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2,4,6-TRIS[AMINO-HEKZA(HEKZILTi YO)FTALOSiYANIN]-s-TRIAZIN

SENTEZI VE OZELLIKLERINIiN iNCELENMESI

OZET

Makrohalkalar tagiyan koordinasyon bilegikleri bu ytizyilin bagindan beri bilinmekte
ve galigilmaktadir. Hemoglobin, sitokrom ya da klorofil gibi makrohalkalar: tagiyan
ve dogada bulunan 6nemli bilegiklerle iligkileri ya da pigment ve boyar madde
Ozellikleri yiiziinden porfirinlerin, korinlerin ve ftalosiyaninlerin kompleksleri
tizerinde aragtirmalar yapilmaktadir.

Daha sonra flalosiyaninler olarak adlandinlan bilegikler rastlanti sonucu
bulunmuglardir. 1907 wyilinda, Braun ve Tcherniac ftalimid ve asetik asitten
o-siyanobenzamid iirettikleri swrada ¢Oziinir olmayan mavi bir madde
gozlemlemiglerdir. 1927 yilinda, de Diesbach ve von der Weid o-dibromobenzenle
bakir siyaniri reaksiyona sokarak benzenin nitrillerini yapmaya caligtiklari sirada
mavi bir uriin elde etmislerdir. 1928 yilinda, ftalik anhidrit ve amonyaktan ftalimid
uretildigi sirada reaksiyon ortaminda mavi-yesil bir safsizlik goérilmigtir. Bu
safsizlik, reaktériin cam astarinda bulunan bir ¢atlaktan sizan ftalimidin reaktoriin
demir govdesiyle reaksiyonu sonucu olugmugtur. Bu bilesikler daha sonra sirasiyla
metalsiz ftalosiyanin, bakir ftalosiyanin ve demir ftalosiyanin olarak belirlenmistir.

Linstead’in incelemeleri ve Robertson’in X-1s1m1 ¢aligmalant sonucu ftalosiyaninlerin
yapist 1933-1940 yillar arasinda yayinlanmigtir.

En son bulunuglarindan ve yapilarimin aydinlatiimasindan sonra ftalosiyanin
bilesikleri bir aragtirma ve pratik uygulama konusu olarak gergek bir bagan
kazanmugtir.

Isi8a, 1s1ya, asitlere ve bazlara karg1 kararli ve organik ¢éziiciilerle suda ¢oziinmeme
Ozellikleriyle ftalosiyanin mavi ve yesilleri pigment olarak kullamlirlar. Bask:
mirekkepleri, kaplamalar, boyalar ve plastiklerde de yaygin sekilde kullanildiklar
gorilir. Kikirt atiklannin kontrolunda katalizorler, lazerler, yaglayicilar, kanser
terapisinde fotodinamik elemanlar, optik bilgi depolama sistemleri, fotograflama,
fotokopi, yitksek enerji pilleri, yiitksek iletkenlikte “molekiiler metaller”, kimyasal
sensorler, elektrokromik goésterge cihazlari ve sivi kristal renkli ekran uygulamalan
gibi bir¢ok alanda da kullanimlar: vardir.

Ftalosiyaninlerin zengin koordinasyon kimyasi aragtirmacilarin yiksek teknoloji
uygulamalari igin gerekli belirli 6zelliklerde 6zel Griinler tasarlayip sentezlemelerini
saglamaktadir. Bu sentezler i¢in kullamilan iki degisken, merkezde bulunan metal
iyonu ve periferal siibstitiiyentlerdir.



Cozelti hallerinde ilging elektrik, optik, katalitik ve mezojenik ozellikler tastyan
maddeler olmalarindan dolay1 ¢ozinir ftalosiyaninlere oldukga yogun ilgi
duyulmaktadir. Bu ozellikler periferal ve eksenel siibstitiisyona baghdir. Basit tek
fonksiyonlu siibstitiiyentlerden baglayarak tag eterler, tetraaza, diazatrioksa,
diazadioksa, tetraaza-tag eter ¢ift tabaka ve tetratiya makrohalkalar1 gibi karmagik
yapilar ftalosiyanin halkasinin periferal konumlarina baglanmagtir.

Tag eterler, uzun alkil ve alkoksi gruplari tagiyan ftalosiyaninler sivi kristaller
olusturur. Alkil siibstitiisyonu ftalosiyaninlerin ¢6ziniirliigting arttinr.

Simetrik substitiiye ftalosiyaninlerin yamsira, son yillarda, asimetrik siibstitiiye
ftalosiyaninler oldukea ilgi gekmistir. Bu bilegikler ilging nonlineer optik 6zellikler
gosterirler ve LB filmleri i¢in onemlidirler. Bundan bagka, ¢inko ve aliiminyum
turevlerinin fotodinamik kanser tedavisi uygulamalarninda kullamlmalar1 oldukga
uygundur. Bu ylizden, asimetrik siibstitiiye ftalosiyaninlerin sentezi ve saflastiriimasi
kimyacilar igin ilgi kaynagi olmayi siirdiirmektedir. Polimer destek yolu,
subftalosiyanin yolu ve istatistiksel kondensasyon yolu bu bilesikleri sentezleme
yontemleridir. Son sentez yolu, ¢ok gelismis kromatografik yontemler ve baslangic
maddelerinin senteze yonelik belirli yapisal 6ngartlari tagimasini1 gerektirir.

Bu c¢aligmanin ilk bolimiinde, yeni bir asimetrik siibstitiye ftalosiyanin
hazirlanmasinda  subftalosiyanin  yéntemi  kullanilmigtir. Bu  sentez  igin,
hekzakis(hekziltiyo)-siibstitiiye subftalosiyaninin bor kompleksi ve
5-(2-asetilaminoetiltiyo)-1,3-diiminoizoindolin ~ baslangic  maddeleri  olarak
kullanilmig ve 80 °C’de vyiiriitiilen halka genislemesi reaksiyonuyla yeni bir metalsiz
asimetrik ftalosiyanin 1 elde edilmistir (Semal). Uriin silika jel iizerinde yapilan
kolon kromatografisiyle aynlmigtir. Verim (%14) bu sentez yontemi igin oldukga
iyidir. Literatiirde bulunan ve benzer bir sisteme uygulanmig olan yontemle asetil
grubunun kesilmesi basarilamamagtir.

Bu ¢ahigmanin ikinci bolimiinde, asimetrik ginko(I) fialosiyanin 2 sentezi igin iki
farkli dinitril tiirevinin istatistiksel kondensasyonu uygulanmugtir (Sema 1).
4-(2-asetilaminoetiltiyo)ftalonitril ve 4,5-bis(hekziltiyo)-1,2-disiyanobenzen
(agirlikga 1:9) ginko(II) asetat ile DMF iginde 170 °C’de kaynatilarak reaksiyona
sokulmugtur. Uriin silika jel tzerinde kolon kromatografisi ile ayrilmustir. %10
verime ulagilmigtir. Asetil grubunun kesilmesi yine yapilamamstir.

