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FONKSIYONEL GRUPLAR ICEREN FTALOSIYANINLERIN VE METAL
KOMPLEKSLERININ SENTEZI

OZET

Sentetik bir tetrapirol tlirevi olan ftalosiyaninler dort izoindol biriminin 1,3-
konumlarindan aza kopriileriyle birbirine baglanmasiyla olusan 18 m elektronlu
diizlemsel aromatik makrosiklik bilesiklerdir. Ftalosiyaninlerin zengin koordinasyon
kimyas1 arastirmacilarin yiiksek teknoloji malzemesi olarak uygulamalar1 ig¢in
istenilen oOzellikleri verecek 0Ozel {rlinler tasarlayip sentezlemelerine olanak
saglamaktadir. Bu sebepten dolayr malzeme biliminde genis uygulama alam
bulmaktadirlar. Bunlara 6rnek olarak katalizorler, kanser tedavisinde foto dinamik
eleman, optik bilgi depolama sistemleri, kimyasal sensorler, sivi kristal malzemeler,
non-lineer optik malzemeler, Langmuir-Blodgett filmleri gibi uygulama alanlar
verilebilir.

Kullanim alanlarm1 arttiran  dikkate deger ozellikleri ¢ok yonliiliikleri ve
ozelliklerinin amaca gore sekillendirilebilmesidir. Bir¢ok kimyasal modifikasyon
ftalosiyanin halkasina uygulanabilmektedir ve bu surette 6zelliklerinde istenilen
degisiklikler yapilabilmektedir. Bu diizenlemelerden en basit ve en iyi arastirilmis
olan1 merkezdeki metal iyonunun degistirilmesidir. Ftalosiyaninler, halka
bosluklarinda 70’ten fazla metal ve ametal katyonu birlestirme kabiliyetine sahiptir.
Bir diger diizenleme de halka sistemine substitiient gruplarin ilave edilebilmesidir.

Bu ¢alismada pentaflorofenil gruplarinin para pozisyonundaki flor atomlarinin segici
niikleofilik yerdegistirme reaksiyonuna imkan vermesinden yararlanarak periferal
konumlarda 4-[2°,3°,5°,6’—tetrafloro-4’-(2-dimetilaminoetantiyo)benziloksi] gruplari
iceren metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin sentezi amag¢lanmistir.

Calismada ilk olarak 2,3,4,5,6-pentafluorobenzil alkol ve 4- nitroftalonitrilin (1)
DMF igerisinde, susuz potasyum karbonat (K,COj;) varliginda 30°C’ de niikleofilik
stibstitlisyonu sonucunda 4-(2°,3,4’,5’,6’-pentaflorobenziloksi) ftalonitril (2) elde
edilmistir. (2) bilesiginin ve dimetilaminoetantiyol’ {in 50°C’ de DMF igerisinde,
susuz potasyum karbonat (K,COs) varliginda niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonu
sonucunda da para pozisyonunda dimetilaminoetantiyol gurubuna sahip
tetraflorobenziloksi ftalonitril tiirevi (3) elde edilmistir (Sekil 1).

X



'n
(o]
n

E F N% !\!*\ ] E F
+ © - N
OH o) &
E
Z f
F F
1] 2] X
HS, N
F 2’\‘_
/
\N/\/S F
| 0 Z"
F
F
3
131 §

Sekil 1 Ftalonitril Tiirevlerinin Sentezi

3 bilesiginin IR spectrumunda 2918-2776 cm™ de alifatik C-H, 2231 cm™ de CN ve
1250 ecm™ de C-O-C titresim pikleri gozlemlenmistir. 3 bilesiginin 'H NMR
spektrumunda aromatik protonlar 7.76-7.30 araliginda goriiliirken, OCH,, SCHa,
NCH,, NCH3 gruplaria ait protonlar swras1 ile 5.21, 3.07, 2.54, 2,23 ppm’de
gdzlenmistir. 3 bilesiginin '’F NMR spektrumunda 2 nolu bilesikte goriilen para-flor
atomuna ait pikin kayboldugu goriilmiistiir.

2 nolu bilesigin literatiire gore uygun metal(Il) tuzlarimin (Zn(CH3COO),, NiCly)
varligindaki kondenzasyon reaksiyonu sonucunda ¢inko ve nikel kompleksleri (2a-
2b), hidrokinon varligindaki reaksiyonuyla da metalsiz ftalosiyanin (2c¢)
sentezlenmistir (Sekil 2). Elde edilen bilesikler kromotografik yontemler kullanilarak
saflastirilmistir.

Metal tuzu or Hidrokinon

A

2

F F

F

F

\
Sekil 2. 2, 3, 4, 5, 6-pentaflorobenziloksi siibstitiie Zn(II), Ni(Il) ve Metalsiz
Ftalosiyaninler



Calismanin ikinci asamasinda 4-[2°,3°,5°,6’—tetrafloro-4’-(2-dimetilaminoetantiyo)
benziloksi] siibstitiie Zn (II), Ni (II) ve metalsiz ftalosiyaninler (5-7), 2a, 2b, ve 2c
bilesiklerinin dimetilaminoetantiyol ile DMF igerisinde 150°C deki siibstitiisyon
reaksiyonu sonucu sentezlenmistir. Ayrica 3 bilesiginin, ¢inko asetat ile DMF
igerisindeki siklotetramerizasyonu ile Zn (II) ftalosiyanininin (4) dogrudan sentezi de
gergeklestirilmistir (Sekil 3).

Sentezlenen bu yeni bilesiklerin yapilari, FT-IR, '"H NMR, "’F NMR ve UV-Vis
teknikleri kullanilarak aydmlatilmustir. 4 bilesiginin IR spektrumunda 2231 cm™ de
gbzlenen C=N gerilme titresimine ait pikin kayboldugu goriilmiistiir. 4 bilesiginin 'H
NMR spektrumunda aromatik protonlar 7.84-7.39 ppm’ de, OCH,, SCH,, NCH,
NCHj; gruplarina ait protonlar sirasti ile, 5.17, 3.3, 2.91, 2,80 ppm’de gozlenmistir. 4
bilesiginin elektronik absorpsiyon spektrumlarinda Q ve B bantlari sirasiyla 676 ve
348 nm civarinda gézlemlenmistir. (5-7) bilesiklerinin IR spektrumlar1 benzer olup
C-H titresim pikleri 2925-2851 cm’! de, C-O-C pikleri 1217, 1227, 1216 cm’! de, 7
bilesigine ait N-H piki ise 3290 cm™ de gdzlemlenmistir. 5-7 bilesiklerinin '"H NMR
spektrumlar1 da benzer olup aromatik protonlara ait pikler 7.84-7.11 ppm, OCH;
gurubuna ait pikler 5.35-5.17 ppm, SCH; gurubuna ait pikler 3.64-3.30 ppm, NCH,
gurubuna ait pikler 3.98-2.91 ppm, NCHj; gruplarina ait pikler ise, 2.80-2.05 ppm
araliginda tespit edilmistir. 7 nolu ftalosiyaninin merkezindeki NH protonlar1 -5.98
ppm’ de gozlenmistir. 5-7 bilesiklerinin elektronik absorpsiyon spektrumlarinda Q
bantlar sirasiyla 677, 674 nm’ de keskin tek pik olarak, 7 bilesiginin Q bandi ise 701
ve 665 nm’ de ikiye yarilmis olarak gozlendi. Bu ftalosiyaninlerin B bantlar1 ise 340
nm civarinda tespit edilmistir.
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SYNTHESIS of PHTHALOCYANINES and THEIR METAL COMPLEXES
CONTAINING FUNCTIONAL GROUPS

SUMMARY

Phthalocyanines are synthetic tetrapyrrolic rings consisting of a planar macrocycle
with an 18 m-electron system and comprising four isoindole units linked together
through their 1,3-positions by aza bridges. Rich coordination chemistry of
phthalocyanines allows researchers to use these designed and synthesized as a high
technology material. For these reasons, they find wide application in materials
science as catalyst, as photosensitizers, in cancer therapy, in optical-data storage
systems, in chemical sensors, as liquid crystals, in nonlinear optics and as Langmuir-
Blodgett films.

Phthalocyanines are versatile molecules. Their properties can be changed according
to purpose. There are many different types of modifications that can be done to the
macrocycle by either adding functional groups at the peripheral or non-peripheral
sides of benzene ring or by introduction of different metallic or nonmetallic central
ions more than seventy.

In this work, it is aimed to synthesize metal-free and metallo phthalocyanines
containing 4-[2°,3°,5,6’—tetrafluoro-4’-(2-dimetthylaminoethanethio)benzyloxy]
groups at peripheral positions by the regioselective nucleophilic substitution reaction
of the para-fluorine atom.

In the first part of the study, 4-( 2°, 3°, 4°, 5°, 6’-pentafluorobenzyloxy)phthalonitrile
(2) was obtained by nucleophilic substitution of 4-nitrophthalonitrile with 2,3,4,5,6-
pentafluorobenzyl alcohol in DMF at 30°C in the presence of anhydrous K,COs.
After that 3 was synthesized by nucleophilic substitution of 2 with N,N-
dimethylaminoethanethiol in dry DMF at 50°C in the presence of K,CO; (Scheme

1.
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Scheme 1 Synthesis of Phthalonitrile Derivatives

In the IR spectrum of compound 3, stretching vibrations of aliphatic C-H, C=N and
C-O-C appear at 2918-2776, 2231 and 1250 cm™. In the 'H-NMR spectrum of
compound 3, aromatic protons were observed at 7.76-7.30 ppm, while OCH,, SCH,,
NCH,, NCH; protons were found at 5.21, 3.07, 2.54, 2,23 ppm respectively. The "°F-
NMR spectrum of this reaction product didn’t show any signal corresponding to the
p-flour atoms of the parent phthalonitrile derivative (2).

Zn(Il) and Ni(Il) phthalocyanine derivatives 2a and 2b were prepared by the
cyclotetramerisation of 2 in the presence of the corresponding metal-salt
Zn(CH3COO), or NiCl,. The metal-free phthalocyanine (2¢) was synthesized by
using freshly sublimed hydroquinone and compound 2 (Scheme 2). The products
were isolated by column chromatography.

2

Scheme 2. Synthesis of 2, 3, 4, 5, 6-pentafluorobenzyloxy substituted Zn(II), Ni(II)
metal-free Phthalocyanines

Xiv



In the second part of the study, 4-[2°,3°,5°,6'—tetrafluoro-4’-(2-
dimetthylaminoethanethio)benzyloxy] substituted Zn (II), Ni (II) and metal-free
phthalocyanine complexes (5-7) were synthesized by substitution reaction of 2a-2c¢
complexes and N,N-dimethylaminoethanethiol in DMF at 150°C. In addition, Zn
(IT) phthalocyanine (4) was synthesized directly by cyclotetramerisation of 3 in the
presence of the corresponding metal-salt Zn (CH3COO), in DMF (Scheme 3).

