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YENI SUBSTITUE FTALOSIYANINLERIN SENTEZI VE
OZELLIKLERININ INCELENMESI

OZET

Koordinasyon kimyasinin énemli bir bolimiinii teskil eden stibstitiie ve siibstitiie olmarms
ftalosiyaninlerin yiiksek 1st, 151k, asit ve bazlara karsi olan dayanikliklar, ftalosiyaninlerin
kullamm alanlanimin geligen teknolojiye paralel olarak oldukga genis bir alana yayilmasina
neden olmugtur. Ftalosiyaninlerin boya, optik ve elektriksel malzemeler olarak ticari
kullamm alanlannin yaminda yakat pilleri, kimyasal sensorler, solar piller, fotodinamik
kanser terapi gibi yiiksek teknolojik kullanim alanlarma uygulanmalan da her gegen giin
artmaktadir. Siibstitile olmayan ftalosiyanin bilegikleri suda ve organik ¢oziiciilerde hig
¢oztinmediklerinden ftalosiyanin kimyasindaki aragtirmalann 6nemli bir hedefi de ¢oziintir
tiriinler elde etmektir.

Bu galismada; N ve S atomlanm ihtiva eden iki farkli benzotiazolinin, metanolde agint
miktarda NaBHj ile indirgenmesi yoluyla elde edilen g disli tiol ligandlanimin 1,2-dikloro-
4,5-disiyanobenzen ile reaksiyonu sonucunda iki yeni ftalonitril tiirevi sentezlenmigtir (4a,
4b). Bu ftalonitril tirevleri ile periferal pozisyonlarda siibstitiie olmus metalsiz ve metallo
(M = Zn, Ni) ftalosiyaninler elde edilmistir. 4a'nin Lutesyum tuzu ile siklotetramerizasyonu
sonucu elde edilen Lutesyum bis(ftalosiyanin) kompleksi bilinen organik g¢oziiciilerin
cogunda kolaylikla ¢oziinmektedir.

Elde edilen yeni maddelerin yapilari, Elementel analiz, IR, UV-VIS, NMR, ESR, kiitle
spektrumlan ve atomik absorbsiyon &l¢iimleri ile aydinlatiimugtir.
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THE SYNTHESIS AND PROPERTIES OF NEW SUBSTITUTED
PHTHALOCYANINES

SUMMARY

Coordination chemistry is the main branch of inorganic chemistry growing amazingly in
the recent decades. The field of coordination chemistry of macrocyclic compounds has
undergone spectacular growth since the beginning of this century. This growth has largely
been due to the synthesis of a great number and variety of synthetic macrocycles which
behave as coordinating ligands for metal ions. The development of the field of bicinorganic
chemistry has also been an important factor in spurring the growth of interest in complexes
of macrocyclic compounds since it has been recognized that many complexes containing
synthetic macrocyclic ligands may serve as models for biologically important species which
contain metal ions in macrocyclic ligand environments.

The study of the properties and synthesis of macrocyclic compounds may have important
consequences for biochemistry since many important compounds in living systems, such as
chlorophyl, hemoglobin etc., contain macrocyclic porphyrin rings attached to metal atoms.
The biosynthesis of these compounds probably in values some form of template synthesis.
A group of related compounds, the phthalocyanines, are isoelectronic with porphyrins.
They are interest not only as a model compounds for the biologically important porphyrins
but also the commercially important intensively coloured metal complexes as dyes and

pigments.

A phthalocyanine is a synthetic macrocylic compound which was first reported in 1907 by
Braun and Tcherniac, as a by-product of the preperation of o-cyanobenzamide from
phthalamide and acetic anhydride at high temperature. The structure of this metal-free
unsubstituted phthalocyanine was determined only about a quarter of century later by the
comprehensive researches of Linstead and x-ray diffraction analyses of Robertson, while
examining both metal-free phthalocyanine and metallophthalocyanines.

Phthalocyanines and their metal complexes have been investigated for many years in great
detail. While in former times phthalocyanines were mostly used as dyes and catalysts,
lately phthalocyanine chemistry has been undergoing a revival, because phthalocyanines
and many of its derivatives exhibit properties which are of interest for applications in
material science. Many metallophthalocyanines can be easily synthesized in high yields and
purity, and also exhibit a high thermal stability.
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As excellent blue and green dyestuffs, phthalocyanines are an important article of
commerce used in inks (ballpoint pens), dyestuffs for textiles and colouring for plastic and
metal surfaces, and are produced at over 50 000 tons per year. Phthalocyanines and
structurally related compounds are of interest in non linear optics, as liquid crystals, as
Langmuir-Blodgett (LB) films, in optical data storage, as electrochromic substances, as
low dimensional metals, in rectifying devices, as gas sensors, as photosensitizers and as
carrier generation materials in NIR. The substituted derivates of phthalocyanines function
as active components in various processes driven by visible light: photoredox reactions and
photooxidations in solution, activity in the theraphy of cancer, photoelectrochemical cells,
photovoltaic cells and electrophotographic applications.

An essential shortcoming of the phthalocyanines and structural analogues remained their
low solubility in organic solvents which made difficult their application in solutions. The
introduction into benzenic rings of the phthalocyanine molecule of voluminous substituents
results in weaking of intermolecular interaction in the crystalline state and subsequently in
a drastic increase of solubility in organic solvent, especially nonpolar ones. Moreover, the
introduction of various substituents, such as amino, phenylthio groups, into benzenic rings
turned out to be a powerful means of modifying the chemical and physical properties of
the phthalocyanines.

Much attention has been paid to bis(phthalocyaninato) lanthanide complexes, especially
lutetium complexes, [LnPc,] (Pc=phthalocyaninato dianion), because they are considered
as the most promising electrochromic display materials, materials for molecular
semiconductors, and attractive canditates for nonlinear optical applications. Considerable
efforts have been made to investigate their spectral, electrochromic,
electrochemical,magnetic and structural properties. Most of the interesting characteristics
of the bis(phthalocyaninato)lanthanide complexes from their sandwich-type sturcture and
the interplanar interaction between the m-electron system of the two Pc rings. Several
structures of lutetium complexes have extensively been reported. From these structures, it
is generally accepted that lutetium ion occupies the central position with eight coordinated
nitrogen atoms of the two phthalocyaninato moieties, which are parallel and are in a
staggered conformation relative to each other (approximately 45°).

Unlike diphthalocyanine of rare-earth elements (REE) which have been objects of
extensive investigation because of their electrochromic properties, REE mono-
phthalocyanine have scarcely been studied at all. Unlike lutetium diphthalocyanine, which
is a stable free radical of the type LuPc,, the monomeric phthalocyanines are diamagnetic
over a wide range of temperatures. In the electrochemical reduction of the radical cations,
there occurs the quantitative reduction of the original monophthalocyanine. This suggests
the possibility of their use, together with diphthalocyanines as electrochromic compounds.

Pure substituted phthalocyanines are prepared by cyclotetramerization of substituted 1,2-
dicyanobenzenes or 1,3-diimino-1H-isoindoles, If monosubstituted 1,2-dicyanobenzenes
are employed, tetrasubstituted phthalocyanines with the disadvantage of a mixture of place
isomers are obtained, 4,5-Disubstituted derivatives as starting materials lead to
2,3,9,10,16,17,23,24-identically substituted phthalocyanines. The two substituents of the
1,2-dicyanobenzenes had to be introduced at a precursor, and a longer preparative route is
necessary for 2,3,9,10,16,17,23,24-octasubstituted phthalocyanines.
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As donors, thioethers can be placed between oxa-or aza-groups. The phthalocyanines
which has thioether groups on the benzene rings tend to exhibit stronger absorbtion bands
at longer wavelengths in the near-IR region. The shift of Q bands to longer wavelengths is
a common feature of these compounds.

In this work, firstly two different benzothiazoline with N and S donors 2a, 2b were
obtained by condensation of 2-pyridine carboxaldehyde for an aldehyde and 2-
acetylpyridine for a ketone with 2-aminobenzenthiol in alcohol according to the literature
procedure. 2a were reduced directly to the tridentate amine-thiol ligand 3a with large
excess of NaBH4 in methanol by a reported procedure. 3b was synthesized following
similar procedure using 2b in place of 2a.

As in the case of most of the other substituted phthalocyanines, a rational method for the
synthesis of this type of compound is to start with the dicyano derivative of the
corresponding 4,5-disubstituted compound. Synthesis of dinitril derivatives 4a, 4b were
the most important step in these reactions sequences (scheme 1). For this purpose, 1,2-
dichloro-4,5-dicyanobenzene was reacted with 3a, 3b in tetrahydrofurane and KyCOs,
which was used as the base for these nucleophilic aromatik displacement reactions. Same
compounds were obtained in these reactions, when it was used K,CO; or Na,COs as the
base.

The IR spectrum of 4a and 4b the intense absorbtion band at 2225 cm™ is corresponding
to the C=N groups. The NH streching frequency are observed at 3390 cm™ in 3a and
3395, 3390 cm™ in 3b. Characteristic pyridine ring vibration bands are 1589 and 1568
cm™. Deuterium exchangeable NH protons appear as a singlet 6.47 ppm in 3a and as
dublets at 5.88 ppm in 3b. In additional to the elemental analysis, "H and *C-NMR results,
the outcome of mass spectral analysis is critical in determining whether the ratio of the
precursors are 1:1 after substitution reaction. The molecular ion peaks at m/z = 377 (4a)
and 391 (4b) obtained by FAB technique for the dinitril derivatives provides a strong
evidence for 1:1 reaction of the precursors. The fragment ion peaks also confirm the
proposed structure.

The wusual synthetic routes were applied to obtain the metal-free end the
metallophthalocyanines. Convertion of dinitril derivatives 4a, 4b into metal-free
phthalocyanines Sa, Sb was accomplished directly by refluxing these reagents in 2-N,N-
dimethylaminoethanol to realize the cyclotetramerization. The reaction of 4a, 4b in a high-
boiling solvent such as quinoline with chloride of Ni(I) and acetate of Zn(II) salts gave the
monomeric metallophthalocyanines 6a, 6b, 7a, 7b. While metal-free and Zn(Il)
phthalocyanines are soluble in DMF and DMSO, Ni(Il) phthalocyanines are insoluble in
organic solvents.
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Scheme 1 Synthesis of the metal free and metallophthalocyanines
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A diagnostic feature of the phthalocyanine formation from the cyano derivatives is the
disapperance of sharp intense C=N vibration bands of the reactants in the IR spectrum.
The NH groups in the inner core of the 5a, 5b give an absorbtion at 3290 cm™. The 'H-
NMR spectra of the new metal-free and Zn(IT) phthalocyanines in deutored DMSO give
rather broad peaks both as a concequence of aggregation of pc units and the presence of
isomers resulting from the position of substituents with respect to each other. Also, the
broad absorption around - 4.29 ppm in 5a, Sb can be easily ascribed to inner core protons
while it disappears by D>O exchange. These protons could not be observed for 6a, 6b.
Chemical shifts due to the alkyl, aromatic and secondary amine group protons are the
dominating signal in the spectra 5a, Sb, 6a, 6b.

The visible absorbtion spectra of 6a, 6b in DMF shows the intense Q band absorption at
699 nm. There is a shoulder at slightly higher energy side for both products. The longer
wavelength encountered for Sa, Sb is especially noteworthy to denote the shift of this
intense band to near-IR region as a result of S-substitution. The lower solubility of 7a, 7b
meant their spectra could be obtained only in concentrated sulphuric acid. The electronic
spectra of 7a, 7b could show the solvent and S-substitution effects with the shift of lower-
energy apsorption to the near-IR region (Amx> 800 nm).

In the last of the study, lutetium bis(phthalocyanine), [LuPc;], 8a was synthesized from
reaction of dinitrile derivative 4a with Lu(OAC);. 3H,0,
1,8-dtazabicyclo[5,4,0]Jundec-7-ene(DBU) in 1-hexanol at reflux temperature for 20 h
(Scheme 2). Purification was achieved by column chromatography (silica gel). The most
obvious feature of complex 8a is their high solubility in common organic solvents,
e.g.chloroform, dichloromethane, THF, acetone, DMF and DMSO, etc.

The IR and 'H-NMR spectra are consistent with the proposed structure. In the IR
spectrum of 8a, the characteristic band of LuPc, at 1472 cm™ is observed. The band
observed at 820 cm™ for the 8a is usually attributed to the central ion-ligand vibration. In
the "H-NMR spectra of 8a, aromatic protons are not observed distincly in the neutral
form, probably because of their proximity to the paramagnetic center. However a very
broad signals between 6.97-8.25 nm could be attributed to the pyridine groups. These
results confirm that the paramagnetism of LuPc; strongly perturbs the proton signals in the
aromatic region.

The electronic spectra of 8a contained a Q band at 698 nm, a Soret band 329 nm and a
typical radical phthalocyanine anion band as a shoulder in the 400-500 nm region.

Electron spin resonance data for LuPc, confirmed the free-radical nature of the green
LuPc; complex. The ESR spectrum of 8a, which shows a strong signal at g=2.00373
confirms the presence of an unpaired spin and is consistent with the occurrence of a
phthalocyanine radical.
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BOLUM 1

GIiRIS

Nobel 6diilii sahibi Alfred Werner ile baglayan ve bugiin diinyanin her tarafinda
genis olgiide caligilan koordinasyon bilesikleri ve kimyasinin hizla geligmesinin
onemli bir sebebi, deneylerin ortaya koydugu ¢ok sayidaki verinin yorumlanmasini
mimkin kilan teorilerin ortaya g¢ikmast ve biyolojik sistemlerde, endiistride,

kimyasal iglemlerde ¢ok genis kullanim alanlarina sahip olmasidir.

Koordinasyon bilesikleri, ilag sanayiinde, metal ekstraksiyonunda, elektrik ve
elektronik sanayiinde, sularin sertlifinin giderilmesinde, stabilizatér maddelerin
sentezinde, flotasyon araci olarak cevher zenginlestirmede, tekstil sanayiinde boyar
madde, polimerizasyon reaksiyonlarinda katalizér, antioksidant ve dezenfektan araci
olarak kullanilmaktadir. Ayrica laboratuarlarda kalitatif ve kantitatif metal
tayinlerinde kompleks yapict ¢esitli maddeler kullamilmaktadir. Bitiin biyolojik
yapilarda da koordinasyon bilegiklerinin 6nemi bilinmektedir. Hayatin devami igin
gerekli olan hemoglobindeki hemin prostetik grubu bunlara bir 6rnektir. Bitkilerdeki
fotosentez olaym katalize eden ve hayati 6neme sahip olan yesil pigment klorofil

maddesi bir magnezyum pirol selatidir [1].

Bir koordinasyon bilesigi, genel olarak metal olan bir merkez atomu veya iyonunun
cevresinin iyon ve molekiillerle sarilip bag teskil edilmesiyle olugur. Merkez atom
veya molekiiliine bagli olan gruplara ligand denir. Ligandlar, metale verebilecek
serbest elektron giftleri igerdiginden Lewis bazi, metaller ise Lewis asididir. Bag
olusumunda ligandlarin donor 6zelliklerinin biyiik 6nemi vardir. Eger ligand sadece
bir donér atom igeriyorsa, bu tir ligandlar tek digli, iki donor atom igeriyorsa iki
digli, cok sayida donér atom igeriyorsa bunlara da ¢ok digli ligandlar denir. Bir metal

iyonu ile ¢ok disli ligand arasindaki baglanma sonunda, bir veya daha fazla halka



olusuyorsa meydana gelen molekil, selat bilesigi olarak adlandirilir [2]. Metallo

ftalosiyaninler gelat bilegiklerine verilecek 6rneklerden biridir.

Koordinasyon bilegiklerine bagari ile uygulanabilen bag teorilerinden. ilki Linus
Pauling tarafindan geligtirilen Valens bag teorisidir. Bu teori; komplekslerin sadece
hibrit tiirii ve geometrisi ile ilgilenir, metallerin ve elektronlarin elektriksel alandaki
davramsglarini gozoniine almaz. Kristal alan teoride ise, metal-ligand arasindaki bagin
iyonik karakter tagidig1 kabul edilerek Valens bag teori ile agiklanamayan gok sayida
molekiiliin yapisini aydinlatmak mimkiin olabilmigtir. Molekiil orbital teoride ise,
kimyasal bagin kuantum mekanigine gore incelenmesi yapilirken molekiil orbitaller,
atomik orbitallerin linier kombinasyonu olarak kabul edilirler. Griffith ve Orgel
tarafindan geligtirilen Ligand alan teorisinde komplekslerin elektronik spektrumlar

kullanilarak yiik transfer reaksiyonlar1 aydinlatilmigtir [3].

Ligandlarin donér ozelliklerinin bag teskilinde Onemli olmasi sebebiyle
koordinasyon bag1, metal ve ligandlarin 6zelliklerine baglh olarak degisik kovalent ve
iyonik karaktere sahiptir. Dolayisiyla bir kompleksin gosterdigi o6zellikler,
reaksiyona giren metal iyonunun elektronik konfigiirasyonuna, koordinasyon
sayisina ve ligandin tagidigr aktif grup veya gruplar ile molekiildeki diger atomlarin

elektron delokalizasyonuna baglidir [4].

Gegis metal bilegikleri gegis metalleri ile ana grup elementlerinden uygun olan
bazilarimin yaptigt bilesikler olup, gesitli karakteristik ozellikler gosterirler. Gegis
metalleri elementel halde ya da bilegiklerinde kismen dolu d orbitallerine (veya f)
sahip elementler olarak tanimlanirlar. Kendileri ve diger metallerle olusturduklan
alagimlart sert ve yiiksek erime sicaklifina sahiptirler ve yiiksek elektriksel ve 1sil
iletkenlikleri vardir. Bunun yamisira; her gegis metalinin ¢esitli oksidasyon
kademeleri vardir, bilesikleri genellikle renklidir, Dbilesiklerinin bazilari
paramagnetiktir, pekcok ligand ile ge¢is metal komplekslerini olugturur ve bilegikleri
siklikla katalitik ve magnetik 6zellik gosterirler [S].

Yiiksek oksidasyon kademesindeki gecig metalleri, negatif veya polar karakterdeki
ligandlarla elektrostatik bir gekilde; diigiik oksidasyon kademesindekiler ise, metalin

d orbitalindeki elektronlar vasitasiyla baglanirlar.



Giiniimiiziin teknolojik triinleri gegcmigle karsilagtirildiginda hacimce daha kiigiik,
daha dayanikli ve daha giivenli olabilmektedir. Giin gegtikge bu tiir teknolojik

tiriinlere ilgi daha da artmakta ve iizerinde yogun galismalar yapilmaktadir.

Teknolojik trinler sinifina giren metalsiz ve metallo ftalosiyaninler 20.ylizyilin
baslarinda tesadiifen bulunmusg [6,7], 1930'lu yillarda yapisi1 aydinlatilmig [8.13] ve

uzun siire boyar madde ve pigment olarak kullanilmigtir.

