 °C. Bilesige ait IR, UV-Vis
ve 'H NMR spektrumlari ektedir. CsgHsgN12,0,S,Ti (1130,32 g/mol).
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Sekil 4.8 : (2,3-Naftalendiolato)-2,(3)-(tetra-2-dimetilaminoetilsulfanil
ftalosiyaninato)titanyum(IV) sentezi.

Cizelge 4.5 : 6 bilesigine ait elementel analiz sonuglart.

Elementel Analiz C H N

Teorik 61.58 5.17 14.86

Pratik 61.46 5.01 14.77

4.9 1-{[(Benzo-15-crown-5)-4'-ilJoksi}ftalonitril (7) [135]

4'-Hidroksibenzo-15-crown-5 [136] (1,642 g; 5,78 mmol) ve 1 bilesigi (1,0(g;
5,78 mmol) azot atmosferi altinda 6 ml susuz DMF igerisinde 10 dakika boyunca
karistirildiktan sonra 4 saat icerisinde susuz potasyum karbonat (1,19 ; 8,67 mmol)
etkili bir karistirma ile ilave edilir. Reaksiyon karisimi azot atmosferi altinda 30 °C
de 48 saat daha karistirildiktan sonra yavas¢a buzlu suya dokiilir. Sulu faz,
kloroform (10 ml x 3) ile ekstrakte edilir. Birlestirilmis ekstraktlar dncelikle %5°lik
sodyum karbonat ¢ozeltisi ile ardindan distile su ile ve en son kalan suyu almak
tizere susuz sodyum siilfat ile muamele edilir. C6ziicti ugurulur ve ham iiriin dietil
eter ile yikanir. Son olarak, saf {irlin aliimina {izerinden yiiriitiici olarak

MeOH/CHCI; (1:50 v/v) karigimi kullanilarak kolon kromatografisi ile elde edilir.
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Verim: 1,78 g, %75,1, E.N. 123 °C. Bilesige ait IR ve "H NMR spektrumlar: ektedir.
C22H2206N; (410 g/mol).

/ N\ /\
o 0, 0 0.
( D/OH 02N CN K2C03 ( 0 CN
+ —> 0
<O\_/O CN DMF <;o\_/o CN
7
Sekil 4.9 : 1-{[(Benzo-15-crown-5)-4'-il]oksi}talonitril sentezi.

Cizelge 4.6 : 7 bilesigine ait elementel analiz sonuglart.

Elementel Analiz C H N

Teorik 64.39 5.36 6.83

Pratik 64.01 545 6.75

4.10 2-Nitro-9,16,23-tri{[(benzo-15-crown-5)-4’-il]oksi}ftalosiyaninatocinko(II)
(8)

1 (0,084 g; 0,48 mmol) ve 7 (0,59 g; 1,44 mmol) bilesikleri, susuz Zn(CH3COO),
(0,02 g; 0,12 mmol) varliginda 1,5 ml susuz DMF igerinde kapali tiipte N, atmosferi
altinda kaynama sicakliginda isitilir. Isitmaya azot gazi altinda 145°C’de 18 saat
devam edilir. Olusan koyu yesil karisim oda sicakligina sogutulduktan sonra metanol
ilavesiyle ¢oktiriilir ve siiziilir. Cokelti sicak metanol ve etanolle yikanir ve
ardindan vakumda kurutularak safsizliklar kismen uzaklastirilir. Koyu renkli {iriin,
yiiriitiicii olarak CHCI3 “tin kullanildig1 aliimina tizerinden kolon kromatografisi ile
oncelikle simetrik tag eter siibstitiie ftalosiyanin fraksiyonunun ardindan istenilen
{iriiniin bulundugu 2. fraksiyonun ayrimi gerceklestirilir. Uriiniimiiziin daha ileri
saflastirma asamasinda ise aliimina {izerinden CHCl3/MeOH (6:1) yiiriitiiciisiiniin
kullanildig1 ikinci bir kolon kromatografisi ile istenilen iiriin saf olarak elde edilir.
Uriin CHClz, THF, CH,Cl,, DMF, DMSO gibi pek ¢ok ¢oziiciide ¢dziinmektedir.
Verim: 0,109, %15, E.N. >200 °C. Bilesige ait IR, UV-Vis ve 'H NMR spektrumlari
ektedir. C74HggNgO20Zn (1469,78 g/mol).
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Sekil 4.10 : 2-Nitro-9,16,23-tri{[(benzo-15-crown-5)-4’-il]oksi}
ftalosiyaninatocinko(II).

Cizelge 4.7: 8 bilesigine ait elementel analiz sonuglart.

Elementel Analiz C H N

Teorik 60.47 4.73 8.58

Pratik 60.21 4.69 8.45

4.11 2-Nitro-9,16,23-tri{[(benzo-15-crown-5)-4’-il]oksi}ftalosiyaninatonikel(11)
(9)

1 (0,084g; 0,48 mmol) ve 7 (0.59 g, 1.44 mmol), susuz NiCl, (0,016 g; 0,12 mmol)
varliginda 1,0 ml susuz DMF igerinde kaynama sicakliginda 150°C’de 30 saat kapali
tipte N, atmosferi altinda karistirilir. Olusan koyu yesil karisim oda sicakligina
sogutulduktan sonra karisim metanol ile seyreltilir. Ham iriin siiziildiikten sonra
¢okelti birka¢c defa sicak metanolle ve ardindan etanolle yikanir ve vakumda
kurutulur. Saf iriin, 6nce kloroform, ardindan CHCIl3/MeOH (6:1) karisiminin
yiiriitiicii olarak kullanildig1 aliimina {izerinden kolon kromatografisi ile izole edilir.

Sentezlenen iiriin CHCI3, THF, CH,Cl,, DMF, DMSO gibi pek ¢ok ¢oziiciide
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¢Oziinmektedir. Verim: 0,049, %6, E.N. >200 °C. Bilesige ait IR, UV-Vis ve '
NMR spektrumlari ektedir. C74HggNgO2oNi (1463,08 g/mol).
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Sekil 4.11 : 2-Nitro-9,16,23-tri{[(benzo-15-crown-5)-4’-il]oksi
ftalosiyaninatonikel(l1).

Cizelge 4.8 : 9 bilesigine ait elementel analiz sonuglart.

Elementel Analiz C H N

Teorik 60.75 4.75 8.62

Pratik 60.39 4.61 8.32

4.12 2-Nitro-9,16,23-tri{[(benzo-15-crown-5)-4’-ilJoksi}ftalosiyaninatokobalt(11)
(10)

1 (0,084g; 0,48 mmol), 7 (0,59 g; 1,44 mmol) ve susuz CoCl, (0,016 g; 0,12 mmol)
karisimi 1,5 ml susuz DMF igerinde kaynama sicakliginda 32 saat kapali tiipte N,
atmosferi altinda karnistirilir.  Olusan mavi-yesil karisim oda sicakligina
sogutulduktan sonra su:metanol (1:1) karisimi ilavesiyle ¢oktirilir ve
santrifiijlenerek stiziildiikten sonra ¢okelti sicak metanolle yikanir ve vakumda
kurutulur. Saf {irtin, 6nce kloroform, ardindan CHCly/MeOH (6:1) karisiminin

yiiriitiicti olarak kullanildig1 aliimina iizerinden kolon kromatografisi ile izole edilir.
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Elde edilen iiriin CHCl3, THF, CH,Cl,, DMF, DMSO gibi pek ¢ok ¢oziiciide
¢oziinmektedir. Verim: 0,079, %10, E.N.>200 °C. Bilesige ait IR ve UV-Vis
spektrumlari ektedir. C74HggNgO20Co0 (1463,32 g/mol).
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Sekil 4.12 : 2-Nitro-9,16,23-tri{[(benzo-15-crown-5)-4’-ilJoksi}ftalosiyaninato
kobal t(I1).

Cizelge 4.9 : 10 bilesigine ait elementel analiz sonuglari.