All these new compounds were characterized by FT-IR, '"H NMR, "’F NMR and UV-
vis techniques. In the IR spectrum of 4 the intense absorption band at 2231 cm™,
corresponding to C=N vibrations, disappears after its conversion into the
phthalocyanines. "H NMR spectrum of 4 exhibited that aromatic protons at around
7.84-7.39 ppm, the OCH,, SCH,, NCH;, and NCH3; protons at 5.17, 3.3, 2.91 and
2.80 ppm respectively. The electronic absorption spectra of 4 exhibit Q band
absorption at 676 nm, and B band at 348 nm in UV region. The IR spectra of metal-
free (7) and metallo phthalocyanines (5-7) are very similar. In the IR spectrum of
ZnPc (5), NiPc (6), H,Pc (7), stretching vibrations of aliphatic C-H appeared at
2925-2851 cm™, C-O-C appeared at 1217 and 1227 and 1216 cm™ respectively. The
inner core N-H groups have also been identified through the stretching vibrations at
3290 cm™ for HoPc (7). "H NMR spectrum of 5-7 exhibited the aromatic protons at
around 7.84-7.11 ppm, the OCH, protons at around 5.35-5.17 ppm, SCH; protons at
around 3.64-3.30 ppm, NCH, protons at around 2.98-2.91 ppm and NCH3; protons at
around 2.80-2.01 ppm. NH protons at the center of 7 were at § -5.98 ppm. UV-Vis
spectra of 5-6 exhibited intense Q band absorption of the m—n* transitions at 677,
674 respectively. 7 exhibits splitted in Q band at 665-701 nm. B bands of these
phthalocyanines appeared in the UV region at around 340 nm.
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1. GIRIS

Viicutta oksijenin taginmasini saglayan hemoglobin ve bitkilerde giines 151811
enerjiye ceviren klorofil gibi tetrapirol tlirevi makrosiklik bilesikler bilindigi gibi
biyolojik sistemde hayati bir role sahiptir. Sentetik bir tetrapirol tlirevi olan ve
yapisal benzerliklerinden dolay1 porfirinler gibi dogadaki benzerlerinin 6zeliklerinin
incelenmesinde uygun birer molekiiler model olan ftalosiyaninler [1], zamanla essiz
ozelliklerinin kesfedilmesiyle birlikte bircok uygulamada porfirinlere {istlinliik
saglamig bugiin ise lizerinde en ¢ok ¢aligilan koordinasyon ve makrosiklik bilesikleri

olmuslardir.

1907°de Braun ve Tcherniac tarafindan tesadiifen bir yan iirlin olarak
sentezlenmesinden beri ftalosiyaninler tekstil, polimer ve boya endiistrisinde pigment
olarak uzun yillardir yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Parlaklik, solmazlik, 1s1,
151k gibi cevresel etkenlere karst dayaniklilik gibi kendine has 6zelliklere sahiptirler.
Son yillarda malzeme bilimindeki bir¢cok arastirmaya konu olan bu ¢ok yonli
makrosiklik bilesikler bugiin bir¢ok alanda kendine uygulama alani bulmaktadir.
Bunlara likit kristal malzemeler, Langmuir-Blodgett filmleri, molekiiler ve organik
yar1 iletkenler, gaz sensorler, non lineer optik malzemeler, yakit hiicreleri, foto
elektro kimyasal hiicreler, fotovoltik hiicreler, optik bilgi depolama ve son yillarda en
cok dikkat ¢eken uygulama alani olan foto dinamik kanser tedavisinde (PDT) foto

hissedici olarak kullanilmalar1 6rnek olarak verilebilir [2-7].

Merkezinde 70 den fazla elemente ev sahipligi yapabilen ve makrosiklik halkanin
periferal ve aksiyel konumlarina farkli guruplar1 baglayabilen, organik ¢dziiciiler ve
sudaki zayif ¢oziiniirlik problemi asilan ve yapisal olarak oldukca esnek olan
ftalosiyaninler iizerinde birgok modifikasyonlar yapilarak o6zellikleri amaca gore

sekillendirilebilir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Ftalosiyaninler’ in Tarihsel Gelisimi

Ftalosiyaninler, ilk kez ilk kez 1907 yilinda 2-siyanobenzamid sentezi sirasinda koyu

renkli ¢éziinmeyen bir yan {iriin olarak elde edilmistir [8].

0
NH, A
4 s HPc + 4H,0
CN

Sekil 2.1 Siyanobenzamid Sentezi Sirasinda Ftalosiyanin Eldesi

O donmede pek iistlinde durulmayan bu sentezden yaklasik 20 yil sonra 1927’de
Diesbach ve von der Weid benzenin dinitril tiirevlerini hazirlamaya ¢alisirken mavi
renkli bakir ftalosiyanin 1,2-dibromobenzen ile bakir siyaniir’lin piridin i¢ersindeki
reaksiyonundan %23 saflikla elde edilmis fakat yapist aydinlatilamamistir [9].
Bundan yaklagik bir yil sonra Scottish Dyes Ltd’ de ftalikanhidrid ve amonyaktan
ftalimid {iretimi sirasinda tesadiifen demir ftalosiyanin elde edilmis ve dayanikli bir
pigment olarak potansiyeli fark edilmistir [10]. 1935’ den itibaren de endiistriyel

Olcekte iiretimine devam edilmektedir.

2.2 Ftalosiyaninler’ in Yapisi

1930’lar da Linstead ve ekibinin yaptig1 calismalar sonucunda ftalosiyaninlerin dort
izoindol biriminden olusan simetrik oldukca konjuge makrosiklik bilesikler oldugu
One siiriilmiis ve metalli ve metalsiz bir¢ok tlirevinin sentezi rapor edilmisitir [11].
Bu yap1 kisa bir siire sonra Robertson ve ekibi tarafindan nikel, bakir ve pliitonyum
ftalosiyaninlerin X-ray kristal yapilarinin agiklanmasiyla dogrulandi [12].
Ftalosiyaninler sistematik olarak prorfirinlere olan benzerliklerinden dolay1

tetraazatetrabenzporfirinler (TABP) olarak da bilinirler (Sekil 2.2). Genel olarak bir
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Pc molekiilii dort izoindol halkasi i¢ceren diizlemsel, 18w elektronlu aromatik bir

hetero sistemdir.

A N\ A\
[ N-=
N
N y a
N HN
< / N/ =

Sekil 2.2 Metalsiz (a), metalli (b) Ftalosiyaninler ve Porfirin’lerin (c) Genel yapilar

Dianyonik Pc ligand1 ¢ap1 1.35 A° olan halka boslugunda hemen her metali, hatta
boran, silikon, germanyum ve arsenik gibi metaloitleri de iceren 70’ den fazla
elemente ev sahipligi yapabilir. Pcs genellikle dort koordinasyonlu kare diizlem
kompleksler olusturmakla beraber yiiksek koordinasyon sayisini tercih eden
metallerle olan kompleksleri kare piramit ve oktahedral yapilarda olabilir. Bu
durumda merkez atomu klor, su ve piridin gibi bir ya da iki aksiyel ligantla koordine
olabilir. Pcs ayrica lantanit ve aktinitlerle 8 koordinasyonlu sandvi¢ kompleksler

olusturabilir (Sekil 2.3).

Sekil 2.3 Bir Lantanit Sandvi¢ Kompleksinin Yapisi



Sira dis1 ftalosiyanin tiirevlerine 6rnek olarak, merkezde bor atomunun bulundugu ¢
izoindolin {initesinden olugsmus subftalosiyaninler (SubPc) ve merkezde uranyumun
bulundugu bes izoindol biriminden olusan siiperftalosiyaninler (SiiperPc) verilebilir .
Ayrica benzen cekirdegi yerine genisletilmis m sistemine sahip naftalen gruplari

bulunduran ftalosiyaninlerde mevcuttur (Sekil 2.4).
R
R /(? O O
_ o Y0

N N= 7 Y?
R / / Q\N/ o NN NH N

N ’ N \/\U/_’_ N/ \N

\ of

SubPc R SuperPc Naftolasiyanin

Sekil 2.4 Subftalosiyanin (SubPc), Siiperftalosiyanin (SuperPc) ve
Naftolasiaynin(Npc)

2.3 Ftalosiyaninlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyanin molekiilii dort iminoizoindol iinitesinden olusur ve oldukca gergin bir
yapidadir. Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zelliklerinde merkez atomu biiyiik rol oynar.
Metal iyonunun capt molekiiliin merkez boslugunun g¢apina uygun ise molekiil
kararlidir. Metalin iyon ¢ap1 1.35 °A olan bosluk ¢apindan biiylik ya da kiiciik

oldugunda ise metal atomlar1 ftalosiyaninlerden kolaylikla ayrilir.

Metalli ftalosiyaninler elektrovalent ve kovalent olmak tizere iki tiptir. Elektrovalent
ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali metallerini bulundurur ve organik
coziiciilerde ¢oziiniirler. Seyreltik anorganik asitler, sulu alkol ve su ile reaksiyonu
sonucunda metal iyonu ayrilarak metalsiz ftalosiyanin elde edilir. Kovalent
ftalosiyanin kompleksleri elektrovalent olanlara gore daha kararlidir. Vakumda 400-
500 °C de bozunmadan siiblimlegirler. HNO; disinda anorganik asitlerle

reaksiyonlarinda bozunmazlar.

Biitiin ftalosiyaninler HNO; ve KMnOj4 gibi kuvvetli oksitleyici reaktiflerle
yiikseltgenme {iriinii olan ftalimide donisiirler. Metalli ftalosiyaninler oksidasyon

reaksiyonlarinda katalizor gérevi yaparlar.



2.4 Ftalosiyaninlerin Elektronik Spektrumlan

2.4.1 Ftalosiyaninlerin UV/VIS Spektrumlan

Ftalosiyaninler UV/VIS bolgede karakteristik pikler verirler. 650-720 nm arasinda
siddetli Q bandi, 300-400 nm arasinda genellikle daha diisiik siddette B (SORET)
band1 goriiliir. Siddetli Q bandi temel hal (HOMO) ve uyarilmis hal (LUMO) enerji
seviyeleri arasindaki m-n gegisinden kaynaklamir. B (SORET) bandi ise ay, ya da by,
orbitali ile e, orbitali arasindaki gegisten kaynaklanir (Sekil 2.5). Spektrumda goriilen
diger pikler Metal-ligant (MLCT), Ligant-Metal (LCMT) yiik transfer gecislerinden

ya da dimerik komplekslerin © sistemleri arasindaki etkilesimlerden kaynaklanabilir

[13].

B, B, Q

LMCT2

MLCT1

T LMCT1

T—T ILMCT MLCT

Sekil 2.5 MPc¢’ lerin Enerji Diyagrami

Q bandimin sekli molekiiliin simetrisiyle yakindan ilgilidir. D4y, simetrisindeki metalli
Pc’ lerde tek bir absorbsiyon piki goriiniirken, indirgenmis Dy, molekiiler simetriye

sahip metalsiz Pc’ lerde Q bandi x ve y yOniinde polarize oldugundan ikiye yarilir

[14] (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6 Metalli ve Metalsiz Pc’ lerin UV Absorpsiyon Pikleri

Q bandinin yeri ve siddeti kullanilan ¢oziiciiye, konsantrasyona, merkezdeki metale
ve periferal olmayan konumdaki siibstitiientlere gore degisebilir. Daha polar
¢oziiciiler kullanildiginda yada konsantrasyon yliksek tutuldugunda agregasyon
(yumaklasma) arttigindan Q bandinin solunda bir omuz olusur dolayisiyla siddetinde
belirgin bir azalma goriiliir. Benzer sekilde halkanin geometrisi de bandin siddetini
degistirebilir 4 koordinasyonlu sitemlerde agregasyon siklikla goriilirken 6
koordinasyonlu komplekslerde sterik engelden dolay1 agregasyon goriilmez.
Siibstitiienler ise bandin siddetin den ¢ok yerini degistirir. Periferal olmayan
konumdaki siibstitiienler’ in elektron verici guruplar1 Q bandinda batokromik
kaymaya (kirmiziya kayma) neden olur. Periferal konumdaki siibstitiienler eger NPc’
erde oldugu gibi n konjugasyonunu genisletmiyorsa Q bandimmin konumunu pek
etkilemez, bilindigi gibi Pcs’ de m konjugasyonunun artmasi Q bandmin kirmiziya

kaymasina neden olur.