Bu c¢alismanin son boliimiinde, 4-nitroftalonitril ve 4,5-bis(hekziltiyo)-1,2-
disiyanobenzenin (agirhk¢a 1:4) DMF icinde 170 °C’de istatistiksel karisim
kondensasyonuyla asimetrik olarak siibstitiiye olmug nitro grubu tasiyan yeni bir
¢inko(II) ftalosiyanin 3 hazirlanmigtir. Silika jel iizerinde kolon kromatografisiyle
ayrilmig olan nitro bilesigi 3 sodyum siilfir kullamlarak 100 °C’de amin haline
indirgenmis ve amin tirevinin hidroklorik tuzu 4 olarak elde edilmigtir. 4 bilesigi
70 °C’de siyaniirik kloriirle reaksiyona sokularak ii¢ adet hekza(hekziltiyo)-
stibstitliye ftalosiyanin makrohalkas1 tasiyan ilging bir trimerik-s-triazin 5
sentezlenmigtir (Sema 2). Uriiniin aynlmasi silika jel tizerinde kolon
kromatografisiyle yapilmigtir. %78 verime ulagilmugtir.

Elementel analizler; UV/VIS, IR ve NMR spektrumlan sentezlenmis bilesiklerin
onerilen yapilarini dogrulamugtur,
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Sema 1. Metalsiz ve Cinko(IT)-asetilaminoetiltiyo-9,10,16,17,23,24-hekza(hekziltiyo)-
ftalosiyanin Sentezi.

Elementel analizlerin sonuglart 1, 2, 3, 4 ve 5 bilesiklerinin formiillerinden
(C12H97NoOS7,  CpHosNoOS7Zn,  CesHgiNoO2SeZn,  CesHooNoClSeZn  ve
C207H264N30818Zn3) hesaplanan degerlere olduk¢a yakin olup yapilara uygunluk
gostermigtir.

UV/VIS spektrumlaninda metalsiz ftalosiyanin igin ¢ift, metalli ftalosiyanin i¢in tek
olan karakteristik Q-bantlan agik¢a gérilmiistiir.

KBr tabletiyle alinan IR spektrumlar fonksiyonel gruplara karsilik gelen titregim
piklerini gostermistir. Reaksiyonlarin  gergeklestii  baglangic maddelerinin
fonksiyonel gruplarina ait titresim piklerinin kaybolmasiyla goriilmiigtiir.
1 bilegiginin metalsiz yapisi ftalosiyanin makrohalkasinin boglugundaki —~NH
gruplar1 pikinin 3311 cm™’de olmasiyla ortaya ¢ikmustir. 1600 cm™’de aromatik

=C piki, 3081 cm™’de aromatik —CH piki, 758 cm™de siibstitiiye benzen piki
bilesiklerin hepsinin spektrumunda gikmistir. 2979, 2928, 2877 cm™’deki gerilme
pikleri ve 1472, 1370 cm™’deki biikiilme pikleri siibstitilyentlerdeki —CH ve —CH;
yapisini gostermigtir. 1 ve 2 bilesiklerindeki -C=0 yapis1 1651 cm™’deki pikle
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dogrulanmigtir. 4 bilesigine ait spektrumdaki 1549 cm™’de ¢ikan pik —-NO,
fonksiyonel grubun varligim belirlemektedir.

NCD/W; (C.Hu)smw (CH,C00),Za.2H,0 , DMF
NC: + 3 (CH,)S 170°C ,6sa >
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Sema 2. 2,4,6-Tris[amino-hekza(hekziltiyo)ftalosiyanin]-s-triazin Sentezi.

'H-NMR spektrumlart da sentezlenmis bilesiklerin onerilen yapilariyla uygunluk
gostermigtir.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF

2,4,6-TRISJAMINO-HEXA (HEX YL THIO)PHTHALOCYANINE}-s-TRIAZINE

SUMMARY

The coordination compounds containing macrocycles have been known and studied
since the beginning of this century. The complexes of porphyrins, corrins and
phthalocyanines have been investigated because of their relation to important
naturaly occuring species containing macrocycles such as heme, cytochromes or
chlorophyll or because of their potential as dyestuffs or pigments.

The compounds those were later called phthalocyanines were discovered by accident.
In 1907, Braun and Tcherniac observed a blue insoluble substance during the
preparation of o-cyanobenzamide from phthalimide and acetic acid. In 1927,
de Diesbach and von der Weid obtained a blue product when they attempted to make
nitriles of benzene by reacting o-dibromobenzene with cuprous cyanide. In 1928, a
blue-green impurity was found in the reaction mass of phthalimide preparation from
phthalic anhydride and ammonia. This impurity was a result of a reaction between
phthalimide, that leaked through a crack of the glass lining, and the iron wall of the
reactor. These compounds were later identified as metal-free phthalocyanine, copper
phthalocyanine and iron phthalocyanine respectively.

After the investigations of Linstead and X-ray studies of Robertson the structure of
phthalocyanines were published between 1933 and 1940.

Since their final discovery and elucidation of structure, phthalocyanine compounds
have gained a real success as an object of research and of practical application.

Phthalocyanine blues and greens are used as pigments because of their outstanding
stability to light, heat, acids and alkalies and their insolubility in organic solvents and
water. They are used extensively in printing inks, coatings, paints and plastics. They
yield outstanding, durable automobile colors and they can be used in the matching of
colors in plastics for car interiors. The phthalocyanines find use also in catalysts for
control of sulfur effluents, lasers, lubricants, photodynamic reagents for cancer
therapy and other medical applications, optical information storage systems,
photography and xerography, high energy density batteries, high conductive
“molecular metals”, chemical sensors, electrochromic display devices and liquid
crystal color display applications.

The rich coordination chemistry of phthalocyanine complexes has encouraged
researchers to synthesize tailor-made spesific products with certain properties which



are required for high technology applications. The two variables are the central metal
ion and the peripheral substituents.

The intense interest in soluble phthalocyanines originates from the suitability of these
compounds as materials with novel electrical, optical, catalytic and mesogenic
properties. These properties are strongly dependent on peripheral and axial
substitution. Starting from simple monofunctional substitutents, more complex
structures such as crown ethers, tetraaza, diazatrioxa, diazadioxa, tetraaza-crown
ether double layer and tetrathia macrocycles have been introduced to the periphery of
the phthalocyanines nucleus.

Phthalocyanines with long alkyl or alkoxy groups as well as crown ethers form liquid
crystals. The alkyl substitution increases the solubility of phthalocyanines.

Beside the symmetrically substituted phthalocyanines, in the last few years,
unsymmetrically substituted phthalocyanines have attracted much interest. These
compounds show interesting properties in nonlinear optics and are important for LB
films. Moreover, their zinc and aluminum derivatives are proposed to be well.
suitable for application in the photodynamic therapy of cancer. However, the
synthesis and isolation of unsymmetrically substituted phthalocyanines are still of
great interest for the chemists. The polymer support route, the subphthalocyanine
route and the statistical condensation route are the methods to synthesize them. The
last one requires well developed chromatographical methods as well as definite
structural preconditions of the precursor molecules.

In the first part of this study, subphthalocyanine route has been used for the
preparation of a new unsymmetrically substituted phthalocyanine. For this synthesis,
a boron complex of a hexakis(hexylthio)-substituted subphthalocyanine and
5-(2-acetylaminoethylthio)-1,3-diiminoisoindoline were used as the starting
compounds and a new metal-free unsymmetrical phthalocyanine 1 was obtained by a
ring enlargement reaction carried out at 80 °C (Scheme 1). The product was
seperated by column chromatography on silica gel. The yield was relatively good
(%14) for this method of synthesis. Deacetylation could not be made by applying the
procedure stated in the literature for a similar system.