Elementel Analiz C H N

Teorik 60.74 4.75 8.61

Pratik 60.43 4.71 8.46

4.13 2-Nitro-9,16,23-tri{[(benzo-15-crown-5)-4’-ilJoksi}-ftalosiyaninatobakir(II)
(11)

7 (0,79 g; 1,92 mmol), 1 (0,112 g; 0,64 mmol) ve susuz CuCl; (0,02 g; 0,16 mmol)
karistim1 1 ml susuz DMF icerinde kapali tiipte N, atmosferi altinda kaynama
sicakliginda 24 saat karistirillir. Olusan koyu yesil karisim oda sicakligina
sogutulduktan sonra metanol ilavesiyle ¢oOktiiriiliip siiziiliir. Cokelti sicak etanolle

yikanarak safsizliklar uzaklastirildiktan sonra vakumda kurutulur. Koyu renkli iiriin,
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once CHCI3 ardindan CHCl3/MeOH (6:1) karisiminin yiiriitiicii olarak kullanildig
allimina tizerinden kolon kromatografisi ile saf olarak izole edilir. Uriin CHCl3, THF,
CH,Cl,, DMF, DMSO gibi pek ¢ok ¢oziiciide ¢oziinmektedir. Verim: 0,209, %22,
E.N. >200 °C. Bilesige ait IR, UV-Vis ve Mass spektrumlari ektedir. C74HggNgO2Cu
(1467,93 g/mol).
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Sekil 4.13 : 2-Nitro-9,16,23-tri{[(benzo-15-crown-5)-4’-ilJoksi}-
ftalosiyaninatobakir(II).

Cizelge 4.10 : 11 bilesigine ait elementel analiz sonuglari.

Elementel Analiz C H N

Teorik 60.55 4.74 859

Pratik 60.32 4.67 8.28

4.14 2-Amino-9,16,23-tri{[(benzo-15-crown-5)-4’-ilJoksi}-ftalosiyaninato
bakir(IT) (12)

11 bilesigi (146mg; 0,1 mmol) THF(45 ml)/DMF(15 ml) ¢ozelti karisimi igerisinde
¢oziiliir ve iizerine Na,S.9H,O (0,288g; 1,2mmol) ilave edilir. 60°C’de 3 saat
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karistirildiktan sonra iizerine su ilave edilerek ¢oktiiriiliip siiziiliir. Once metanolde
sonra asetonda karistirilarak siiziildiikten sonra kurutulur. Uriin THF, DMF ve
DMSO gibi pek c¢ok ¢oziiciide ¢dziinmektedir. Verim: 0,109, %73, E.N. >200 °C.
Bilesige ait IR, UV-Vis ve Mass spektrumlari ektedir. C74H7:NgO15Cu (1437,95
g/mol).
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Sekil 4.14 : 2-Amino-9,16,23-tri{[(benzo-15-crown-5)-4’-il]oksi}-
ftalosiyaninatobakir(II).

Cizelge 4.11 : 12 bilesigine ait elementel analiz sonuglari.

Elementel Analiz C H N

Teorik 62.23 5.63 8.48

Pratik 62.12 557 8.28

4.15 5,6-Dikloro-1,3-izobenzofurandion [137]

4,5-dikloro-1,2-benzendikarboksilik asit (30g; 0,127 mol), 70 ml asetik anhidrit ile
12 saat siireyle yag banyosunda geri sogutucu altinda kaynatilir. Bu siirenin sonunda
oda sicakligina sogutulan reaksiyon karisiminda olusan ¢okelti siiziiliir, once petrol
eteri daha sonra dietil eter ile yikanir. Beyaz iiriin vakumda kurutulur. Verim: 25,7 g,

%93, E.N. 184-186 °C, CgH,Cl,03 (217,01 g/mol).
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Sekil 4.15 : 5,6-Dikloro-1,3-izobenzofurandion sentezi.

4.16 5,6-Dikloro-1H-izoindol-1,3-(2H)-dion [137]

5,6-Dikloro-1,3-izobenzofurandion (22 g; 0,1 mol), 30 ml formamid igerisinde 6 saat
stireyle geri sogutucu altinda kaynatilir. Karisim sogutulunca olusan ¢okelti bol suyla
yikanir. Elde edilen beyaz renkli iiriin 100 °C’ de vakumda kurutulur. Verim: 21,2 g,
%98, E.N. 193-195 °C, CgH3CI,NO, (216,02 g/mol).
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Sekil 4.16 : 5,6-Dikloro-1H-izoindol-1,3-(2H)-dion sentezi.

4.17 4,5-Dikloro-1,2-benzendikarboksamid [137]

5,6-Dikloro-1H-izoindol-1,3-(2H)-dion (21g; 0,1 mol), 300 ml % 25’lik amonyum
hidroksit igerisinde oda sicakliginda 48 saat siireyle karistirilir. Olusan agik sari
renkteki ¢okelti stiziiliir ve notrallesinceye kadar saf su ile yikanir. Cokelti etanolden
kristallendirilir ve vakumda kurutulur. Verim: 18 g, %77, E.N. 245-247 °C,
CsHsCl2N20, (233,05 g/mol).
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Sekil 4.17 : 4,5-Dikloro-1,2-benzendikarbokamid sentezi.

4.18 4,5-Dikloro-1,2-disiyanobenzen (13) [137]

70 ml tiyonil kloriir (SOCIy), 0 °C’ ye sogutulmus kuru DMF igerisine yavasca ilave

edilir ve sistem tiimiiyle azot altinda tutulur. Daha sonra reaksiyon karisimina 4,5-
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dikloro-1,2-benzendikarboksamid (18 g; 0,086 mol) 2 saat siireyle i¢ sicaklik 5 °C’yi
gecmeyecek sekilde ilave edilir. Karisgim 5 saat 0-5 °C arasinda, daha sonra 12 saat
siireyle de oda sicakliginda karistirilir. Sar1 renkli ¢okeltilerin bulundugu reaksiyon
karistmi 700 ml buzlu suya yavas yavas ilave edilir. Cokelti siiziiliir, bol suyla
yikanir ve metanolden kristallendirilir ve iriin vakumda kurutulur. Verim: 13 g,
%76, E.N. 182-184 °C, CgHsCI;N, (197,02 g/mol).
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NH 59
cl 2 0-57C cl CN
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Sekil 4.18 : 4,5-Dikloro-1,2-disiyanobenzen sentezi.

4.19 1,2 — Bis(hekaziltiyo) — 4,5 — disiyanobenzen (14) [138]

Hekzantiyol (7,165 g; 60,6mmol), 35 ml kuru DMF igerisinde azot atmosferi altinda
¢oziliir ve ardindan 4,5-Dikloro-1,2-disiyanobenzen (5,91 g; 30mmol) karisima ilave
edilir. 15 dakika azot atmosferi altinda karistirilmaya devam edildikten sonra 2 saat
igerisinde susuz K>COj3 (15 g; 109mmol) ilavesi yapilir. Reaksiyon karisimi 12 saat
boyunca oda sicakliginda azot atmosferi altinda karistirilir, 100 ml buzlu suya ilave
edilir ve kloroform (50 ml x 3) ile ekstraksiyon yapilir. Birlestirilen organik fazlar
once %5’lik Nap,CO; ile muamele edilip daha sonra sodyumsiilfat iizerinden
kurutulur. Solventi ugurulan yagimst madde etanolden kristallendirilir. Beyaz renkli
igne seklindeki kristaller vakumda kurutulur. Verim: 8,55 g, %79, E.N. 70 °C,
C20H2sN>2S; (360,17 g/mol).

Sekil 4.19 : 1,2 — Bis(hekziltiyo) — 4,5 — disiyanobenzen sentezi.
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4.20 2-{[(benzo-15-crown-5)-4’-il]oksi}-9,10,16,17,23,24-
hekzakis(hekziltiyo)ftalosiyaninatocinko(II) (15)

1-{[(benzo-15-crown-5)-4’-il]oksi}talonitril (7) (0,21 g¢g; 0,5 mmol), 4,5-
bis(hekziltiyo)-1,2-disiyanobenzen (14) (0,54 g; 1,5 mmol) ve susuz Zn(CH3COO),
(0,10 g; 0,5 mmol) 1.5 ml kuru DMF karisimi igerisinde 24 saat boyunca azot
atmosferi altinda kapal1 bir tiipte 150°C’ de reaksiyona sokulur. Reaksiyon karigimi
oda sicakligina gelene kadar sogumaya birakilir ve 200 ml MeOH/H20 (2:1) ¢ozelti
karisimi igerisine yavasca dokiiliir. Yesil cokelti santrifiijle ayrilir ve metanolle
birka¢ defa yikanir. Kaba {iriin kurutulur ve yapilan ardarda iki alumina kolon
iizerinden ayrilir. ilk kolonda yiiriitiicii olarak metanol kullanilir. Istenilen ZnPc
tiirevi ilk ayrimdan elde edilir. Ikinci kolonda ise CHCl3/MeOH (20:1) yiiriitiiciisii
kullanilarak 2.fraksiyondan istenilen iirlin toplanir. Toplanan fraksiyonun ¢oziiciisi
ucurulur sonra metanol ile tekrar yikama isleminden sonra kurutularak istenilen saf
tirtin elde edilir. Koyu yesil renkteki bilesik CH,Cl,, CHCl3, THF, DMF, DMSO gibi
pek ¢ok ¢oziiciide ¢oziinmektedir. Verim: 0,179, %12, EN.>200 °C. Bilesige ait IR,
UV-Vis ve 'H NMR spektrumlar1 ektedir. CgH10sNgOsSeZn (1557,55 g/mol).