2.4.2 IR spektrumlar

Metalli ftalosiyaninlerin IR spektrumlari kismen karmasik olmakla birlikte benzerdir.
Aromatik halkadan kaynaklanan karakteristik bantlardan C-H gerilme bandi 3030
cm™” de, C-C gerilme titresim band1 1600 cm™ ve 1475 cm™ civarinda, diizlem dist

C-H egilme bantlar1 750-790 cm™ arasinda goriilir. Metalsiz Pcs 3298 cm '
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civarinda goriilen N-H gerilme titresim bandi ile metalli tiirevlerinden ayrilir. MPcs’
in kiikiirt iceren tiirevlerinde baskin olan bant aril C-S gerilme titresim bandi olup

715-670 cm™ arasinda goriiliir.

2.4.3 '"H NMR spektrumlari

Siibstitlie olmamis MPc’ in periferal ve non-periferal pozisyondaki H atomlarmin
sinyalleri esit siddettedir. Okta siibstitiie Pcs diizglin spektrumlar verirken tetra
stibstitlie Pcs’ in sinyalleri genellikle yayvandir. Bunun nedeni okta siibstitiie
ftalosiyaninler tek bir izomerden olusurken tetra siibstitiie Pcs’ in izomer karigimi

halinde bulunmalaridir.

Halkaya eklenen siibstitiientler ve aksiyel konumdaki ligantlar metalli
ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumunu daha da karmasik yapar. Siibstitiientlerin
yapisina ve yerine gore manyetik alan sinyalleri diisiik alana ya da yiiksek alana
kayabilir. Genel olarak elektron sunan guruplar sinyalleri diisiik alana kaydirirken,
elektron ¢ekici guruplar tersi etki yapar. Bir diger nokta ise elektron verici non-
periferal siibstitiientler igeren MPcs’ in '"H-NMR spektrumlarmin ayni guruplari

igceren periferal siibstitiie analoglarina gore genellikle daha diisiik alana kaymasidir.

2.5 Ftalosiyaninlerin Coziiniirliigii

Bilindigi gibi bir Pcs’ in ¢ogunun organik ¢oziiciilerdeki ve sudaki ¢oziintirliigii
diistiktiir. Bunun nedeni Pc molekiillerinin hacimli ve diizlemsel yapilarindan dolay1
kolayca istif haline gelmeleridir. Pcs’ in ¢Oziiniirligii halkanin periferal ve aksiyel
pozisyonlarina bu istiflenme egilimini azaltacak ¢esitli siibstitiientlerin eklenmesiyle
arttirilabilir. Ornegin lipofilik alkil, alkoksi, fenoksi gibi guruplarin eklenmesiyle
yapisal engelden dolayr dimerik yapilarin olugsmasinin 6niine geg¢ilir buda organik
coziiciilerdeki ¢oziintirliigh arttirir [15-16]. Benzer sekilde periferal pozisyonlara
karboksil [17] ya da siilfonil [18] guruplarinin eklenmesiyle suda ¢oziiniir Pcs elde

edilebilir.

Uzerinde en ¢ok arastirma yapilan Pcs tetra ve okta siibstitiie Pcs dir. Genel olarak
tetra siibstitiie Pcs’ in c¢ozlnlrligii okta siibstitiie analoglarina nazaran daha
yuksektir. Bunun nedeni tetra siibstitiie Pcs’ in izomer karisimlari halinde elde

edilmesinden dolay1 istiflenme egilimlerinin diisiik olmasidir (Sekil 2.7-2.8).
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Sekil 2.8 1,4- ve 2,3-oktasiibstitiie Ftalosiyaninler



2.6 Ftalosiyaninlerde Agregasyon

Pc agregasyonu genellikle, monomer yapilardan dimer ve biiylik kompleks yapilara
Pc halkalarmin iist iiste istiflenmesi seklinde olusur. Pc halkalarindaki bu etkilegim
kimyasal baglar olusmadan gercgeklesir. Agregasyon absorpsiyon spektrumunda Q
bandinin maviye kaymasi, bandin yarilmasi ve genislemesi seklinde aciga ¢ikar. Alti
koordinasyonlu MPc komplekslerinde aksiyel ligantlardan dolay1 agregasyon
gozlenmezken, dort koordinasyonlu komplekslerinde ise agregasyonla siklikla
karsilasilir (Sekil 2.9). Agregasyon 6zelikle fotodinamik terapi ¢aligmalari i¢in ciddi
bir problemdir. Bilindigi gibi Ftalosiyanin molekiilleri PDT’ de fotouyarici olarak

kullanilabilir ama agregasyon yapan ftalosiyaninler inaktiftir.
Agregasyonun dnlenmesi;

Pc halkalarinin merkezindeki metal iyonunun oktahedral koordinasyon yapmasi
yalnizca agregasyonu azaltmakla kalmaz, ayrica periferal olarak siibstitiie olmamis
Pc bilesiklerine ¢oziiniirliik olanagi da saglar.

o konumunda periferal grup siibstitiisyonu Pc halkasinin diizlemsellikten sapmasina
neden olur ve siibstitiient yapis1 dikkatlice segildiginde agregasyonda belirgin bir
azalma saglanabilir.

B-konumunda periferal grup siibstitiient gruplariyla agregasyonu azaltmak i¢in pek
cok genel yaklagim gelistirilmistir. Bunlar arasinda baglanma noktasinin yakininda
sterik kalabalik olusturma, esnek zincire sahip uzun siibstitiientler, kapatici (capping)

gruplar ve dendrimer siibstitlientler sayilabilir.

Sekil 2.9 Tetra ve Okta stibstitiie Metalli Ftalosiyaninler’de Agregasyon Egilimi



2.7 Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Metotlar1 ve Saflastirilmalari

2.7.1 Genel Sentez Metotlar:

Ftalosiyaninlerin sentezleri istenilen {iriine gore farkli metotlar uygulanarak
gerceklestirilebilir. Bu amagcla ftalonitril, ftalik asit, ftalik anhidrit, ftalimid,
diiminoizoindol, o-siyanobenzamid gibi c¢esitli baslaticilar gelistirilmistir (Sekil
2.10). Bunlarn i¢inde ftalonitril yiliksek verimle birlikte kolay ve temiz bir siireg
saglar [19]. Ftalik anhidrit kullanim1 ucuz bir metot olmasina ragmen verim kismen
diisiiktiir ayrica iire gibi bir azot kaynagi, amonyum molibdad ya da borik asit gibi

bir kataliz kullanimin1 da gerektirir.

0 o) o)
CN
x X : .
CN
o o) o)

Ftalik asit Ftalonitril Ftalik anhidrit Ftalimid
NH o 0
CN
NH (0]
Diiminoisoindolin o-siyanobenzamid Siklo-1-en-1,2-dikarboksilik anhidrit
SCH; S Cl
CN
w N 9
CN Cl
NH S Cl
2,3-naftalendikarbonitril Iminotiyoamid Ditiyoimid 1,3,3-Trikloroisoindolin

Sekil 2.10 Ftalosiyanin Sentezinde Kullanilan Temel Baglangi¢ Maddeleri

Sekil 2.11 siibstitiie olmamis metalsiz ftalosiyaninlerin sentetik yolunu gosteriyor.

Metalsiz Pcs kisaca ftalonitrilin

a) Amonyak ya da DBU gibi bir bazlarla
b) Alkol igerisinde labil Li", Na', K" gibi metallerle
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c) Siklotetramerizasyon reaksiyonu i¢in gerekli olan iki elektronu ve protonu saglayan
hidrokinon ya da 1,2,3,6-tetrahiropiridin gibi organik indirgen ajanlarla birlikte
sitilmasiyla elde edilebilir. [20-21]

@Mo& 1 \3 \7/ \\( \%:
CN fg‘o‘ﬂ NH N==
- N\ /N
N\ \ NS

Sekil 2.11 Metalsiz Ftalosiyanin Sentezi

Metalli ftalosiyaninler ftalonitril, ftalik anhidrit, ftalik asit, ftalimid ve tiirevlerinin
metal veya metal tuzu varliginda DMF, DMSO, kinolin, hidrokinon gibi yiiksek
kaynama noktasina sahip inert ¢oziiciiler icerisinde kimi zaman DBU gibi bir baz
kaynagi da kullanilarak kaynatilmasiyla elde edilir. Alternatif olarak metalsiz
ftalosiyaninler metal veya metal tuzu varliginda 1-kloronaftalen, kinolin gibi
aromatik ¢oziiciiler kullanilarak 1sitilarak metallendirilebilir veya lityum gibi (Li,Pc)
metal igeren ftalosiyaninlerin uygun sartlarda metalinin bagka bir metalle yer

degistirmesinden metalli ftalosiyaninler elde edilir [21] (Sekil 2.12).

Ftalonitrilin mono ve di siibstitiie tiirevlerinin ya da ftalik asit gibi diger baslaticilarin
siibstitlie tlirevlerinin  kullanilmasiyla da simetrik siibstitlie ftalosiyaninler

sentezlenebilir (Sekil 2.13).
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Ftalimid ° 0-Cyanobenzamid Ftalikanhidrid
\ N N \\ S\
N\ wen .
N “na
\\ % ! % &\ %
PcH,

CN
Oi "
CN

NH
Ftalonitril diimonoizoindol

Sekil 2.12 Metalli Ftalosiyaninlerin Sentezleri

Ry

Rz

R1

Ry

R; =H, R, not H Tetrasiibstitiie MPc

R;=R,=notH Oktasiibstitiie MPc

Sekil 2.13 Simetrik Siibstitiie Metalli Ftalosiyaninlerin Sentezi

Siilfonik [23] ve karboksilik asit [24] gibi halka siibstitiientlerinin eklenmesi MPcs’ 1

suda ¢Ozilinlir kompleksler haline getirir.  Weber ve Bush metodu metalli-
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tetrasiilfoftalosiyaninlerin (MPcS4) sentezinde popiiler ve etkili bir yoldur. Metot
kisaca 4-siilfonik asidin mono sodyum tuzunun amonyum molibdad katalizorliigiinde
nitrobenzen igerisinde iire ve uygun metal tuzu varliginda yiiksek sicaklikta (yaklasik
180°C) kaynatilmasini gerektirir (Sekil 2.14). Metalli oktakarboksi ftalosiyanin
(MOCPc) kompleksleri ise benzen-1,2,4,5- tetrakarboksilik dianhidridin {ire
varliginda DBU’ un katalizor olarak kullanilmasiyla elde edilir. Tetra-amido MPc ara
iriin olarak elde edilir ve sulu siilfiirik asitle hidroliz edilerek kolyaca MOCPc

kompleksine ¢evrilir (Sekil 2.15).