In the second part of this study, statistical condensation of two different dinitrile
derivatives has been applied to synthesize unsymmetrical zinc(I) phthalocyanine 2
(Scheme 1). 4-(2-acetylaminoethylthio)phthalonitrile and 4,5-bis(hexylthio)-1,2-
dicyanobenzene (1:9 by weight) were reacted in the presence of zinc(II) acetate and
in DMF at 170 °C. The product was seperated by column chromatography on silica
gel. The yield of %10 was achieved. Deacetylation was again unsuccessful.

In the last part of this study, by means of the statistically mixed condensation of
4-nitrophthalonitrile and 4,5-bis(hexylthio)-1,2-dicyanobenzene (1:4 by weight) in
DMF at 170 °C a new zinc(II) phthalocyanine containing an unsymmetrically
substituted nitro group 3 was obtained. Afier separation by column chromatography
on silica gel, this nitro-compound 3 was reduced to amine form at 100 °C by using
sodium sulfide as the reducing agent and obtained as the hydrochloric salt of the
amine derivative 4. The compound 4 was then reacted with cyanuric chloride at
70 °C and an interesting timeric-s-triazine containing three hexa(hexylthio)-
substituted phthalocyanine macrocycles 5 was synthesized (Scheme 2). The

xvi



separation of the product was carried out by column chromatography on silica gel.
The yield of %78 was attained.

1-Chloronaphthalens , DMF
» 1
80°C, 12h
m:@sr\i‘_@,@g (c,H,,)s)@CN (CH,CO0),Zn.2H,0 , DMF > 2
NC O cags N 170°C, 12h
(CJ'I::)S; és(cnﬂu)
N—&. /=N
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Scheme 1. Synthesis of Metal-Free and Zinc(II)-2-acetylaminoethylthio-9,10,16,17,23,24-
hexa(hexylthio)phthalocyanine.

The elemental analyzes; UV/VIS, IR and NMR spectra confirm the proposed
structures of the synthesized compounds.

The results of the elemental analyzes confirmed the calculated figures of
CnHoNgOS7,  Cr2HosNoOS7Zn,  CesHgiNoO2SeZn,  CesHooNoClSeZn  and
C207H264N30S18Zn3 for the compounds 1, 2, 3, 4 and 5 respectively.

Two and single Q-bands those are the characteristic features of the metal-free and
metallo phthalocyanines respectively were clearly occurred in UV/VIS spectra.

IR spectra taken with KBr pellets showed the vibration peaks corresponding to the
functional groups. The realization of the reactions could be seen by the
disappereance of the functional group vibrations belonging to the reactants. The
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Scheme 2.  Synthesis of 2,4,6-Tris[amino-hexa(hexylthio)phthalocyanine]-s-triazine.

metal-free structure of 1 was obvious by the peak of the —NH group, which is in the
core of the phthalocyanine macrocycle, at 3311 em”. Aromatic —-C=C peak at
1600 cm™, aromatic -CH peak at 3081 cm™ substltuted benzene peak at 758 cm™

were present in the spectra of all of the compounds The strechmg peaks at 2979,
2928, 2877 cm™ and the bendlng peaks at 1472, 1370 cm™ showed the structure of
—CH and —CHj respectively in the substituents again for all of the compounds.
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—C=0 structure in 1 and 2 was confirmed by the peak at 1651 cm™. The peak at 1549
cm™ in the spectrum of 4 indicated presence of -NO; functional group.

"H-NMR spectrums were also in good correlation to the proposed structures of the
synthesized compounds.
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1. GIRiS

20. yuzyillin baglarinda bir rastlantt sonucu bulunuglarindan ve 1934 yilinda
yapilarinin aydinlatilip yayinlanmasindan sonra ftalosiyanin bilegikleri ¢ok iyi mavi

ve yesil renkleriyle uzun yillar boyar madde olarak kullanilmagtir.

Yeni uygulama alanlan igin farkli 6zellikler tagiyan ftalosiyaninler ozellikle son
yillarda aragtinlmig ve bagarili pratik uygulamalar gercgeklestirilmigtir. Fotokopi
makinalarinda fotoiletken eleman; kimyasal hissedicilerde hissedici eleman; kanser
iyilegtirmesi ve tip alanindaki diger uygulamalarda fotodinamik eleman; lazer
boyalar1; kikirtli gaz atiklann kontrol etmede, doymus hidrokarbonlarnt diigiik
sicaklikta yiikseltgemede ve benzinin oktan sayisim arttirmada katalizor olarak
uygulamalar1 vardir. Ayrica elektrokromik goriintii cihazlarinda, bilgisayar optik
okunan-yazilan diskler ve ilgili veri depolama sistemlerinde, siv1 kristal renkli ekran
uygulamalarinda ve fotovoltaik hiicre elemanlarinda gibi birgok kullamm alam
bulunmaktadir. [1]

Bu uygulamalarin gergeklestirilmesi icin belirgin 6zellikleri  geligtirmek,
¢coziinurligu artirmak ya da polimerler gibi bazi bilegiklerle birlesmeyi saglamak
amactyla siibstitiiyentler bulunduran ¢esitli ftalosiyaninler hazirlanmigtir [2].
Periferal ve eksenel siibstitiisyon gekilleri istenen ozelliklerde ftalosiyaninler elde

edilmesinde ¢ok 6nemli etkendir [3].

En son yillarda ftalosiyanin kimyasinin temel 6zelliklerini arastiran laboratuvarlarin
sayisinda buydk bir artiy gorilmektedir. Yeni tip ¢Ozinir ve asimetrik
ftalosiyaninlerin sentezleri; polinikleer, koéprilenmis ve polimerik maddelerin
sentezlerinde yeni yaklagimlarin gelistirilmesi; elektronik yapilar1 ve rtedoks

ozellikleri, elektro- ve fotokatalitik reaktiflikleri ilgi odag: olmay: siurdirmektedir

[4]

Ftalosiyaninlerin zengin koordinasyon kimyas: aragtirmacilara uygulamalari igin

istenen bazi ozellikleri verecek 6zel tiriinler bulma olanagi vermigtir. Merkezdeki



metal iyonu ve periferal siibstitityentler iki biiyilk degiskendir. Cok sayida degisik
metal iyonunu merkeze yerlestirme olanag limitsiz sayida ve tipte siibstitiiyent ile

birlestirilince elde edilebilecek yeni ve ilgi ¢ekici tiriinler ¢esidi sonsuz olmaktadir.

Asimetrik sekilde siibstitilye olmug ftalosiyaninlerin uygulama alanlan arasinda
oligomer ve polimer sentezleri, Langmuir-Blodgett (LB) film yapimi, kanser tedavisi

bulunmaktadir. Bu bilegiklerin birgogu stvi kristal 6zellik tasimaktadir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1 Ftalosiyaninler

2.1.1 - Bulugy, Yapisal Belirleme ve Gelisme

“Phthalocyanine” sozciigii “naphtha (kaya yagi)” ve “cyanine (koyu mavi)”

sozciklerinin Yunanca kargiliklarindan tiretilmigtir.