1]

N Sy
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15

Sekil 4.20 : 2-{[(benzo-15-crown-5)-4’-il]oksi}-9,10,16,17,23,24-
hekzakis(hekziltiyo)ftalosiyaninatoginko(II).
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Cizelge 4.12 : 15 bilesigine ait elementel analiz sonuglar.

Elementel Analiz C H N

Teorik 63.23 6.86 7.19

Pratik 63.21 6.79 7.05

4.21 2-{[(benzo-15-crown-5)-4’-il]oksi}-9,10,16,17,23,24- hekzakis(hekziltiyo)
ftalosiyaninatonikel (I1) (16)

1-{[(benzo-15-crown-5)-4’-il]oksi}ftalonitril (1) (0,16 g; 0,4 mmol), ve 4,5-
bis(hekziltiyo)-1,2-disiyanobenzen (2) (0,38 g; 1,2 mmol) susuz NiCl; (0,061 g; 0,48
mmol), varliginda 1,5 ml susuz DMF igerisinde kaynama sicakliginda 30 saat kapali
tipte N» atmosferi altinda karistirilir. Olusan koyu yesil karisim oda sicakligina
sogutulduktan sonra ham iirin MeOH/H;0, 1:1 ¢oOzeltisinde ¢oktirilir ve
santrifiijlenerek siiziildiikten sonra ¢okelti birka¢ defa sicak metanolle ve ardindan
etanolle yikanir ve vakumda kurutulur. Saf iiriin, dnce metanol ardindan CHCl; /
MeOH (15:1) karisiminin yiiriitiicii olarak kullanildigi aliimina {izerinden kolon
kromatografisi ile izole edilir. Sentezlenen bilesik CH,Cl,, CHCIl;, THF, DMF,
DMSO gibi pek cok ¢oziiciide ¢dziinmektedir. Verim: 0.05g, %8, EN.>200 °C.
Bilesige ait IR, UV-Vis ve 'H NMR spektrumlari ektedir. CgoH106NgOsSeNi (1555,85
g/mol).

Cizelge 4.13 : 16 bilesigine ait elementel analiz sonuglari.

Elementel Analiz C H N

Teorik 63.51 6.89 7.23

Pratik 63.49 6.73 7.16
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Sekil 4.21 : 2-{[(benzo-15-crown-5)-4’-il]oksi}-9,10,16,17,23,24-
hekzakis(hekziltiyo)ftalosiyaninatonikel(l1).

4.22 2-{[(benzo-15-crown-5)-4’-il]oksi}-9,10,16,17,23,24-hekzakis(hekziltiyo)
ftalosiyaninatokobalt (11) (17)

1-{[(benzo-15-crown-5)-4’-il]oksi}ftalonitril (1) (0,24 g; 0,3 mmol), 4,5-
bis(hekziltiyo)-1,2-disiyanobenzen (2) (0,29 g¢; 0,9 mmol) karisimi susuz CoCl,
(0,063 g; 0,48 mmol) varliginda 1 ml susuz DMF igerinde ¢oziilen karisim kaynama
sicakliginda 160°C’de 20 saat kapal1 tiipte Ny atmosferi altinda karigtirilir. Reaksiyon
karisimi sogutulduktan sonra reaksiyona girmemis materyallerden kurtulmak igin su
ve metanolle bolca yikanir ve karigimdan istenilen iiriinii izole etmek i¢in nétral
alimina {izerinden sirasiyla baslangic maddelerini ve istenmeyen ftalosiyanin
tiirevlerini ayirmak i¢in 6nce metanoliin yiiriitiicii olarak kullanildig1 ilk kolonun
ardindan ikinci yesil banttan saf tirlinimiizii elde etmek i¢in CHCl3 / CH30OH (7:1)
¢oziici karigiminin kullanildigr ikinei kolon uygulanir. Elde edilen {iriin CHCl3,

THF, CH,Cl,, DMF, DMSO gibi pek ¢ok ¢oziiclide ¢oziinmektedir. Verim: 0,059,
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%10, E.N. >200 °C. Bilesige ait IR ve UV-Vis spektrumlari
CgoH106NgO6SeCoO (1551,09 g/mol).

)?i
poceciaseotedl

g

Sekil 4.22 : 2-{[(benzo-15-crown-5)-4’-il]oksi}-9,10,16,17,23,24-
hekzakis(hekziltiyo)ftalosiyaninatokobalt(I1) (17).

Cizelge 4.14 : 17 bilesigine ait elementel analiz sonuglari.

Elementel Analiz C H N

Teorik 63.50 6.89 7.22

Pratik 63.43 6.79 7.17
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5. SONUCLAR

5.1 Sentez ve Karakterizasyon

Bu c¢alismada simetrik ve asimetrik olarak siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi
amaclanmistir. Bu amagla ilk olarak simetrik siibstitiie ftalosiyanin sentezi kisminda
merkez metal iyonunun titanil grubu, periferal substitiientlerinde = 2-
(dimetilamino)etantiyol grubu olarak seg¢ilmesi sonucunda organik ¢oziiciilerde ve
kuarternize  edildiginde suda ¢Oziilebilen simetrik yapida tetra—substiiie
ftalosiyaninler sentezlenmis ve elektronik spektra uzun dalga boyuna kayarak yakin
IR Dbolgesinde absorbsiyon yapan yeni maddeler literatiire kazandirilmistir.
Caligmanin ikinci kisminda, iki yeni tip asimetrik siibstitiie metaloftalosiyaninlerin
sentezi ve karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Asimetrik ftalosiyaninlerin ikinci ve
liclincli derece non-lineer optik Ozellikler, yiiksek termal kararlilik, Langmuir—
Blodgett film yapimi ve yar iletken 6zelliklerinin metal iyon baglama 6zelligine
sahip ta¢ eter gruplariyla birlestirilmesiyle yeni potansiyel oOzelliklere sahip
ftalosiyaninlerin sentezi amaglanmistir. Tag eter siibstitiie asimetrik ftalosiyaninler,
sentezi i¢in farkli siibstitiientler i¢eren ftalonitril bilesiklerinin (1, 7, 14) 3:1
oranindaki istatiksel kondenzasyonu ile uygun metal tuzlart varliginda

sentezlenmiglerdir.

Calismanin ilk kisminda, simetrik siibstitiie oksotitanyumftalosiyaninlerin sentezi
icin dimetilaminoetilsulfanil siibstitiienti iceren dinitril tiirevi (2) hazirlanmis ve bu
bilesiklerin uygun sartlarda siklotetramerizasyonlari ile titanyum metalli ftalosiyanin
tiirevlerine gecilmistir (3-6). Hazirlanan TiOPc bilesiginin iyodometan ile reaksiyonu
ile suda ¢oOziinlir kuarterner tuzu (4) elde edilmistir. En son olarak titanyum
ftalosiyaninin aksiyel pozisyonlarina uygun ligandlarla reaksiyona girmesiyle aksiyel
stibstitiie oksotitanyumftalosiyaninlerin (5,6) sentezi gergeklestirilmistir. Caligsma
siiresince elde edilen yeni bilesiklerin yapilar1 elementel analiz, IR, UV-Vis *H-NMR

ve kiitle spektroskopisi gibi spektral teknikler kullanilarak aydinlatilmistir.