COOCOH
metal tuzu, iire, ¢oziicii

>

katalizor, reflux
NaO3;S COOH

NaO;S SO;Na

Sekil 2.14 Suda Coziiniir Metallitetrasiilfoftalosiyanin Sentezi

[e] [e]

nzny [eow ‘N g ‘em

COOH

Sekil 2.15 Suda Coziiniir Oktakarboksi-metalliftalosiyanin Sentezi
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Sentezleri oldukca zahmetli olan non-lineer optik, fotodinamik terapi gibi alanlarda
kullanilan, asimetrik ftalosiyaninler {izerinde de son yillarda yogun calismalar
yapilmaktadir. Asimetrik ftalosiyaninler iki veya daha fazla farkli ftalonitril
tiirevlerinin kondenzasyonu ile izomer karisimlar1 halinde elde edilirler. Ancak bu
izomerleri birbirinden ayirmak oldukga giictiir. Genel olarak {i¢ farkli sentez yontemi
vardir. ilk yontem, istatiksel karisim yéntemi dedigimiz iki farkli siibstitiie grup
iceren ftalonitrilin veya iminoizoindolinin farkli oranlarda alinarak reaksiyonun
gerceklestirilmesidir [22]. Ikinci yontem ise polimer destekli sentez ydntemidir.
Asimetrik ftalosiyaninler, fonksiyonel grup iceren herhangi bir polimer zincirine
baglanan bir ftalonitril ile farkli bir fonksiyonel grup iceren diger bir ftalonitrilin
kondenzasyonu yoluyla olusur. Olusan ftalosiyaninler polimer zinciri iizerinde
kalabildigi gibi, serbest hale getirmekte miimkiin olabilmektedir [23]. Ugiincii
yontemde, ftalonitrilin bor halojeniirler ile kondenzasyonu sonucu, bor atomunun ii¢
ftalonitril ile halka olusturmasiyla elde edilen ve subftalosiyanin adi verilen [24] bir
makrosiklik molekiil kullanilir. Bunlar arasinda en ¢ok kullanilan metot ise istatiksel

kodenzasyon metodudur (Sekil 2.16).

Sekil 2.16 Istatistiksel Ftalonitril Siklotetramerlesmesiyle Asimetrik Siibstitiie

Ftalosiyanin Sentezinin Genel Semasi
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Metalli ftalosiyaninler klasik yontemlerin yaninda elektrokimyasal proseslerle de
sentezlenebilir. Yang ve Straughan merkez atomu olarak metal tuzlarmi ya da
elmenetel Fe ve Cu kullanarak Cu, Ni, Co, Mg ve Pb ftalosiyaninleri sentezleyerek
bu metodun uygulanabilirligini gostermistir. Bu konuda yapilan bir diger énemli
calisma Petit ve grubu tarafindan molekiiler yar1 iletken olarak bilinen Li ftalosiyanin

radikalinin elektro sentez yontemiyle sentezlenmesidir (Sekil 2.17). [25]

coiled platinum wire +

gold grid

v

Sekil 2.17 Ftalosiyanin Sentezi I¢in Béliinmiis Elektrokimyasal Hiicre ve Li
Ftalosiyanin Radikali

Uygulanan yontem su sekilde 6zetlenebilir; 70°C inert gaz altindaki elektroliz ortami
3 g (700 mmol) LiCl igeren saf EtOH (0.1 dm’) ¢bzeltisiyle karstirilir. 2.56 g (20
mmol) ftalonitril katot hiicresine eklenir ve 66mA lik sabit akim uygulanir. Katot
hiicresi hizlica kararir ve PcLi, denklem 5.3° e gore elde edilir. Katot hiicresinde
olusan siyah c¢okelti filtrenelerek alinir ve soxhlet aparatinda sicak saf etanol

kullanilarak saflagtirilir ve kurutulur. PcLi® %70 (1.80 g, 3.55mmol) verimle elde

edilir.
4PN + 2Li" + 2e~ — Pcliy (5.3)
which then forms PcLi’ [(5.4)~(5.7)]:
EtOH + e~ — EtO™ + 0.5H; (5.4)
4PN — Pc(0O) (by EtO™ action) (5.5)
Pe(O) + 2LICI + 2e™ — Pcli, + 2C17 (5.6)
PcLi, + Pc(O) — 2PcLi (5.7)
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2.7.2 Ftalosiyaninlerin Saflastirilmalar:

Siibstitiie olmayan ftalosiyaninler siiblimasyon veya konsantre siilfiirik asit igerisinde
¢ozme ve bunu takiben buzlu suda ¢Oktiirme ile saflagtirilabilir. Su ve organik
coOziiciiler kullanilarak basit yikama ve ekstraksiyon islemleri de uygulanabilir.
Siibstitlie olmayan ftalosiyaninlerin ¢dziinme problemleri olmasi nedeniyle genel
kristallendirme ve kromatografi yontemleri ile saflastirilmalari  miimkiin

olamamaktadir.

Coziinirligii artirllmig stibstitiie ftalosiyaninlere diger organik bilesiklere uygulanan
daha yaygin saflastirma yontemleri uygulanabilir. Genellikle saflagtirma i¢in alumina
veya silikajelin sabit faz olarak kullanildig1 kolon kromotografisi teknigi uygulanir.
Kristallendirme ve ekstraksiyon islemleri de uygulanabilir. Bazi durumlarda
stibstitiie olmamis ftalosiyaninler i¢in uygulanan metodlar da uygulanmasina ragmen
siibstitiie ftalosiyaninlerin aside kars1 dayanikliliklar1 azaldigi icin siilfiirik asitle

saflastirma genellikle 6nerilmez.

Su ve organik ¢oziiciiler kullanilarak basit yikama ve ekstraksiyon gibi islemlerle de

safsizliklar uzaklastirilabilir.

2.7.3 Ftalosiyaninlerin Olusum Mekanizmasi

Ftalosiyaninlerin olusum mekanizmalar1 net olarak bilinmemekle beraber birkag
Oneri getirilmistir. Bir MP¢’ in olusum mekanizmasi basitce diiminoisoindol gibi
baslangic maddelerinin sikloteramerizasyon reaksiyonu olarak aciklanabilir (Sekil
2.18) [27]. Bu mekanizmaya gore reaksiyonun ilk adiminda Pc baslaticilarinin
kondenzasyonu sonucunda iki isoindol birimli reaktif ara iiriin olusur. Ikinci asamada
ise merkez metal atomunun koordinasyonu ile ortamdaki reaktif tiirlerin birlestigi ve
MPc kompleksinin olustugu diisiiniilmektedir. Reaksiyonun mekanizmasi tam
anlamiyla aciklanamamakla beraber bu tiir reaksiyon ortamlarindan izole edilen ara
tiriinler Pc kompleksinin olusumu hakkinda fikir vermektedir. Bu sekilde Pc

kompleksinin olusumu termodinamik ag¢idan da uygundur.
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Sekil 2.18 Metalliftalosiyaninlerin Olusum Mekanizmasi
2.8 Ftalosiyaninlerin Bashica Uygulama Alanlar:

2.8.1 Boyar Madde Ve Pigment

Miikemmel mavi ve yesil boyar maddeler olarak ftalosiyaninler tekstil diginda inkjet
dolma kalem miirekkeplerinde, plastik ve metal ylizeylerinin renklendirilmesinde
kullanilmaktadir. Bugiin endiistrinin gittik¢e artan isteklerini kargilamak tizere mavi

ve yesil boyarmadde olarak yilda binlerce ton ftalosiyanin iiretilmektedir [27].

2.8.2 Sensor Yapimi

Ftalosiyaninler elektriksel, optik ve redoks ozelliklerinin belirli ¢evre kosullarinda
modifiye edilebilmesi nedeniyle sensor uygulamalari i¢in oldukg¢a ilging
malzemelerdir [28]. Indirgen veya yiikseltgen gazlarin varliginda iletkenlik
ozellikleri degistirilen kimyasallara kars1 direngli ftalosiyaninler en ¢ok c¢alisilan
sensorlerdir. Bu tiir degisimlerin oda sicakliginda yapilabiliyor olmasi
ftalosiyaninlerin en biiyiik avantajidir. Ozellikle elektrokimyasal ve optik sensorlerde
yaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar. Ftalosiyaninlerin 1siya ve kimyasallara

dayanikli olmalari, mikroelektronik aletlere uyumlu ince filmler ile Langmuir-
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Blodgett filmleri olusturabilmeleri de sensdr uygulamalarinda kullanilmalarini

saglayan diger 6zellikleridir [29-31].

2.8.3 Nonlineer Optik Cihazlar (NLO)

Nonlineer optik (NLO) dali, son yillarda fotoelektronikler ve fotoniklerin niifuz
ettikleri bolgede yapilan 6nemli uygulamalarla umut verici bir alan olarak gelisme
gostermektedir. NLO malzemeleri, iletisim sistemlerinde veya diger optik sinyal
yontemli uygulamalarda optik sinyallerin yonetilmesi i¢in kullanilabilmektedir. NLO
aktivitesi ilk olarak LiNbO; gibi inorganik kristaller i¢erisinde bulunmustur, fakat bu
malzemelerin uygulanabilirligi olduk¢a sinirlidir. Ayrica, bunlarin ¢ogu NLO
tepkilerine (6rn. yariiletkenler) diisilk yanit vermekle birlikte ince filmlerin i¢inde
islem goérememek ve mikro-optoelektronik aletlere dahil edilememek gibi 6nemli
dezavantajlara sahiptirler. Optik nonlineeritesi delokalize edilmis m elektronlarina
dayanan organik malzemelerin cevaplama siiresi nonlineeritesi kafes elektronlarina
dayanan inorganik malzemelerden daha iyidir [32]. Ozellikle porfirin ve
ftalosiyaninler,  birtakim  yapisal  modifikasyonlarla ~ NLO  &zelliklerin
degistirilebildigi, hizli cevaplama siireleri, absorpsiyon kayiplarinin az olmasi,
dielektrik sabitlerinin diisiik olmasi, 1siya ve ¢evre kosullarina dayanikli olmalari

nedeniyle ¢ok daha kullanislidirlar.

2.8.4 Optik Veri Depolama

Gecen on yilda, kompakt diskler (CD) iizerine yiiksek yogunlukta optik veri
depolanmasi bilgisayar ve miizik endiistrilerinde yeni bir kilometre tas1 olmustur. Bu
alandaki arastirmalar, ucuz yari iletken diod lazerlerinde kullanilmak iizere uygun IR
absorplayan boyalar gelistirmeye odaklanmistir [33]. Cok iyi kimyasal kararliliklar
ve yarl iletken diod lazerleri i¢in kanitlanmis uygunluklari ile ftalosiyaninler, bir kez
yazilip ¢ok kez okunan diskler (WORM) iizerine uzun siireli optik veri
depolanmasinda c¢ok c¢ekici malzemeler olmuslardir. Ince film haline getirilen
ftalosiyanin malzeme lizerine verilen noktasal lazer 1sitma bu malzemeyi noktasal
olarak siiblimlestirir. Bu sekilde ortaya ¢ikan delik de optik olarak fark edilerek
okuma ya da yazma isi gergeklestirilir [34].
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2.8.5 Katalizor

Ozellikle redoks aktif merkez metal iyonlar1 bulunan ftalosiyaninler bircok énemli
kimyasal reaksiyonu katalizler. Bir¢ok reaksiyon, reaksiyona giren maddeler ve
metalli ftalosiyanin katalizoriinlin ¢ozelti fazinda oldugu homojen katalitik
islemlerdir. Bununla birlikte, metalli ftalosiyaninin kati fazda oldugu heterojen

sistemler katalizoriin geri kazaniminin kolaylig1 nedeniyle oldukg¢a kullanighdir.