Ftalosiyanin (Pc) ismi ilk kez 1933 yilinda Imperial Bilim ve Teknoloji Kolejinde
caligan Profesor Reginald P. Linstead tarafindan metalsiz ve metalli flalosiyaninler
ve bunlann tirevlerinden olusan organik bilegikler sinifini tammlamak igin
kullamlmugtir [5].

Sentetik bir makrohalka bilesik olan ftalosiyanin ilk kez 1907 yilinda Londra’daki
South Metropolitan Gas Company sirketinde ¢aligan Braun ve Tcherniac tarafindan
ftalimid ve asetik anhidritten yiiksek sicaklikta o-siyanobenzamid iiretimi sirasinda
mavi renkli bir yan (irin olarak ortaya ¢ikmas: sonucu rapor edilmistir [4]. 1927
yilinda ise Fribourg Universitesinde calisan De Diesbach ve Von der Weid
o-dibromobenzen ile bakir siyaniiri (CuCN) piridin geri akig1 altinda reaksiyona
sokarak benzenin nitrillerini yapmaya caligirken %23 verimle mavi renkli bir tGrin
elde etmislerdir [6]. Aym zamanda bu kompleksin ¢ok kararli bir Grin oldugunu
gozlemlemiglerdir. Daha sonra Hindsight ilk yan Girinii metalsiz ftalosiyanin, ikinci

yan tiriinii de bakir(II) ftalosiyanin olarak agiklamigtir.

1928 yilinda Scottish Dyes Ltd. sirketinin Grangemouth tesislerinde endustriyel
olarak ftalikanhidrit ve amonyaktan ftalimid tretilirken reaksiyon ortaminda mavi-
yesil renkli bir safsizhk goriilmistiir. Incelemeler sonucu bu safsizligin reaktoriin
cam astarindaki bir ¢atlaktan dig demir govdeye sizan ftalimidin demirle yaptig: bir
uriin oldugu ve ¢ok kararli, ¢oziinmeyen pigment Ozelligi tagidig1 anlagilmigtir. Bu

tirtin daha sonra demir ftalosiyanin (FePc) olarak belirlenmigtir.



1928 yilinda Imperial Chemical Industries (ICI) sirketi Scottish Dyes Ltd. girketini
satin almugtir. Ortak yapilan caligmalar sonucu gimdi ftalosiyaninler oldugunu
bildigimiz bilesiklerle ilgili ilk patent Dandridge, Drescher ve Thomas tarafindan
alinmig ve 1929 yilinda yayinlanmigtir (British Patent 322,169) [7].

Ftalosiyaninin ilk sentezinden yaklagik g¢eyrek yiizyil sonra metalli ve metalsiz
ftalosiyaninlerin yapilart Imperial Chemical Industries tarafindan desteklenen
Linstead ve arkadaglarimin [8-11] 1929 yilinda baslayan uzun siireli ¢aligmalan ile
Robertson’in [12-14] X-Isim Kirmnim Analizleri sonucunda 1933-1940 yillan

arasinda yayimnlanmugtir.

Linstead metalsiz ftalosiyaninin dogru yapisina (Sekil 2.1(a)) ulagsmak i¢in Elementel
Analiz, Ebuliyoskopik Molekiil Kiitlesi Saptama ve Oksijenle Bozunma yéntemlerini
kullanmigtir. Ftalosiyanin birgok metal iyonunu alabilecek biiyiikliikkte merkezi bir
boslugu olan doért iminoizoindolin iinitesinden olusmug simetrik bir makrohalkadir.
Bu yap1 daha sonra X-Igmmi Kinmmim Analizi teknigiyle de dogrulanmistir.
Ftalosiyanin yapisi porfirin sistemine ($ekil 2.1(b)) benzemektedir. Goriilen farklar
dort benzo-iinitesi ve mezo konumunda bulunan dért azot atomudur. Ftalosiyanin
tetrabenzotetraazaporfirin olarak da amlmaktadir. Porfirin makrohalkasi gibi

ftalosiyanin de diizlemsel 18 7 elektronuyla aromatik davramg géstermektedir [15].

Metalsiz ftalosiyaninlerle yaptig1 ¢aligmalarla Robertson ftalosiyanin molekiiliiniin
diizlemsel ve Dy, simetrisinde oldugunu gostermigtir. Porfirinlerden farkli olarak
tetragonal simetriden bu farklilagma komsu mezo-azot atomlari tarafindan
olusturulan agilar arasindaki farkliliktan ortaya ¢ikmaktadir. 16 iuyeli i¢ makro
halkay1 olusturan baglar porfirinlerden daha kisadir yani mezo-azot atomlan
uizerinden gergeklestirilen koprii baglart 6nemli olgiide kigilmiigtiir. Bag agilart ve
bag uzunluklarindaki bu azalmalar merkezdeki koordinasyon boslugunun porfirinlere

gore 0.026 nm daha kiigiilmesine neden olmustur.

Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezindeki iki hidrojen atomunun peryodik tablonun
hemen hemen biitin metal iyonlaniyla yer degistirmesi sonucu birgok metalli
ftalosiyanin sentezlenmigtir. Dort adet benzen Unitesi {izerinde 16 reaktif nokta

bulunmasi sonucu gagirtacak kadar ¢ok sayida bilesik hazirlanmgtir.
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Sekil 2.1.  Porfirin ve Ftalosiyanin Yapilar1.
(a) Metalsiz Ftalosiyanin (H,Pc), (b) Porfirin.

2.1.2 Adlandirma

Metalsiz ftalosiyaninler “serbest baz ftalosiyanin”, “dihidrojen ftalosiyanin” (H,Pc)

ya da yalmz “ftalosiyanin” (Pc) olarak adlandiriliriar.

Metalli ftalosiyaninlerde (MPc) bulunan katyon ftalosiyaninden énce kullanilarak
kisaltma yapilir (“NiPc” gibi).

Ftalosiyanin halkasindaki kabul edilmis numaralama sistemi Sekil 2.1(a)’da
goriilmektedir. Dort benzo iinitesi iizerinde makrosiklik siibstitiisyon igin 16 konum
bulunur. 2,3,9,10,16,17,23,24 numarali karbon atomlar1 gevresel “p” (peripheral)
konumlar ve 1,4,8,11,15,18,22,25 numarah karbon atomlan ¢evresel olmayan “np”
(non-peripheral) konumlar olarak adlandirilir [15].

“t” kisaltmasi dort izomerden olugan periferal olarak tetra-siibstitiiye olmug bir
ftalosiyanini belirler. Ornegin, metalsiz tetra-tersiyer-butil ftalosiyanin “H;Pc-t-tb”
olarak kisaltilir. Makrohalkaya baglanmig siibstitiiyentler kisaltilmig isimde “Pc”den
sonra kullanilir. Sivi kristal bilesik 1,4,8,11,15,18,22,25-
oktahekzilftalosiyaninatonikel(IT) “NiPc-onp-Cs” olarak kisaltilir. Burada C¢ herbiri
alt1 karbon atomu bulunduran (hekzil, -C¢H;3) periferal olmayan sekiz alkil

substitilyenti gosterir.