Ftalosiyaninlerin teknik yonden 6nem tagiyan dokuz kristal gekli mevcuttur. Solvent,
temperatiir, gibi faktorler bu kristal gekillerini etkiler. 1930'dan sonraki dénemde
endiistriyel yonden 6nemli olan ftalosiyaninlerin X-1ginlar1 spektrumu, magnetik,
katalitik, yiikseltgenme, indirgenme, fotoiletkenlik, fotokimyasal, ¢oziiniirlik,

dielektrik ve yari iletken o6zellikleri aragtirlmgtir [14].

Bu yiizyilin baglarindan beri mavi ve yesil boyar madde olarak ustinliikleri tespit
edilmis ftalosiyaninler, boya ve pigment olarak matbaa miirekkeplerinde, plastik ve
metal ylzeylerin renklendirilmesinde kullanilan ve yilda 50.000 tonun iizerinde

uretimi yapilan en 6nemli endiistriyel tirtinlerden biridir.



BOLUM 2

GENEL BILGILER

2.1 FTALOSIYANINLER

Son yillarda hem temel bilim, hem de uygulamali galigmalar {izerinde ©nemle
durulan konulardan birini olusturan ve bir tetraisoindol tiirevi olan ftalosiyaninler,
zengin koordinasyon kimyasi, kataliz ve malzeme bilimindeki uygulamalan ile de

ilgi cekmektedir [15-19].

Tamamen sentetik Uriinler olan fitalosiyaninlerin artik boyar madde ve pigment
olarak degerlendirilmesi yaninda enerji donigimi, elektrofotografi, optik veri
toplanmasi, gaz sensor, sivi kristal, lazer teknolojisi igin kizilotesi boyar madde ve
tek-dimensiyonlu metaller i¢in pek¢ok uygulamasi bulunmaktadir [20]. Ote yandan
gosterdikleri yiksek simetri, diizlemsellik ve elektron delokalizasyonu nedeniyle
ftalosiyaninler teorik kimyacilar ve spektroskopistler igin 6nemli bir ilgi alam

olusturmaktadir.

Bir tetraisoindol ligandinin reaksiyon merkezi, kompleks olusumuna dogrudan
katilan pirol halkalarindaki dort azot atomu ile iki imino hidrojen atomundan olusur
[21]. Molekiiliin bir biitin olarak geometrisini ve elektron yapisim belirleyen bu
reaksiyon merkezinin yapist metal komplekslerinin olusumundaki kinetik
parametrelerin  belirlenmesinde biiyilk Oneme sahiptir. Elektronik yapt N-H
baglarimin  kararlihfim ve solvent molekili baglama yatkinhgim belirler.
Koordinasyon oyugunun boyutlar1 ligand ve metal iyonu arasindaki uyumun
derecesini ortaya koyar. Kat1 halde molekiil geometrisinin degerlendirilmesinde X-

isim kristallografisi en giivenilir yontemdir. Tetrabenzotetraazaporfirin olarak da



adlandirabilecegimiz ftalosiyaninler (HzPc) bu yontemle yapist kesin olarak
belirlenen bilesiklerdir. Yapi itibariyla porfirin grubundan olan ftalosiyaninler dort
izoindol biriminin kondenzasyon iirinii olarak gorulebilirler. Porfirindeki metin

gruplar aza kopriileri ile yer degistirmislerdir (Sekil 2.1).

@
N N N N
N )
NH  HN N—r\:A—N
N N
N
(b) (©

Sekil 2.1 Porfirin (a), metalsiz (b) ve metallo (c) ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler genellikle ftalonitril, ftalikanhidrit, ftalimid veya bunlarin
stibstitiisyon trtnleri ile metal tuzlan arasindaki reaksiyonlardan elde edilebilen,

rengi maviden yesile kadar degisebilen ¢ok saglam yapili bilesiklerdir.

Sentetik olarak elde edilip en 6nemli boyar madde gruplarindan olan ftalosiyaninler
ilk kez 1907 yilinda Braun ve Tcherniac isimli aragtirmacilar tarafindan ftalimid ve
asetikanhidrit ile o-siyanobenzamid sentezi sirasinda yan riin olarak bir rastlant:

sonucu bulunmustur [22]. Daha sonra 1927 yilinda Diesbach ve Von der Weid



tarafindan piridin iginde o-dibromobenzen ve bakir (I) siyanirden, 1,2-

disiyanobenzen sentezi sirasinda bakir kompleksi olarak elde edilmigtir [23].

Ftalosiyanin eldesi ile ilgili bir bagka g¢aliyma da 1928 yilinda Scottish Dyes Ltd.
Sirketi Grangemounth tesislerinde emaye kaplama bir reaktorde, ftalik anhidrit ve
amonyaktan ftalimid sentezi sirasinda gergeklesmis ve safsizlik olarak nitelendirilen
maddenin reaktoriin hasarli boliimlerinden agiga ¢ikmig olan demir metali ile olugan

bir kompleks oldugu Dunsworth ve Drescher tarafindan kanitlanmigtir [24].

Ftalosiyanin molekiiliiniin gergek yapist 1929 yilinda Linstead ve ekibinin
caligmalar1 sonucunda belirlenmigtir [25]. Linstead tarafindan ftalosiyanin

yapilarinin porfirinlerle olan iligkileri ve diizlemsel tabiatlar1 aragtirilmugtir.

Metalsiz ftalosiyanin iizerinde yaptifi ¢aligmalarla Robertson, H,Pc molekiiliiniin
diizlemsel ve D, simetrisinde oldugunu gostermistir [26]. Porfirinlerden farkl
olarak tetragonal simetriden bu Dy, distorsiyonu, pirol halkalarindaki egsitsizlikten
degil, komsu meso-azot atomlarinca olusturulan agilar arasindaki farkliiktan
kaynaklanmaktadir. Metalsiz ftalosiyaninde 16 Uyeli i¢ makro halkay: olugturan
baglar porfirinlerden daha kisadir, yani meso-azot atomlar: tizerinden gergeklestirilen
koprii baglan onemli 6lgiide kigiilmiigtir. Bag agilar1 ve bag uzunluklarindaki bu
azalmalar merkezi koordinasyon oyugunun porfirinlere gore 0.026 nm daha

kiigiilmesine yol agmugtir.

1935 yilinda ilk kez biyiik olgiide uretilerek piyasaya verilen ve patenti alinan
ftalosiyanin boyas: bir ftalosiyanin polisiilfonattir. 1935'i yillardan sonra da birgok
fabrika tarafindan endistriyel Gretimine baglanmigtir [27,28].

Periferal pozisyonlarna ¢egitli sibstitiientlerin takilmasiyla farkli ozellikler
kazandirtlmis olan birgok metalli ve metallo ftalosiyaninin sentezi ve 6zelliklerinin
incelenmesiyle ilgili ¢gok sayida yayin bulunmaktadir. Boyar madde olmas: diginda
ftalosiyaninlerin 6nemli 6zellikleri §oyle siralanabilir:

o Ftalosiyaninler kolayca kristallenebildiginden ve siiblimlegebildiginden ¢ok saf

uriinler elde edilir.



e Kimyasal ve termik kararhilifa sahiptirler. Kuvvetli asitler ve bazlara karg
dayaniklidirlar. Sadece kuvvetli oksidantlarin (dikromat veya seryum tuzlar)
etkisiyle ftalik asit veya ftalimide pargalanarak makrohalka bozunur. Havada
400-500 °C'ye kadar oOnemli bir bozunmaya ugramazlar. Vakumda metal
komplekslerinin bityiik bir kism1 900 °C'dan 6nce dekompoze olmaz [29].

e Makrosiklik halkadaki 18 © elektronundan olugan &t -sistemi UV'de 400-700 nm
arasinda ¢ok siddetli absorbsiyonlara sebep olur.

e Periyodik tablodaki metallerin hemen hemen hepsiyle sentezlenebilen metallo
ftalosiyaninlerde, metal iyonu tiiriiniin fiziko kimyasal 6zellikler tizerinde 6nemli
etkisi vardir. Makrosiklik yapinin oksido-rediikksiyon veya fotokimyasal
uyarilmig haldeki ozellikleri, kompleks olarak baglanmis metalin tabiatina

oldukga hassas bir gekilde baglidir.

2.1.1 Ftalosiyaninlerin Uygulamalar

"Fonksiyonel boyar maddeler" adi altinda toplanan gesitli boyar madde gruplar1 ve
benzer yapidaki bilesikler, son yillarda teknolojinin yeni alanlarindaki uygulamalarda
¢ok genig bir sekilde kullanilmaya baglanmigtir. Fonksiyonel boyar maddelerin
uygulamalarini Gi¢ ayn grupta toplamak miimkiindir. Bu tip maddeler; belirli spektral
bolgelerdeki segici absorbsiyonlarindan (6r; ¢ozeltideki spektral ozellikleri),
molekiillerinin ortaklaga etkilesimlerinden (kat1 haldeki ozelliklerinden), molekiil
yapidaki spesifik davramglarindan (6r; koordine olmus metal iyonunun varligi)

yararlanilarak yeni uygulama alanlar1 bulmaktadir [30].

Ftalosiyaninler ve yapisal analoglar1 bu her ¢ tipteki uygulamanin yapilabildigi
Ozellikleri gosteren ilging bilesiklerden bazilaridir. Linstead ve ekibinin
ftalosiyaninlerle ilgili ¢aliymalar1 ve ¢esitli yayinlarindan sonra, bu tip bilegikler
genis bir aragtrma alami bulmuglardir [22,26,31]. Ancak ftalosiyaninlerin organik
¢oziiciilerdeki az ¢oztinirlikleri, ¢ozeltideki uygulamalarina 6nemli bir engel tegkil
etmektedir. Ftalosiyanin molekiliindeki benzen halkalarina hacimli siibstitiientler
takilmasi kristal haldeki molekiilleraras: etkilesimlerin zayiflamasina neden olmakta
ve dolayisiyla organik solventlerdeki (6zellikle polar olmayan solventler)

¢oziiniirliklerini belirgin bir gekilde artirmaktadir.



Bunun disinda, benzen halkalarina gesitli siibstitiientler takilarak ftalosiyaninlerin
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri 6nemli olgiide degistirilmektedir. Nitro [32], siyano
[33] gruplan, triflorometil, triflorometiltio gibi flor igeren siibstitiientler [34],
fenilsiilfonil [35] gibi elektronegatif gruplarla ftalosiyaninlerin yikseltgen maddelere
karst stabilitesi artirlarak, bazi pratik kullanimlarina biiyik bir 6nem
kazandirilmistir. Amino [36], alkoksi, fenoksi, feniltio [37,38] gibi elektron verici
siibstitiientler elektronik spektrumda absorbsiyon bandlarmin daha uzun dalga
boylarina kaymasina neden olmustur; ¢ozelti iginde ftalosiyanin ozelliklerinin
tartigtimasinda en dnemli nokta olarak diigiiniilen Q-bandindaki bu degisim olduk¢a

onemlidir,

Ftalosiyaninlerin en yakin yapisal analoglarn porfirazin, tetraazaporfirin ve
naftalosiyaninlerdir (Sekil 2.2). Makrosiklik halka tzerinde ¢esitli siibstitiientler

iceren tiirevlerinin sentezleri i¢in ¢ok sayida yeni metod gelistirilmigtir[39].

(@) (b)

Sekil 2.2 Porfirazin (tetraazaporfirin) (a) , naftalosiyanin (b)

Ftalosiyanin ve analoglar1 uizerindeki yapisal degisiklikler 400 nm'den 2200 nm'e
kadar uzanan genig bir spektral bélgede siddetli elektronik absorbsiyona neden olur.
Bu ozellik ¢esitli optik filtrelerin-katt ve sivi-hazirlanmasina olanak saglar.
Absorblayicilarla doyurulabilen bu tip optik filtreler kuantum elektroniginde "dev"
pulslarin ortaya gikarilmasinda oldukga yaygn bir gekilde kullamlmaktadir [40].



Laser dalga boylarinda siddetli absorbsiyon yapan bilesikler projeksiyon displaylerde
ve laser adreslenmis depolama sistemlerinde, sivi kristal ev sahibi (host)
materyellerde ¢oziinebilen konuk (guest) boyar maddeler olarak kullanilabilmektedir
[38]. Boyar maddelerin etkisiyle laser enerji absorbsiyonu, saydam siv1 kristalin

optik 6zelliklerini degistirebilen lokal isinmaya neden olmaktadir.

Ftalosiyanin tiirevlerinin redoks ozellikleri de oldukga enteresandir. Ftalosiyanin
komplekslerinin  kolaylikla indirgenebilip, yiikseltgenebilmeleri elektrokromik
ftalosiyaninlerin bu 6zellikleriyle yakindan iligkilidir. En iyi bilinen elektrokromik
ftalosiyaninler nadir toprak metallerinin (lantanitler) bisftalosiyaninleridir. Nadir
toprak metallerinin bisftalosiyanin komplekslerinin direk sentezi, genel formiili
LnPc; olan nétral yesil bir iiriin ve genel formiili LnHPc; ile verilen nétral mavi bir
irin ile sonuglanabilirr Bu nétral mavi irin, LnPcy'nin elektrokimyasal
caligmalarinda gozlenen ve indirgeme tirinii olan [Pc*Ln*"Pc?] anyonuna tekabiil
etmektedir [41] ve (Pc?) anyonundan dolayr spektral ozellikleri mono

ftalosiyaninlere benzemektedir.

Nadir toprak metallerinin monoftalosiyanin kompleksleriyle yapilan elektrokimyasal
caligmalar, bisftalosiyaninlerle  birlikte elektrokromik  bilegikler  olarak
kullamlmasinin mimkiin olabilecegini gostermigtir [42]. Lantanit bisftalosiyaninlerin
hazirlamg metodlarina bagh o , B, v, LnPc; gibi kristal yapilari mevcuttur. Bu
kristal yapilar arasinda oldukga kiigiik farkliliklar vardir. ($ekil 2.3)'de a-LuPc,

(o-Lutesyum bisftalosiyanin) kristal yapisi goriilmektedir. a—formda paralel iki
ftalosiyanin halkasi birbirine gore 45 °'lik ag1 yapmaktadir. a—kristal formu igin bu

ac1 41 °'dir.

Notral radikalik yapist Lantanit bisftalosiyanin'e  spektral elektrokromik,
elektrokimyasal, magnetik ve yapisal olarak birtakim 6zellikler kazandirmaktadir. Bu
ozellikler molekuliin sandvi¢ yapisindan ve her iki ftalosiyanin halkasindaki =-

elektron sistemleri arasindaki diizlemler arasi etkilesimden ileri gelmektedir.
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Sekil 2.3 a-LuPc,'nin (tetragonal form) kristal yapisinin sematik
gosterimi (a), LuPcynin molekiil modellemesi (b)
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Bu bilesiklerin elektrokromik 6zellik gosterdiklerinin ortaya ¢ikmasiyla birlikte bu
maddelere olan ilgi ¢ok artmustir. Cok sayida siibstitiie ve substitile olmayan nadir
toprak mono ve bisftalosiyaninler sentezlenmis ve bunlarin cesitli yapisal
ozellikleriyle redoks formlarinin ozellikleri uzerinde birgok calisma yapilmgtir
(Sekil 2.4) [43,44].

Sekil 2.4 15-crown-5 igeren Lutesyum bisftalosiyanin [(CRPc),Lu]

1970 yillarin baginda yapilan elektrokimyasal ¢aligmalar sonucunda Lantanit
bisftalosiyanin (LnPc;) molekiliiniin birkag redoks halinin oldugu bulunmustur.

LnPc; molekiiliiniin elektrokromik déntigimlieri:

LnPc, =Ln Pc,=LnPc,”
PLn Pct)2 (PP Lo’ Pc)2(Pc*Ln*'Pc)
Mavi Yesil Portakal-kirmizi

LnPcy'nin baslangi¢ yesil formlar1 kararli radikallerdir (Sekil 2.5) [45].Daha ileri
redoks potansiyellerinde iki ilave renk daha gostermektedirBir elektron daha
yukseltgenmis formu kirmizi, bir elektron daha indirgenmis formu ise menekgse
renklidir. LnPc;’ler bozunmaksizin siiblime olabildiklerinden thin filmler halinde
elektrot ylizeylerine kaplanabilir ve elektrokromik display’lerde kullanilabilirler.
Elektrolite uygulanan voltaj (-1.5 ile +1.5 eV) arasinda degistirildigi zaman LnPc,

filmleri 5 ayrt renk gostermektedir (menekge, mavi, yesil, turuncu, kirmizi).
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Sekil 2.5 Lutesyum bisftalosiyanin (a) ve onu olugturan iki
makrosikligin radikalik yapis1 (b,c).

Lutesyum bisftalosiyanin tiirevierinin elektrokromik ozelliklerine vygulamali giizel
bir érmek 1994 yilinda Japon Kazuchika Onto ve ¢aligma arkadaslarmin yapmisg
oldugu bir ¢aligma verilebilir [46]. Bu c¢aligmadaki Lutesyum bis(oktakisalkil)
ftalosiyanin tiirevinin (Sekil 2.6.a), diklormetan (CH;Cl) ig:indéki gozeltisi iki cam
elektrot arasina konularak giil seklini olugturacak sekilde belirli yerlere indirgen ve
yikseltgen redoks potansiyelleri uygulanmig; bu sekilde elde edilen elektrokromik
display’in fotografi , (Sekil 2.6.b)'de gorilmektedir.
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C,= C.Hy.,,
C (a) la n=38 C
n 1b n=12 n
le n=18

(b)

Sekil 2.6 Iki cam arasina konulmus (CgPc),Lu kompleksi (a) ve 0.1moldm STBAP*
igeren diklormetan ¢ozeltisine belirli indirgen ve yiikseltgen redoks
potansiyelleri uygulayarak elde edilmis bir eletrokromik display'in fotografi
*TBAP: Tetrabutilamonyumperklorat (elektrolit olarak kullaniliyor)
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Redoks prosesleri yoluyla kararli ftalosiyanin radikallerinin olusumu, absorbe edilmig
iyonlagtirict  radyasyon dozlarmin  Olgimii  i¢in  kimyasal dozimetrelerde

kullanilmalarina imkan verir.

Ftalosiyaninlerle ilgili yapilan aragtirmalardan biri de elektrofotografik malzemeler
olarak kullanimlari konusunda yar iletken 6zellikleriyle ilgilidir [15,26].

Son .yillardaki birgok aragtirma da flolasiyanin tiirevlerine dayanan optik yazici
malzemeler konusunda yapilmugtir [47]. Subtrat milkemmel siralanmig molekiillerden
olusan ince bir film olugturmak iizere ftalosiyanin ¢ozeltisi ile spin kaplama yontemi
kullanilarak elde edilir. Diger bir yol ise; vakumda siiblimasyon y6ntemiyle hazirlanmig
filmlerin kullanilmalandir. Ozellikle makrosiklik halkada elektron verici siibtitiientler
iceren bazi ftalosiyanin ve naftalosiyanin tiirevleri lazer teknolojisinde renkli boya
maddesi olarak kullanilmaktadir.