Baslangi¢ materyali olarak segilen 4-(2-dimetilaminoetilsulfanil)-1,2-disiyanobenzen

(2) bilesigi (Sekil 5.1) 4-nitroftalonitril ile 2-dimetilaminoetantiyol karigiminin azot
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atmosferi altinda susuz DMF igerisinde K,CO; varlifindaki niikleofilik aromatik

yerdegistirme reaksiyonundan literatiire gére hazirlanmistir [134].

NC S\/\N/
|

NC

Sekil 5.1 : 4-(2-dimetilaminoetilsulfanil)-1,2-disiyanobenzen (2).

Yakin IR bolgede absorbsiyon yapan titanyum ftalosiyaninlerin kiikiirt igeren alkil
gruplarla siibstitiisyonu sonucu elektronik spektra uzun dalga boyuna kaymis ve bu
maddelerin yakin IR bolgede absorpsiyon yapan boyar maddelerin sentezinde
kullanilabilecegi kanitlanmigtir [61]. Bu amagla 2 bilesiginin titanyum tuzu
varliginda, n—pentanol icerisinde 140 °C de 24 saat reaksiyonu sonucunda yeni tip

okso—titanyum ftalosiyanin tiirevinin (3) (Sekil 5.2) sentezi gergeklestirilmistir.

CHs
/
N

e

CHs

Sekil 5.2 : 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(2—dimetilaminoetilsulfanil)
ftalosiyaninatooksotitanyum (1V) (3).
Bu bilesigin IR spektrumunda 2238 cm™ de gozlenen C=N gerilmesinin kaybolmasi
ile birlikte Ti=O gerilimine ait pikin 963 cm™ de gézlenmesi siklotetramerizasyon
isleminin  gergeklestigini  gOstermektedir. 3 bilesiginin  ftalosiyaninlere ait
karakteristik Q band1 723’nm de, karakteristik B band1 ise 344 nm’de gozlenmistir.
Bilesigin FAB yontemi ile elde edilen kiitle spektrumunda [M]" piki 989,16 da
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gdzlenmistir. 3 Bilesiginin CDCls solventi igerisinde alman *H NMR spektrumunda,
bu yap1 i¢in beklenen kimyasal kaymalar tam olarak gozlenmistir. Aromatik
protonlara ait kimyasal kayma degerleri 8.62-7.47 ppm araliginda, S-CH,, N-CH, ve
CHjs protonlarina ait kimyasal kayma degerleri de sirasiyla 3.50, 2.89 ve 2.47 ppm’
de ¢ikmustir (Sekil 5.3).

Sekil 5.3 : TiOPc bilesiginin(3) *H NMR spektrumu.

Bircok alanda kullanim potansiyeli bulunan ftalosiyaninlerin, yakin-IR bdélgede
absorbsiyon yapabilen ve suda ¢Oziiniir tiirevleri ozellikle fotodinamik terapide
kullanilma potansiyelleri ¢ok yiiksektir. Genellikle, ftalosiyanin komplekslerinin
suda ¢ozlinirliikleri yoktur. Ftalosiyanin makrohalkasma hidrofilik inorganik veya
organik gruplarin ilavesi apolar ¢ozeltilerde ftalosiyanin bilesiklerinin ¢oziiniirliigiinii
arttirtr. Bu amagla elde edilen bu metaloftalosiyaninin (3) kaynama sicakliginda
kloroform igerisinde iyodometan ile reaksiyonunun ardindan kuarterner amonyum
gruplarina sahip hidrofilik tiirevleri elde edilerek suda ¢oziiniir ftalosiyanin tiirevinin
(4) (Sekil 5.4) sentezi %59 verimle gergeklestirilmistir. Bilesigin IR, UV-Vis ve 'H
NMR spektrumlari 3 bilesigine benzerdir. Su igerisinde alinan UV-Vis spektrumunda
Q band1 680 nm’ de B band1 350 nm civarinda gozlenmistir. Bilesigin FAB yontemi
ile elde edilen kiitle spektrumunda [M]" piki 1556,89 da gdzlenmistir. DMSO
icerisinde alman "H NMR spektrumunda, bu yapi i¢in beklenen aromatik protonlara
ait kimyasal kayma degerleri 9.61-7.78 ppm araliginda yayvan bir pik seklinde, S-
CH;, N-CH; ve CHg3 protonlarina ait kimyasal kayma degerleri de sirasiyla 4.06, 3.88
ve 3.37 ppm’ de ¢ikmustir.
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Sekil 5.4 :2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(2-trimetilaminoetilsulfanil)
ftalosiyaninato oksotitanyum (IV) tetraiyodiir (4).
Aksiyel siibstitiie titanyum(IV)ftalosiyaninler yliksek ¢oziiniirliik gostermelerinin
yaninda hacimli aksiyel ligandlarin varligindan kaynaklanan sterik engelden dolay1
disiik agregasyon egilimi gosterdiklerinden sentezleri tizerine biliylik Onem
verilmektedir. Bu amagla titanyum metalinin eksenel konumlarina ligand
baglayabilme 6zelliginden yararlanilarak 3 bilesiginin kloroform ¢oziiciisii igerisinde
sirastyla katekol ve 2,3-dihidroksinaftalen ile reaksiyonu sonucunda eksenel
stibstitiie 5 (Sekil 5.5) ve 6 (Sekil 5.6) bilesikleri elde edilmistir.

Sekil 5.5 : Katekolato-2,9(10),16(17),23(24)-tetrakis(2-dimetilaminoetilsulfanil)
ftalosiyaninato oksotitanyum (I1V) (5).

3 bilesiginin IR spektrumundan farkli olarak 963 cm™ ‘de gozlenen Ti = O
gerilmesine ait karakteristik pik 5 ve 6 bilesiklerinde gézlenmemistir. Bunun sebebi
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TiOPc’deki Ti = O ¢ifte bagmin koparak ardindan iki adet Ti — O tekli baginin
olustugu yeni tip aksiyel siibstitiiec oksotitanyum(IV) ftalosiyaninlerin elde edilmis
olmasidir. Bu iki bilesigin UV-Vis spektrumunda ise Q bandi 720 nm civarinda iken
B bandi1 331-340 nm araliginda gozlenirken 6 bilesiginin naftalen grubuna ait 280 nm
civarinda yeni bir pik gozlenmistir. FAB yontemi ile elde edilen kiitle
spektrumlarinda [M]" piki 5-6 bilesikleri igin sirasiyla 1081 ve 1131 de gdzlenmistir.
CDClj; igerisinde alman *H NMR spektrumlarinda 3 bilesigine ait piklerin yan1 sira
beklendigi lizere aksiyel ligandlarin aromatik protonlarina ait kimyasal kayma
degerlerine ait yeni pikler gézlenmistir. Bu degerler katekol grubu igin 5.25 ve 4.02
ppm iken naftalendiolato grubu i¢in ise 6.35 ve 4.25 ppm’dir.

N S O
- Q

i \\

Sekil 5.6 : (2,3-Naftalendiolato)-2,(3)-(tetra-2-dimetilaminoetilsulfanil
ftalosiyaninato)titanyum(IV) (6).
Ftalosiyaninler, miikkemmel boya ve pigment 6zelliklerinden dolayr uzun yillardir
kullanilmaktadirlar. Yar1 iletkenler, katalizorler, kimyasal sensorler, sivi kristaller ve
non-lineer optikler gibi daha bircok alanda kullanimlar1 da mevcuttur. Giiniimiize
kadar simetrik ftalosiyaninler hakkinda ayrintili ¢ok sayida ¢alisma yapilmisken
sentezi ve saflastirilmasi ¢cok zor olan asimetrik ftalosiyaninler hakkinda daha az
bilgi bulunmaktadir. Son yillarda yapilan ¢alismalar ise asimetrik ftalosiyaninlerin
likit kristal, Langmuir-Blodgett (LB) film yapimi, fotodinamik terapi ve ikinci derece
non-lineer optik malzeme gibi ¢esitli alanlarda ilging ozelliklere sahip oldugunu

gostermektedirler.
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Ik bulunuslarindan itibaren ta¢ eterler pek cok alanda, &zellikle, organik ve
anorganik katyon, anyon, notr molekiil reseptorleri olarak kullanilmaktadir. Ozellikle
alkali ve toprak alkali metallerle ¢ok stabil kompleksler yapabilmesi ve alkali
metallerin (Na*, K") i¢c oyuga girmesi ile biyolojik sistemlerde membranlar boyunca
iyon tasmimi mimkiin  kilmistir.  Cesitli  6zellikleri sayesinde metaloenzim
uygulamalari, supramolekiiler ve anti-kanser ozellikler gosteren metal kompleksler
gibi farkli alanlarda kullannoma uygun c¢ok c¢esitli tag eterler sentezlenmistir.
Hidrofobik dis ¢ergeveleri, pek ¢ok iyonik bilesigin organik ¢oziiciilerde
coziinmesini saglar. Tag¢ eter linitelerinin ftalosiyanin halkasina siibstitiisyonu ile

¢Oziiniir ftalosiyanin tiirevlerinin eldesi miimkiindiir.