Merkezdeki katyona baglanmiy herhangibir eksenel ligand “a” kisaltilmig isimde
iyondan once gosterilir. Oregin, bir flalosiyanin tiirevi olan 2,3,9,10,16,17,23,24-
oktadodesiloksiftalosiyaninatosilikon(TV)dihidroksit “a~(HO),SiPc-op-0OCy2”
seklinde kisaltilir.

2.1.3 Genel Ozellikler

1. Kimyasal ve 1s1sal olarak kararlidirlar. 400-500 °C’ye dek 6nemli bir bozunmaya
ugramazlar. Vakumda metal komlekslerinin birgogu 900 °C’den énce bozunmaz.
Kuvvetli asitler ve bazlara kargt dayamklidirlar. Yalmz kuvvetli oksitleyicilerin

etkisiyle makrohalka ftalik asit ve ftalimide parcalanarak bozunur.

2. Bozunmadan siiblimlesir ve kolay kristallenirler. Boylece, ¢ok saf iiriinler elde
edilebilir.

3. Makrosiklik halkadaki (4n+2) kuralina uyan 18 & elektron sistemi morétesi (UV)
spektrumda 400-700 nm arasinda ¢ok siddetli absorpsiyona neden olur.

4. Ftalosiyanin molekiiliiniin periferal konumlarina cesitli siibstitiiyentlerin ve
makrohalkanin koordinasyon bosluguna degisik metallerin eklenmesiyle farkli

ozellikler kazandirmak miimkiindiir.

2.1.4 Uygulama Alanlan [5]

2.1.4.1 Boyama

Imperial Chemical Industries galiganlari ilk bulunug yillarinda ftalosiyaninin ¢ok
Ustiin pigment ozelligi oldugunun hemen farkina varmuglardir. Monastral Blue
(Manastir Mavisi) ticari adiyla bakir fialosiyanin ilk kez 1935 yilinda endiistriyel
olarak uretilmeye baslanmigtir [16]. Siilfiirik asitten yeniden ¢oktiirmeyle kiigiik
o-tipi tanecikler tiretilerek CuPc pigmentinin parlaklidi arttirilmigtir. Bu taneciklerin
daha biiyilk ve daha mat B-tipi taneciklere doniigmesini 6nlemek iizere kararlilik
saglayict halojenlenmis ftalosiyaninler kullamlmigtir. Kisa siire sonra sulfolanmg
ftalosiyaninler olarak suda ¢oziiniir boyalar, tekstil kullammlan i¢in kalici boyalar

bulunmustur. [15]



Miikemmel mavi ve yesil boyar maddeler olarak ftalosiyaninler tekstil disinda dolma
kalem miirekkeplerinde, plastik ve metal yiizeylerin renklendirilmesinde
kullanilmaktadir. Bugiin endiistrinin gittikge artan isteklerini kargilamak tizere mavi

ve yesil boyar madde olarak yilda binlerce ton ftalosiyanin tiretilmektedir. [1]

2.1.4.2 Reaksiyon Katalizleme

Ozellikle redoks-aktif merkez metal iyonlann bulunan ftalosiyaninler birgok énemli
kimyasal reaksiyonu katalizler. Sitokrom P450 gibi biyolojik olarak gerekli porfirin
iceren metalli enzimlerle ¢ok sik karsilagtirilirlar. Birgok reaksiyon, reaksiyona giren
maddeler ve metalli ftalosiyanin katalizoriin ¢6zelti fazinda oldugu homojen katalik
islemlerdir. Bununla birlikte, metalli ftalosiyaninin kati fazda oldugu heterojen
islemler katalizor geri kazanim ve geri déniigiimiiniin kolaylig1 yiizinden oldukga

ilgingtir.

Uzerinde ¢ok cahgilan heterojen katalitik sistemlerden biri maliyeti diigiik yakat
hiicrelerinin geligtirilmesi amaciyla oksijenin indirgenmesidir. Lever ve arkadagslan
tarafindan pahali platin metal elektrodlarin yerine MPc ile kaplanmug yiiksek
oriyentasyonlu pirolitik grafitin kullanilmast tizerine aragtirmalar yapilmigtir. Birgok
MPc oksijenin suya doért elektronlu indirgenmesini degil de hidrojen peroksite iki
elektronlu indirgenmesini katalizler. Dort elektronlu indirgenme iizerine sirdiiriilen
caligmalarin birinde periferal olarak siibstitiiyentleri bulunan bazi CoPc ve FePc

tiirevlerinin etkili oldugu bulunmustur .

Metalli fatlosiyaninler suyun yararli bir yakit olan hidrojene indirgenmesinde

fotohissediciler olarak da onerilmektedir.

Ftalosiyaninler birgok oksidasyon reaksiyonunu Kkatalizlerler. Uygun metalli
ftalosiyaninlerle kompleks yapildiginda oksijenin reaktiflifi olduk¢a artar. Ham
petroliin iginde bulunan ve pargalama reaksiyonu katalizoriinii zehirleyebilen kokulu
tiyollerin uzaklagtiriimasinda kristal FePc ya da CoPc’ler heterojen yiikseltgeyici
katalizor olarak kullanilir. Bu islem Merox iglemi olarak bilinir ve bu islemin daha
da iyilestirilmesinde ¢oziinmeyen bir polimere MPc baglanir ve silika jelden olusan
kolloid tanecikler kullanilir. Zeolit i¢ine hapsedilmig ftalosiyaninler ozellikle
yiikseltgenme reaksiyonlan i¢in ¢ok 6énemlidir ¢iinkii metalli ftalosiyaninin kendi

kendine yiikseltgenmesi olmaz.



CoPc’li karbon elektrodlar iizerinde yapilan karbondioksitin énce karbonmonoksite
daha sonra da karbonmonoksitin metanole elektrokimyasal indirgenmesi, SnPc ile
kiiktirtdioksitin yiikseltgenmesi ve gevre saglift i¢in 6nemli olan klorlu aromatiklerin

suda ¢oziiniir FePc-t-SOs;H kullanarak yokedilmesi 6énemli heterojen reaksiyonlardir.

2.1.4.3 Analiz
Birgok poliaromatik hidrokarbonlar kanser yapicidir. Endiistride uygulanan reaktif

boyama yontemiyle pamuk iizerine baglanmig ftalosiyanin boyalarin bu cins
maddeleri adsorplama ozellikleri vardir. Bu ozellikleriyle su kirliligi analizlerinde
kullanilirlar.

2.1.4.4 Kromatografik Ayirma

Aromatik bilesikler ftalosiyaninler iizerine g¢ok iyi sekilde adsorplamirlar. Bu
ozellikten yararlanilarak silika jelin ftalosiyaninlerle kaplanmasiyla olusturulan sabit

faz Gizerinde aromatik bilegikler kromatografi yéntemiyle ayrilabilirler.

2.1.4.5 Niikleer Kimya

Iyonlagtirici radyasyona karg1 gok iyi derecede kararh olduklarindan falosiyaninlerin
niikkleer kimyada birgok kullamm vardir. Metalli flalosiyaninlerin nétronlarlarla
isinlanmasi sonucu merkez metal atomundan zenginlesmis radyoniikleoidler (**Cu,
%Co, Mo gibi) iiretilir. Olusan niikleoidler Ralosiyaninle selatlasmaz ve karigim

stlfirik asitte ¢oziiliip suda ¢oktiirme sonrasi filtrelenerek geride kalan MPc’den

aynilir.