Hidrofilik ve lipopilik kisimlar igeren bazi amfifilik boyar maddeler (6r; polikarboks
siibstitiie  ftalosiyanin) liyotropik sivi  kristal o6zelliklerine sahiptir ve suda
¢oziindiiklerinde bir mesofaz olugtururlar [48]. Son zamanlarda diskotik siv1 kristaller
olarak adlandirilan birgok tipte sivi kristaller gelistirilmistir. Uzun alifatik zincir igeren
simetrik ftalosiyanin tiirevleri sivi kristal Ozelligine sahip g¢ubuk seklindeki
supramolekiler yapilan olugtururlar [49,50].

Tetratersiyerbutil gibi gruplarla siibtitiie baz: ftalosiyanin tiirevleri Langmuir Blodgett
teknikleri kullanilarak ince filmler halinde kaplandiklaninda 6zellikle molekiiler
elektronik alaninda ilgi ¢eken muntazam sekil;ie diizenlenmis ince tabaka yapilan
olustururlar [51,52]. Nadir toprak metal bisftalosiyanin uzun zincir karboksil asitleri ve
tuzlann halindeki karigimdan Langmuir Blodgett metoduyla hazirlanmis filmler
elektronik cihazlarin olugturulmasinda oldukea ilgi gekmektedir [53].

Teknolojinin izl bir gekilde ilerlemesiyle birlikte bilim adamlarinin Oniine ¢ikan
ekolojik problemlerin iyilestirilmesi amaciyla flalosiyaninlerin katalitik olarak
kullamimi son zamanlarda dikkat ¢eken diSer bir uygulama alamidir. Otomobil

eksozlarindan yanma sonucu atilan karbondioksit gazinin yada fabrika bacalarindan
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havaya birakilan azot ve silfiir-oksitlerin zararh etkilerinin yok edilmesinde [54], petrol
ve dogal gazin kiikiirtten temizlenmesinde [55] 6nemli roller ustlenirler. Teknolojinin
onemli problemlerinden birisi de hidrokarbonlarin yavas, yavag oksitlenmesidir. Bunun
igin gok kararli ve uzun siireli katalizorler gereklidir [56]. Ftalosiyaninlerin olumlu
ozelliklerinden biri de kuvvetli oksitleyiciligidir. Paketleme malzemelerine-plastik
filmler ve kagit-ftalosiyanin kompleksleri ilave edilerek et, balikk, meyve, sebze,
kesilmis ¢igek gibi malzemelerin saklama zamanlan biyik olgiide artinitmugtir [57].
Ftalosiyanin tiirevlerinin elektrokimyasal proseslerde oksijen, karbondioksit ve nitrik
oksitin katodik indirgemesi ve stlfiir dioksitin anodik yiikseltgemesinde etkili bir
katalizor olarak kullanimi oldukga yaygindir [15,26].

Ftalosiyanin tiirevlerinin tip alanindaki uygulamalariyla ilgili olarak fotodinamik terapi,
tiimor kontrolii ve tedavisinde kullanilan ¢ok yeni ve timit verici bir tedavi yontemidir
[58]. Bu yontem, ftalosiyaninlerin fotosenzitif malzeme olarak kullanilmasim baz
almaktadir. Fotosenzitif maddenin timorlii doku tizerine lokalize olmasi ve oksijenli
ortamda lazer isimyla aktif hale getirilmesi sonucu olugan singlet oksijen, tiimorli

dokuyu yok etmektedir.

Singlet oksijenin olusumu ise su sekilde olmaktadir: Temel halde, oksijen molekiiliz -
molekiil orbitalinde, spinleri aym1 yénde olan iki elektron igermektedir. Molekiiliin
uyarilmasi sonucu, elektronlar antiparalel duruma gelmektedir. Olusan singlet oksijenin

enerjisi temel haldekinden daha yiiksek ve omrii kisadir (Sekil 2.7).

l

—= = 7" 2 uyanlmus hal

135k /mal L Singlet-oksijen 'O2

H

[ — = 7" uyanlms hal

pridsi]

11 :L. .1_.,‘ Teme! hal Triplet-oksijen 0

Sekil 2.7 Singlet (‘O;)ve triplet (CO5) oksijenin elektron diizeni ve enerji seviyeleri
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Fotosenzitif olarak halihazirda dimer ve oligomer hematoporfirinlerin kompleksleri
klinik deneylerde kullanilmaktadir.

Fotosenzitif olarak kullanilan ftalosiyaninler ve komplekslerinin genel olarak
600-750 nm dalga boylann arasinda Q-absorbsiyon bandlari vardir. Bu nedenle
ftalosiyanin ve komplekslerinin fotodinamik terapide kullanilmas1 hususunda yogun bir
caligma yapilmaktadir. Ftalosiyaninlerin suda ¢oziintrliklerinin olmamas: fotosenzitif
olarak kullanilmalarimt smrlamaktadir [59]. Ftalosiyaninleri suda ¢6ziiniir hale
getirebilmek i¢in, periferal pozisyonlarina sulfonik asit ya da karbonik asit takilmigtir
[60]. Bu tiir bir sentez yontemiyle elde edilen ftalosiyaninlerde ise izomer karigimlan
olugmakta ve izomer aywrmasi da olduk¢a gii¢ veya miimkiin olamamaktadir [61].
Izomer kangimindan etkilenmemek amaciyla, periferal pozisyonda herhangi bir grup
icermeyen, fakat metal tzerinde aksiyal koordine olmus, suda ¢oziinirlik saglayan

gruplar igeren, ftalosiyaninlerin sentezi gergeklestirilmistir [62, 63].

Porfirin ve ftalosiyanin tiirii fotosenzitif maddelerin absorpladiklan isinlarin gériinir
dalga boyu araliginda olmalann bazi dezavantajlar1 da beraberinde getirmektedir.
Ornegin, tedavi uygulanan hastanin, kendisini uzun siire giines iginlarindan korumasi
gerekmektedir [63]. Viicuda zerkedilen fotosenzitif maddenin bitiin bedene veya belirli
bolgeye yayilmasim Onlemek igin, izotiyosiyanat gruplar1 igeren yeni tip fotosenzitif

maddeler sentezlenmistir [64].

Izotiyosiyanat grubu igeren fotosenzitif maddeler kanser hiicresine uygun olarak segilen
antikorun amin gruplarina baglanmakta ve boylece fotosensor antikorla adreslenmig
olmaktadir. Fotosensor takili antikor bedene zerkedildiginde, biitiin viicuda ya da
bolgeye dagilmadan tiimér hiicrelerine toplanmasi saglanmakta ve bu bolgeye, uygun
dalga boyunda lazer 1511 uygulandiginda, olusan singlet oksijen kanserli hiicreleri yok
etmektedir. Boylece, hasta giines enerjisine maruz kalmig olsa bile, diger hiicrelerde

herhangi bir tahribat s6z konusu olmamaktadir.
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2.1.2 Ftalosiyaninlerin Sentez Yontemleri

2.1.2.1 Simetrik ftalosiyaninlerin sentezi

Metalsiz ftalosiyaninler, ftalonitril ile alkali metal alkolatlar veya DBU, DBN gibi

kuvvetli bazlar arasindaki reaksiyonlardan elde edilir. Diger bir sentez yontemi olan;

elektrovalent metalloftalosiyaninlerin komplekslerinden metalin ¢ikarilmasi, metalsiz
ftalosiyaninlerin eldesinde en uygun yontemdir [15]. Metal igeren ftalosiyanin sentez
yontemlerini ise su sekilde siralamak miimkiindiir;

o Ftalonitril veya bunun siibstitiisyon {riinleri ile metal veya metal tuzlarinin
reaksiyonundan,

o Ftalikanhidrit, ftalimid veya bunlarin siibtitiisyon triinlerinin, inert ¢oziicii i¢inde
amonyum molibdat katalizorii yardimiyla metal veya metal tuzu ve tre ile olan
reaksiyonundan,

e o-dihalojen i¢eren aromatik bilegikler ile metal siyanirlerin reaksiyonlarindan,

o Metalsiz ftalosiyaninlere metal ilavesi veya metallo ftalosiyaninlerin uygun

sartlarda metalinin bagka bir metalle yer degistirilmesinden.

Bu sentez yontemlerinin hepsinin ortak ozelligi, reaksiyonun birden fazla basamakta

yuriimesi ve yiiksek sicakliklarda gergeklesmesidir.

Simetrik ftalosiyaninlerin sentez yontemleri toplu halde (Sekil 2.8)'de gortilmektedir.

L. o-Siyanobenzamidden ftalosiyamin eldesi:

Ftalosiyaninlerin ilk sentez yontemidir. Etanol iginde o-siyano benzamidin
kaynatiimasiyla, digik verimle elde edilmigtir (Sekil 2.9, Metod IA). Daha sonraki
yillarda Linstead ve grubu o-siyano benzamidi, magnezyum veya antimon metali yada
magnezyum oksit ve magnezyum karbonat gibi magnezyum tuzlann ile 240°C'de
isitilarak %40 gibi bir verimle metallo ftalosiyanin elde etmiglerdir. Bu metalli
ftalosiyanini derigik H,SO, ile muamele ederek metalsiz ftalosiyanin sentezlemiglerdir
(Sekil 2.9, Metod IB).
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CN
CL
PcCa + O:C ONH2
+ CN

. MX2
H,;0

+ MX2

PcNajp +
PCHz

PCLiz

Sekil 2.8 Simetrik ftalosiyaninlerin sentez yontemleri

O 1. Mg, Sb, MgO,
or MgCOs ot 240
>»H P,
H, R — C NH2 < so, HyPe
Method 1B
Method IA

Sekil 2.9 o-Siyanobenzamidden ftalosiyanin sentezi

1I. Ftalonitrilden ftalosiyanin eldesi:

Elementel metal, metalhalojeniirler (MX;) veya metalalkolatlarin (M(OR),) kullanildi:
bu metodda yiiksek verimle ftalosiyanin elde etmek miimkiindiir. Reaksiyon kaynama
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noktas1 yiiksek bir ¢oziiciide yapilabildigi gibi, reaktantlanin kangtirilarak 300 °C'de
kizdinlmasiyla da olabilmektedir. Bu metodda, ftalonitrilin 135-140 °C'de n-pentanol
veya diger alkollerde sodyum veya lityum ile muamelesi disodyum ftalosiyanini verir.
Elde edilen ftalosiyaninin derisik H,SO4 ile direkt olarak muamelesiyle metalsiz
ftalosiyanine gegilebilir (Sekil 2.10, Metod IIA). Aymt metodla, ftalonitrilin 2-N,N-
dimetilaminoetanolde amonyak gazi ile muamelesiyle, temizleme iglemine gerek
kalmaksizin % 90 verimle metalsiz ftalosiyanin elde edilebilmektedir.

Ayrica, ftalosiyaninler kuvvetli bazik sartlara karst dayanikli olduklarindan, ayni
metodla ftalonitril ¢ozeltisi standart sartlar altinda UV 15181 ile bir 6n 1sitma esliginde
1,8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-ene (DBU) ya da 1.5-diazobisiklo [4.3.0]non-5-
ene(DBN) gibi kuvvetli bazlarla reaksiyon vererek oldukga yiiksek bir verimle metalsiz

ftalosiyanin elde edilmigtir.

R
(2 <]
1. M OR N
CN 2. H® { =
/@: Method IIA NH HN__
R CN N NN
1. Mg or Na or M®
R=H >
2. H®
R=PhO Method IIB R
R=PhS A and R=H
—
Reducing Agent R=PhO
Method IIC
R=PhS

Sekil 2.10 Ftalonitrilden ftalosiyanin sentezi

Ftalonitril, 200 °C'nin iizerinde magnezyum veya sodyum metali ile reaksiyona
sokularak elde edilen metallo ftalosiyanin derigik H,SO4 ile muamele edilerek metalsiz
ftalosiyanine gegilmigtir ($ekil 2.10, Metod IIB). Siibstitiie ftalonitrilin kapal tiip i¢inde
180 °C'de, hidrokinon, tetrahidropiridin veya 4,4'-dihidrobifenil kullanilarak reaksiyona

R
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sokulmastyla siibstitiie metalsiz ftalosiyanin elde edilmistir (Sekil 2.10, Metod IIC). Bu
metodlarin hepsinde baglangig maddesi fialonitril olmasina ragmen, reaksiyonlar farkl

mekanizmalar ve farkli ara iiriinler iizerinden yiirtimektedir.

IIl) 1,3-Diiminoisoindolinden ftalosiyanin eldesi:
Sodyum metoksit varliginda, ftalonitrilin metanoldeki ¢ozeltisinden sicakta amonyak
gazi gegirilmesiyle elde edilen 1,3-diiminoisoindolin bilesigi formamid gibi uygun

¢oziiclide, metal tuzu varlifinda, metalloftalosiyanin verebilmektedir.

1,3-diiminoisoindolin siiksinonitril veya kaynayan tetralin gibi hidrojen verici bir
reaktifle isitildiginda % 34 veya % 45 gibi verimlerle metalsiz ftalosiyanin elde
edilmistir (Sekil 2.11, Metod IIIA). Ayrica isoiminoindolin bilegigi 2-N,N-
dimetilaminoetanol iginde geri sofutucu altinda kaynatilarak metalsiz ftalosiyanin

sentezlenmigtir (Sekil 2.11, Metod ITIB).

R R
NH
(CHoCN), 5
e — e e
hot Butanol i~
L (Method TIA) R:@NH HN));Q:
\
R=H N NN
MesN(C OH
R=EtOCH2 e2N(CHz)z -
135°C
D Method IIIB
R=PhOCH, (Method IIB) 5 R
R=H
R=EtOCH2
R=PhOCH,

Sekil 2.11 1,3-Diiminoisoindolinden ftalosiyanin sentezi

Bu metodla, biniikleer ve multiniikleer ftalosiyaninler sentezlemek tizere, bir bis-
diiminoisoindolin bagka bir diiminoisoindolinle reaksiyona sokulur. Ornegin, bis-1,3-

diiminoisoindolinle fazla miktarda 5-neopentoksi-1,3-diiminoisoindolinle muamele
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edildiginde % 10 verimle 2,9,16,23-tetraneopentoksi ftalosiyanin 1 ve metalsiz
biniikleer ftalosiyanin 2 elde edilir (Sekil 2.12, Metod IVB).

NH

NH NH
CH3  CH,0 N g—‘
\ / NHNH

s =
5CHg \ ’@NH MesN(CH)20H, A
|

CH, O Method IVB

OR

NH
RO

CH;CHZ\\CICHS NPV

CHZ = ~NH
N=—

wM

2 R=CH2C(CH3)3
+ 1

Sekil 2.12 Biniikleer ve multiniikleer ftalosiyanin sentezi
IV. Ftalikanhidrit, ftalimid ve fialikasitten ftalosiyonin eldesi:

170-190 °C'de nitrobenzen icinde ¢Oziilmis olan ftalikanhidrit; katalizor olarak
amonyum molibdat kullanilmak suretiyle, tire ve metal tuzu (MCL,) ile reaksiyona
sokularak metallo ftalosiyaninler elde edilmektedir (Sekil 2.13, Metod IXA).

o re , nitrobenzen R & l\:l .
R 170-190°C, MCl,, catalyst \N_M Neo R
0 (Method IXA) N /N ZN
R=CO2H R=CO2H A

R=NO2 R=NO,

Sekil 2.13 Ftalikanhidritten ftalosiyanin sentezi
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V. Diisiik sicaklikta ftalosiyanin eldesi:

Son yillarda yapilan ¢aligmalarla —20 °C gibi oldukea diisiik sicakliklarda ftalosiyanin
olusumu gozlenmistir. 1-imino-3-metiltiyo-5-neopentoksiisoindolinin oda-sicakliginda
2-N,N-dimetilaminoetanolde  reaksiyonundan % 5-18 verimle 2,9,16,23-
tetraneopentoksi ftalosiyanin izomer kangim elde edilmigtir. Ayni reaksiyon ¢inko

asetatla yapildiginda -15, -20 °C'de ¢inko ftalosiyanin elde edilmistir ($ekil 2.14, Metod
X) [15].

R
SCH3 P
R 4 —-15 to —20°C, R rf N N
N > N=Zn=-N" _
R’ : DMF, Zn(OAc), A = R
NH Method X N NN

R=H, R'=0CH;C(CHs)3
R=0CH,C(CH3)s, R'=H R
R=OCH2C(CH3)3

Sekil 2.14 Dusik sicaklikta ftalosiyanin sentezi

2.1.2.2 Asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi

Asimetrik veya digik simetrili ftalosiyaninler, periferal pozisyonlardaki stibstitiie
gruplarin farkli olmalarindan dolay: bu gekilde adlandiriimaktadirlar. Genel olarak dort

farkli sentez yontemi vardir.

I Ilk Yontem, iki farkls siibtitiie grup igeren ftalonitrilin veya iminoisoindolinin farkl:
oranlarda (1:3) kangtinlmasiyla reaksiyonun gergeklestirilmesidir [15]. Bu yontemle
sentezlenen asimetrik ftalosiyaninlere bir 6rnek olarak, mononitro tri-t-butil ftalosiyanin
sentezi verilebilir (Sekil 2.15) [65]. Ancak bu tiir reaksiyonlarda, en az alt1 adet farkli
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ftalosiyanin olugsmakta ve bunlarin kromatografik yontemlerle ayrilmasi olduk¢a zor
olmaktadir.

><@ N\©:N Nitril metodu

Sekil 2.15 Asimetrik ftalosiyanin sentezi

II. Bu yontemle asimetrik ftalosiyaninler, fonksiyonel grup igeren herhangi bir polimer
zincirine baglanan bir ftalonitril grubu ile farkli fonksiyonel grup igeren diger bir
ftalonitrilin kondenzasyonu yoluyla olugur. Olusan ftalosiyaninler polimer zinciri
tizerinde kalabildigi gibi, serbest hale getirmek de miimkiin olabilmektedir (Sekil 2.16)
[66].

OCH(CHy),

HOCH,)e NH H CH(CH2),

OCH(CHs),

Sekil 2.16 Polimer iizerinden sentezlenen asimetrik ftalosiyanin
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III. Bu yontemde, ftalonitrilin bor halojentirler ile kondenzasyonu sonucu, bor
atomunun ti¢ ftalonitril ile halka olugturmasiyla elde edilen ve subftalosiyanin [67]
ad1 verilen bir makrosiklik molekiil kullanilir. Subﬁalosiyaninin, farkls siibstitiie grup
iceren bir iminoisoindolinin fazlasiyla (yaklasik yedi kat1), dimetilsulfoksit:
a-klornaftalen (2:1) kanigiminda, 80-90 °C'de kangtirilmasi sonucu asimetrik
ftalosiyanin olusur [68-72]. Bu yonteme Ornek olarak ise, subftalosiyaninlerin
tetraaza halka veya monoaza tageter grubu igeren iminoisoindolinin reaksiyonu
verilebilir (Sekil 2.17) [69].