Uzerinde ¢ok calisilan katalitik sistemlerden biri maliyeti diisiik yakit pillerinin
gelistirilmesi amaci ile oksijenin indirgenmesidir. Lever ve arkadaglar1 tarafindan
pahali platin metal elektrodlar1 yerine metalli ftalosiyanin ile kaplanmis pirolitik

grafitin kullanilmas: {izerine aragtirmalar yapilmistir [35].

Ftalosiyanin bilesikleri bircok oksidasyon reaksiyonunu katalizler. Uygun se¢ilmis
metallerle ftalosiyanin olusturuldugunda oksijenin reaktifligi olduk¢a artar. Ham
petroliin icinde bulunan ve parcalanma reaksiyonu katalizoriinii zehirleyebilen
kokulu tiyollerin uzaklastirilmasinda kristal demir ya da kobalt ftalosiyaninler
heterojen yiikseltgeyici katalizor olarak kullanilir. Bu islem MeroX islemi olarak
bilinir ve bu islemin daha da iyilestirilmesinde ¢6ziinmeyen bir polimere metalli
ftalosiyanin baglanir ve silikajelden olusan kolloid tanecikler kullanilir. Zeolit
icerisine hapsedilmis ftalosiyaninler 6zellikle yiikseltgenme reaksiyonlari i¢in ¢ok

Oonemlidir [35].

Kobalt ftalosiyaninli elektrodlar iizerinde yapilan karbondioksidin  6nce
karbonmonokside sonra metanole elektrokimyasal indirgenmesi, kalay ftalosiyanin
ile kiikiirtdioksidin yiikseltgenmesi ve ¢evre sagligi i¢in Onemli olan klorlu
aromatiklerin, suda ¢oziiniir siilfonik asit siibstitlie demir ftalosiyanin kullanilarak

yok edilmesi 6nemli heterojen reaksiyonlardir [35].

2.8.6 S1v1 Kristal

Sivi kristal ftalosiyaninlere olan ilginin nedeni, bu maddelerin tek boyutlu bir iletken
olma potansiyeli tasimalaridir (iletken zincirler diskotik mezofaz kolonlarindan

olusturulabilirler).

Ftalosiyaninler ¢ok ¢esitli metal iyonlariyla kararli kompleks olusturabilme

ozelligine sahiptirler. Sekiz dodesiloksimetil yan zinciri ile siibstitiie edilmis, metal
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iceren veya metalsiz ftalosiyanin tiirevleri ¢cok genis sicaklik araliklarinda mezofaz

ozellik gosterirler [36].

Pb(II) ve Sn(Il) iyonlar1 ftalosiyanin bosluklarina girmezler ve diizlemsel
kompleksler olustururlar. Alkoksi metil (CH,OC,H,+1) siibstitiie edilmis
ftalosiyaninato kursun(Il) kompleksleri n=8 ve 12 oldugunda oda sicakliginda kararl
olan bir hegzagonal kolomnar mezofaz olustururlar. Bu nedenle kursun iyonunun
varlig1 ciddi bir sekilde sivi kristal ftalosiyaninlerin faz gegis sicakliklarini diisiiriir.
X-1s1m1 kirinimm verileri n=12 bilesigi icin kolonlar aras1 mesafenin 31 A oldugunu
gosterir. Bu veriler ayn1 yan zincire sahip diger ftalosiyanin komplekslerinde
bulunmus kolonlar arasi mesafelerle tam bir uyum igindedir. Benzer Sn(II)
kompleksleri kararli degildir. Bu kompleksler havanin varliginda direkt olarak
dihidroksi kalay(IV) bilesigine dontisiirler. Okside edilmis bu bilesik saf olarak
Sn(Il) kompleksinin H,O, ile reaksiyona sokulmasiyla elde edilmistir [32]. Bu
bilesik dikdortgen siitunsu mezofazi ve daha yiiksek sicakliklarda biiyiik ihtimalle
H,0O kaybina baglanabilen baska bir faz gdsterir. Son olarak polimerik sivi kristal
maddesi olusturan izotropik sivi polimerizasyonu meydana gelir. Degisik
ftalosiyanin metal komplekslerinin ge¢is sicakliklar1 karsilastirilirken; erime
noktalar1 (kristalden sivi kristale gecis) icin, Pb < Mn < Cu < Sn(OH), < Zn=2H ve
berraklagsma noktalar1 (s1v1 kristalden siviya gecis) i¢in ise, Sn(OH), < Pb < 2H < Mn

< Cu=Zn siralar1 tespit edilmistir.

2.8.7 Molekiiler Yariiletken

Bir ftalosiyanin makrohalkasinin, komsu atomlarin genis m-sistemi icinde
birbirleriyle etkilesim i¢inde olduklar1 ve bdylelikle daha kiigiik boyutlu olabildikleri
kiimeler yapma egilimi vardir. Normalde saf haldeki ftalosiyaninlerin temel olarak 2
eV’luk band aralig1 vardir yani yalitkandirlar. istenen n- 7 etkilesimi (iyi iletkenlik)
icin gerekli kiimelesmeye sahip olmalari, kimyasal veya elektrokimyasal yollarla

iletkenlik veya valens bandina fazladan elektron veya bosluk ekleyerek yapilir.

Molekiiler yar1 iletkenler, elektronik aletlerin imalatinda gittikce Onem
kazanmaktadirlar. Elektron transferinde heksadekafluoro bakir ftalosiyanin gibi

metal kompleks pigmentler potansiyel olarak gosterilmektedir.
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2.8.8 Fotodinamik Terapi (PDT)

Foto dinamik tedavi, tiimor kontrolii ve iyilestirilmesinde ¢ok yeni ve umutlandirici
bir yontemdir. Bu yontemde siibstitliie olmus ftalosiyanin kompleksleri foto algilayici
olarak kullanilir. Foto algilayic1i maddenin timorlii doku {izerine yerlesmesi ve
oksijenli ortamda lazer 1sin1yla aktif hale getirilmesi sonucu olusan singlet oksijen
timorlii dokuyu yok eder. Temel halde oksijen spinleri aym1 yonde iki elektron
tasimaktayken uyarildiginda olusan singlet oksijen farkli yonlerde iki elektron

bulundurur ve temel haldekinden daha ytiksek enerjili ve daha kisa omiirlii olur.

Porfirin ve ftalosiyaninlerin absorpladiklar1 1ginlarin goriiniir dalga boyu araliginda
olmas1 bazi sinirlamalar getirmektedir. Fototerapi uygulanan hastanin kendini uzun
stire giines 1sinlarindan korumasi gerekmektedir. Viicuda verilen foto algilayici
maddenin viicutta yayilmasini 6nlemek i¢in isotiyosiyanat gruplari bulunduran yeni
foto algilayic1 maddeler sentezlenmistir. Bu yeni tip maddeler kanser hiicresine
uygun olarak secilen antikorun amin gruplarina baglanmakta ve bdylece foto
algilayic1 antikorla adreslenmektedir. Foto algilayici baglanmis antikor viicuda
verildiginde biitiin viicuda yayilmadan tiimor hiicrelerinde toplanmaktadir. Bu
bolgeye uygun dalga boylarinda lazer 1s1m1 uygulandiginda olusan singlet oksijen
kanserli hiicreleri yok eder. Bdylece, hasta gilines 15181 almis olsa bile diger

hiicrelerde bir hasar olmaz [37].
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3. CALISMANIN AMACI VE KAPSAMI

Tim elementler i¢inde en reaktifi olan flor elementi ilk kez 1886 H. Moissan
tarafindan elementel halde elde edilmistir. Kendisi reaktif bir element olmasina
karsin ilgingtir ki bazi floro organik bilesikler kimyasal olarak inert olabilmektedir.
Florlu organik bilesiklerin endiistriyel uygulamalar1 1930’ arda kloroflorokarbonlarin
(CFC) sogutucu olarak kullanilmasiyla baglamistir. Giliniimiizde ise spesifik
fonksiyonlara sahip florlu bilesikler polimer, yiizey aktif madde, elektronik ve ilag
endiistrisinde kullanilmaktadir. Flor igeren ilaclar ve pestisidler dikkate deger fiziksel
Ozelliklere sahiptir. Bunlar florlanmamis benzer molekiillerle kiyaslandiklarinda
cogunlukla ¢ok daha aktiftir. Bu giin modern ilaglarin bir¢ogunda 6zel bir fonksiyona

sahip en az bir flor atomu bulunmaktadir [38].

Yar1 iletken organik maddeler olarak da bilinen ftalosiyaninlerin elektriksel
ozellikleri, m-elektron halkasina substitiient grup olarak elektron verici veya elektron
alict gruplarin ilavesi ile degistirilebilir. Florlanmis metal ftalosiyaninler ilging
elektron transfer karakterleri nedeniyle oldukca ilgi ¢ceken koordinasyon bilesikleri

arasinda yer alirlar [39,40].

Flor siibstitiie ftalosiyaninler ve porfirinlerin elektronik yapisi, reaktivitesi ve
uygulama alanlar1 iizerine yapilmis Onemli arastirmalar bulunmaktadir. Degisik
uygulama alanlar1 icin gerekli fonksiyonlara sahip yeni tiirlerin eldesi i¢in
ftalosiyanin ve porfirin gibi tetrapirol tiirevlerine uygun stibstitiientler eklenerek
uygulama alanlarindaki ¢esitlilik artirilabilir. Asagida bazi arastirma guruplari
tarafindan gergeklestirilen florlanmis ftalosiyaninlerin uygulamalariyla ilgili 6rnekler

verilmigtir.