2.1.4.6 Fotodinamik Terapi

Fotodinamik tedavi, tlimér kontrolii ve iyilestirilmesinde ¢ok yeni ve umutlandiric
bir yontemdir. Bu yontemde periferal siibstitiiye fialosiyanin kompleksleri
fotohissedici olarak kullamlir. Foto hissedici maddenin tiimérlii doku iizerine
yerlesmesi ve oksijenli ortamda lazer 1giniyla aktif hale getirilmesi sonucu olugan
singlet oksijen tiimorlii dokuyu yok eder. Temel halde oksijen spinleri ayni1 yonde
iki elektron tagimaktayken uyarildiginda olusan singlet oksijen farkli yonlerde iki
elektron bulundurur ve temel haldekinden daha yiiksek enerjili ve daha kisa omiirli

olur.



Porfirin ve ftalosiyaninlerin absorpladiklari 1ginlanin gériiniir dalga boyu araliginda
olmasi baz1 sinirlamalar getirmektedir. Fototerapi uygulanan hastanin kendini uzun
siire giines 1sinlarindan korumasi gerekmektedir. Viicuda verilen fotohissedici
maddenin viicutta yayilmasim 6nlemek igin izotiyosiyanat gruplar bulunduran yeni
fotohissedici maddeler sentezlenmigtir. Bu yeni tip maddeler kanser hiicresine uygun
olarak segilen antikorun amin gruplarina baglanmakta ve boylece fotohissedici
antikorla adreslenmektedir. Fotohissedici takili antikor viicuda verildiginde biitiin
viicuda ya da bolgeye yayilmadan tiimér hiicrelerine toplanmaktadir. Bu bolgeye
uygun dalga boylarinda lazer 1511 uygulandifinda olusan singlet oksijen kanserli
hiicreleri yok eder. Boylece, hasta giines 15181 almig bile olsa diger hiicrelerde bir

hasarlanma olmaz.

2.1.4.7 Elektrokromik Gériintiileme

Elektrokromizm bir elektrik alani uygulandiginda malzemenin renginin degistigi ¢ift

yonlii islemler i¢in kullantlan bir terimdir.

Ftalosiyanin tiirevlerinin redoks 6zellikleri oldukga ilgingtir. Elektrokromik bilesikler
olarak adlandirilan bu tip maddeler gériintii panolarinda ve akilli malzeme yapiminda
kullanilirlar. En iyi bilinen elektrokromik ftalosiyaninler nadir toprak metallerinin
(lantanitler) bisftalosiyaninleridir. Bu komplekslerin direk sentezleriyle genel
formiilis LnPc; olan notral yesil bir iriin ve genel formulii LnHPc, olan nétral mavi
bir tiriin elde edilebilir. Notral mavi iiriin, LnPc;’nin elektrokimyasal ¢aligmalarinda
gozlenen ve indirgeme iiriinii olan [Pc*Ln**Pc*] anyonudur. Dianyon seklindeki
yapis1 lantanid bisftalosiyanine spektral, elektrokromik, elektrokimyasal, manyetik
ve yapisal birgok 6zellik kazandinir. Bu 6zellikler molekiiliin sandvi¢ yapisindan ve
her iki ftalosiyanin halkasindaki 7 elektron sistemleri arasindaki diizlemler aras:
etkilesimden ileri gelir. Bir LnPc; molekiiliiniin elektrokromik dénigiimleri su

sekilde Ozetlenebilir:

LuPc,” <> LuPc; <—> LuPc'

PLr’ Py <—> (PLn*'Pc)’ <—> (PcLn®'Pc)’
Mavi------ - Yegil----- Portakal Kirmizisi




1934 yilinda Kazuchika ve arkadaglarinin yaptift  bir uygulama
lutesyumbisftalosiyanin tiirevlerinin elektrokromik ozelliklerine ¢ok giizel bir
omektir [17]. Bu c¢ahgmada lutesyumbis(oktakisalkil)ftalosiyanin tiirevinin
diklormetan (CH,Cl,) igindeki g¢ozeltisi iki cam elektrot arasina yerlestirilmis ve
elektrot olarak tetrabutilamonyumperklorat (TBAP) kullamimugtir. Belirlenmis
alanlara indirgen ve yiikseltgen redoks potansiyeli uygulanarak renkli bir gil sekli
elde edilmigtir ($ekil 2.2).

Nadir toprak metallerinin monoftalosiyanin kompleksleriyle yapilan elektrokimyasal
calipmalarda  bisftalosiyaninlerle  birlikte  eletrokromik  bilesikler  olarak

kullanabilecekleri goriilmiigtiir.

2.1.4.8 Optik Veri Depolama

Gegen on yilda, kompakt diskler (CD) iizerine yiiksek yogunlukta optik veri
depolanmas bilgisayar ve miizik endiistrilerinde yeni bir kilometre tag1 olmustur. Bu
alandaki aragtirmalar, ucuz yan iletken diod lazerlerinde kullanmak iizere uygun IR
absoplayan boyalar gelistirmeye odaklanmigtir [18]. Cok iyi kimyasal kararliliklari
ve yarn iletken diod lazerleri igin kanitlanmis uygunluklariyla ftalosiyaninler, bir kez
yazilip ¢ok kez okunan diskler (WORM) iizerine uzun sireli optik veri
depolanmasinda ¢ok gekici malzemeler olmuglardir. Ince bir film haline getirilen
ftalosiyanin malzeme iizerine verilen noktasal lazer 1sitma malzemeyi noktasal olarak
stiblimlestirir. Bu gekilde ortaya ¢ikan delik de optik olarak farkedilerek okuma ya da

yazma igi gergeklestirilir.

2.1.4.9 Kimyasal Sensor Yapimi
Ftalosiyaninler ve metal kompleksleri tek ya da ¢oklu kristal tabakalar geklinde
sensor cihazlarinda kullamildiklarinda azotoksitleri (NOx) gibi gazlar ve organik

¢Oziicii buharlarim hissederler [19].

2.1.4.10 Diger Alanlar [5,15]

Metalli ftalosiyaninler, molekillerin birbirlerine paralel dizildikleri kristaller
olusturduklarinda iyot gibi bir elemanla uygun doplama yapilirsa “molekiiler
metaller” olusur. Metalli ya da metalsiz ftalosiyaninler kullamlarak goriiniir 15131

tutup kizil6tesi (IR) 11nlan gegiren optik filtreler yapilir.
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Sekil 2.2.  Ftalosiyaninlerin Elektrokromik Ozellikleri.
(a) Lutesyumbis(oktakisalkil)ftalosiyanin Kompleksi, (b) Kompleksin
Elektromik Gériintiisiiniin Fotografi.
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Yasanilan ortamlarda havada bulunan istenmeyen kokular1 uzaklastiric: filtrelerde,
korozyon onleyicilerde, yiiksek sicaklikta galisan kati yaglayicilarda, fotovoltaik
hiicrelerde yiik ayirmada, siv1 kristal gostergelerde, non-lineer optik malzemelerinde,
fotoiletken olarak kirmiziya hassas yeni fotokopi uygulamalarinda ve lazer boyalarda

kullanimlari {izerine de aragtirmalar siirmektedir.