N N
B NH
Nﬁ';N T
N NH

VAR

N

NH

AN
P

/7

AN
/

po)
X

N
NH  HN
N

/N N\
" ! R\ __/ R
R = OCH,

Sekil 2.17 Subftalosiyanin iizerinden asimetrik ftalosiyanin sentezi

IV. Bir diger asimetrik flalosiyanin sentez yonteminde ise, herhangi bir
iminoisoindolinin 1,3,3-trikloroisoindolinle reaksiyonu sonucunda yarn simetrik bir

ftalosiyanin sentezi gergeklestirilir. S5-fenil-1,3-diiminoisoindolinin oda sicakliginda
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1,3,3-triklorisoindolinle muamele edilmesiyle difenilftalosiyanin elde edilir (Sekil 2.18)
[73].

Ph
\_/
NH cl N
Ph
NH o+ N — NH  H
cl
N
o’ a 4
NH
Ph

Sekil 2.18 Yar: simetrik ftalosiyanin sentezi
2.1.3 Ftalosiyaninlerin Reaksiyon Mekanizmalan

Ftalosiyaninlerin sentezlerinde kullanilan y6ntemlerin bazilarinda reaksiyon bilinen bir
ara Urin Uzerinden ilerlerken, ¢ogunda olusum mekanizmalari net olarak
bilinmemektedir. Ftalosiyanin olusumunda bir model sayilabilecek bir ara iiriin 1,3-
diiminoisoindolin ile bir diaminin reaksiyonundan elde edilen stabil maddedir (Sekil
2.19).

h HZN‘:‘NHZ HoN NH : NH NH2

NH NH NH

Sekil 2.19 Ftalosiyanin olusumunda bir ara tiriin

Gerek ftalonitrilden gerekse ftalikasitten iire ile ftalosiyanin sentezinde ara iiriin olan
isoindolin ve poliisoindolinler olugmaktadir. Ik kademede polar bir bilesikle dinitrilden
bazik bir isoindolin olugmaktadir (Sekil 2.20) [74]
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R
CcN p ] ¢
e AN H—R A\
—_— N @ — N
C/ C/
CN I I
N| NH

Sekil 2.20 Ftalosiyanin sentezinde olugan ara iirlinler

Polar bilesik olarak amonyak, primer veya sekonder amin, karbonsiilfiir,
hidrojenbromiir veya alkoksit bilesikleri kullamlabilir. Daha sonra bu
iminoisoindolinlerin bir metal varliginda kondenzasyonlar1 sonucu halka sistemi

olusarak ftalosiyanin sentezi gerceklesir ($ekil 2.21).

2 N-—Cu —> —> CuPc + CuCl, + 2R

Sekil 2.21 Ftalosiyaninlerde halka olugum mekanizmast

Yakin zamanlarda siibtitiie ftalosiyaninlerin sentezinin 1,3-diiminoisoindolin ve
siibtitile ditiyoimid bilesiginin kondensasyonu sonucu olugan bir ara triin lzerinden

yiridagi fikr ortaya atilmug sa da bu ara tirinler izole edilememistir.

Bir ana ara iirin olan 1,3-diiminoisoindolinler nitrat tuzu olarak izole
edilebilmektedirler. Borodkin tarafindan 1,3-diiminoisoindolin'in sicak formamid i¢inde
NiCl, ile nikelftalosiyaninin sentezinde ara {iriin olarak metoksiiminoisoindolinin bir
sodyum tiirevi izole edilmigtir (Sekil 2.23.A). Daha sonra Hurley ayni reaksiyonda ara
urinler olarak nikel kompleksler izole etmistir (Sekil 2.23.B,C). Son yillarda ise



27

dimerik lityum tuzu ($ekil 2.23.D) tetranitroftalosiyanin olugumu igin bir ara triin
olarak izole edilmigtir.

NH NO;~

NH

Sekil 2.22 Ftalosiyanin reaksiyon ortamindan izole edilmis bir ara tirin
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Sekil 2.23 Metal ftalosiyanin sentezinde izole edilebilen baz1 stabil ara tiriinler

2,9,17 24-tetra-ter-butil ftalosiyaninato ¢inko (II)'nin 4-fer-butil ftalonitril ve ¢inko

tozunun reaksiyonuyla sentezinde, farkli bir tetra-siibtitiie fialosiyanin elde edilir. Bu
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ftalosiyaninin olugumu sirasinda gorillen ara driinler olusum mekanizmasim

agiklamaktadir (Sekil 2.24).
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Sekil 2.24 2,9,17,24-tetra-ter-butil ¢inko(I)ftalosiyaninin olusum mekanizmasi

Yapilan birgok ¢aligma, ftalonitrilin alkolli ¢ozelti i¢inde oda sicaklifinda dahi,
katalitik miktarda sodyum alkoksit varliginda metalsiz ftalosiyanin olusturdugunu
gostermigtir [75]. Ftalonitrilin nitril gruplarma ntikleofilik atak yapan alkoksit
anyonunun olugturdugu, 1-alkoksi-3-iminoisoindolin (II) adli ara iriin Uzerinden
metalsiz ftalosiyanin elde edilmektedir (Sekil 2.25).

Hy,Pc

Sekil 2.25 Ftalonitrilden alkoksit anyonu varliginda H,PC sentezi
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DBU veya DBN gibi baz1 organik kuvvetli bazlar kullanilarak metalsiz ftalosiyanin
olusum mekanizmasi ($ekil 2.26)'da gériilmektedir. DBN'nin DBU'dan verim agisindan
2 kat daha etkili oldugu yapilan ¢aligmalarla bulunmugtur.

ol |
OR——> —>  OR
C:N I

H,PC i

Sekil 2.26 Ftalonitrilden DBU varliginda metalsiz ftalosiyanin olusumu

Ftalosiyanin sentezinde reaksiyon, kinetik a¢idan oldukga yiiksek termik aktivasyon
yada fotokimyasal aktivasyon enerjisi gerektirmektedir. Yiksek reaksiyon isisinda
ftalosiyanin olusumunun ¢ok hizli olmasi, ara iriinlerin izole edilmesine engel olmakta

ve reaksiyon mekanizmasi tam olarak aydinlatilamamaktadir.
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2.1.4 Ftalosiyaninlerin Saflagtirma Yontemleri

Siibstitiie olmamus ftalosiyanin ve onun metalli tiirevlerinde; siblimasyonla ve derigik
asitte ¢oziip buzda ¢oktirme ile saflagtrma yapimaktadir. Bu klasik saflagtirma
yontemlerinin uygulanabilirligi ftalosiyanin bilegiklerinin kuvvetli asitlere kars1 olan
dayanmklihiina ve yiiksek sicakliklara kadar isitildiklarinda (500 °C'nin  Usti)
gosterdikleri kararliliga baglidrr. Bunlara ilave olarak bu maddelerin g¢ogunun
¢Oziiniirhiklerinin ¢ok az olmast yeniden kristallendirme ve kromatografik yontemlerin
kullanilmasini imkansiz kilmaktadir. Bu tiir bilesikler i¢in sublimasyon ve H,SO4'de
¢oziip ¢oktiirme iglemleri de uygulanamadigindan sadece suyla ve organik solventlerle

yikanarak saflagtirma yapilabilmektedir.

Siibstitile ftalosiyaninler i¢in ongoriilen saflagtirma yOntemleri asagida siralanmugtir

[15].

a. Derisik H,SO4'de ¢ozdiikten ve siizditkten sonra, soguk suda veya buzlu suda
yeniden ¢oktiirme,

b. Amino stibstitiie ftalosiyaninleri derigik hidroklorik asit ile suda ¢oziiniir hale
getirip organik kirlilikleri ekstrakte ettikten sonra, seyreltik bazla ¢oktiirme,

c. Aliimina tizerinden kolon kromatografisi ve ¢6ziiciiniin ugurulmasi veya yeniden
kristallendirme,

d. Normal, flag ya da vakum metodlarini kullanarak silikagel tizerinden kolon
kromatografisi yapildiktan sonra ¢6ziiciiniin ugurulmasi ya da yeniden
kristallendirme,

e. Jel gegirgen kromatografisi (GPC),

f. Safsizliklan uzaklastinp, saflagtinlmg ftalosiyaninleri elde etmek {izere
¢6ziinmeyen substitiie ftalosiyaninleri gesitli ¢oziiciilerle yikama,

g. Coziinmeyen safsizliklar1 uzaklastirmak i¢in ¢oziinen substitiie

ftalosiyaninlerin gesitli ¢oziiciilerle ekstraksiyonu ve ¢oziiciiniin ugurulmast
yada ekstrakte edilmis subtitiie ftalosiyaninin yeniden kristallendirilmesi,
h. Sablimasyon yontemleri,
i. Ince tabaka kromatografisi (TLC) ve yiiksek basingl stv1 kromatografisi (HPLC).



31

2.1.5 Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninler, aromatik o-dikarboksilli asitlerden veya bu asitlerin amid, imid,
nitril tiirevlerinden elde edilebilir. Ancak karboksil gruplan doymamug aromatik gruba
direkt olarak bagh degilse flalosiyanin sentezi mimkiin olmamaktadir. Ayrica
ftalosiyanin sentezi igin gerekli olan diger bir saftta karboksil veya siyano gruplarini

tagtyan karbon atomlan arasinda ¢ifte bag bulunmasidir.

Ftalosiyanin molekiilii olduk¢a gergin bir yapida olup dort isoindol g¢ekirdeginden
olusmustur. Ftolasiyanin molekiiliiniin merkezini olusturan, isoindolin hidrojen atomlar
metal iyonlan ile kolaylikla yer degistirerek metal igeren ftalostyaninlerin olusumunu

saglar.

Metal igeren ftalosiyaninlerin eldesinde ortamda bulunan metal iyonunun template
etkisi tGriin veriminin yiikselmesini sagladifindan, metal igeren ftalosiyaninlerin

eldesinde iiriin verimi metalsiz ftalosiyaninlere kiyasla daha yiiksek olmaktadir.

Ftalosiyaninlerin kimyasal ozellikleri biyik Olgiide merkez atoma baglidir. Metal
igeren ftalosiyaninlerin kararlilifi ise, ancak metal iyonu capinin, ftalosiyaninin
ortasindaki oyuk ¢apina uygun olmasiyla gerceklesir. Metallerin iyon g¢ap1, ftalosiyanin
molekiiliiniin oyuk gap: olan 1.35 A'dan énemli derecede biyik veya kiigiik oldugunda
metal atomlan ftalosiyaninlerden kolayca aynlabilir.

Metallo ftalosiyaninlerin genel olarak elektrovalent ve kovalent olmak tizere iki tipi
vardir. Elektrovalent ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali metallerini
icerirler ve organik ¢ozicilerde ¢oziinmezler. Seyreltik anorganik asitler, sulu alkol,
hatta su ile muamele edildiginde metal iyonu molekilden aynlir ve metalsiz
ftalosiyanin elde edilir. Lityum ftalosiyanin digerlerinden farkli olarak alkol iginde oda
sicakliginda ¢oziiniir ve diger metal tuzlan ile muamele edildiginde, tuzun katyonu ile

lityum yer degistirir ve yeni bir ftalosiyanin olusur.

Kovalent ftalosiyanin kompleksleri elektrovalent olanlara kiyasla daha kararlidir. Bazi

tiirleri inert ortamda vakumda 400-500 °C sicaklikta bozunmaksizin siiblimlegirler.
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Nitrik asit disinda anorganik asitlerle muamele edildiklerinde yapilarinda herhangi bir
degisiklik olmaz. Bunun nedeni, metal ile ftalosiyanin arasindaki bagin oldukga saglam

olmasi ve biitiin molekiiliin aromatik karakter tagimasidir.

Ug veya daha yiiksek degerlikli metal iyonlarimin ftalosiyanin komplekslerini elde
etmek mimkiindir. Bu komplekslerde metalin (+2) degerligi ftalosiyanin ile
karsilanirken geriye kalan baglar ortamda bulunan uygun anyonlar tarafindan

doldurulur.

Ftalosiyaninler genel olarak suda ¢oziinmezler. Elektrovalent ftalosiyaninlerin organik
coziicillerde ¢ozinirliklerinin olmamasina kargilik, kovalent tiirde olanlar

1-klornaftalen, kinolin gibi bazi organik ¢oziicillerde ¢ozinirler. Buna kargilik
ftalosiyaninlere ¢esitli siibtitie gruplarin  eklenmesiyle organik g¢oziiciilerdeki
¢oziinirliikleri artirilabilir. Biitin ftalosiyaninler nitrik asit ve potasyum permanganat
gibi kuvvetli oksitleyici reaktiflerle muamele edildiginde yiikseltgenme iirlinii olarak
ftalimide donigiirler. Bakir ftalosiyanin seryum siilfath ortamda kolaylikla yiikseltgenir

ve bu ozellik bakir ftalosiyaninlerin kantitatif analizlerinde kullanilir.

Metal ftalosiyaninlerin ilging bir dzelligi, oksidasyon reaksiyonlarinda katalizor gérevi
yapmasidir. Ftalosiyanin varliginda, benzaldehit hava ile oksitlenerek benzoik asite
doniigebilir. Kobalt ftalosiyanin, siilfit artiklarnin siilfatlara oksidasyonu reaksiyonunda
katalizleyici olarak kullanilir. Ftalosiyaninler kolayca siilfolanabilir, ancak nitrik asitte

bozunduklarindan nitrolanamazlar.

2.1.6 Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Siibstitiie olmamig ftalosiyaninlerin ticari onem tagtyan o-formu ve B-formu olmak
tizere iki tip kristal yapist yaninda, o-formunun 6gitiilmesiyle elde edilen tigiincii bir

yapi olarak x-formu vardir (Sekil 2.27) [76-78].

Kararlilik, renk ve ¢oziiniirliik agisindan fark gosteren bu kristal yapilardan p-formu, -
formuna gore daha kararhdir ve en ¢ok rastlanan yapidir. o-Yapisi, sentez sirasinda

polar ¢oziiciller kullamlarak elde edilebilir. Derigik siilfat asidi iginde ¢Oziinmiis
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ftalosiyaninin hizla seyreltilmesi ile a-formunun ¢okmesi bu olaya 6rnek verilebilir.
Daha kararli olan B-formu ise, sentez sirasinda organik ¢oziicii kullanildiginda olugur.
a-formu yiiksek sicakliklara isitiir veya aromatik karakterli organik g¢oziiciilerle

muamele edilirse B-formu elde edilir [26].
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Sekil 2.27 Metallo ftalosiyaninlerin kristal yapilanimn sematik olarak gésterimi

Ftalosiyaninlerin kristal yapisi bir merkezi simetriye sahip yaklagik kare diizlem
molekiillerin varligim gosterir. Bu merkez, kristal kafeste bir biikiilme olmaksizin 2
hidrojen atomu veya Ni, Pt, Cu, Zn vs. metallerle doldurulur. Metallo ftalosiyanin
molekiliinin simetrisi D4, simetrisine sahiptir. Cesitli molekiillerin eksenel olarak
metale baglanmasiyla, kare diizlemselden beg koordinasyonlu pramidal yapiya veya

altili koordinasyonlu sistemlere doniigiir (Sekil 2.28).
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Sekil 2.28 Ftalosiyanin molekiiliiniin‘geometrik yapisinin gematik gésterimi
a)Kare diizlemsel, dort koordinasyonlu, b)Kare tabanli piramit,
bes koordinasyonlu, c) Tetragonal, alt1 koordinasyonlu
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iki degerlikli gegis metalleri ftalosiyanin molekiliiniin kavitesine uygun gelirken; Sn*,
Pb>" gibi iyonik yarigaps bityiik olan iyonlar makrosiklik diizleminin digina gikar.

Siibstitiient igermeyen ftalosiyanin molekiillerinin rontgen yapt analizleri, =-
elektronlarinca zengin olan ftalosiyanin ligandinin rezonans durumlan hakkinda bilgi
verir. Sibtitiient igermeyen ftalosiyaninlerde benzen halkalar1 benzenoid yapilarini
korurlar (Sekil 2.29). Bu makrosiklik halka 16 atomu ve 18 m-elektron sistemiyle
Hiickel Kuralina gére aromatik bir yapidadir. Makrosiklik halkaya iki proton ya da bir

metal iyonu baglanmasiyla notralite saglanmaktadir.

Sekil 2.29 Ftalosiyaninlerin en diigiik enerjideki rezonans yapisi

Ftalonitrilin uranil iyonu varliginda kondenzasyonu beg isoindol birimi igeren ve
siiperftalosiyanin (SPcUQ,) ad1 verilen bir makro halka olusumu ile sonuglanir (Sekil
2.30).

Konjuge 18 n-elektron sistemine sahip ftalosiyaninlerden farkl: olarak, siiper
ftalosiyaninler fialosiyaninler 22 n-elektron sistemine sahiptirler. Cogu ftalosiyaninlerde
metal-azot bag1 uzunlugu yaklagik 1.85-2.05 A iken, superftalosiyaninlerde uranil-azot
bag1 uzunlugu 2.5-2.6 A civarindadir.
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Sekil 2.30 Uranil ftalosiyanin (siiperftalosiyanin)

Superfialosiyanin molekiiliinin kavitesine son derece uygun olan uranil katyonu
(UO3") superftalosiyaninin kararliliinda 6énemli rol oynar. X-ismi g¢aligmalan,

superftalosiyaninlerin  besgen bipramidal geometriye sahip olduklarm  ve

diizlemsellikten sapmanin 0.2 A oldugunu gostermistir (Sekil 2.31) [79].

Sekil 2.31 Superfialosiyaninin kristal yapist

Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢ogunun erime noktas: yoktur. Yiksek vakumda ve
500°C'nin tizerinde siiblimlesirler. Baz1 ftalosiyaninler vakum altinda 900 °C'de dahi

stabildirler.

Ftalosiyaninler, kristal modifikasyonlarinin, metal iyonlarinin, periferal ve eksenel

sibtitiientlerinin degistirilmeleri veya herhangi bir elektron akseptorle doplanmalan
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halinde, yar1 iletken ve metalik iletken ozellik gostermektedirler. iletkenlikleri 10™° ile

10" Scm™ arasinda degismektedir.

Ftalosiyaninlerin iletkenlikleri, intermolekiiler yapida degisiklik yapilarak ya da
nitroziltetrafloroborat, Br, ve ozellikle I, gibi elektron akseptorlerle doplanarak onemli
olgiide artinlmaktadir. Bu sayede fialosiyaninlerin iletkenlikleri 10° Scm™e kadar
yiikselebilmektedir.

2.1.7 Ftalosiyaninlerin Siibtitiisyon Reaksiyonlan ve Tiirevleri

Aromatik karakter tagiyan ftalosiyaninlere nikleofilik aromatik siibstitiisyon,
elektrofilik aromatik siibstitiisyon gibi aromatik kimyanin bilinen reaksiyonlar
uygulanabilir. Metallo ve metalsiz ftalosiyaninlerin halojenasyon, stlfolama ve
nitrolama gibi elektrofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonlarindan elde edilen triinler
tek degil, bir karigim halindedir.