Makrosiklik halka {izerinde pentaflorofenil gruplarinin pozisyonu ve sayisinin
kararlilik ve katalitik aktivite {izerine 6nemli etkisi bulunmaktadir. 2003 yilinda John
R. Lindsay Smith ve Gloriana Reginato tarafindan yapilan bir ¢aligmada demir (III)
tetra(pentaflorofenil) porfirinin florlanmamis analoguna (Sekil 3.1) gore kataliz

0zelliginin ¢ok daha iyi oldugu goriilmiistiir (Tablo 3.1) [41].
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Sekil 3.1 Florlanmis ve Florlanmamig Porfirin Tiirevleri

Tablo 3.1 : Ilgili Alkenlerden Katalizor 1*, 2*, 3" ve iodosilbenzen Kullanilarak

Epoksit Eldesinde Verimler

% Verim
1 2 3
Cyclooctene epoxide 51.1 68.9 100.0
Styrene epoxide 48.5 79.5 91.5
Cyclopentene epoxide 48.9 48.8 59.3
Oct-1-ene epoxide 6.8 31.9 67.6
2-Methylbut-2-ene epoxide 45.1 80.0 81.6
2,3-Dimethylbut-2-ene epoxide 50.5 62.3 90.1
Cyclohexene epoxide 48.3 67.9 81.9
cis-2-Heptene epoxide 32.4 68.5 80.3
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Ftalosiyaninlerin gelisen uygulama alanlarindan biride gaz sensdr olarak
kullanilmalaridir. Bu konudaki calismalar c¢ogunlukla Pc filmleriyle gii¢li bir
elektron etkilesimi olan NO, iizerinde yogunlagmistir. Aynt zamanda O,, O3 ve Cl,
gibi diger oksitleyici gazlar iizerine de caligmalar yapilmistir. Fakat oksitleyici
olmayan gazlar lizerinde yapilan ¢aligmalar olduk¢a azdir. Bunun nedenlerinden biri
gaz molekiilleriyle MPc film ylizeyleri arasindaki etkilesimin zayif olmasidir. Bir
diger nedende hassasiyeti dlgmeyi zorlastiran bir¢cok faktoriin bulunmasidir. Cesitli
guruplar tarafindan yapilan ¢alismalarda duyarliligin diisiik, cevap verme zamaninin
yiiksek ve cihazlarin genellikle yiiksek sicakliklarda (150-200 °C) calistirilabildigi
goriilmiistiir. Schollorn ve arkadaslar tarafindan yapilan calismada ZnF¢Pc ve ZnPc
filmlerinin amonyak ve H, gazina kars1 duyarliliklar1 Olglilmiis ve oldukga iyi
sonuclar elde edilmistir [42]. Xingfa ve gurubu tarafindan yapilan aragtirmada ise
ZnPc ve flor siibstitiie ZnPc (ZnF¢Pc) filmlerinin amonyak, trimetilamin, trietilamin
ve metilaminine kars1 gas sensor oOzellikleri ¢alisilmis ve asagidaki grafiklerde de
goriildiigii tizere (Sekil 3.2-3.4) florlanmanin duyarlili§i ve cevap verme siiresini

onemli dlgtide iyilestirdigi gdzlemlenmistir [43].

2500 F
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Sekil 3.2 Oda Sicakliginda Flor Siibstitiient’ nin ZnPc¢’ nin Amonyak’ a Kars1 (5.14 x
10”7 mol/ml) Duyarliligina Etkisi
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Elektron c¢ekici flor atomlariyla amonyakta ki nitrojen atomlarinda bulunan
ciftlesmemis elektronlar ftalosiyanin halkasinda bulunan konjuge m elektrolarinin
delokalizasyonunu kolaylastirir. ~ Elektron sunan ve kabul eden bu guruplar

arasindaki bu gii¢li etkilesim duyarlilik ve cevap verme siiresindeki iyilesmeyi

saglayabilir.
7000
A: triethylamine-ZnPc

8000 | B: methylamine-ZnPc

so00 - C: trimethylamine-ZnPc
= I C
> 4000 - 1
S
% 000
E 1njection gas B
w2000
% L
O 1000} A

of 4 /
-1000 .

L | i 1 i 1 i 1 L | i |
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Time (s)

Sekil 3.3 Oda Sicakliginda ZnPc¢’ nin Organik Amonyak Tiirevlerine Karsi
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Yapilan ol¢iimlerde ZnF¢Pc’nin filminin uzun dénemde miikemmel bir kararliliga
sahip oldugu goriilmiistiir. 6 ay sonra bile hassasiyetin ve cevap verme siiresinin

orijinaline ¢ok benzer oldugu goriilmiistiir.(Sekil 3.5)
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Sekil 3.5 Oda Sicakliginda ZnF,¢Pc’ nin Kararlilig1

Bilindigi gibi ftalosiyaninlerin biiyiik ve diizlemsel yapilar1 kolayca istiflenmelerine
neden olur, buda organik ¢o6ziiciilerdeki ve sudaki c¢oziintirliiklerini zayiflatir.
Ftalosiyaninlerin  ¢Oziiniirligliniin ~ arttirilmasinda bu agregasyon egiliminin
azaltilmasi 6nemli rol oynar. Coziiniirliigii iyilestirici farkli guruplarin ftalosiyanin
halkasinin periferal ve aksiyel konumlarina baglanmasiyla ¢oziiniirliik arttirilabilir.
Ornegin lipofilik alkil, alkoksi, fenoksi gibi guruplarin eklenmesi sterik etkiden
dolayr Pc¢’ lerin dimerlesmesini onler ve organik c¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliglni
arttirir. Benzer sekilde karboksi, siilfonil gibi guruplarin periferal pozisyonlara

baglanmasi sudaki ¢ozliniirliigii arttirir.

Shaohua Wei ve arkadaslarinin yaptigi bir c¢alismada flor siibstitiientlerin
ftalosiyaninlerin organik c¢oziiciilerdeki ¢Ozlniirliigiinii arttiracagi tahmin edilerek
periferal pozisyonlara triflorometilfenoksi guruplari baglanmistir.  Nitekim 3-
florometilfenoksi guruplar1 sterik etkiden dolayr MPc nin dimer olusturmasini
imkansiz hale getirdigi i¢in ve MPcF’ nin benzen, toliien, kloroform, THF, etil asetat

gibi zayif ve orta seviyedeki polar ¢oziiciilerde ki ¢ozliniirliigl arttirdig1 gozlemlendi.
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Fakat DMF, DMSO gibi asir1 polar ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliiglin azaldigr goriildii
[44].

Ftalosiyaninlerin son zamanlarda {izerinde ¢okg¢a calisilan uygulama alanlarindan biri
de kanser tedavisinde foto hissedici olarak kullanilmalardir. Bugiine kadar
cogunlukla hemoporfirin tiirevleri ve foto porfirin foto hissedici olarak
kullaniliyordu. Ancak bu tiir kompleksler kismen kisa dalga boylarinda absorpsiyon
yaptiklarindan dokunun fazla derin olmayan yiizeysel kisimlarinda etkili
olabiliyordu. Bu nedenle daha yiiksek dalga boylarinda absorpsiyon yapan
kompleksler PDT i¢in daha uygundur. Ftalosiyaninler 1s1ga karsi dayaniklilik,
uyarilmis triplet haldeki émiirlerinin uzun olmasi ve goriiniir bélgede kirmiz1 alanda

yiiksek molar absorpsiyon gibi foto fiziksel avantajlara sahiptir.

Yapilan bir ¢aligmada hidrofobik bir bilesik olan ZnF;¢Pc’ in tiimorli dokularda
secici olarak toplandigr ancak PDT etkisinin diisiik oldugu gorilmiistiir [45]. Bu
zayif PDT etkisinin nedeni tam olarak agiklanamamakla birlikte Pc’ in hiicrelerde

agregasyona ugradigi bununda foto dinamik aktiviteyi azalttig1 diisiiniilmektedir.

2000 yilinda Kazuo Oda ve arkadaslari tarafindan yapilan bir ¢aligmada suda
¢Oziinlir flor siibstitlie ¢inko ftalosiyanin sentezlenmis ve foto dinamik terapi
tizerindeki etkileri incelenmistir [46]. Bu ¢alismada agregasyon problemini agmak
icin flor sayisi smrl tutulmus, sudaki ¢oziiniirliigli saglamak igin ise yapiya

karboksil guruplari ilave edilmistir (Sekil 3.6).

COOH

Sekil 3.6 Cinko Tetrakarboksioktafloro Ftalosiyanin (ZnC4FgPc)
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Bilindigi gibi singlet oksijen {iiretimi foto dinamik aktiviteyle yakindan ilgilidir.
Yapilan Olgiimlerde ZnC4FsPc’ in aktivitesinin ZnCsPc ve ZnS,Pc’ den fazla
ZnF¢Pc’ den ise az oldugu goriilmiistiir (Sekil 3.7). Buda bize florlanmis bilesiklerin

foto uyarici singlet oksijen liretiminde yiiksek aktiviteye sahip oldugunu gosteriyor.

Fotohissedicilerin hidrofilligide hiicresel tutunma (uptake) i¢in 6nemlidir. Yapilan
Ol¢iimlerde ZnC4FgPc ve ZnFcPc gibi florlu ftalosiyaninler yagda toplanirken
ZnCgPc gibi flor icermeyen ftalosiyaninlerin toplanmadig1 goriilmiistiir (Tablo 3.2).

Buda flor siibstitiie ftalosiyaninlerin hidrofobik bdlgeler icerdigini gdsteriyor.

Tablo 3.2 : Cinko Ftalosiyaninlerin Yaglara Birlesme Egilimi*

Pc Pc Konsantrasyonu 0™ mol/mg yag)
ZnF6Pc 1.9+0.32
ZnC4FgPc 0.64+0.05
ZnCgPc ~0
?1x10° mol pc 0.6 mg yag ile temas ettirildi

Yapilan diger bir 6l¢iimde ZnC4FsPc ve ZnF,cPc gibi florlu ftalosiyaninleri ZnCsPc
gibi flor icermeyen ftalosiyaninlere oranla tiimorlii hiicrelere (Hela cells) daha fazla

isledigi goriilmiistiir. (Sekil 3.7)

w
o

= Phthalocyanine conc. /1 0'6 M

ZnC4FsPc (m), ZnFcPc (@), ZnCsPc (A)E

N
(4]

g
o

o

o
w

Pc uptake / 10°"° mol mg protein™
n

Sekil 3.7 Ftalosiyaninlerin Hiicresel Tutunma Oranlari
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Ftalosiyanin tiirevleriyle tiimorlii hiicreler ayn1 ortamda 2 saat boyunca dalga boyu
500 nm’ den biiylik 1s1nla uyarildiktan sonra hayatta kalan hiicrelerin oranlarina
bakildiginda en yiiksek fotodinamik etkiyi ZnC4FgPc’ in gosterdigi goriilmiistiir
(Sekil 3.8).

120 F
100 g
80+
S A
>
s 60 |
0]
°\°
40 |- ZnCgPc (A)
ZnS4Pc (V)
20 | ZnC4FgPc (m)
ZnF16Pc (.)
0 ]
0.01 0.1 1 10

Phthalocyanine conc. /10° M

Sekil 3.8 Ftalosiyaninlerin Fototoksikligi

Foto dinamik terapide flor siibstitiie ¢inko ftalosiyaninlerin kullanimi ile ilgili bir
diger 6rnekte Mamidi Rameesh Reddy ve arkadaslar1 tarafindan deoksiriboniikloik
asitle konjuge periferal konumlarda trifloroetoksi guruplari igeren ¢inko ftalosiyanin
sentezlenmesidir (Sekil 3.8). Bu c¢alismada periferal konumdaki trifloroetoksi
guruplarinin ftalosiyaninin PDT ajani olarak kullanilmasi i¢in gereken; agregasyon
olmamasi, yiiksek dalga boyunda kuvvetli absorpsiyon, yiiksek lipofillik ve kabul
edilebilir foto duyarlilik gibi 6zelikleri gelistirdigi gozlemlenmistir. [47].
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Zn-CF3-Pc 16}

N OCH,CF5
’ NH F4CH,CO
/K \5 OCH,CF
N o
N
\
RO
\ OCH,CF,
[¢] la: R=H N N
1b: R=TBDMS \
N ,Zr’1 N
OR \ /
F4CH,CO OCH,CF;
NH, =
N
F4CH,CO OCH,CF
N 3CHy! ,CF3
_ /7 ™
Zn-CF3-Pc — ‘ ) OCH,CF; F3CH,CO
F4CH,CO OCH,CF;
N N/ Zn-CF5-Pc
RO
o 2a: ReH TBDMS=tertbutyldimethylsilyl
2b: R=TBDMS

OR

Sekil 3.9 Deoksiriboniikloik Asitle Konjuge 1 ve 2 ¢inko Dodekakis(trifloroetoksi)

Ftalosiyaninlerin Yapisi

Bu calisma kapsaminda pentaflorofenil guruplarmmin para pozisyonundaki flor
atomlarinin secici niikleofilik yer degistirme reaksiyonuna imkan vermesinden
yararlanarak  periferal konumlarda 4-[2°,3°,5°,6’—tetrafloro-4’-(2-dimetilamino
etantiyo)benziloksi] gruplarina sahip tetrasiibstitiec metalli ve metalsiz
ftalosiyaninlerin sentezlenmesi amaglanmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 FT-
IR, 'H NMR, "F NMR ve UV-Vis gibi spektroskopik teknikler kullanilarak

karakterize edilmistir.
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4. KULLANILAN ALET VE MADDELER

4.1 Kullanilan Maddeler

Siilfat asidi, dumanli nitrat asidi, ftalimit, etil alkol, amonyak ¢6zeltisi, THF, DMF,
tiyonil kloriir, kalsiyum kloriir, sodyum karbonat, 2,3,4,5,6-pentafluorobenzil alkol,
hidrokinon, N,N-dimetilaminoetantiyol, aseton, diklorometan, etil asetat, dietil eter,

¢inko asetat, nikel kloriir, toluen, DMSO, n-heksan.