Asimetrik siibstitiie metalli ftalosiyaninlerin sentezi i¢in farkli siibstitiientler iceren
dinitril tirevleri (1, 7, 14) hazirlanmis ve bu hazirlanan bilesiklerin uygun metal
tuzlar1 (Zn(CH3COO), NiCl,, CoCl,;, CuCly) varliginda 3:1 oranindaki istatiksel
kondenzasyon sonucu ile ftalosiyanin tiirevlerine gegilmistir (8-12,15-17).
Calismanin ilk kisminda ii¢ benzo {initesi lizerinde ta¢ eter bilesigi ve dordiincii
benzo iinitesi tizerinde elektron ¢ekici nitro grubunun bulundugu asimetrik siibstitiie
metalli ftalosiyaninlerin sentezi gerceklestirilmistir. Asimetrik ftalosiyanin sentezinin
ikinci kisminda ise ii¢ benzo {initesi iizerinde ikiser adet hekziltiyo siibstitiientleri ile
dordiincii benzo {iinitesi iizerinde tag¢ eter grubunun bulundugu asimetrik siibstitiie

metalli ftalosiyaninlerin sentezi gerceklestirilmistir.

Sekil 5.7 : 4-Nitroftalonitril(1) ve 1-{[(benzo-15-crown-5)-4'-ilJoksiftalonitril (7).

Asimetrik ftalosiyanin sentezinin ilk kisminda 4-nitroftalonitril (1) ve 1-{[(benzo-15-
crown-5)-4'-il]oksi}ftalonitril (7) baslangic maddeleri olarak segilmistir (Sekil 5.7). 1
numarali ftalonitril bilesigi ftalimid baslangic materyali kullanilarak literatiire gore
hazirlanmistir [133]. 7 numarali bilesik ise, 4’-Hidroksibenzo-15-crown-5 [136] ve 4-
nitroftalonitril karisiminin azot atmosferi altinda susuz DMF igerisinde K,CO3

varligindaki reaksiyonundan literatiire gore hazirlanmistir [135]. Elde edilen krem
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renkli bu dinitril bilesigi (7), kromatografik yontemlerle saflastirilmis ve %75

verimle elde edilmistir.

7 (A) ve 1 (B) bilesiklerinin azot atmosferi altinda 3:1 oraninda susuz metal tuzlari
(Zn(CH3C0OO0), CuCl,, CoCl,, NICly) ile uygun ¢oziicii ortamindaki istatistiksel
kondenzasyonundan A3;B yapisindaki metalli ftalosiyaninler elde edilmistir (8-11)
(Sekil 5.8). Elde edilen reaksiyon karigimlari gesitli ¢ozeltilerle yikama ve ardindan
yapilan kolon kromatografisi islemleri ile saflastirilmislardir. Her iki ftalonitrilin
¢cOziinlirlik ozellikleri birbirinden farklidir ve bu sayede istenilen asimetrik
ftalosiyaninin  (A3B) reaksiyon karisimindan ayirmak nispeten daha kolaydir.
Periferal konumlardaki ta¢ eter gruplar1 AsB maddesinin ¢oziiniirliigiinii arttirmakta

iken nitro grubu ters yonde etki yapmaktadir.
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Sekil 5.8 : Asimetrik siibstitiie metaloftalosiyaninler.

8-11 ftalosiyanin bilesiklerinin IR spektrumlarinda siklotetramerizasyon sonrasi yok
olmasi beklenen baslangi¢ maddelerine ait 2230 cm? civarindaki C=N pikinin
kayboldugu gozlenmis ve 3080 cm™’de aromatik CH gruplarina, 2952-2868 cm™
araliginda alifatik CH gruplarma, 1255-1217 cm™ arahiginda Ar-O-C grubuna ve
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1119-1081 cm™ araliginda ise C-O-C simetrik ve asimetrik gerilmeleri tespit

edilmistir.

Ftalosiyaninler, aromatik yapilarinda 18 & elektronuna sahip olmalarindan 6tiirti UV-
Vis bolgede gosterdikleri tipik elektronik gegisler olan 300-400 nm araliginda
gozlenen B bandi ve 600-700 nm araliginda gozlenen Q bandi bu bilesiklerin
olusumunun en 6nemli kanitidir. Q bandi molekiiliin simetrisine bagli olarak Dyp
yapisindaki metaloftalosiyaninlerde tek bir tane absorpsiyon piki gozlenirken, Doy
simetrisindeki metalsiz ftalosiyaninler ayni aralikta esit siddette iki pik

gozlenmektedir (Sekil 5.9).
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Sekil 5.9 : ----- Benzo-15-crown-5 siibstitiie simetrik ZnPc, — Asimetrik ZnPc (3)

bilesiklerinin UV-Vis Spektrumu.

8-11 bilesiklerinin karakteristik Q bandi 696-675 nm aralifinda goriiniir bolgede, B
bandi ise yaklasik 350 nm civarinda UV boélgede tespit edilmistir. 8-11 bilesiklerinin
FAB yontemi ile elde edilen kiitle spektrumlarinda [M]" piki sirasiyla 1469, 1463,
1463 ve 1467 de gozlenmistir. 8 ve 9 bilesiginin CDCl; igerisinde alinan 'H NMR
spektrumlarinda beklenildigi lizere aromatik protonlara ait kimyasal kayma degerleri
sirastyla 7.71-7.67 ppm, 7.53-7.49 ppm ve 6.82-6.38 araliklarinda gozlenmistir.
Ayrica tac etere ait OCH; protonlarina ait kimyasal kayma degerleri de 4.26-3.75
ppm araliginda gézlenmistir (Sekil 5.10).
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Sekil 5.10 : 8 bilesiginin *H NMR spektrumu.

Ftalosiyanin halkasina farkli fonksiyonel gruplar kazandirmak amaciyla nitro
grubunun amine indirgenmesi ile bir¢ok yeni mononiikleer, biniikleer ve poliniikleer
ftalosiyaninlerin ara kademesi olarak kullanilarak onemli 6zelliklere sahip
ftalosiyaninler sentezlenebilir. 11 bilesiginin, Na;S.9H,O varliginda THF/DMF
¢ozeltisi karisimui igerisinde 60 °C de 3 saat 1sitilmast sonucu indirgenme iiriinii olan
12 bilesigi (Sekil 5.11) elde edilmistir.
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Sekil 5.11 : Asimetrik siibstitiic ftalosiyanin (12).
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12 bilesiginin IR spektrumu incelendiginde diger ftalosiyaninlerden (8-11) farkli
olarak 3346-3225 cm™ araliginda N-H gerilme titresimleri gozlenmistir. Bu bilesigin
UV-Vis spektrumu incelendiginde, ftalosiyanin yapilar i¢in karakteristik olan 343
nm de B ve 685 nm de ise Q bandlar gézlenmektedir. FAB yontemi ile elde edilen
kiitle spektrumunda [M]" piki 1437’de gdzlenmistir (Sekil 5.12). Bu bilesik THF,
kloroform, diklormetan, DMSO, DMF gibi organik c¢oziiciilerde c¢ok iyi

¢Oziinmektedir.

Intens +MS, 0.2-0.3min #(10-21)
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Sekil 5.12 : Asimetrik siibstitiie ftalosiyanin (12) bilesiginin Mass spektrumu.

Asimetrik ftalosiyanin sentezinin ikinci kisminda ise 1-{[(benzo-15-crown-5)-4'-
ilJoksi}talonitril (7) ve 4,5-dihekziltiyo ftalonitril (14) dinitril bilesiklerinin (Sekil
5.13) istatistiksel kondenzasyonu ile asimetrik ftalosiyaninlerin sentezlenmFAB
amaclanmistir. 14 numaral ftalonitril bilesigi, 4,5-dikloro ftalonitrilin hekzantiyol ile
K,CO3; varliginda kuru DMF igerisindeki reaksiyonundan literatiire gore

hazirlanmistir [138].