Metalsiz ftalosiyaninler merkezde 2, dig benzen halkalarinda 16 tane olmak uzere
toplam 18 hidrojen atomu igerirler. Merkezdeki hidrojenlerin sadece metal iyonlanyla
yer degistirebilme o6zelligine karsilik, benzen halkalarinda bulunan hidrojen atomlan
bircok uygun siibstitiientle yer degistirebilir. Bundan dolayr erimis NaCl veya
ftalikanhidrit iginde dogrudan klorlama ile benzen halkalar1 tizerinde mevcut olan 16

uygun yer kismen veya tamamen klor atomlar ile doldurulabilir.

Ftalosiyanin tiirevlerini elde etmek i¢in kullanilan baglica iki yontem vardir:
1. Direkt Yontem
2. Indirekt Yontem

Direkt yontemde, ftalosiyanin dogrudan dogruya reaksiyona sokulmakta ve elde edilen
iiriinde siibtitiientler gelisigiizel bir dagilim gostermektedir. Indirekt yontemde, dnce
ftalosiyanini olugturacak baglangic maddesi siibstitiisyon reaksiyonuna sokulmakta,
daha sonra ftalosiyanin sentezi gergeklestirilmektedir. Boylelikle stibstitiientler halka
lizerinde egit olarak dagilmig olacaktir.



37

Siibstitiie ftalosiyaninler, siibstitiie olmayanlara gore farkli 6zellikler gosterirler. Bu
farklar i¢inde en Onemlisi, ftalosiyanin ¢ekirdegine dallanmug biiyiik bir grubun
ilavesiyle ¢oziiniirligin degismesidir. Bazt durumlarda oksokromik grubun ftalosiyanin
cekirdegine ilavesi ile daha donuk ve agik yesil renkte triin elde edilir. Alkoksi,
ariloksi, alkilmerkapto veya arilmerkapta gruplarimin ftalosiyanine ilavesi ile molekiiliin
rengi yesile kayar. Agcil ftalosiyaninler ftalosiyanin bilesigi ile agil kloriirler arasindaki
Friedel Crafts reaksiyonu ile hazirlanmaktadir.

Aminoftalosiyaninler kuvvetli asitlerle muamele edildiklerinde kuaterner tuzu
olustururlar. Bu olay sonunda halkadaki elektron yogunlugu azaldigindan fialosiyanin
rengi maviye doner. Amino gruplan hidroklorik asitli ortamda kolaylikla diazolanabilir

ve bu diazo bilesigi kenetlenme ve yer degistirme reaksiyonlar: i¢in uygun bir ara tiriin

olusturur.

Ftalosiyaninler direkt olarak nitrolanamazlar. Bunun nedeni, ftalosiyaninlerin kuvvetli
oksitleyici reaktiflerle kolaylikla yiikseltgenerek ftalimide doniigmeleridir.
Ftalosiyaninlerin nitro tiirevlerinin eldesinde en 1iyi yol, nitroftalonitrii  veya

nitroftalimidin uygun ¢oziicii iginde metal tuzu ile 1sit1lmasidir.

2.1.8 Ftalosiyaninlerin Redoks Reaksiyonlar:

Ftalosiyanin kompleksleri kimyasal ve elektrokimyasal olarak kolaylikla hem
indirgenebilip hem de yiikseltgenebildiklerinden, redoks reaksiyonlarindaki bu
davraniglar;; redoks potansiyeli enerji durumunun belirlenmesi, indirgenmis ya da
yiikseltgenmis ftalosiyaninlerin preparatif kimyaya kazandirilmas: ve aktif komponent
olarak fotoredoks proseslerde kullanilmasi bakimindan 6nem kazanmaktadir [80].
Redoks triinleri manyetik susseptibilite, elektron spin rezonans (ESR), elektronik
spektrumlar ile karakterize edilebilmektedir. Bu veriler, elektron ilavesinin ligandin en

dusiik seviyedeki bos anti-bag = orbitallerine oldugunu gostermektedir [14].

Divalent metal iyonlarinin ftalosiyanin kompleksleri kimyasal ve elektrokimyasal
olarak indirgenebilir. Bunun i¢in genellikle alkali metaller gibi kuvvetli indirgeyici
maddeler kullamlir. Tetrahidrofuran (THF) i¢inde metallo ftalosiyanin [M(Pc)] sodyum
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ve dilityum benzofenonla olan reaksiyonu sonucunda [M(Pc)] seklinde bir seri anyon
elde edilebilir.

[M(Pc)] + ne” — [M(Pc)]" (n=1'den 4'e kadar)
M=Mn(II), Fe(II), Co(Il), Cu(lf), Zn(I), Mg(II) ve Al(IIT) CL

Cu[(Pc)]'de ilk indirgenme iiriinii indirgenmis (Pc) ligandimn Cu(Il) kompleksi olan
[Cu (Pc)], ikinci iriin ise (Pc) ligandinin 3d" kompleksi olan Cu(l)'dir. [Zn(Pc)],
[Al(Pc)CI], [Ni(Pc)] ve [Mg(Pc)] komplekslerinde rediiksiyon ftalosiyanin ligandinda
olurken, metalde bir rediiksiyon yoktur. [Cr(Pc)], [Mn(Pc)], [Fe(Pc)] ve [Co(Pc)]
komplekslerinde ise rediiksiyon hem metalde, hem de ligandda olabilir. Birgok zor
¢oziinen notral [M(Pc)]'nin aksine, [M(Pc)]"'ler polar organik ¢ozicilerde gok iyi

¢oziiniirler.

Ftalosiyaninlerin gegis metal komplekslerinin olgiilen oksidasyon deZerlerine gore
kolay yiikseltgenebilme siras;; Mn(I) > Fe(Il) > Co(Il) > Ni(II) seklindedir. Zn(II),
Cu(II), Ni(I) igin ftalosiyanin ligand: yiikseltgenirken, Mn(II), Fe(Il)ve Co(II) halinde
metal M(IT) — M(III) seklinde yukseltgenmektedir.

Ftalosiyanin  kompleklerinin  kolaylikla  indirgenebilip, ytikseltgenebilmeleri,
ftalosiyanin halkasindaki artan delokalizasyonun bir sonucudur. Degisik redoks
basamaklarinda bulunan maddeler keskin ve birbirinden oldukga farkli ¢oziinme

renkleri vermektedir.
Elektrokimyasal 6lgiimler, redoks potansiyelinin kalitatif olarak tespit edilmesi

amactyla ve genelde ftalosiyaninlerin ¢oziinirligiine gore organik goziciilerde ve suda

yapilmaktadir. Metod olarak siklik voltametri veya polarografi kullanilmaktadir.
2.1.9 Polimerik Ftalosiyaninler

Polimerik ftalosiyaninlerin sentezi yeni Ozellikte materyaller i¢in genis bir kullanim

alan1 agmugtir. Metal iyonu, ligand ve polimerik grubun kombinasyonu, olugan
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ftalosiyaninin kimyasal ve fiziksel o6zelliklerini belirler. Cesitli sentez yontemleriyle

hazirlanan polimerik ftalosiyaninler u sekilde gruplandinlabilir:

A tipi polimerler: Bu tip polimerlerde, ligand bir polimer agmn veya polimer zincirinin
parcasidir (Sekil 2.32). Bu tip polimerlerin ¢oziniirliikklerinin olmamasi, yap: tayinini
oldukga zorlagtirmaktadir. Ancak bazilan derisik siilfirik asitte ¢oziintr. Bu tip
polimerik fialosiyaninler yiiksek termal stabilite, iyi katalitik 6zellik ve elektrokimyasal

aktivite gosterirler.

Z
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Sekil 2.32 A tipi polimerler

Ftalosiyanin sisteminin igerdigi, ayni reaktivitede ve esit pozisyondaki doért benzen
halkas: {izerinden, ftalosiyanin halkalarinin birbirleriyle baglanmast sonucu olusan ve
network polimerler adi1 verilen A tipi iki boyutlu polimerik ftalosiyaninler; 1,2,4,5-
tetrasiyonabenzen veya tetranitril tiirevlerinin polisiklotetramerizasyonu sonucu
sentezlenir (Sekil 2.33).

Sekil 2.33 Iki boyutlu polimerik ftalosiyanin (Network polimer)
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B tipi polimerler: Ftalosiyanin molekilindeki metal atomu, polimer zincirinin bir
pargasidir (Sekil 2.34). Bu tip polimerler, ftalosiyaninlerin dizilme sekillerinden dolay:
yiiksek iletkenlige sahiptirler.

N )

N

Sekil 2.34 B tipi polimer

Bifonksiyonel koprii ligandlan ile ftalosiyanin molekiiliindeki merkez gegis metal
atomlarinin biaksiyal olarak birbirleriyle baglanmasi sonucu olusan ve sig-kebap adi
verilen B tipi tek boyutlu polimerik ftalosiyaninler; metallo ftalosiyaninlerin uygun bir
solvent i¢inde (aseton, kloroform, benzen) veya solventsiz bir ortamda bifonksiyonel
ligandlarla reaksiyonu yoluyla yilksek saflikta ve yitksek verimle sentezlenirler. Kopra
ligandlan pirazin (pyz), tetrazin (tz), bipiridin (bpy) gibi konjuge m-elektron sistemine
sahip lineer organik molekiillerdir. Trivalent gecis metalleri (Fe**, Co’*, Rh*)
takdirinde siyaniir (CN"), tiyosiyanat (SCN") gibi koprii ligandlan kullamilabilir (Sekil
2.35)[81,82].
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Sekil 2.35 Tek boyutlu polimerik ftalosiyanin (sis-kebap polimer)

Bu tip polimerlerin uzun dalga boylarinda (700-800 nm) absorbans vermeleri

ftalosiyanin molekiilleri arasinda elektron transferi oldugunu gostermektedir.
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C tipi polimerler: Bu tip polimerlerde ise, ftalosiyaninler polimer zincirine, ligand
tizerinden kovalent bagla baglanirlar (Sekil 2.36). Lineer polimerlerdeki bu baglanig
sekli, elektron transferi ve fotoelektron transferi reaksiyonlart gibi konularda

aragtirmalarin yapilmasin saglayacak, ¢oziinir polimerlerin eldesini miimkiin kilar.

-
/\ 7/
N

N

Sekil 2.36 C tipi polimerler

D tipi polimerler: Bu tip polimerik ftalosiyaninler, bir polimerik donér ligandla, metal
ftalosiyaninin koordinatif olarak girigimiyle, ya da yiiklii bir polimer zincirinin yiiklii bir

ftalosiyanine elektrostatik olarak baglanmasiyla olugur (Sekil 2.37).
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Sekil 2.37 D tipi polimerler

E tipi polimerler: Bir organik ya da inorganik polimer matriksi igine fiziksel olarak

ftalosiyanin molekiiliintin alinmastyla olusan en basit polimerik ftalosiyanin tipidir.

2.1.10 Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri

Cok keskin renkli ve n-elektronca zengin ftalosiyaninler goriiniir ve ultraviole bolgede

karakteristik absorbsiyon pikleri verirler. Ftalosiyaninlerin, bilinen organik ¢éziiciilerde
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10* 10° M konsantrasyonlarda yapilan UV/VIS olgiimlerinde, Q bandlari olarak
adlandinlan siddetli T gecisleri 600-700 nm aralifinda gorilmektedir. Bu aralik
aymi zamanda metalsiz ve metallo ftalosiyaninleri ayutetmek igin de karakteristik bir
bolgedir. Metalsiz ftalosiyaninler 600-700 nm aralifinda esit iki band verirler. Céziicii
konsantrasyonuna ve polaritesine bagli olarak spektrum iizerinde farkliliklar meydana

gelmektedir (Sekil 2.38).
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Sekil 2.38 Metalsiz ftalosiyaninin gesitli goziicilerdeki goriniir bolge
absorbsiyon spektrumu: a) kloroform, b) diklormetan,
¢) piridin, d) etanol, e) 1- biitanolf) metanol.

Metallo ftalosiyaninler ise; aym bolgede siddetli tek bir band verirler. Metallo
falosiyaninlerde n—>7 gegisleri; ¢oziicii konsantrasyonu ve polaritesine ilaveten metal
iyonuna bagli olarak da deZismektedir. Genelde metallo ftalosiyaninlerin kloroform
icinde alinan UV/Vis spektrumlarinda 675 nm'de giddetli bir band, 640 nm'de bir omuz
ve 610 nm'da zayif bir band goézlenir. Bu bandlar monomerik ftalosiyaninden
kaynaklanmaktadir. Metanol gibi polar ¢oziiciilerde spektrum alindiginda 675 nm'deki
Q bandinin siddetinin olduk¢a azaldigi, 630 nm'de yeni bir band meydana geldigi
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gorilir. Bu da bize agregat olusumunu gostermektedir (Sekil 2.39)da bakir
ftalosiyaninin gesitli ¢oziictilerdeki gortiniir bolge absorbsiyon spektrumlan verilmistir.
Bakir ftalosiyanin tirevleri igin agregasyon, kloroform < diklormetan < piridin < 1-

biitanol < etanol < metanol ¢ézicii stralamasinda artar.
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Sekil 2.39 Bir bakir ftalosiyanin tiirevinin gesitli ¢oziiciilerdeki goriintr
bolge absorbsiyon spektrumu: a) kloroform, b) diklormetan
c) piridin,d)etanol, €) butanol, f) metanol.

Aymi sekilde, konsantrasyonun yeterince diisik oldugu durumlarda (c <10°M) sadece
monomer yapi sozkonusu olmakta ve iki absorbsiyon bandindan 700 nm civarinda
gorilen band siddetlenmektedir. Konsantrasyonun artigi agregasyonu meydana

getirdiginden; dimer, trimer, vs. olusumu sonucunda 600 nm civarindaki bandin siddeti
artarken digeri azalmaktadir [14,15].

Ftalosiyaninlerin UV/Vis spektrumlarinda 300 nm civarinda goriilen karakteristik Soret

bandlari (B band1) da, T—>7 gegislerine kars: gelmektedir.



Detayli olarak incelenen ftalosiyaninlerin IR ve Far-IR spektrumlarinda gozlenen
bandlarin sayisindaki fazlalik ve makrosiklik sistemin ¢ok biiyiik olmasi nedeniyle, tim
bandlarin karakterize edilmesi giiclesmektedir. Metalsiz ve metallo ftalosiyaninlerin IR
spektrumlan arasindaki fark iyi bilinmektedir. Farkli metallo ftalosiyaninlerin IR
spektrumlan arasinda gozlenen fark ise, aym metallo fialosiyaninlerin o ve B formlar
arasindaki farktan az olmaktadir.

Coziinebilen ftalosiyanin tiirevlerinin sentezi, NMR 6lgtimlerinin yapilabilmesini
miimkiin kilmigtir. Metalsiz ftalosiyaninlerin "H-NMR spektrumunda goze garpan en
karakteristik 6zellik, diizlemsel yapidaki 18 zn-elektron sisteminin etkisiyle, ftalosiyanin
cekirdegindeki NH protonlarimin TMS'den daha kuvvetli alana kaymasidir. Ayrica
¢oziicii konsantrasyonuna ve agregasyona bagh olarak ftalosiyaninlerin 'H-NMR

spektrumunda piklerin geniglemesi s6zkonusu olmaktadir.

Ftalosiyaninlerin kiitle spektrumlarindan, molekiiler iyonlarn stabilitesi ve molekiiler
pargalanma hakkinda fikir sahibi olunabilmektedir. Genelde metal fialosiyaninlerin
spektrumlan baglica [M(Pc)]" ve [M(Pc)** molekiiler iyonlarim gosterirler. M=Pt(II),
Zn(ll), Co(I), Cu(l) ve Ni(Il) oldugunda metalin ayrilmas: ve ftalosiyanin
molekiiliiniin pargalanmasi temel iglem degildir. Buna karsiltk M=Mn(Il) oldugunda
parcalanma sozkonusudur ve [Mn(Pc)]" ve [Mn(Pc)** iyonlarinin stabil olmadigs da
goriilmektedir. Ayrnica bazi trivalent metal komplekslerinin kiitle spektrumunda
[M=AI(III), Mn(IIT)] stabil molekiiler iyonlar gorilir. Bunlar ¢esitli degerlerdeki
komplekslerin stabilitelerinin metale gore degistigini gostermektedir.

Oldukga ilging ozelliklere sahip nadir toprak metal ftalosiyanin komplekslerinin
spektroskopik teknikler kullanarak molekiiler ve elektronik yapilar1 hakkinda daha
sinirlt bilgi sahibi olunmasina kargilik, Lutesyum ftalosiyaninlerle ilgili ¢ok genis ve
detayli galigmalar yapilmig ve yaymlanmustir 15,26, 41-46].

Renklerine gore yesil [LuPc;] ve mavi [LuHPc;] olarak adlandinlan nétral
bisftalosiyaninler, merkez metal iyonunun ayni oksidasyon sayisina sahip olmasi ve
sandvi¢ yapilarindan dolayi, benzer elementel analiz sonuglarini vermelerine ragmen

kimyasal ve spektroskopik 6zellikleriyle birbirlerinden farklidir.
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Tim lutesyum komplekslerinin elektronik absorbsiyon spektrumu, tipik Q ve Soret
bantlan gosterirken, LuPc; bu bandlara ilaveten 450-470nm civarindaki ilave bir band
(serbest radikal bandi) ile karakterize edilir. Coziicii konsantrasyonu ve polaritesine
bagl olarak spektrum tzerinde farkliliklar meydana gelmesine ragmen, bu etki
monoftalosiyaninlerde goriilen etkiden daha az olmaktadir (Sekil 2.40) [83].

Absorbance

300 400 500 600 700 800 nm

Sekil 2.40 Lutesyum bisftalosiyaninin [LuPc;] ¢esitli ¢ziiciilerdeki elektronik
absorbsiyon spektrumu: a) diklormetan, b) aseton, ¢) metanol, d) su

Lutesyum monoftalosiyaninler (LuPcX,X=anyon) 450nm civarinda serbest radikal
bandinin gozlenmedigi basit bir absorbsiyon spektrumu ile karakterize edilir (Sekil
2.41) [84]. Mono komplekslerde, bis komplekslerin aksine temel absorbsiyon bandinin

(Q bandr) pozisyonu tizerinde merkez metal iyonunun 6nemli bir etkisi yoktur.

(—) LuPcy
£--) LuPe 0Ac (M09

4.50 500 nm 650

Sekil 2.41 Bir Lutesyum bisftalosiyanin [LuPc;] ve monoftalosiyanin [LuPcX]
tiirevinin UV/Vis spektrumu
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LuHPc,'nin elektronik spektrumunda ise, LuPcy'ye kiyasla Q bandi daha genistir ve
maviye kayma gozlenir. Ayrica 700 nm'nin {izerinde Q bandma oranla ¢ok daha az
siddette bir band gosterirken, (PC") anyonuna ait bant gérilmemektedir.