4.2 Kullanilan Aletler

IR :  Perkin-Elmer Spectrum One FT-IR Spectrometer (ATR sampling
accessory)
uv : Scinco SD 1000

'"H.NMR : Bruker AC-FT-NMR 200 Mhz

YF_NMR : Varian UNITY INOVA 470 MHz
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5. DENEYSEL KISIM

5.1 4-Nitro ftalimid [48]

200 ml siilfirik asit ve 50 ml dumanli nitrik asit karigimi buz banyosunda sogutularak
40 g (0.272 mol) ftalimid porsiyonlar halinde i¢ sicaklik 10-15 °C’ yi gegmeyecek
sekilde 1-1.5 saat igerisinde katilir ve karigtirilir. '2 saat buz banyosunda
karistirlldiktan sonra i¢ sicaklik 35 °C’ ye yiikseltilir. Bu arada sari tanecikler
¢Oziiniir. 1 saat bu sicaklikta karigtirilan reaksiyon karigimi 0 °C” ye sogutulur ve
buzlu suya dokdiliir. Sar1 renkte ¢oken 4-nitroftalimid, once siiziiliir asitligi gidip
noétrallesinceye kadar saf su ile yikanir ve yaklasik 850-900 ml etanolden
kristallendirilir. Parlak sar1 renkli kristaller siiziiliir, soguk etil alkol ile yikanir ve

vakumda 80-90 °C’ de kurutulur. Verim: 36.5 g (% 70), E.N. 195°C, CgHy N,O,.
@) O
HNO,

NH > NH
H2804 O

Sekil 5.1 4-Nitro Ftalimid Sentezi
5.2 4-Nitro ftalamid [48]

30 g 4-nitro ftalimid 168 ml % 32’ lik amonyak igerisinde oda sicakliginda 24 saat
karistirilir. Bu siirenin sonunda siiziiliir, soguk saf su ve THF ile yikanir (Reaksiyon
stiresince 4-nitro ftalimidin rengi sar1 iken 4-nitro ftalamid olustuk¢a beyazlagir.
Buradan reaksiyonun gergeklestigi anlagilir). Verim: 24 g (% 73), E.N. 197 °C, CsH;
N304.
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NH; 0 NH,

Y

NH
o NH
N~ 2

Sekil 5.2 4-Nitro Fitalamid Sentezi
5.3 4-Nitro ftalonitril (1) [48]

70 ml kuru dimetil formamid (DMF) ii¢ boyunlu bir balonda azot atmosferinde buz
banyosunda 0 °C’ ye sogutulur ve 7.3 ml tiyonil kloriir (SOCI,) i¢ sicaklik 5 °C’ yi
asmayacak sekilde yavas yavas ilave edilir. Ekleme bittikten sonra azot gazi
kesilerek balonun tepesine kalsiyum kloriir (CaCl,) borusu takilir. Bu sirada renk
sararir. 10 g (0.048 mol) 4-nitro ftalamid porsiyonlar halinde 0-5 °C arasinda
reaksiyon karisimina eklenir ve 1 saat silireyle buz banyosunda karistirmaya devam
edilir. Reaksiyon 2 saat siireyle de oda sicakliginda karistirildiktan sonra yaklasik
500 ml buzlu suya dokiiliir. Coken beyaz iiriin filtreden siiziiliir, 6nce saf suyla daha
sonra 250 ml % 5’ lik sodyum bikarbonat (NaHCO3) ¢ozeltisiyle, son olarak yine saf
suyla yikanir ve 110-120 °C’ de vakumda kurutulur. Verim: 7.4 g (% 90), ENN. 141
°C, CgH; N;0,.

0 NH,  SOCl, + DMF o

>

NH,

o) [1]
Sekil 5.3 4-Nitro Ftalonitril Sentezi

5.4 4-(2°,3’,4°,5°,6’-pentaflorobenziloksi)ftalonitril (2) [49]

1 g (5.78 mmol) (1) bilesigi, 7 mL kuru DMF {i¢ boyunlu bir balonda azot
atmosferinde karigtirilir. Bu sirada su banyosundaki sicakligin 30°C olmasi saglanir.
Daha sonra 1.44 g (5.78 mmol) pentafluorobenzilalkol ilave edilir. Karigim bir siire

karistiktan sonra 1.6 g (11.56 mmol) K,CO; porsiyonlar halinde yaklasik 1.5 saat
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icerisinde ilave edilir, 2 saat sonra azot gazi kesilir. Reaksiyon 48 saat boyunca
karistirllmaya devam edilir. Sonra 200 mL buz/su karisimina dokiiliir. Cokelti
siziiliir, notrallesene kadar saf suyla, sonra etanolle yikanir ve kurutulur.
CisHsFsN,O  verim: 0.96 g (%51) E.N. 137°C. Madde aseton, kloroform,

diklorometan, etil asetat ve THF’de iyi, etanol ve dietileterde ise sicakta

¢oziinmektedir.
F Q F
N \ |
F F A N F .
o
+ . N
. OH o %
Z j
F F
[2] AN

Sekil 5.4 Ftalonitril Tiirevi 2 Ligantinin Sentezi
5.5 Cinko (IT) Ftalosiyanin Sentezi (2a) [49]

100 mg (0.3086 mmol) (2), 0.014 g (0.076 mmol) kuru ¢inko asetat ve 1 mL susuz
DMF silifli bir tiipte azot gazi altinda 100°C ye kadar isitilir. Daha sonra tiip
kapatilarak sicaklik 150°C ye ¢ikarilir ve bu sekilde reaksiyon yaklagik 30 saat
devam ettirilir. Olusan koyu yesil renkteki reaksiyon karisimi sogutulup alkol/buz
karisimi ile coktiiriiliir. Coken {iriin siiziiliir, sicak saf su ve etanol ile defalarca
yikandiktan sonra silikajel kolonda yiiriitiicii olarak 1:2 aseton/toluen karigimi

kullanilarak saflastirilir. CooH0F20NgO4Zn verim: %33.

5.6 Nikel (II) Ftalosiyanin Sentezi (2b) [49]

100 mg (0.3086 mmol) (2), 9,85 mg (0.076 mmol) kuru nikel kloriir ve 0.84 mL
susuz DMF silifli bir tiipte azot gazi altinda 100°C ye kadar 1sitilir. Daha sonra tiip
kapatilarak sicaklik 150°C ye ¢ikarilir ve bu sekilde reaksiyon yaklagik 20 saat
devam ettirilir. Reaksiyon karisimi sogutulup alkol/buz karisimi ile ¢oktiiriiliir.
Coken firiin siiziiliir, sicak saf suyla, sicak etanolle defalarca yikanir ve kurutulur.

C60H20F20N804Ni verim: %21.
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5.7 Metalsiz Ftalosiyanin Sentezi (2¢) [49]

100 mg (0.3086 mmol) (2) ve 60 mg ( 0,550 mmol) taze siiblime edilmis hidrokinon
silifli bir tlipte azot atmosferi altinda yaklasik 100°C’ye kadar karistirilir. Daha sonra
azot gazi kaldirilarak kapali tiipte 135°C sicaklikta reaksiyon 24 saat siirdiiriiliir.
Olusan iiriin oda sicakligina sogutulduktan sonra saf su ve sicak etanol ile defalarca

yikanir ve silikajel kolonda yiiriitiicti olarak 1:2 aseton/toluen karigimi kullanilarak

saflagtirtlir. CeoHooF29NgO4 verim: %27.

5.8 4-12°,3°,5°,6’-tetrafloro-4’-(2-dimetilaminoetantiyo)benziloksi] ftalonitril (3)

1 g (3.08 mmol) (2) bilesigi ve 0.32 g (3.08mmol) N,N-dimetilaminoetantiyol 7 mL
kuru DMF igerisinde azot atmosferi altinda karistirilir. Karisima 0.85 g (6.16 mmol)
susuz K,COs; porsiyonlar halinde yaklagik 1.5 saat igerisinde ilave edilir. Reaksiyon
azot atmosferinde 50 °C’ de 2 giin kanistirilmaya devam edilir. Reaksiyon karigimi
buzlu suya dokiilerek ¢oktiiriiliir. Kloroformla ektraksiyon sonucu elde edilen
kahverengi-sarims1 {iriin kurutulduktan sonra yiiriitiicii olarak sirasiyla kloroform ve
metanol kullanilarak silikaljel kolonda saflastirilir. C;9H;sF4N3;OS (409 gr/mol)

verim: %15.

F
\N/\/S F
F
F
3
[3] S,

K,COj4

Sekil 5.5 Ftalonitril Tiirevi 3 Ligantinin Sentezi

5.9 2,910, 16/17, 23/24-tetrakis[(2’, 3’, 5’, 6’-tetrafloro-4’-N,N-

dimetilaminoetantiyo)-benziloksi)ftalosiyaninato]cinko (II) (4)

150 mg (0.366 mmol) (3), 17 mg (0.0915 mmol) kuru ¢inko asetat ve 2 mL susuz
DMEF silifli bir tiipte azot gazi altinda 100°C ye kadar isitilir. Karigima 100 mg
(0,732 mmol) susuz K,COs ilave edilir. Daha sonra tiip kapatilarak sicaklik 150°C ye
cikarilir ve bu sekilde reaksiyon yaklasik 30 saat siirdiiriiliir. Olusan yesil renkli

reaksiyon karigimi sogutulup su/buz karigiminda ¢oktiriiliir. Coken iiriin siiziiliir,
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kurutulur ve silikajel kolonda yiiriitiicli olarak 5:2 THF/Hekzan karigimi1 kullanilarak
saflastirilir. C76HeoF16N1204S4Zn (1702.99 gr/mol) verim: %45.