0] (@)
( ° o NN o
&o o) CN /\/\/\s CN
/
7 14

Sekil 5.13 : 1-{[(Benzo-15-crown-5)-4'-il]Joksi}ftalonitril (7) ve 4,5-dihekziltiyo
ftalonitril (14).
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7 ve 14 nolu bilesiklerin uygun metal tuzlart ile (Zn(CH3COO),, NiCl, ve CoCly)
kuru DMF igerisindeki istatistiksel kondenzasyonu ile elde edilen asimetrik
ftalosiyaninler (15-17) (Sekil 5.14) kolon kromatografisi ile saflastirilmistir.
Bilesiklerin IR spektrumunda, baslangi¢ maddelerine ait 2228 cm™ deki C=N pikinin
kayboldugu gozlenmistir. 15-17 bilesiklerinin IR spektrumda 3080 cm™’de aromatik
CH gruplarma, 2953-2854 cm™ araliginda alifatik CH gruplarina, 1256-1219 cm™
araliginda Ar-O-C grubuna ve 1130-1099 cm™ araliginda ise C-O-C simetrik ve
asimetrik gerilmeleri tespit edilmistir. IR spektrumlarinda alifatik CH gruplarina ait
gerilme titresimlerinin bulunmasi, ftalosiyaninde uzun hekziltiyo gruplarinin mevcut
oldugunu dogrulamaktadir. Bilesiklerin UV-vis bolge spektrumlar1 incelendiginde,
ftalosiyanin yapilart ic¢in karakteristik olan B ve Q bandlar1 gozlenmektedir.
Bilesiklerin kloroformda alinan UV—vis spektrumlarinda B bandi 331 nm civarinda

Q band1 da 702-719 nm araliginda gozlenmistir.

M
15 |Zn*?
16 | Ni*?
17 | Co*?

Sekil 5.14 : Asimetrik siibstitiie metaloftalosiyaninler.

15-17 bilesiklerinin FAB yontemi ile elde edilen kiitle spektrumlarinda [M]" piki
strastyla 1557, 1550 ve 1551 de gozlenmistir (Sekil 5.15). 15-16 bilesiklerinin CDCl3
icerisinde alinan "H NMR spektrumlarinda beklendigi sekilde aromatik protonlara ait

kimyasal kayma degerleri sirasiyla 8.25-7.34 ppm ve 7.08-6.97 ppm araliklarinda,

75



tag etere ait O-CH, protonlarina ait kimyasal kayma degerleri 4.24-3.81 ppm
araliginda S-CH; protonlarina ait kimyasal kayma degeri 3.24 ppm de alifatik zincire

ait protonlarin degerleri de 1.98-0.99 ppm araliklarinda gozlenmistir.

Intans. S, 02-0.3min #12-22)
1047

74.5
A0 & 800 1 1 14 16; 1 m'z
Intans S, 0.2-0.3min #12-22)
8O0 1550.6
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1545 .6
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Sekil 5.15 : Asimetrik siibstitiie metaloftalosiyanin (16) bilesiginin Mass spektrumu.

5.2 TiOPc Bilesiginin (3) Voltametrik ve spektroelektrokimyasal Olciimleri

Titanilftalosiyanin tiirevlerinin detayli elektrokimyasal 6zellikleri ZnPc, CuPc ve
CoPc gibi metaloftalosiyaninlerin elektrokimyasal calismalar1 kadar yogunlukta
calistlmamustir. Silver ve ekibi, TiOPc kompleksinin ince filminin voltametrik
davraniglari tizerine ¢alismislardir. TIOPc kompleksi ile kapli ITO elektrot iki halka
indirgenme prosesi gostermis ve oksidasyon islemi boyunca bozunmustur [139].
Nyokong ve grubu titanil ftalosiyanin tiirevlerinin ¢ozelti elektrokimyasini ¢aligmis
ve bu komplekslerin ii¢ indirgenme prosesi verdigini bunlarin sirasiyla Ti'YOPc? —
Ti"OPc® (merkez metalin indirgenmesi), Ti"OPc® — Ti"OPc® (ligandin
indirgenmesi), Ti"OPc®* — Ti'OPc® (merkez metalin indirgenmesi) ve son olarak

Ti'Pc® — Ti'Pc* (ligandin indirgenmesi) olduklar1 seklinde yorumlanmustir[ 140].

Daha oOnceki literatiir verileri 1518inda TiOPc komplekslerinin tek elektronlu ligand
indirgenme temelli redoks prosesi gosterdikleri bilinmesine ragmen, 3 kompleksi igin
CV, DPV, CPC ve SE él¢iimlerinde Ti'VOPc* — Ti""OPc* ve Ti'""'OPc* — Ti"OPc*

merkez metal indirgenme ve son olarak Ti"OPc* — Ti"OPc* ligand indirgenme
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prosesleri agik¢a gozlenmistir [141,142]. Bu ¢alismada ve Nyokong ile grubunun
caligmalarinda [140], TiOPc komplekslerindeki TiO*" merkezinin redoks aktif tabiati
ispatlanmistir. CV ve DPV dlgiimlerindeki pozitif potansiyel tarama sirasinda,

komplekslerin elektrot ylizeyinde elektrokimyasal polimerizasyonu gézlenmistir.

Tetra ve okta siibstitiie TiOPc bilesiklerinin elektrokimyasal davranislart birbirine
benzemekle beraber tek fark tetra siibstitiic TiOPc bilesigine (3) gore okta siibstitiic
TiOPc¢ bilesiginin redoks potansiyellerinin negatif potansiyele yaklasik 0.030 V luk
kaymasidir. Ftalosiyanin halkasinin periferal pozisyonlarindaki 2-
dimetilaminoetilsulfanil siibstitiientlerinin dortten sekize artmasi iki redoks islemi
arasindaki potansiyel farkin degismeden kalmasma ragmen yiikseltgenme ve
indirgenme islemlerinin negatif yonde kaymasina sebep olur. Bu sonuglar acikg¢a
ftalosiyanin  halkasinin  periferal pozisyonlarindaki 2-dimetilaminoetilsulfanil

grubunun elektron verme 6zelligini ispat etmektedir.

3 bilesigi icin tipik CV ve DPV voltamogramlar1 gézlenmistir (Sekil 5.16). Pozitif
potansiyel tarama olmadan yapilan anodik potansiyel tarama siiresince ii¢ redoks

prosesi gozlenmistir. Bunun o6tesinde, tersinirlik, diiz ve ters DPV taramalarindaki

benzerlikten de anlagilmaktadir (Sekil 5.17) [143].
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Sekil 5.16 : 3 bilesiginin DCM/TBAP igerisinde Pt elektrotta ¢esitli tarama
hizlarinda alinan CV ve DPV voltamogramlari.
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Sekil 5.17 : 3 bilesiginin DCM/TBAP icerisinde Pt elektrotta 100mVs™ tarama
hizinda alinan CV ve DPV voltamogramlari sirasindaki
elektropolimerizasyonu.

Spektroelektrokimya, CV'lerdeki bazi yorumlarin dogrulugunun tespiti igin
kullanilmistir. Deneyler optikge gegirgen ince kuvars elektrokimyasal hiicre
kullanilarak yapilmistir. 3 bilesiginin yiikseltgenme/indirgenme proseslerinin
ardindan notral ve elektrokimyasal olarak olusturulmus tiirlerine ait UV-Vis
spektrumlar1 goriilmekte olup, TiOPc(2-) kompleksinin kontrollii potansiyel
indirgenmesi  sirasinda,  komplekslerin  spektroelektrokimyasal  davranigim

gostermektedir (Sekil 5.18).

[Ti"VOPe(-2)]

[Ti"OPc(-

Abs.