Lutesyum ftalosiyanin tiirevlerinin butiin nétral yesil formlan radikalik yapilarindan
dolay1 paramagnetiktir [85] ve '"H-NMR spektrumlaninda aromatik gekirdek tizerindeki
protonlar gozlenmez. Aynca aromatik gekirdek merkezine yakin yan zincirlerdeki
protonlar da, paramagnetik merkezden etkilendigi i¢in goriilmemektedir. LuPc,'nin
indirgenmesiyle diamagnetik bir anyon, yiikseltgenmesiyle de diamagnetik bir katyon
olustugundan, nétral formda gozlenemeyen kimyasal kaymalar ortaya gikar. Notral
mavi bisflalosiyanin ve monoftalosiyanin tiirevleri diamagnetik ozellige sahip

olduklarindan aromatik ¢ekirdek iizerindeki protonlar goriilebilmektedir.

2.1.11 Yeni Tip Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin yitksek kaynayan g¢oziiciilerde bile ¢ozinirliginin az olmasi; bu
bilesiklerle ilgili aragtirmalarin smirli kalmasina neden olmustur. Ftalosiyanin
cekirdegine periferal substitiientlerin eklenmesi, ftalosiyaninlerin hem ¢oziiniirliklerini
hem de fiziksel ve kimyasal davraniglarini 6nemli Olgiide etkilemistir. Bu amagla,

degisik siibstitiientler iceren ftalosiyaninler sentezlenerek, dzellikleri incelenmisgtir.

Makrosiklik bir madde sinifi olan tag eterler grubumuz tarafindan ilk defa kullanilarak,
benzo 15-crown-5'in bromlandinidiktan sonra CuCN ile kinolin veya piridin iginde
siklotetramerizasyonu ile tag eter siibstitiie ftalosiyanin elde edilmistir [86]. Bu
reaksiyonda olugan bakir ftalosiyanin organik ¢oziiciilerde ¢ok iyi ¢oziinmekte ve alkali
metal iyonlan mevcudiyetinde agregasyon gostermektedir [86,87]. Bu bilesik, tag
eterlerin alkali metalleri tutma Ozelliinden yararlamilarak sulu fazdan organik faza
metal iyonlarinin gegigine olanak vermigtir. Sonuglar katyonlar arasinda en fazla ilginin
potasyuma oldugunu gostermistir. Bu tag eterli bakur ftalosiyanin ayn1 zamanda diskotik
mesofaz adiyla bilinen yeni tip bir siv1 kristal tiirtine 6rnek olusturmustur (Sekil 2.42).
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Sekil 2.42 Tag eter stibstitiie ftalosiyaninin molekiiler yapis1 ( M=Cu, 2H)

Daort tag eter suibstitiientli grup IV-A ftalosiyaninleri, 4', 5'-disiyanobenzo (15-crown-5),
diimoisoindolin-(15-crown-5) veya metalsiz ftalosiyaninden, uygun metal tuzlan
(SiCly, GeCly, PbO) kullanilarak hazirlanmugtir (Sekil 2.43) [88,89].
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Sekil 2.43 Tag eter stbstitiie IV-A grubu ftalosiyaninlerin sentez semasi
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Diklorotetra(15-crown-5)[ftalosiyaninato]silisyum veya kalayda eksenel ligandlar sulu
trietilamin  igerisinde hidrolizlenerek dihidroksi tiirevlerine dontistirlmiistiir.
Dihidroksisilisyum-ftalosiyaninin tek eksenli polimer geklinde polikondensasyonunda,
kinolin igerisindeki susuz CaCl,'iin katalitik etkisinden yararlamlmustir (Sekil 2.44).

~o-"Y
> S >

Sekil 2.44 HO(CRPcSi-O),-H polimeri (n=25)

Uzerinde c¢aligilan diger bir konuda polimerik ftalosiyaninlerdir. Esnek tag eter
kopriilerinin  ftalosiyanin tnitelerini birbirine baglandigt diizlemsel af (network)
seklindeki polimer, tetrasiyano-18-crown-6'dan ¢ikilarak hazirlanmistir (Sekil 2.45)
[90]. Elde edilen polimerler yiiksek 1siya oldukga dayaniklidirlar, fakat iletkenlikleri

Polimerik fialosiyaninler tizerinde yapilan ¢aligmalardan biri de, diagonal pozisyonda
iki oksijen ve iki kitktrt ihtiva eden 12 Uyeli makrosikligin network polimerleridir. Bu
¢aligmada, tetrasiyanodibenzo-[1,7-ditiya(12~-crown-4)]in uygun metal tuzlaryla
siklomerizasyonu yoluyla network polimerler hazirlanmugtir. Diizlemsel yapida bir
polimer igin, tetrasiyano tiirevi ve metal tuzlarinin (2:1) mol oram, en ideal orandir
(Sekil 2.46) [91].
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§ekil 2.46 12 Uyeli makrosiklik sibstitiie polimerik ftalosiyaniner

Daha esnek tag eter-flalosiyanin kombinasyonlarnm olugturmak amact ile cekirdege
esnek oksimetil gruplari ile baglanmis sekiz adet benzo-[15-crown-5] siibstitiienti
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igeren ¢oziiniir bir fialosiyanin sentezlenmistir. Burada baglangi¢ maddeleri olarak 1,2-
bis[(benzo-15-crown-5)-4'-il-oksimetil]-4,5-dibromobenzen ve CuCN'dir (Sekil 2.47)
[92).

«10 \,IO OI\/ 0\)

Sekil 2.47 {2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[[(benzo-15-crown-5)-
4'-il]oksimetil|ftalostyaninato} bakir(Il)

Kiikiirt kopriileri tizerinden dort tag eter grubuyla stibstitiie olmug metalsiz ve Ni(II),
Cu(ll), Co(Il), Zn(Il), Sn(II), Pb(IT) ftalosiyaninler hazirlanmustir. 4-nitroftalonitril ile
4'-sulfanil-benzo-15-crown-5'in reaksiyonuyla elde edilen dinitrilin siklomerizasyonu,
tag eter iceren diger ftalosiyaninlerde oldugu gibi birgok ¢oziiciide ¢oziinebilen
ftalosiyanin sentezi ile sonuglanmugtir (Sekil 2.48) [93].

Bir diger ftalosiyanin tirevi de suda ¢oziinen bir bilesik olan kuaterner
fialosiyaninlerdir. N-asetilmonoaza ta¢ eter tiirevlei daha onceki tag eterli
ftalosiyaninlere benzer ¢ozinirlik gosterirken, aza grubunun dimetilsiilfat ile
kuaternerlestirilmesi sonucu genis bir PH araliginda (1-13) suda ¢oziinen tiriinler elde
edilmigtir. Bu 6zellik ftalosiyaninlerin fotodinamik terapide kullanilmasi agisindan son
derece 6nemlidir (Sekil 2.49) [94].



M=2H,Ni(11), Co(11), Cullt), Zn(1).P1AID), Sn(1V)

Sekil 2.48 Tetrakis(benzo-15-crown-5)ftalosiyaninler
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Sekil 2.49 Monoaza tag eter stibstitiie ftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerle 14 veya 15 iiyeli tetraaza halkalan ftalosiyanine eklendiginde N-tosil
halinde oldukga iyi ¢dziinen iiriinler ele gegmistir [95,96]. Tosillerin koparilmasi ve
baska gegis metallerinin tetraaza halkasi ile kompleks olusturmas: sonucunda suda
¢oziinen pentaniikleer komplekslere ulagilmigtir. Suda PH'ya bagl olmaksizin daha iyi
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¢oziinen bir tirlin, aza fonksiyonlarinin kuaternerlestirilmesi ile elde edilmistir (Sekil

2.50).
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Sekil 2.50 15 Uyeli, tetraaza-makrohalkalari ile siibstitiie
Cu(Tl) ftalosiyanin ve kompleksleri

Iki farkli donor grubu igeren 17 iiyeli trioksadiaza makrohalkalannin fialosiyanin
olusumu iizerindeki etkisini incelemek iizere yeni bir ftalosiyanin sentezlenmisgtir [97].
Bu tip ftalosiyaninlerde ¢oziintrliigiin belli bir defere kadar arttig1 fakat alkali veya
gegis metal iyonlar: ile kompleks olusturmadig gorilmiistiir (Sekil 2.51).

Ayrica, dort adet periferal olarak 16 iyeli diazaditiya makro halkalan igeren
mononiikleer ve pentaniikleer merkezli metal flalosiyaninler sentezlenmisgtir.
Makrosiklik halka tizerindeki azot gruplarina bagli tosil gruplarinin konsantre stlfirik
asitle kesilmesiyle, hem makrosiklik halkadaki benzen gruplanina 12 adet siilfo
gruplannin baglanmasi, hem de pentantikleer kompleks sentezi saglanmistir. Bu ekilde
elde edilen mononiikleer merkezli bakir ve kobalt ftalosiyaninler diklormetan kloroform
gibi polar olmayan ¢oziciilerde iyi ¢oziniirken, pentaniikleer kompleksler de su gibi
polar ¢oziiciilerde iy1 ¢oziinmektedir (Sekil 2.52) [98].
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Sekil 2.52 16 Uyeli diazaditiya-makrohalkalari iceren ftalosiyaninler
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S donér gruplart igeren bir galigmada; ilk olarak dort adet alkiltiyoeter zinciri igeren
metalsiz ve Ni(Il) fialosiyaninler ile bunlanin tiyo-donér gruplari tzerinden Ag(l) ve
Pd(I0) iyonlart ile olan kompleksleri sentezlenmistir ($ekil 2.53) [99].

SR

N N
N
RS NH HN\ SR
N
R = CgHys, CgHag
SR

Sekil 2.53 Tetraalkiltiyo siibstitiie ftalosiyanin

4-pozisyonu fiizerinden substitiie olmus fialonitrillerden elde edilen tetrasubstitiie
ftalosiyaninler ii¢ izomerin kanigimt halindeyken, 4,5-distibstitiie baslangic maddeleri
tek bir Uriin verir. o-Bis(tiyoeter)lerin metal iyonlani ile etkilesiminin mono-
tiirevlerinkinden dogal olarak farkli olmasi beklenmektedir. Bu amagla diger bir
calismada ise, sekiz adet periferal alkiltiyoeter substitiientleri igeren ftalosiyaninler
sentezlenmig ve bunlarin Ag(l), Pd(Il) iyonlar1 ile olan komplekslerinin yapist
incelenmistir (Sekil 2.54) [100].

Asimetrik ftalosiyaninlerin non-lineer optik, fotodinamik terapi gibi alanlarda
kullanimi, bu tip ftalosiyaninlerin son yillarda 6énem kazanmasina ve tizerinde yogun
aragtirmalar yapilmasina neden olmugtur. Asimetrik ftalosiyaninler iki veya daha fazla,
farkli ftalonitril tiirevlerinin kondenzasyonu ile izomer karigimlani halinde elde edilir.
Ancak bu izomerleri birbirinden ayirmak gigctir. En ¢ok tercih edilen metod, iig¢
ftalonitril moleliikiiniin BCl; ile olusturdugu bor kompleksinin (subftalosiyanin), farkli

siibstitiie iminoisoindolinler ile kondenzasyonundan asimetrik ftalosiyanin eldesidir.
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Sekil 2.54 Oktaalkiltiyo siibstitiie flalosiyanin

Tag eter ve aza-eter gruplan igeren asimetrikfialosiyaninler, bu eter gruplarini igeren
diiminoisoindolin bilesigiyle bor kompleksinin 1-klor naftalen ve dimetilsulfoksit

(DMSO) kangimindaki reaksiyonu sonucu sentezlenmistir (Sekil 2.55) [69].
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Sekil 2.55 Tag eter ve aza-makrohalkalar igeren asimetrik ftalosiyaninler

Asimetrik ftalosiyaninlerle ilgili diger bir galigmada, heksakis (heksiltiya) siibstitiie
subftalosiyaninin, iki farkli iminoisoindolin bilesigiyle reaksiyonu sonucu, organik
solventlerde cok iyi ¢oziinen asimetrik ftalosiyaninler elde edilmigtir (Sekil 2.56) [72].
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Sekil 2.56 Heksakis(alkiltiyo) stibstitiie asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi

Sandvig¢ yapisindaki Lutesyum bisftalosiyaninlerin, intrinsik elektriksel iletkenligi ¢ok
iyl kanitlanmg bir ozelliktir. Lutesyum bisftalosiyaninlerle ilgili bu ¢alismada elde
edilen N-asetil LuPcy'nin organik ¢ozicilerde, N-kuaternize LuPcy'nin sudaki
¢oziinurligt ¢ozelti halinde elektrokimyasal incelemelerin yapilabilmesine olanak
vermis ve elektrokimyasal dzellikleri siklik voltametri élgiimleri ile incelenmistir (Sekil

2.57) [100, 102].

Ly O 0 R ¥ 3 O_YJ
Q/ N\ﬁN:Q’ 0—
Y N~
—~=0 = 0/5'
0 Y=NCOC
07 v~ Hs
Yi— Y=NH

Y=N'(CH3)2- CH,SO,

Sekil 2.57 N-asetil LuPc, ve N-kuaternize LuPc,
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2.2 CALISMANIN AMACI

1893 yilinda Alfred Werner tarafindan temeli atilan Koordinasyon Kimyast Anorganik
Kimyanin en hizli geligen bilim daldir ve giintimizde supramolekiiler kimya gibi ileri

teknolojinin getirdigi bilim dallari i¢inde yer alarak bu gelismesini siirdiirmektedir.

Ftalosiyaninler ve metal kompleksleri iizerinde uzun yillardir aynntili bir sekilde
aragtirma ve incelemeler yapilmaktadir. Onceleri boyar madde ve pigment olarak
kullamilan ftalosiyanin ve tirevlerinin uygulamadaki ilging ozellikleri guntimiizde
fialosiyanin kimyasinun canlanmasina neden olmugtur. Periyodik tablodaki 70'den fazla
metal iyonu ile yitksek verim ve saflikta kolayhkla sentezlenebilen Metallo
ftalosiyaninler yiiksek termal stabiliteye sahiptir.

Ftalosiyaninlerin periferal pozisyonlarina hacimli siibtitientler, polar gruplar veya
makrohalkalar gibi farklt fonksiyonel gruplanin eklenmesiyle ve farkli merkez
iyonlarnin kullanimiyla, yeni sentezlenen ftalosiyaninlere benzersiz pekgok o6zellik
kazandinlmaktadir. Ancak uygulamada iglemsel kolayhgmn saglanabilmesi igin, bu

gruplarin maddenin ¢oziniirligii iizerinde olumlu etkiler yapmasi da beklenmektedir.

Genis bir uygulama alaninda giincelligini hergiin yeni bir adimla sirdiiren ¢aligmalar
ftalosiyanin kimyasindaki 6nemli bir hedef olan ¢6ziiniir tiriinler elde etmek amaciyla

yeni tip ftalosiyanin sentezlerine gereksinimi artirmaktadir.

Bu amagla grubumuz tarafindan yapilan birgok ¢alismada gesitli fonksiyonel gruplar ya
da makro halkalar iceren ftalosiyaninler ve metal komplekslerinin sentezi
gerceklestirilmistir. Tag eterler [86], aza-tag eterler [94], diazatrioksa [97] tetraaza
[95,96], tetratia [103] makro halkalar1 gibi N, S, O donér gruplar igeren ftalosiyaninler

ve asimetrik ftalosiyaninler [69, 72] yayinlanmis birgok ¢aligmanin bazilardir.

Substitiie olmayan ya da N ve O dondr atomlanyla siibstitiie olmus ftalosiyaninlere
gbre S dondr atomlu siibstitiie gruplar igeren ftalosiyanin tiirevlerinin Q-band:

absorbsiyonlarimin daha diisik enerji  bolgesine kaydifi (kirmiziya kayma)
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goriilmektedir. [91, 104, 105, 106]. Bu kaymamn ftalosiyanin gekirdeginde yer alan
benzen halkalar (izerindeki tioeter gruplarindan dolay: oldugu tespit edilmigtir [107].

Ftalosiyaninlerdeki ¢oziiniirlilk probleminin agilmasi, diger alanlardaki galiymalarla
birlikte yiiksek stabilite, giddetli renk, redoks aktivitesi, elektrokromizm ve
kendiliginden yan iletkenlik ézellikleri ¢ok iyi kanitlanmug lutesyum ftalosiyaninlerin
¢ozelti halinde elektrokimyasal incelemelerinin yapilabilmesine olanak vermistir.
Grubumuz tarafindan yapilan tag eter stibstitiie bis(ftalosiyaninato) lutesyum tiirevi bu
konudaki aragtirmalar igin bir baglangi¢ noktas1 olmustur [43, 101].

Bu amagla baslangic maddesi olarak, bir aldehit (piridin-2-karboksaldehit) ve bir
ketonun (2-asetilpiridin), 2-aminotiofenol ile kondenzasyonu sonucu elde edilmis olan
benzotiazolinler (2a ve 2b) kullanilmistir. 2a'min literatiirde yapilmig indirgenmesine
benzer sekilde, 2b'nin NaBH,'lin agiristyla gergeklestirilen indirgeme islemi sonucunda
tiol ligandlan (3a ve 3b) sentezlenmigtir [108]. Sentezlenen tiol ligandlar, 4,5-dikloro-
1,2-disiyanobenzen ile K,CO; fazlasi igeren THF ¢ozeltisi igerisinde baz katalizliginde
yiiriiyen niikleofilik aromatik yer degistirme reaksiyonuyla, daha once yapilmis bazi
bis(alkiltio) ve bis(alkoksi) disiyanobenzen tiirevlerinin sentezine benzer sekilde,
reaksiyona sokulmustur [109, 110]. Ede edilen dinitril tiirevlerinin (4a ve 4b)

2-(dimetilamino)etanol'de siklotetramerizasyonuyla metalsiz ftalosiyaninler (Sa ve Sb),
susuz metal tuzlan [Zn(OAc), ve NiCl;] kullamlarak metallo ftalosiyaninler (6a, 6b ve

7a, 7b) sentezlenmigtir.

4a, 1-hekzanol igerisinde kuvvetli bir baz olan DBU varliginda susuz Lu(OAc); ile
reaksiyona sokulmustur. Kolon kromatografisiyle yapilan saflagtirma isleminden sonra
ana triin olarak, lutesyum kompleksleri i¢inde daha sik rastlanan [44, 101] lutesyum
bis(ftalosiyanin) (8a) % 40 verimle elde edilmistir. Elde edilen iriin kloroform,
diklormetan, aseton, THF, DMF ve DMSO gibi bilinen organik ¢éziciilerin ¢ogunda iyi
bir ¢oziintrliige sahiptir.

Ftalosiyaninlerin ve ara (iriinlerin Onerilen yqpllarl, elementel analiz, IR, ‘H-NMR,
UV/Vis, ESR, kiitle spektrumlan ve atomik absorbsiyon 6l¢iimleri yardimiyla tespit
edilmistir.