Sekil 5.6 ZnPc Sentezi (4)

510 2,9/10, 16/17, 23/24-tetrakis[(2’, 3’, 5°, 6’-tetrafloro-4’-N,N-

dimetilaminoetantiyo-benziloksi)ftalosiyaninato]¢inko (II) (5)

100 mg (0.0734 mmol) (2a) ve 30 mg (0.29 mmol) N,N-dimetilaminoetantiyol
yaklagik 2 mL susuz DMF igerisinde azot gazi altinda 100°C ye kadar isitilir.
Karigima 60 mg (0,44 mmol) susuz K,COs ilave edilir. Tiip kapatilarak sicaklik
150°C’ ye ¢ikarilir ve reaksiyon bu sekilde 30 saat siirdiiriiliir. Olusan koyu yesil
renkli reaksiyon karisimi oda sicakliginda sogutulup su/buz karisimina dokiilerek
coktiirtiliir. Coken iirlin siiziilerek alinir, iirlin kurutulduktan sonra dolgu maddesi
olarak silika jel, ylriitlicii olarak 5:2 THF/Hekzan karisimi kullanilan kolondan
saflastirilir. C76HeoF16N1204S4Zn (1702.99 gr/mol) verim: %30.
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511 2,9/10, 16/17, 23/24-tetrakis[(2’, 3°, 5°, 6’-tetrafloro-4’-N,N-

dimetilaminoetantiyo-benziloksi)ftalosiyaninato]nikel (II) (6)

50 mg (0.037 mmol) (2b) ve 16 mg (0.15 mmol) N,N-dimetilaminoetantiyol yaklagik
1 mL susuz DMF igerisinde azot atmosferinde 100°C ye kadar 1sitilir. Karisima 30
mg (0,22 mmol) susuz K,COs ilave edilir. Daha sonra sicaklik 150°C ye ¢ikarilir ve
reaksiyon bu sekilde 24 saat siirdiiriiliir. Olusan koyu mavi renkli reaksiyon karigimi
oda sicakliginda sogutulup su/buz karigiminda ¢oktiiriiliir diikten sonra stiziiliir ve
dolgu maddesi olarak silika jel, yiiriitiicii olarak 1:4 Kloroform/Etilasetat karigimi

kullanilan kolondan saflastirilir. C76HeoF16N1204S4Ni1 (1696 gr/mol) verim: %25.

512 2,9/10, 16/17, 23/24-tetrakis[(2’, 3’, 5°, 6’-tetrafloro-4’-N,N-

dimetilaminoetantiyo-benziloksi)ftalosiyanin] (7)

100 mg (0.07 mmol) (2¢) ve 30 mg (0,28 mmol) N,N-dimetilaminoetantiyol azot
atmosferi altinda 2 mL susuz DMF igerisinde 100°C ye kadar 1sitilir. Karisima 58 mg
(0,42 mmol) susuz K,COj ilave edilir. Tiip kapatilarak sicaklik 150°C” ye cikartilir
ve reaksiyon bu sekilde 24 saat siirdiiriilir. Olusan koyu yesil renkli reaksiyon
karisimi oda sicakliginda sogutulup su/buz karigimina dokiilerek ¢oktiiriiliir. Coken
irlin stiztilerek almir, iirlin kurutulduktan sonra dolgu maddesi olarak silika jel,
yiiriitlicii olarak 1:4 Kloroform/Etilasetat karigimi kullanilan kolondan saflastirilir.

C76H62F16N1204S4 (1639 gr/mol) verim: %35.
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Sekil 5.7 5-7 Bilesiklerinin Sentezi
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada periferal konumlarda 4-[2°,3°,5’,6’—tetrafloro-4’-(2-
dimetilaminoetantiyo)benziloksi] guruplar1 ile tetra siibstitiie metalli ve metalsiz
ftalosiyaninlerin sentezi amaclanmistir. Ik olarak 2,3,4,5,6-pentafluorobenzil alkol
ve 4- nitroftalonitrilin (1) DMF igerisinde, susuz potasyum karbonat (K,COs3)
varliginda 30°C’ de niikleofilik siibstitlisyonu sonucunda 4-(2°,3°,4°,5°,6’-
pentaflorobenziloksi) ftalonitril (2) elde edilmistir. Pentaflorofenil guruplarinin para
pozisyonundaki flor atomlar1 alkollerle, aminlerle, tioeterlerle bdlgesel segici
niikleofilik siibstitlisyon reaksiyonuna imkan vermektedir ve siibstitiisyon daima p-
flor atomlar iizerinde etkilidir [50-56]. Bu 6zellikten yararlanilarak 2 bilesiginin ve
dimetilaminoetantiyol” un 50°C’ de DMF igerisinde, susuz potasyum karbonat
(K,CO;) varhiginda niikleofilik  siibstitiisyon reaksiyonu sonucunda para
pozisyonundaki flor atomunun dimetilaminoetantiyol gurubu ile yer degistirdigi

tetraflorobenziloksi ftalonitril tiirevi (3) elde edilmistir (Sekil 6.1).

3 bilesiginin, ¢inko asetat ile susuz DMF i¢indeki siklotetremerizasyonu ile Zn(II)
ftalosiyanin (4) sentezlenmistir. 3 bilesiginin sentezinin yaklasik %15 gibi oldukca
diisiik bir verimle gergeklesmesi calismanin yeniden gozden gecirilmesini ve farkl
bir yontem izlenmesini gerekli kilmistir. Bunun {iizerine 2 nolu bilesigin [49]
literatiiriine goére ¢inko, nikel ve metalsiz ftalosiyanin tlirevleri (2a, 2b, 2c)
sentezlenmis ve elde edilen ftalosiyanin tiirevlerindeki pentaflorofenil guruplarindaki
p-flor atomlarinin dimetilaminoetantiyol ile bolgesel segici niikleofilik siibstitiisyonu
saglanmigtir (5-7). Yapilan analizlerde ligant iizerinden elde edilen 4 bilesiginin ve
Pc iizerinden elde edilen 5 bilesiginin FT-IR ve 'H NMR spektrumlarmin benzer
oldugu goriilmiistiir. Verimler kiyaslandiginda Pc istii reaksiyon veriminin yaklasik

% 30, ligant {izeri reaksiyonun veriminin yaklasik % 45 oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 6.1 Ftalonitril Tiirevleri

(3) bilesiginin IR spektrumunda 2918-2776 cm™ de alifatik C-H, 2231 cm™ de CN ve
1250 cm™ de C-O-C titresim pikleri gézlemlenmistir. 3 bilesiginin CDCl; igerisinde
alman'HNMR spektrumunda aromatik protonlar ile, OCH,;, SCH,;, NCH,, NCHj;
gruplarma ait protonlar siras1 ile 7.76-7.30, 5.21, 3.01, 2.54, 2,23 ppm’de
gdzlenmistir (Sekil 6.2). 3 bilesiginin '’F NMR spektrumunda orto ve meta flor
atomlarina ait pikler sirasiyla -144 ve -164 ppm’ de gozlenmistir. '’F NMR
spektrumunda p-flor atomlarina ait pikin bulunmamasi, dimetilaminoetantiyol

gurubu ile p-flor atomlarinin siibstitiisyonunun gerceklestiginin kanitidir.
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Sekil 6.2 3 Bilesiginin 'HNMR Spektrumu

3 bilesiginin, ¢inko asetat ile DMF igerisindeki siklotetramerizasyonu ile Zn (II)
ftalosiyanin (4) dogrudan sentezlenmistir (Sekil 6.3). Baslangicta belirtildigi gibi
ligandin diisiik verimle elde edilmesi lizerine reaksiyona ftalosiyanin iizerinden
devam edilmis ve (2) nolu bilesigin literatiire gore elde edilmis metalli ve metalsiz
tirevlerinin (2a-2¢) dimetilaminoetantiyol ile DMF igerisinde 150°C deki
stibstitiisyon reaksiyonu sonucu 4-[2°,3°,5°,6’—tetrafloro-4’-(2-dimetilaminoetantiyo)
benziloksi] siibstitiie Zn (II), Ni (II) ve metalsiz ftalosiyaninler (5-7) sentezlenmistir
(Sekil 6.4). Sentezlenen bu yeni bilesiklerin yapilari, FT-IR, '"H NMR, ve UV-Vis
teknikleri kullanilarak aydinlatilmistir.

.
\ S F
NN . Zn(CH;CO0),
| . . Zn(ID)Pc
F DMF [4]
F
3
[3] N\,

Sekil 6.3 Zn(II)PC’ nin Ligant Uzerinden Sentezi

4 bilesiginin IR spektrumunda 2231 cm™ de gozlenen C=N gerilme titresimine ait
pikin kayboldugu goriilmiistiir. Bu da siklotetramerizasyonun gergeklestiginin bir
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kanitidir. 4 bilesiginin '"H NMR spektrumunda aromatik protonlar 7.84-7.39 ppm
araliginda, OCH,, SCH2 gruplarina ait protonlar 5.17 ve 3.3 ppm de, NCH,, NCHj3;
gruplarina ait protonlar ise sirasi ile, 2.91, 2,80 ppm’ de gozlenmistir (Sekil 6.5). 18
n elektronuna sahip ftalosiyaninler, UV-Vis bolgede gosterdikleri tipik elektronik
gecisler yardimiyla etkin bir sekilde incelenebilmektedir. Diger bilesiklerin yapi
analizinde c¢ok az katki sagladigi bilinen UV-vis spektrumlari, ftalosiyaninlerin
analizinde en Onemli aracglardan biri olmustur. Ftalosiyaninler i¢in 300-400 nm
araliginda gozlenen B bandi ve 600-700 nm araliginda gozlenen Q bandi bu
bilesiklerin olusumunun en 6nemli kanitidir. 4 bilesiginin elektronik absorpsiyon

spektrumunda ise Q ve B bantlar1 sirasiyla 676 ve 348 nm civarinda gézlemlenmistir.

2a-2¢

__—N F HS

Sekil 6.4 Metali ve Metalsiz 5-7 Ftalosiyanin Tiirevlerinin Sentezi
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Sekil 6.5 4 Bilesiginin 'HNMR spektrumu

5-7 bilesiklerinin IR spektrumlarinda alifatik C-H titresim pikleri 2925-2850
araliginda, C-O-C pikleri 1217, 1227 ve 1216 cm™ de, 7 bilesigine ait N-H piki ise

3290 cm™ de gdzlemlenmistir.

5 bilesiginin "H NMR spektrumunda aromatik protonlara ait pikler 7.78-7.41 ppm
araliginda, OCH,, SCH,, NCH,, NCHj3; gruplarina ait protonlarin pikleri, sirasiyla
5.18, 3.31, 291, ve 2.80 ppm’ de gozlenmistir. 6 ve 7 bilesiklerinin ddtero
kloroformda alinan '"H NMR spektrumlar1 5 bilesigi ile benzerlik gostermektedir. 7
bilesiginde ftalosiyanin merkezindeki NH protonlar1 ise -5.98 ppm’ de yayvan bir

sekilde gozlenmistir.

5-7 bilesiklerinin Uv-Vis spektrumlarinda Q bantlar1 sirasiyla 677, 674 nm’ de
keskin tek pik olarak, 7 bilesiginin Q bandi ise beklenildigi gibi 665 ve 701 nm’ erde
ikiye yarilmis olarak gozlendi. Bu ftalosiyaninlerin B bantlar1 ise 340 nm civarinda

tespit edilmistir. (Sekil 6.6).
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Sekil 6.6 5-7 Bilesiklerinin Uv-Vis Spektrumlari
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