2.1.4.11 Gelecekteki Alanlar

Son zamanlarda ftalosiyanin makrohalkasina redoks aktif boliimler baglanmasi
lUzerine ¢aligmalar baglamigtir. Bunlarin iginde ferrosen [20], sterik olarak
engellenmis fenoller [21], tetratiyafulvalen [22] vardir. Yiiksek iletkenlikte molekiil
i¢i yuk aktarimi saglamak i¢in hem elektron verici hem de elektron gekici kovalent
olarak bagli bir sistemin sentezi oldukga ilging bir hedeftir.

Detayli ve karmagik molekiill modelleme programlar arttik¢a istenilen yapida
ftalosiyanin tiirevlerini tasarlamak olanagi da artacaktir. Tek kristal diizenli hatasiz
ftalosiyanin filmlerin yapilmasinda yeni tekniklerin aragtirmasi siirecektir. Bu
malzemeler 6zellikle anizotropik iletkenlik ve fotoiletkenlik galigmalarinda yararh
olacaktir.

Bir ftalosiyanin ile bir anorganik ya da molekiiler yar iletkenden olugmug kompozit
malzemelerin 6zellikleri ve yapiminin anlagilmasi bagarili fotovoltaik cihazlarin
tasarimi igin ¢ok 6nemlidir [23]. Degisken ¢ok tabakali yapilar gelecek icin ¢ok ilgi
¢ekicidir. Molekiiler yari iletken olarak Ceo gibi son zamanlarda bulunmus elektron
gekici fullerenleri bulunduran kompozitler iizerine ¢ok sayida aragtirma
yapilmaktadir [24].

Bundan bagka, ftalosiyanin malzemelerle nanoskala boyutlarinda metal ya da yan
iletken pargaciklarin birlesimi ilging optoelektronik etkiler verir. Cok yakin gegmiste
elektronik pargalar biiyiik bir hizla kiigiilmiigtiir. Aym hiz siirerse gelecek yiizyilin
ortalarinda bilgisayar iglem pargalari bir ftalosiyanin molekiilinden bagka bir

malzeme olmayacaktir.
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2.1.5 TFiziksel Yap ve Ozellikler

Oldukga kararli yapilartyla ftalosiyaninler molekiiler fizigin onemli deneylerinde
kullamlmiglardir.

Linstead metalsiz ve birgok metalli fialosiyaninlerin vakumda siiblimlestirmeyle
byiik tek kristaller olusturarak saflastirilabilecegini gostermistir. Robertson molekiil
yapilann bilinen organik molekillerin kristal yapilarin1 belirleyecek teknikler
gelistirmistir. Metalsiz ftalosiyanin kesin X-1g1m analizi yapilan ilk organik yapi
olmustur [12]. Sonug olarak ortaya gikan yapilar Linstead tarafindan onerilenlerle
uyusmakta ve aromatik karakteri yansitan ftalosiyaninin n elektron sisteminin

elektronik yer degistirmesini gostermektedir (Sekil 2.3(a)).

Miiller [25] alan-emisyon mikroskopisi ile ftalosiyanin molekiiliiniin ilk direk
resmini rapor etmistir. Vakumda sivi azot sicakliginda tutulan ince platin elektrot
Uzerine siiblimlegmis CuPc molekiilleri yiiksek voltajla floresan ekranda bir sekil
olusturmustur. Bu resimde molekiilin “doért yaprakli yonca” sekli agikga
goriilmektedir (Sekil 2.3(b)).

Yiksek ¢ozinurliklii elektron mikroskopisi (HREM) daha detayli kristal yapilan
belirlemeye uygundur. Uyeda ve arkadaglani [26] klorlanmis ftalosiyaninin ilk
HREM resmini elde etmiglerdir. Bu bilegigin sira dig1 kararlilig1 yiiksek ¢6ziiniirlik
saglamak icin gerekli olan siddetli elektron 1gininin malzemeyi hasarlamasindan 6nce
resminin gekilmesine olanak vermigtir. Daha sonraki yillarda minimum poz
teknikleri [27] kullamlarak ftalosiyanin filmlerinin molekiil yapilarmin miikemmel
resimleri alinmgtir. (Sekil 2.3(c))

Son yillarda gelistirilmig olan taramali tiinellemeli mikroskopi (STM) teknigi ile de
metal yiizeylere adsorplanmug ftalosiyanin molekiillerinin ilging resimleri ortaya
cikmigtir (Sekil 2.3(d)) [28].

Disiik enerji elektron kinmimi (LEED) teknigiyle yapilan organik malzemelerin ilk
aragtirmalarinda metal yiizeyler iizerine siiblimlesmis ftalosiyaninler kullanilmustir
[29].
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Sekil 2.3.  Ftalosiyaninin Alt Molekiil Céziniirligindeki Resimleri.
(i) Tek B-krital yapidaki metalsiz ftalosiyaninin X-1g1m1 kirmim teknigiyle elde
edilmis elektron yogunlugu haritas; (i) Ince bir tungsten ug iizerine
adsorplanmig bakir ftalosiyaninin alan emisyon mikroskopisi resmi;
(iii) Klorlanmig bakir ftalosiyaninin siiblimlegmis filminin yiiksek ¢6ziiniirlikli
elektron mikrografi; (iv) Bakir ftalosiyaninin siiblimlesmis fiminin taramal
tinellemeli mikroskopi resmi.

o, B, v, 8, &, p, R, ve e-kristal sekillerinin bulunmasiyla bakir ftalosiyanin ve diger
metalli ftalosiyaninlerin polimorf oluglarinin farkina varilmigtir. p-kristal sekli 1977
yilinda rapor edilmigtir. 1967 yilinda X-kristal sekli bulunarak elektrofotografiye
uygulanmugtir. Ayrica, elektrofotografideki fotoiletken tabakalarda fotoalici olarak
uygunan - ve T-metalsiz ve metalli ftalosiyaninler 1980’1i yillarin baginda rapor

edilmigtir. [5]

Kristal gekilleri tiretim gekillerine bagli olarak ortaya gikar. a-kristal sekline goére
termodinamik olarak daha kararli olan B-kristal seklinde metal atomu, ikisi komsu

molekiildeki azotla olmak iizere oktahedral bir yap1 gosterir ve sentez sirasinda
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organik ¢oziicti kullamldiginda olusur. En ¢ok rastlanan o-kristal seklinde ise
ftalosiyanin molekiilleri daha sik olarak ustiiste dizilmigtir ve sentez sirasinda polar
goziciler kullamlarak elde edilir. o-kristaller yiiksek sicaklikta isitilir ya da aromatik
ozellikte organik ¢oziiciilerle isleme sokulursa B-kristaller elde edilir. X-kristal gekli
ise a-kristalin ogitiilmesiyle elde edilir. (Sekil 2.4)
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X-Kristal $ekli

Sekil 2.4.  Metalli Ftalosiyaninlerin Kristal Yapilari; o... Cinko, e... Azof.