BOLUM 3

KULLANILAN MADDE VE ALETLER

3.1 MADDELER

4,5-Dikloro-1,2-benzendikarboksilik asit, asetik asit, asetik anhidrit, 40-60 °C petrol
eteri, dietileter, formamid, amonyum hidroksit (% 25), etil alkol, metil alkol, tiyonil
kloriir, dimetilformamid, piridin-2-karboksaldehit, 2-asetilpiridin, 2- aminotiofenol,
sodyumborhidriir, glasiyal asetik asit, diklormetan, kloroform, sodyum stilfat, dimetil
siilfoksit,  tetrahidrofuran, potasyum karbonat, aseton, n-hekzan, 2-
(dimetilamino)etanol, etil asetat, piridin, kinolin, 1-hekzanol, ¢inko(II) asetat,
nikel(IT) kloriir, lutesyum(IIl) asetat, 1,8-diazabisiklo[5,4,0]-undek-7-ene (DBU),

Merck, Fluka ve Aldrich firmalarinin kimyaca saf ¢oziicii ve kimyasal maddeleridir.

3.2 ALETLER

Infrared spektrofotometresi : ATI Unicam Mattson 1000 FTIR
Ultraviole-visible spektrofotometresi : ATI Unicam UV/Vis Spectrometer
Elementel Analiz : Carlo-Elba 1106

NMR spektrometresi : Bruker AC-200 MHz

Atomik absorbsiyon spektrofotometresi  : 180-80 Hitachi

Kitle Spektrometresi : VG ZAB Spec

Elektron spin rezonans spektrometresi : Bruker 380 EMX



BOLUM 4

DENEYSEL KISIM
4.1 BASLANGIC MADDELERININ VE YENi MADDELERIN SENTEZi
4.1.1 5,6-Dikloro-1,3-izobenzofurandion [109]:

30 g (0.127 mol) 4,5-dikloro-1,2-benzendikarboksilik asit, 70 ml asetik anhidrit ile
12 saat siireyle yag banyosu Uzerinde geri sogutucu altinda kaynatilir ve olusan
asetik asit yavag olarak kuruluga yakin olacak sekilde distillenir. Geriye kalan agik
bej renkli ¢okelti sogutulur ve 6nce petrol eteri ile daha sonra dietil eterle yikanir.
Beyaz renkli triin 100 °C'de vakumda kurutulur. Verim: 25.7 g (% 93), E.N. 184-
186 °C, CsH,CL,0s.

Cl Cl
H (GHsC120 @1)
H riflaks

Ci Cl

4.1.2 5,6-Dikloro-1H-izoindol-1,3(2H)-dion [109]:

22 g (0.1 mol) 5,6-Dikloro-1,3-izobenzafurandion 30 ml formamid igerisinde 6 saat
siireyle geri soutucu altinda kaynatilir. Kanigim sogutulunca olusan ¢okelti bol bol
suyla yikanir. Elde edilen beyaz renkli tGrin 100 °C'de P,Os tizerinden kurutulur.
Verim: 21.2 g (% 98), EN. 193-195 °C, CgH3CI;NO,.
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Cl Cl
HCONH2 NH (4.2)
riflaks Cl
Cl
0 O

4.1.3 4,5-Dikloro-1,2-benzendikarboksamid [109]:

22 g (0.1 mol) 5,6-Dikloro-1H-izoindol-1,3(2H)- dion, 350 ml % 25'lik amonyum
hidroksit iginde oda temperatiiriinde 48 saat siireyle kanistirilir. Olusan ¢ok agik sari
renkli ¢okelti siizilir ve notrallesene kadar saf suyla yikamir. Coézelti etanolde

¢oziiliip kristallendirilir. Beyaz renkli kristalize madde 100 °C'de vakumda kurutulur.
Verim: 18 g (% 77), E.N. 245-247 °C, CsHsCL,N,0,.

Cl Cl
%25 NH4OH NH; 43
NH @ ——— " » Y (4.3)
oda temp. NH;
Cl Cl
o) 0

4.1.4 4,5-Dikloro-1,2-disiyanobenzen (1) [109]:

70 ml tiyonil kloriir (SOCL), O °C'ye sogutulmus susuz dimetilformamid igine
ilave edilir ve sistem tlimiiyle argon atmosferindé tutulur. Daha sonra bu karigima 20
g (0.086 mol) 4,5-dikloro-1,2-benzedikarboksamid 2 saat siirede ilave edilir. Karigim
5 saat 0-5 °C arasinda, daha sonra 12 saat sireyle de oda sicaklifinda karigtirilir.
Iginde san renkli ¢okeltiler bulunan reaksiyon karigtmi 700 ml buzlu-su karisimina
yavag yavag ilave edilir. Cokeltiler stizilir, bol bol suyla yikanir ve metil alkolden
kristallendirilir. Beyaz kristalize tiriin 100 °C'de vakumda kurutulur. Verim:13 g (%
76), E.N. 182-184°C, CsH,CL,N,.



62

o R o

NH; SOCIR/DMF 4.9
__._-‘—-——’

Ci

4.1.5. 2-(2 -Piridil)benzotiazolin (2a) [112]:

Azot altinda ve oda sicakliginda, 3.20 g (30 mmol) piridin-2-karboksaldehit, sabit bir
hizla kanigtirmak suretiyle 3.75 g (30 mmol) 2-aminotiofenol'e yavag yavas ilave
edilir. Reaksiyon karigimi 1sinmaya ve krem renkli ¢okelti olugmaya baglar. Yaklagik
bir buguk saat kangtirildiktan sonra, tizerine 30 ml kuru etanol ilave edilir. Cékmenin
tamamlanmasti igin iki saat daha karigtirma iglemine devam edildikten sonra, ¢okelti
siiziiliir, etanolle yikanir ve vakumda kurutulur. Renksiz kristaller halinde etanolden

kristallendirilir. Verim: 3.84 g (% 60), E.N. 94 °C, C2H;0N>S.

S N
cthanol, N, @ O s
H

N
H

4.1.6 2-Metil-2-(2-piridil)benzotiazolin (2b) [113]:

491 g (39.21 mmol) 2-aminotiofenol'iin 80 ml metanoldeki ¢ozeltisine 4.75g (39.2
mmol) 2-asetilpiridin ilave edilip azot altinda iki saat geri sogutucu altinda
kaynatildiktan sonra, ¢ozelti O °C'ye sogutulur. Uriin sar1 bir yag olarak ayrilir.
Havada ¢abuk bozunan yag kati olarak elde edilemedigi ve birgok organik solventte

kristallendirilmesi miimkiin olamadig1 i¢in direk olarak 3b'nin sentezinde kullanilir.
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SH S N
O Methanol, N, ( ) (4.6)
+ CH3 N .
NH, | N’ CHz
< (o] H

4.1.7 2-|[N-(2 -pikolil)amino]fenilmerkaptan (3a) {108]:

5 g (23.3 mmol) 1a'min 200 ml metanoldeki ¢ozeltisine 8.84g (233 mmol) NaBH,4
kiigiik porsiyonlar halinde karigtiritarak ilave edilir. Kuvvetli egzotermik reaksiyon
tamamlandiktan sonra karigim oda sicaklifina sogutulur ve ¢éziiciiniin tamami doner
buharlastiricida uzaklagtirilir. Geriye kalan turuncu renkli kat1 250 ml. buzlu-su
icinde siispansiyon haline getirilir ve bu siispansiyon glasiyal asetik asit ile dikkatlice
notrallestirilir. Yegilimsi-sart emilsiyon dort kez diklormetan (50 ml) ile ekstrakte
edilir. Toplanan diklormetan fazi 50 ml su ile yikanir ve Na;SO, tizerinden kurutulur.
Coziict kuruluga kadar buharlastirildiktan sonra 5 saat vakumda 30°C'de kurutulur.
Madde yesilimsi-sar bir viskoz yag halinde ve saf olarak elde edilir. Verim: 4.76g
(%94), C12Hi2N,S.

SH
OO = OF 1w
[;11 H H

4.1.8 2-{N-[1-(2'-piridil)etil]amino}fenilmerkaptan (3b):

2b'nin aym1 oranlarda baglangi¢ maddelerinden elde edilen yagin 40 ml metanoldeki
¢ozeltisine oda sicakliginda ve kangtirilarak 14.8 g (390 mmol) NaBH, kigik
porsiyonlar halinde ilave edilir. 3a'nmin sentezinde uygulanan metoda gore elde edilen
ham urin petroleteri (b.p. 40-60 °C) ile geri sogutucu altinda kaynatilarak
¢ozdurilir. Cozelti 0 °C'ye sogutulunca olusan sar renkli viskoz yag petrol eteri
dekante edilerek alinir. Madde kloroform, diklormetan, etanol, metanol ve DMSQO'da
¢oziinir. Verim: 6.44 g (%71), Ci3sH14NaS.
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Teorik (%) C67.83 H609 NI12.17
Analiz(%) C67.79 H6.05 NI12.15

SH '
s N NaBH, @i N
@ >v@ — \)@ &
N° CH3 H
H CH,

4.1.9 4-[2-{N-(2-pikolil)amino}fenilsiilfanil]-5-kloro-1,2-disiyanobenzen (4a):

1.45 g (6.72 mmol) 3a ve 0.66 g (3.36 mmol) 4,5-dikloro-1,2 disiyanobenzen, azot
altinda 150 ml kuru tetrahidrofuranda ¢oziliir. 10 dakika sonra ¢ozeltiye 3.33 g
(24.15 mmol) susuz K,COs bir defada ilave edilir. Reaksiyon karigimi 48 saat azot
altinda kanstinlarak geri sogutucu altinda kaynatiir. Sarnt renkli karigim
sogutulduktan sonra siiziiliir. Siiziintii kuruluga kadar buharlagtirilir. Geriye kalan
yagimsi maddeye 100 ml dietileter ilave edildiginde olusan agik sar kristalize madde
suziiliir. Once birkag kez su ile, daha sonra etanol ve dietileterle yikanip, vakumda
100 °C'de kurutulur. Madde kloroform, diklormetan, aseton, tetrahidrofuran ve
DMSO'da ¢6ziinir. Verim: 1.00 g (% 40), E.NN. 174 °C, Cy0H;3N4SCl.

Teorik (%) C63.74 H3.45 N14.87
Analiz (%) C63.51 H3.50 N14.70

a CN
Ol e T Qs
H
H NC o
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4.1.10 4-[2-{N-[1-(2 -piridil)etillamino}fenilsiilfanil]-5-kloro-1,2disiyanobenzen
(4b):

1 g (4.62 mmol) 3b, 0.46 g (2.32 mmol) 4,5-dikloro-1,2-disiyanobenzen ve 1.14 g
(8.26 mmol) susuz K;COs'm 120 ml tetrahidrofurandaki gozeltisi alinarak, 4a'nin
sentezine benzer sartlarda yapilan iglemlerden sonra geriye kalan yagims: madde ¢
kez n-hekzan (75 ml) ile ekstrakte edilir. Toplanan n-hekzan ¢ozeltisi —30 °C'de, 24
saat bekletildikten sonra beherin cidarlarinda olusan sar1 renkli ¢okelti, n-hekzan
sogukken dekante edilerek alimr ve vakumda oda sicakliginda kurutulur. Madde
kloroform, diklormetan, etanol, aseton, dietileter ve DMSOQ'da ¢6ziintir. Verim:0.36

g (% 20), EN. 124 °C, C21H15N4SC1.

Teorik(%) C64.53 H3.84 N14.34
Analiz (%) C64.55 H3.86 N14.36

NC S
NC: : : Cl
Sekil 4.1 Dinitril tiirevi 4b

4.1.11 Metalsiz Ftalosiyanin (5a):

0.188 g (0.50 mmol) 4a, 1 ml 2-(dimetilamino)etanolde azot altinda 6 saat geri
sogutucu altinda kaynatilir. Oda sicakligina sogutulan koyu yesil renkli karigim 10
ml etanol ilave edilerek ¢oktirulir. Cokelti stizildikten sonra reaksiyona girmemis
organik maddeleri uzaklastirmak igin oOnce etanolle (5x30 ml), daha sonra
kloroformla (3x20 ml) kaynatilarak siiziilir. Geriye kalan ham iriine kolon
kromatografisi (silikagel, CH,Cly:n-hekzan/5:2) yapildiktan sonra, DMF: etilasetat

(1:4) kangimindan kristallendirilir. Yesil renkli saf riin stzilir, dietileter ile
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yikandiktan sonra vakumda 100 °C'de kurutulur. Madde DMF, DMSO ve piridinde
¢6ziiniir. Verim: 0.039 g (% 21), CsoHs4N16S4Cly

Teorik(%) C63.66 H3.58 N14.85
Analiz (%) C63.60 H3.55 N 14.87

4.1.12 Metalsiz Ftalosiyanin (Sb):

0.200 g (0.50 mmol) 4b'nin 1 ml 2-(dimetilamino)etanoldeki ¢ozeltisi alinarak Sa'nin
sentezine benzer sartlarda elde edilir. Verim: 0.040 g (% 20), CssHgz2N16S4Cly.

Teorik (%) C6445 H3.96 N1432
Analiz (%) C6440 H3.98 N1435

4.4.13 Cinko(II) Ftalosiyanin (6a):

0.200 g (0.531 mmol) 4a ve 0.024 g (0.132 mmol) susuz ¢inko (II) asetat, 0.5 ml
kinolinde azot atmosferinde 5 saat stireyle 175 °C'de 1sitilarak karigtirildiktan sonra
reaksiyon durdurulur ve sogutulur. Cozelti Gizerine 5 ml etanol ilave edilerek iiriin
cokturilir ve siiziliir. Koyu yesil renkli ¢okelti, su (2x20 ml) ve etanolle (3x20ml)
kaynatilip  siizildikten sonra kolon kromatografisi (Silikagel, metanol:
kloroform/1:20) ile saflagtirilir. Madde, DMF, DMSO ve piridinde ¢oziintir. Verim:
0.108 g (% 52), CgoHs52N16S4ClaZn.

Teorik (%) C61.09 H330 N1425 Zn4.16
Analiz(%) C61.04 H333 NI412 Zn4.10

4.1.14 Cinko(II) Ftalosiyanin (6b):
0.200 g (0.512 mmol) 4b, 0.023 g (0.128 mmol) susuz ¢inko(II) asetat ve 0.5 ml kuru

kinolin kullanilarak, 6a reaksiyon sartlarina gére yapilmis ve saflagtirilmigtir. Verim:
0.094 g (% 45), Cs4I-150N1.;S4Cl4Zn.
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Teorik (%) C61.94 H3.68 N13.76 Zn4.02
Analiz (%) C61.89 H3.72 N13.72 Zn3.97

4.1.15 Nikel(IT) Ftalosiyanin (7a):

0.200 g (0.531 mmol) 4a ve 0.017 g (0.133 mmol) susuz nikel(I1) kloriir, 0.5 ml kuru
kinolinde azot atmosferinde 175 °C'de 5 saat isitilarak kangtirilir. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra oda sicaklifina sogutulan ¢ozelti 5 ml etanol ile seyreltilir,
olusan g¢okeltiler suzilir reaksiyona girmemis olan maddeleri uzaklagtirmak igin
once su, etanol, kloroform ve asetonla defalarca kaynatilarak siiziilir. Daha sonra
¢okelti sirasiyla dimetilformamid (3x20ml) ve dimetilsiilfoksit (3x20 ml) ile 60°C'ye
wsitthip siiziiliir. Koyu yesil renkli tirtin sicak etanol ve dietileterle yikanip vakumda
100 °C'de kurutulur. Madde derisik H,SO4'te iyi ¢oziinir. Verim: 0.060 g (% 29),
CgoHs2N16S4CLNi.

Teorik (%) C6137 H335 N1431 Ni3.75
Analiz (%) C6201 H3.40 NI13.89 Ni4.01

4.1.16 Ni(IT) Ftalosiyanin (7b):

0.200g (0.512 mmol) 4b, 0.017g (0.128 mmol) susuz Ni(II) kloriir ve 0.5 ml kuru
kinolin kullanilarak 7a reaksiyon sartlarinda yapilmigtir. Verim: 0.039 g (% 19),
C34H60N1534C14Ni.

Teorik (%) C62.19 H3.70 N13.82 Ni3.62
Analiz(%) C61.57 H348 N13.01 Ni3.98



CH,

M
2H

2H

Zn(Ih)
Zn(1l)
NiIl)
Ni(lI)

o - O —— OO

NaBH,

R
R
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CH3 3')
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Sekil 4.2 Metalsiz ve metallo ftalosiyaninlerin sentezi



4.1.17 Lutesyum Bis(ftalosiyanin) (8a):

0.200 g (0.531 mmol) 4a, 0.023 g (0.066 mol) susuz lutesyum(III) asetat, 0.032 ml
(0.264 mmol) 1,8-diazabisiklo[5,4,0]-undek-7-ene(DBU) ve 1.5 ml 1-hekzanol
karisimu azot altinda 20 saat geri sogutucu altinda kaynatilir. Cozelti sogutulduktan
sonra 5 ml etanol ile ¢oktirilir. Koyu yesil renkli ¢okelti etanol (5x20ml) ile
kaynatilarak siiziilir. Elde edilen ham urun kloroform (5x20) ile kaynatilip
¢ozinmeyen kisim sizilip ayridiktan sonra, yesil renkli stzintii doner
buharlastincida Sml'ye kadar buharlastiillir ve kolon kromatografisi (silikagel,
metanol:kloroform/1:20) ile saflagtirilir Elde edilen yesil renkli saf tiriin kloroform,
diklormetan, aseton, tetrahidrofuran, DMF ve DMSO'da ¢oziiniir. Verim: 0.085 g (%
40), C160H104N3205SgClsLu.

Teorik (%) C€60.24 H326 N 14.05
Analiz (%) C59.97 H330 N13.89

N = N
Y
ci N'% 7
S cl 3
Cr -
NH

2

4 N\ =

Sekil 4.3 Lutesyum(IIT) ftalosiyanin sentezi



BOLUM 5

SONUCLAR VE YORUMLAR

Bu ¢aligmada oncelikle, aldehit olarak piridin-2-karboksaldehit, keton olarak 2-asetil
piridin  kullanilarak 2-aminotiofenolle kondenzasyon reaksiyonu yoluyla ve
literatiirde yapilmis metoda gore benzotiazolinler elde edilmigtir (2a ve 2b) [112,
114]. Benzotiazolinlerle yapilan ¢aliymalarin bazilarinda, benzotiazolin halkasinin
agilmas: gegis metalleri (6zellikle rutenyum ve ¢inko) ile verdigi kararli Siff bazi
kompleksleri seklinde gergeklesirken [113, 115], bazilarinda ise asii miktarda
NaBH4 kullantlmak suretiyle halka agilmig ve direk indirgeme reaksiyonuyla tiol
ligandlarina gegilmistir [108]. Bu ¢aliymada kullamilan, direk ii¢ disli amin-tiol

ligandlarinin (3a ve 3b) sentezlenmesinde uygun olan ikinci yoldur.