300 400 500 600 700 800 Q00 1000
Dalgaboyu, nm

Sekil 5.18 : 3 bilesiginin noétral ve elektrokimyasal olarak iiretilmis komplekslerinin
UV-Vis spektrumu.
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CV, CPC ve SEC verilerine dayanarak, agsagida belirtilen mekanizma onerilmistir:

((TiVOPe(—=1)1'), < [TiVOPe(—=1)]'™ & [TiVOPc(-2)]
polimer PP, oijinal kompleks
& [Ti"OPe(-2)]'~ & [Ti"OPe(=2)1~ & [Ti"OPe(=3)" (6.1)

Sonug olarak, 3 bilesiginin dongiilii ve diferansiyel puls voltammogrami iki adet
metal kaynakli ve bir adet ligand kaynakli, difiizyon kontrollii tersinir tek elektron
iletim karakteri gosteren indirgenme giftine sahiptir. 3 kompleksi, pozitif potansiyel
taramas1  sirasinda ¢alisma  elektrodu iizerinde elektrokimyasal olarak
polimerlesmektedir. Yiikseltgenme prosesi sirasinda, calisma elektrodunun
yiizeyinde olusan elektrokimyasal polimerlesme, kahverengi bir iirlin olusturmakta
olup ve ¢alisma elektrodunun temizlenmesine kadar orijinal indirgenme ¢iftlerinin
kaydedilmesine engel olmaktadir. Kompleksin elektrokimyasal polimerlesmesinin
ardindan orijinal indirgenme ¢iftlerinin kaybolmasi, polimerin elektrokimyasal
olarak yalitkan karakterini ortaya koymaktadir. Redoks c¢iftlerinin redoks
potansiyellerinde gergeklestirilen SEC odlgtimleri, redoks ¢iftlerinin metal ve ligand

kaynakli olmasina iligkin yorumlar1 desteklemektedir.

5.3 Asimetrik Siibstitiie Metaloftalosiyanin (11) Bilesiginin elektrokimyasal

Olciimii

11'in elektrokimyasal Ozellikleri dongiilii voltammetri (CV) ve diferansiyel puls
voltammetrisi (DPV) yontemleriyle farkli tarama hizlarinda calisilmistir [144].
Kompleksin CV'leri katodik tarama esnasinda -0.857 ve -1.245 V'de iki indirgenme,
anodik tarama sirasinda 0,815 V'de bir yiikseltgenme prosesi gostermektedir.
Degerler, TBAP/DCM ¢oziicii sisteminin potansiyel araligi i¢inde kalinarak 100

mV/s tarama hiziyla, ferrosen cifti referans alinarak bulunmustur (Sekil 5.19).

DPV'ler CV ile kaydedilen redoks proseslerini desteklemektedir. Metaloftalosiyanin
tiirevlerinin indirgenme ve yiikseltgenme davranisi, ftalosiyanin halkasi ile merkez
metal iyonu arasindaki etkilesimden kaynaklanmaktadir. Geg¢is metalinin 14,
(HOMO) — 1¢ (LUMO) araligr icinde kalmak kayd: ile miisait d orbitali yok ise,

redoks kimyasi redoks inaktif metalloftalosiyaninlerinkine cok benzemesi beklenir.
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Sekil 5.19 : 11 bilesiginin (5.0 10 moldm™) DCM/TBAP elektrolit sistemi
icerisinde Pt elektrotta 0.100 mVs™ tarama hizinda alinan CV ve DPV
voltamogramlart.

Bakir iyonu bu sekilde davranmakta olup CuPc birimi yiikseltgenir veya
indirgenirken Cu(I) merkez iyonu degismeden kalmaktadir [145-148]. Bu
caligmalar, s6z konusu biitiin proseslerin ftalosiyanin halka elektron iletimi olarak
diistiniilebilecegini ortaya koymaktadir. Bu ¢aligmalara gore, 11'lin redoks prosesleri
asagidaki esitlikte goriildiigii gibidir. Ug adet benzo-15-tac-5 birimi ve bir adet nitro
grubu tasiyan 11 bilesiginin voltammogrami, grubumuzun bir 6nceki ¢alismasinda
incelenen, dort adet benzo-15-tag-5 birimi igeren ZnPc bilesiginin voltammogrami
[135] ile karsilagtirildigi zaman, elektron ¢ekici karakterdeki bir adet nitro grubu
iceren 11 bilesiginde elektrokimyasal prosesler yaklasik 200 mV kadar pozitif

potansiyele kaymaistir.

CullPe(— 1) H%V[CHEHJPC(_EH J::s;‘I[Cu{HJPC{-:’r)]" ;%H;—V[CH{II)PC(—‘”]:_ -

Sekil 5.19'da I, II ve III olarak isimlendirilen biitiin redoks ¢iftleri, AEp degerleri 100
mV/s tarama hizinda 96, 115 ve 90 mV olan ve tarama hiz1 arttikga artan tersinir
benzeri pik karakterine sahiptir. I,/v'/? grafigi igin gozlenen sabit degerler, biitiin
redoks prosesleri i¢in difiizyon kontrollii elektron iletim mekanizmasiin gegerli
oldugunu anlatmaktadir. Biitiin prosesler i¢in Iy / lpa oranlar yaklasik olarak 1

civarinda olup tarama hiziyla ciddi o6l¢iide degismemektedir. Bundan Gtiirii
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kompleksin difiizyon kontrollii olarak kiitle transfer mekanizmasina sebep oldugu
anlasilmaktadir. II ve III proseslerinin pik ayrimi 388 mV olup, elektrokimyasal
olarak inaktif metal merkezleri iceren metalloftalosiyaninler i¢in rastlanan bir
durumdur. Birinci indirgenme ile birinci yiikseltgenme arasindaki yar1 dalga
potansiyellerinin ortalama degeri sirasiyla -0.857 ve 0.815 V ve kompleks i¢in
HOMO-LUMO araligmi 1,672 V olarak vermektedir, boylelikle buna yakin
degerlere sahip olan metalloftalosiyaninlerin elektrokimyasal olarak inaktif oldugu
sOylenebilir. Sonug olarak, dongiilii voltammogram ve diferansiyel puls voltametrik
Ol¢iimlerine gore 11 bilesigi tic adet ligand merkezli redoks prosesi gostermekte olup
tersinir benzeri pik davranislari mevcuttur. Kompleksin pik ayrimlari ve HOMO-

LUMO araliklari, yaygin ftalosiyanin komplekslerinde rastlandig: gibidir.

5.4 Asimetrik Siibstitiie Metaloftalosiyanin (15, 16) Bilesiklerinin Voltametrik

ve Spektroelektrokimyasal Ol¢iimleri

15 (ZnPc) ve 16 (NiPc) komplekslerinin elektrokimyasal davranislari, DCM iginde
ve platin calisma elektrodu iizerinde CV ve DPV yontemleri ile incelenmistir. 15 ve
16 bilesikleri, kiiclik potansiyel farkliliklar1 ve komplekslerin farkli agregasyon
egilimiyle beraber birbirine ¢ok benzer voltametrik davraniglar gostermektedir. Bu
yiizden, komplekslere ait 6rnek CV ve DPV diyagrami olarak 16 bilesiginin
diyagrami segilmistir (Sekil 5.20). TBAP/DCM sisteminin elektrokimyasal penceresi
icinde, 16 bilesigi 100 mV/s tarama hizinda SCE'ye kars1 1,03 ve 1,53 V'de iki adet
tersinir benzeri tek elektronlu yiikseltgenme ve -0,82, -1,09 ve -1,53 V'de {i¢ adet
tersinir benzeri tek elektronlu indirgenme prosesine ugramaktadir. Kompleksin DPV
diyagrami, kaydedilen redoks proseslerini acik¢a onaylamaktadir. Tersinirlik, ileri ve
geri DPV taramalarindaki benzerlik ile ispatlanmaktadir (Sekil 5.20B). CV ve DPV,
kompleksin agregasyon karakterini ortaya koymaktadir. III ve IV ¢iftleri i¢in, artan
tarama hizlarina karsilik anodik/katodik pik ayrilmalar1 (AEp) 70-150 mV degerleri
arasinda degismekte ve tersinir benzeri elektron transferini desteklemektedir .1pa / I
orani, kompleksler igin III ve IV giftleri bakimindan 1'e yakin olup 10-500 mV/s
arasindaki tarama hizlarinin kare kokii ile pik akimi dogrusal sekilde artmaktadir,
boylelikle tiirlerin difiizyon kontrollii kiitle transferi ispatlanmis olmaktadir. Birinci
yiikseltgenme cifti, pozitif potansiyel taramasi sirasinda agregasyon / agregasyon

bozulmas1 dengesinden Otlirii iki dalgaya yarilmaktadir. Agregasyon nedeniyle,
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yiikseltgenme proseslerinin analizi yapilamamistir. Komplekste bulunan redoks-
inaktif nikel ve ¢inko merkezinden dolayi, biitin bu prosesler makrohalka
orbitallerine elektron katilmasi ve orbitallerden elektron eksilmesi olarak
diistiniilmektedir [149]. Birinci ve ikinci halka indirgenmeleri arasindaki ayrilma,
kompleks icin 0,27 V olarak bulunmustur. Metalloftalosiyanin komplekslerinde
redoks prosesleri i¢in bildirilen ayrilma degerleri ile ¢alismada bulunan HOMO-

LUMO aralik degeri (1,56 V) 1yi bir uyum ig¢indedir.
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Sekil 5.20 : 16 bilesiginin(5.0 10* moldm™®) DCM/TBAP igerisinde Pt elektrotta
cesitli tarama hizlarinda alinan: A) CV ve B) DPV voltamogramlari.