Ikinci agamada, baz katalizliginde yiiriiyen niikleofilik aromatik yer degistirme
reaksiyonuyla iki farkh dinitril tiirevi elde etmek iizere baslangig maddesi olarak 4,5
dikloro-1,2-disiyanobenzen kullamilmigtir. Susuz ortamda ve azot altinda, disiibstitiie
ftalonitril: tiol ligand1 / (1:2) mol oranlarinda yapilan bu tip reaksiyonlarda, 4,5
dikloro-1,2-disiyanobenzenin  her iki  klor grubu {izerinden siibstitiisyon
gerceklesmektedir [109].

Daha once bu tip niikleofilik yer degistirme reaksiyonlariyla ilgili grubumuzca
yapilan bir ¢aligmada, farkl bir sekilde, baz olarak K,CO3 ve Cs,CO; kullanildiginda
tekli substitiisyon, Na,CO; takdirinde ise, her iki klor grubu iizerinden siibstitiisyon
gergeklesmis ve bu farkl triinlerin Na*, K+ Cs* iyonlarinin template etkilerinden

kaynaklanmis olabilecegi diigiiniilmiigtii [91,104].

Bu caligmada aym mol oranlarindan (dikloroftalonitril:tiol/1:2) ¢ikilarak yapilan
dinitril tiirevlerinin (4a ve 4b) sentezinde, gerek Na,COs, gerekse K,CO; takdirinde
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aym triinler elde edilmis ve bu ana urinlerin niikleofilik siibtitisyonun tek klor

iizerinden gerceklesmesi yoluyla elde edildigi gorilmistiir.

Elde edilen dinitril tirevleri, nadiren gorilen tekli sibstitiisyonun grubumuzca
yapilan caligmalardaki ikinci bir 6rnegini teskil etmektedir. Bu dinitril tiirevlerinin
siklotetramerizasyonu yoluyla metalsiz ftalosiyanin ve ortamdaki uygun metal tuzu
varliginda  mononiikleer  metallo  ftalosiyanin  (M=Zn,Ni)  sentezleri

gerceklestirilmigtir.

Caligmamin son agamasinda ise, 4a'min DBU gibi kuvvetli bir organik baz varliginda
lutesyum(IIT)asetat tuzu ile reaksiyonu yoluyla lutesyum bis(ftalosiyanin)

sentezlenmigtir.

Sentezi gergeklestirilen maddelerin yapilar1 IR, elementel analiz, NMR, UV/VIS,
ESR ve kiitle spektrometresi ile aydinlatilmugtir.

5.1 2-{N-[1-(2’-PIRIDIL)ETIL]AMINO}FENILMERKAPTAN (3b)

Bu maddenin sentezi, 3a'min literatiirde verilen sentezine benzer sekilde, metanolde
benzotiazolinin 10 kati NaBH, kullamlmak suretiyle ve olduk¢a siddetli bir

ekzotermik reaksiyon sonucunda gergeklestirilmigtir.

Maddenin IR spektrumunda sekonder amin grubuna ait gerilme bandi 3390 cm™ de,
aromatik CH gerilme bandlar1 3058-3010 cm'de; alifatik CH gerilme bandlan 2924-
2850 cm'de zay:f bir band halinde goriiliirken, piridin halkasina ait titregim bandlar:

1588-1568 cm™'de ortaya gikmaktadir.

Maddenin d-DMSO iginde alinan '"H-NMR spektrumunda, piridin o-hidrojeni 8.53
ppm'de dublet olarak, piridin ve fenil grubuna ait aromatik protonlar ise 6.73-7.79
ppm arasinda multiplet olarak gozlenmektedir. Amin grubuna ait proton 7.02 ppm'de
gorilmekte ve bu pik D,0 ile kaybolmaktadir. Alifatik CH protonlar: 4.63 ppm'de
pentet olarak, alifatik CHs protonlar1 ise 1.40 ppm'de dublet olarak ortaya
cikmaktadir.
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Maddenin EI yontemiyle elde edilen kiitle spektrumunda 228 [M-2]", 229 [M-1]" ve
230 [M]" mol pikleri sirastyla % 89, % 77 ve % 36 siddette gikmugtir. Ayrica metil
ve piridin gruplarinin kopuslarina kars1 gelen fragment iyonlarina ait pikler de tespit

edilmigtir.
5.2 DINITRIL TUREVLERI (4a ve 4b)

Her iki dinitril tiirevinin sentezinde, baz olarak K,COs'in fazlasi, solvent olarak
tetrahidrofuran kullanilmig ve reaksiyon kaynama sicakhiinda gerceklestirilmistir.
Reaksiyon gartlarinin (solvent, baz ve mol oranlar1) degistirilmesi, olusan ana tiriinde
bir farkhliga sebep olmamigtir. Reaksiyon ortaminda oldukga fazla yan triin olugsumu

nedeniyle, 4a ve 4b, sirasiyla % 40 ve % 20 verimlerle elde edilmigtir.

4a ve 4b'nin IR spektrumunda, C=N gruplarina kars: gelen keskin absorbsiyon bandi
2225cm™'de, piridin halkasina ait titresim bandlann 1589 ve 1568 cm™'de
gozlenmistir. Sekonder amin gruplarina ait gerilme titresimleri; 4a igin 3390 cm™de
siddetli tek bir band, 4b igin ise 3395 ve 3390 cm™de ikiye yarilmig bir band
seklinde goriilmigtir. Her iki maddenin spektrumunda 2519 cm™de gozlenen SH

titresimlerine ait band dinitril olugumuyla birlikte kaybolmustur.

Maddelerin ds-DMSO iginde alnan 'H ve '*C-APT spektrum degerleri 6nerilen
yapiya uygundur. "H-NMR spektrumunda karakteristik piridin a-hidrojeni 4a igin
8.47 ppm'de dubletin dubleti, 4b igin 8.41 ppm'de dublet olarak goriilmiistiir. Her iki
madde i¢in, piridin ve fenil gruplarina ait aromatik protonlar 6.67-7.71 ppm arasinda
multiplet olarak gozlenmistir. Sekonder amin grubuna ait pikler 4a igin, 6.47 ppm'de
singlet, 4b igin, 5.88 ppm'de dublet olarak goriilmekte ve bu piklerin DO ile
kayboldugu goézlenmektedir. 4a'ya ait spektrumda alifatik CH, protonlari 4.45
ppm'de dublet, 4b'ye ait spektrumda ise alifatik CH protonlar: 4.76 ppm'de pentet ve
alifatik CHj protonlar1 1.40 ppm'de dublet olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Her iki maddenin *C-APT spektrumunda piridin ve fenil gruplarina ait 10 adet
doymamisg, aromatik karbon atomu 110 ppm ile 160 ppm arasinda beklenildigi gibi

10 adet pik seklinde gozlenmekte, bu ise onerilen tek klor grubu iizerinden
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siibstitiisyonun gergeklesti§i yaptyt dogrulamaktadir. Piridine ait karakteristik
kuaterner karbon atomu 4a i¢in 158.7 ppm, 4b i¢in ise 162.7 ppm'de goérilmektedir.
C=N gruplanna ait karbon atomlan 115.48 ve 115.17 ppm'de 2 ayn pik halinde
ortaya ¢ikmaktadir. 4a igin alifatik CH, karbon atomu 47.7 ppm'de, -4b igin ise
alifatik CH karbon atomu 53.3 ppm, CHj; karbon atomu ise 22.4 ppm'de

gozlenmektedir.

Maddelerin FAB yontemiyle elde edilen kiitle spektrumlarinda, 4a i¢in 377 [M]" ve
4b igin 391 [M]" mol pikleri % 100 siddette ¢ikmugtir. Her iki dinitril tiirevinde mol
piklerinin yaninda piridin gruplarinin kopusuna karsi gelen fragment iyonlarinin [M-

791" pikleri tespit edilmistir.
5.3 METALSIZ FTALOSIYANINLER (5a ve 5b)

Metalsiz ftalosiyaninler 4a ve 4b'nin azot atmosferinde, kuru 2-(dimetilamino)etanol
icerisinde geri sogutucu altinda 6 saat stireyle kaynatilmasiyla elde edilmistir.
Sentezlenen uriinler yesil renkte olup, DMF, DMSO ve piridinde ¢dziinmektedir.
Elde edilen ham triinler sicak etanolle yikandiktan sonra kromatografik metodla
silikagel = {izerinden  gecirilmis ve  DMF:Etilasetat/(1:4)  kangimindan

kristallendirilmek suretiyle saf olarak izole edilmisgtir.

5a ve Sb'min IR spektrumunda ftalosiyanin olusumuyla C=N gruplarina ait
absorbsiyon bandinin kayboldugu ve olugan metalsiz ftalosiyanin i¢ ¢ekirdegindeki
NH gruplarinin 3285 cm™'de ortaya giktig1 goriilmektedir. Sekonder amin, aromatik
CH, alifatik CH ve piridin halkasina ait titresim bandlar1 4a ve 4b'deki degerler ile

benzerlik gostermektedir.

5a ve Sb'nin 'H-NMR spektrumlari ds-DMSO iginde alinmugtir. Her iki metalsiz
ftalosiyaninin internal NH piki yuksek alanda, -4.29 ppm'de, sekonder amin grubuna
ait NH piki ise 5.40 ppm'de goriilmis ve bu piklerin D,O ile kayboldugu
gozlenmistir. 5a igin; aromatik protonlar 6.47-8.26 ppm arasinda multiplet olarak,
alifatik CH; protonlari ise 4.40 ppm'de ortaya ¢ikarken; Sb i¢in aromatik protonlar
6.42-8.23 ppm arasinda, alifatik CH protonu 4.78 ppm, CH; protonlari ise 1.36
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ppm'de gozlenmistir. Elde edilen uriinlerin, birer izomer karigimu olmalarnt ve
agregasyon olusmasi nedeniyle yarilmalar gorilememis, alifatik ve aromatik

protonlar genis ¢ikmiglardir.

n-elektronlarinca, zengin olan ftalosiyaninler, iki tip absorbsiyon piki verirler.
Bunlardan w-n* gegisleri 500-720 nm dalga boyu araliginda olup Q bandlarina
karsilik gelirken, daha diisiik enerji seviyesindeki 7 orbitalinden ©* orbitaline gegise
karsilik gelen w-mt* gegisleri 320-420 nm aralifinda olup B (soret) bandlaridir. Sa ve
5b'nin dimetilformamidde alinan UV/Vis spektrumlarinda sirasiyla, 695 nm ve 719
nm’de omuz geklinde ile 694 nm ve 718 nm’de metalsiz ftalosiyaninlerin tipik ¢ift
bandi1 gozlenmigtir. Sibstitiie olmayan veya N ve O dondr atomlanyla sibstitiie
olmusg ftalosiyaninlere gore, bu ¢alismada elde edilen metalsiz ftalosiyaninlere ait Q
bandi daha uzun dalga boyunda gorilmektedir. Bu durum fialosiyanin ig
cekirdeginde yer alan benzen halkalan tzerindeki tioeter gruplarindan dolayr Q

bandinin yakin IR bélgesine kaymasindan ileri gelmektedir.
5.4 CINKO(II) FTALOSIYANINLER (6a ve 6b)

Cinko(II) ftalosiyaninler (6a ve 6b), 4a ve 4b ile susuz ¢inko(II) asetat ve kuru
kinolinin azot atmosferinde 175 °C'de isitilmasiyla elde edilmistir. Yesil renkli

iriinler, DMF, DMSO ve piridinde kolaylikla ¢6ziinmektedir.

6a ve 6b'nin IR spektrumunda, dinitril tiirevinin siklotetramerizasyonu sonucu C=N
bandinin yok oldugu goriilmekte, 3285 cm™'deki internal NH titresimi haricindeki
pikler metalsiz ftalosiyaninlerin IR spektrumu ile benzerlik gostermektedir. Internal

azotlara bagli hidrojenlerin yerini metal iyonu aldigindan NH titregimi kaybolmustur.

6a ve 6bnin de-DMSO'da alman 'H-NMR spektrumlarinda, metalsiz
ftalosiyaninlerde oldugu gibi, urtnlerin birer izomer karigimi olmalari nedeniyle
yarilmalar tam olarak gorilemezken, piklerin genisledigi gézlenmigtir. Her iki
ftalosiyanine ait spektrumda D,0 ile kaybolan sekonder amin grubuna ait NH piki
5.54 ppm'de gozlenmistir.
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6a icin alifatik CH, piki 4.48 ppm'de, fenil ve piridin gruplarina ait aromatik
protonlar 7.10-8.75 ppm arasinda goriiliirken, 6b igin alifatik CH; piki 1.24 ppm'de
dublet, alifatik CH piki 4.21 ppm'de triplet seklinde 6a'ya nazaran yarilmalar
gozlenebilmig, aromatik protonlar ise 6.82-8.57 ppm arasinda genis multiplet

seklinde ¢ikmisgtir.

6b'nin FAB yontemiyle alinan kiitle spektrumunda 1629 [M+2]" mol piki

gozlenmisgtir.

Her iki Zn(II) ftalosiyaninin dimetilformamidde alinan UV/Vis spektrumunda, Q
bandi bolgesinde 699 nm'de tek band gozlenmistir, bu da Dy, simetrisine sahip
metallo ftalosiyaninlerin karakteristik spektrumlan ile uygunluk gostermektedir.
Spektrumlar tizerinde 6a ve 6b igin, daha yiiksek enerji bolgesinde omuz seklinde

sirastyla, 632 nm ve 629 nm'de absorbsiyon bandlar yer almaktadir.
5.5 NIKEL(II) FTALOSiYANINLER (7a ve 7b)

Nikel(II) ftalosiyaninler (7a ve 7b) dinitril tiirevlerinin (4a ve 4b), susuz nikel(II)
kloriir ve kinolinle 175 °C'de isitilmasiyla elde edilmigtir. Azot atmosferinde ve
susuz ortamda sentezlenen koyu yesil renkli bu ftalosiyanin bilesiklerinin gesitli
organik solventlerde ¢oziinurliigi yoktur. Bu nedenle ftalosiyaninler kloroform,
etanol, aseton gibi solventlerle kaynama sicakliina, DMF ve DMSO ile 60 °C'ye
kadar tekrar, tekrar isitilip sizilerek temizlenmigtir. Maddelerin ¢oziintrlagi
olmadigindan NMR spektrumlari almmamamigtir. Yapilar elementel analiz ve IR
spektrumlaniyla aydmlatilmigtir. 7a  ve 7b'nin IR spektrumu ¢inko(II)
ftalosiyaninlerinki ile hemen, hemen benzer olup, ftalosiyanin olusumuyla C=N

bandinin yok oldugu gérilmektedir.

Nikel(II) ftalosiyaninlerin derigik H,SO4'te ¢oziintirliigliniin olmasi nedeniyle, derigik
H,SO,'te alinan UV/Vis spektrumlarinda karakteristik Q bandi, 7a'ninkinde 835 nm,
7b'ninkinde 790 nm'de gorulmistiir. Solvent etkisi ve S-siibstitiisyon etkisi, Q
bandinin daha diigiik enerji bolgesine kaymasina neden olmustur. Ayrica solvent

etkisi ile Q bandinin genigledigi ve siddetinin azaldig1 gorilmektedir.
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5.6 LUTESYUM BiS(FTALOSIYANIN) (8a)

8a'nin sentezi, azot atmosferinde ve susuz ortamda 4a'nin Lutesyum(III) asetat tuzu
ile 1,8-diazabisiklo[5,4,0Jundek-7-ene(DBU) gibi kuvvetli bir baz varliginda ve 1-

hekzanol igerisinde 20 saat kaynatilmasiyla gergeklestirilmistir.

Lutesyum(III) asetat ile dinitril tirevlerinin DBU gibi organik bir baz varliginda
direk  sentezi, yaymnlanmig  birgok  c¢aligmada  genellikle  lutesyum
bis(ftalosiyanin)'lerin sentezi ile sonuglanmaktadir [41,42]. Cogunlukla lutesyum
mono-kompleksiyle baglayan reaksiyon siire uzadikga  bis-kompleksine
doniigmektedir [45].

8a'nin oncelikle etanolle tekrar, tekrar kaynatilarak baglayan saflagtirma igleminde;
kloroformla yapilan kaynatma ve siizme islemlerinden sonra kloroformda
¢oziinmeyen maddenin, alinan UV/Vis spektrumu ile yan triin olarak olusan yesil
renkli metalsiz ftalosiyanin oldugu gorulmistir. Geri kalan ¢6zelti kolon
kromatografisi ile saflagtirilarak, verimi ¢ok diisiik oldugu i¢in izole edilemeyen yan
tirinlerden ayrilmigtir. % 40 verimle elde edilen yesil renkli triiniin yapilan
analizlerle lutesyum bis(ftalosiyanin), [LuPc;], oldugu sonucuna varilmigtir.
Sentezlenen kompleks bilinen organik ¢ozicilerin  ¢ogunda kolaylikla

cOziinmektedir.

8a'nin IR spektrumu, internal NH piki diginda metalsiz ftalosiyanininki ile benzerlik
gostermektedir. Simetrik olmayan siibstitiie bis(ftalosiyanin)'lerde 1452-1472 cm’™
bolgesinde cesitli giddetlerde gorillen karakteristik band 8a igin 1472 cm™'de
gézienirken, 820 cm™de goriilen band ise genellikle merkez metal iyonu-ligand

titresimlerine kargilik gelmektedir.

8a, lutesyum bis(ftalosiyanin) tiirevlerinin yesil renkli biitiin notral formlarinda
oldugu gibi, radikalik yapidan dolay: paramagnetiktir. Détoro kloroform iginde
alinan "H-NMR spektrumunda 8a'min paramagnetik ozellige sahip olmasi aromatik
bolgedeki proton sinyallerinin bozulmasina neden olmaktadir. 6a ve 6b'nin

spektrumlarina kiyasla daha sade ve bandlarin ¢ok daha genis goriildigi 8a'nin
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spektrumu onerilen radikalik yapiyr dogrulamaktadir. Sekonder amin grubuna ait
D,O ile kaybolan NH piki 5.94 ppm'de, alifatik CH, protonlar ise 4.43 ppm'de
ortaya ¢ikmaktadir.

8a'nin kloroformda alinan UV/Vis spektrumunda karakteristik Q bandi gegisi 698
nm'de yiiksek siddette tek bir pik halinde, Soret band: ise 359 nm'de gozlenirken,
tipik serbest radikal band1 400-500 nm arasinda bir omuz seklinde ortaya ¢ikmugtir.

Yesil renkli lutesyum bis(ftalosiyanin) komplekslerinin serbest radikal yapisi
elektron spin rezonans spektrumu ile dogrulanir. 8a'mn oda sicaklifinda alinan X-
band: elektron spin rezonans spektrumunda goézlenen spektroskopik yarilma faktorii
g = 2.00373 ve ¢izgi genisligi AH = 10 gauss degerine sahip kuvvetli bir sinyal
ftalosiyaninin radikalik yapisini karakterize etmekte ve ¢iftlesmemis bir spinin

varligint dogrulamaktadir [116].
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