Spektroelektrokimya teknigi, 16 bilesiginin CV'sinde yapilan degerlendirmelerin bir
kismmin  dogrulanmasi amaciyla kullanilmigtir  (Sekil 5.21). Kompleksin
agregasyonundan dolayi, prosesin baginda Q bandi yayvandir. 16'min SCE'ye kars1 -
0,90 V'de kontrollii potansiyelde indirgenmesi sonucunda, 684 nm'deki Q bandi ile
652 nm'deki omzu siddet olarak azalmakta ve 595 ile 820 nm'de bulunan bantlar
(MLCT) siddet olarak artmaktadir. Bunun 6tesinde, B bandi maviye kayarak (316
nm'den 307 nm'ye) siddetini artirirken, 366 nm'de yeni bir bant ortaya ¢ikmaktadir
(Sekil 5.21A). Q bandinin kayma goéstermeden azalmasi ve 595 ile 820 nm'deki
MLCT bantlarinin gozlenmesi, III ¢iftinin ligand temelli bir proses oldugunu ve
[Ni"Pc? / [Ni"Pc®?  seklinde diisiiniilebilecegine  isaret  etmektedir.
Elektrokimyasal indirgeme sirasinda, 263, 313, 345, 400, 467, 620 ve 747 nm'de
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gbzlenen iyi tanimlanmig izosbestik noktalar, oksijen icermeyen DCM ig¢inde
indirgenme prosesinin gayet net bir sekilde Ni(I) tiiriinii verdigini gdstermektedir
(Sekil 5.21A). 16 bilesiginin SCE'ye karsi 1,15 V'de kontrollii potansiyelde
indirgenmesi sirasinda (Sekil 5.21B), 684 nm'deki Q bandinin sogurmasi siddet
olarak azalirken 773 nm'deki MLCT bolgesinde yeni bir bant ortaya ¢ikmaktadir,
ayrica 525 nm'deki MLCT pikinin siddeti artmaktadir. Bu degisimler, MPc
komplekslerinin ~ halka  esasli  indirgenmesinin  karakteristik  Ozelliklerini
gostermektedir. Bu proses 275, 330, 415, 602 ve 720 nm'deki agik izosbestik

noktalar ile kendini gostermektedir.

Abs,

Abs,

300 400 500 600 700 800 900
Dalaabovu (nm)

Sekil 5.21 : 16 bilesiginin, in situ UV-vis spektral degisimleri A) Eap,=-0.90 V B)
Eapp=1.15 V.

15'in CV'sindeki bazi yorumlari dogrulamak ig¢in in-Situ spektroelektrokimyasal
Olgtimler yapilmistir (Sekil 5.22). SCE'ye karsi, -1,00 V'de 15 bilesiginin kontrollii
potansiyelde indirgenmesi ve 1,00 V'de yiikseltgenmesi sirasinda gozlenen spektral
degisimler, bu prosesler boyunca komplekslerin halka kaynakli elektron iletimi
gosterdigine isaret etmektedir. Indirgenme sirasindaki spektral degisimler Sekil 5.23
A'da gosterilmis olup Q bandinin kayma gdstermeksizin azalmasi ve 593 nm'de yeni
bir bandin (MLCT) gozlenmesi, s6z konusu prosesin ligand kaynakli indirgenme

prosesi oldugunu belirtmektedir. Proses, 326, 406, 487, 626 ve 727 nm'de belirgin
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izosbestik  noktalar  vermektedir. 15 bilesiginin  kontrollii  potansiyelde
yiikseltgenmesi sirasinda (Sekil 5.22 B), 670 nm'deki Q bandi sogurmasinin siddet
olarak artmasima karsilik, 625 ve 752 nm'de iki yeni MLCT band1 gozlendigi
bulunmustur. Bu degisimler MPc kompleksleri i¢in halka kaynakli yiikseltgenmeler
i¢in karakteristiktir. Bu proses, 274, 340, 394, 633 ve 735 nm'deki belirgin izosbestik

noktalarla kendini gostermektedir.

| &1

300 400 500 SO0 TOO 200 00
Dalaabovu (nm)

Sekil 5.22 : 15 bilesiginin, in situ UV-Vis spektral degisimleri A) Epp=-1.00 V B)

5.5 Asimetrik Siibstitiie Metaloftalosiyanin (15, 16) Bilesiklerinin Alkali Metal

Iyonlariyla Potansiyometrik Titrasyonu

MPc 'nin alkali metal iyonlariyla kompleks olusturmasi ve ardindan bir alkali
katyonun ilavesiyle dongiilii voltammogramlarindaki degisimlerin gozlenmesi tag¢
eter siibstitiientlerinin komplekslesme davranisini karakterize etmek igin etkin bir yol
ortaya koymaktadir. Tac eterli ftalosiyaninler ve porfirazinler gibi tetrapirrolik
makrohalkalara oksa-, aza- veya tiya-ta¢ eterlerin ilave edilmesi ile tag eter
donorlerinin tiirli ve sayisim1 degistirmek suretiyle metal iyon sec¢imliliginin ve

kompleks kararliliginin artmasini saglamaktadir.
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S6z konusu bilesikler ¢oziicliye ve metal iyonuna bagl olarak agregasyon davranisi
sergilemekte veya ¢ozeltide supramolekiiler yapi olusturmak iizere diizenlenmeye
ugrayabilmektedir. Giinlimiize kadar, komplekslerin metal iyonuna bagl agregasyon
davranis1  spektroskopik titrasyon yontemi ile gdzlenmistir. Bu sebeple,
komplekslerin metal iyonu etkilesimlerini incelemek amaciyla 16 bilesigi sirasi ile

K" ve Na" iyonlari ile potansiyometrik olarak titre edilmistir.
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Sekil 5.23 : DCM/TBAP igerisinde platin iizerinde 100 mVs-1 tarama hizinda A) 16,
B) 15 bilesiginin (5.0 10-4 moldm-3) K+ iyonlar1 (5.0 10-3 moldm-3) ile
titrasyonu sonucu degisen CV’si.

Sekil 5.23'te goriildiigli tlizere, kompleks olusumundan otiirli, komplekse ait

monomer indirgenme ¢iftinin katodik pik akimi azalirken indirgenme proseslerinden

hemen sonra iki yeni pik ortaya ¢ikmaktadir. Bu yeni piklerin, komplekslerin K*

iyonlar ile komplekslesmesi sonucu olusan agregasyon tiirlerinin indirgenmesinden

olustugu diisiiniilmektedir. Bunun disinda, komplekslesmenin bir sonucu olarak
yiikseltgenme ¢iftleri iki pike yarilmaktadir. Na* iyonu ile komplekslesmede de
benzer voltammetrik davraniglar gézlenmistir. Potansiyometrik titrasyon sonuglari,

K" ve Na' iyonlar1 ile 16 kompleksinin 2:1 oraninda komplekslesmeye ugradigimi

gostermektedir. Ozellikle sandvig tiirii kompleksler olusturmak iizere bir egilime

sahip olanlar i¢in, Pc birimlerinin alkali metal iyonlarinin varliginda dimerlesmesi
komplekslerin elektron c¢ekme yetenegine dolayisiyla redoks proseslerinin

potansiyellerine kars1 bir etkide bulunmaktadir.
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Sekil A.14 : 6 bilesiginin *H NMR spektrumu.
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