Bakir, nikel, platin gibi metalli ftalosiyaninler diizlemsel kare yapidadir ve bu
selatlarin koordinasyon sayis1 4’tir. Diizlemsellikten sapma 0.3 A’diir. Metalli
fialosiyanin molekiilii D4, simetrisindedir. Cegsitli molekiillerin eksenel olarak metale
baglanmastyla kare diizlemsel yap: bes koordinasyonlu piramit yapiya ya da 6
koordinasyonlu sistemlere doniigiir. (Sekil 2.5)

Ftalosiyanin molekiiliiniin merkez boslugunun biiyiikliigiine uygun olan iyonik
yarigaptaki iki degerlikli gegig metalleri molekiille aym diizlemde yerlesir. Pb*" gibi
daha biyiik yarigaptaki metaller makrohalka diizleminin disina ¢ikar [30]. Yarigap:
bityiik olan uranyum katyonu ise ligand ile makrohalka yaparak beg izoindol birimi

bulunduran ftalosiyanin olusturur ve “superftalosiyanin” olarak adlandirilir [31].
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Sekil 2.5. Ftalosiyanin Molekiiliiniin Geometrik Yapisi.
(a) Kare diizlemsel, dort koordinasyonlu; (b) Kare tabanh piramit, beg
koordinasyonlu; (c) Oktahedral, alti koordinasyonlu.

Porfirin [32] ve sibstitiiyenti bulunmayan CoPc [33] molekillerinde pirolik
o, B-karbon bagimn B,B-karbon bagindan olduk¢a uzun oldugu X-igin1 analizleriyle
saptanmistir. Boylece, 7 elektronlarinca zengin olan ftalosiyanin ligandinin rezonans
Ozelligi belirlenmigtir. Stbstitilye olmamig ftalosiyaninlerde benzen halkalar
benzonoid yapidadir. Makrohalka 16 atomu ve 18 7 elektron sistemiyle Hiickel
kuralina goére aromatik yapidadir. ki proton ya da bir metal iyonu baglanmast
makrohalkanin notralligini saglar. (Sekil 2.6)

Sekil 2.6.  Ftalosiyaninlerin En Diigiik Enerjideki Rezonans Yapisi.

Ftalosiyaninlerin bir ¢ogunun rengi kimyasal ve kristal yapisina gore gesitlilik
gosterir. Ornegin, bakir ftalosiyaninin rengi yiizeydeki siibstitiiye klor atomlarinin

sayisinin artmastyla maviden yesile kayar.

Ftalosiyanin bilegiklerinin ¢ogunun erime noktasi yoktur. Yiiksek vakumda
500 °C’nin iizerinde siiblimlegirler. Baz1 ftalosiyaninler vakumda 900 °C’de bile

kararlidir.
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2.1.6 Elektronik Yap ve Spektral Ozellikler

Cok belirgin renkleri ve zengin 7 elektronlariyla ftalosiyaninler mordtesi ve goriniir
(UV/VIS) bolgede karakteristik absorpsiyon pikleri verirler.

Metalsiz ftalosiyanin ve tipik bir metalli ftalosiyanin olan CuPc’nin karakteristik
¢ozelti absorpsiyon spektrumu Sekil 2.7°de goriilmektedir. Her iki durumda da
670-690 nm arasinda Q-bant1 olarak adlandirilan giddetli absorplama vardir. Bundan
bagka, 320-370 nm arasinda da B-bant1 (ya da Soret bant1) denilen bir absopsiyon
bant1 bulunur. Ik absorpsiyon, bilesigin karakteristik siddetli mavi (ya da mavimsi
yesil) renginin sonucudur. Bu Q-bant: ftalosiyanin makrohalkasinin gevre sartlarina
ve suibstitiisyona baglidir. 600 nm civarindaki absorpsiyon pikleri Q-bantinin titregim

tonlarina aittir.

v/

t { | ! I
600 700 800 600 700 800
nm nm
(2) (®)

Sekil 2.7.  Ftalosiyaninlerin Goriiniir Bolge Absorpsiyon Spektrumlar.
(a) HyPc ¢ozeltisi; (b) CuPc ¢ozeltisi.

Schaffer [34] tarafindan geligtirilmis Hiickel hesaplar1 kullamlarak tipik bir metalli
ftalosiyaninin elektronik molekiil yoriinge yapist haritalanmistir. a;, simetrisindeki
en yiksek dolu molekiil yoriingesinden (HOMO) e, simetrisindeki en diigiik dolu
olmayan molekiil yoringesine (LUMO) n-n*gegisiyle Q-bant1 absorpsiyonu olugur
[35]. Duzlemsel metalli fatlosiyaninlerin Dy, simetrisine gére daha diisiik Dy
simetrisiyle metalsiz ftalosiyaninin LUMO yoériingesi Qx ve Qy durumlarim olusturur
ve Q-banti ikiye aynlir. Tetrabutilamonyumhidroksit gibi kuvvetli bir baz
kullanilarak metalsiz ftalosiyaninin protonlar1 uzaklastirilip Dgy simetrisinde Pc*
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anyonu olustugunda Q-bantinin ikiye ayrilmasi yokolur. Metalli ftalosiyaninlerin

Q-bantinin yeri de merkez metal iyonuna bagl olarak biraz degisebilir.

Ftalosiyaninlerin UV/VIS spektrumlarinda 300 nm civarinda goriilen karakteristik

Soret bantlar1 ise n-n* gegisleri yiiziinden gériliir.

Coziicti konsantrasyonu ve polaritesine bagli olarak UV/VIS spektrumunda farklar
olusur (Sekil 2.8 ve Sekil 2.9). Genellikle metalli ftalosiyaninlerin kloroform iginde
alinan spektrumlarinda 675 nm’de siddetli bir bant, 640 nm’de bir omuz ve
610 nm’de zayif bir bant gozlenir. Bu bantlar monomerik flalosiyaninden
kaynaklanmaktadir. Metanol gibi polar ¢oziiciler kullanildifinda 675 nm’deki
Q-bantinin siddeti oldukga azalir, 630 nm’de yeni bir bant ortaya ¢ikar. Bu agregat
olusumunun sonucudur. Bakir ftalosiyanin tiirevlerinin gesitli ¢oziicillerde alinan
spektrumlart agregasyonun diklormetan<piridin<1-butanol<etanol<metanol
siralamasiyla arttifim1 gosterir. Konsantrasyon yeterince diigiik tutuldugunda
(C<10° M) yalniz monomer yapist vardir ve iki absorpsiyon bantindan 700 nm
civarinda gorilen bant giddetlenir. Konsantrasyonun arttii durum ise agregasyonu
getirdiginden dimer, trimer gibi olugumlar sonucunda 600 nm civarindaki bantin

siddeti artarken digeri azalir [36].

Ozellikle periferal olmayan siibstitisyon, molekiil yoriingesinin enerji diizeylerini
oldukca etkileyebilir. CuPc-onp-OC, bilesigindeki gibi elektron verici gruplar
HOMO enerji diizeyini yiikselterek Q-bantinda 70 nm kadar batokromik kaymaya
(kirmiziya kayma) neden olur [37]. Birgok periferal siibstitiisyonun ise Q-bantinin
konumuna ¢ok az etkisi vardir. Yalniz siibstitiiyentler benzen halkalariyla w-y6riinge
sisteminin uzamasina neden olursa durum degisiktir. Bu yiizden, naftalosiyaninlerin

(NPc) Q-bantlar1 90 nm, antrosiyaninlerinki ise 170 nm kadar kirmiziya kayar [27].

Bu etkinin nedeni HOMO enerji diizeyindeki kararliligin  bozulmasidir.
CuNPc-onp-OC, bilesigindeki gibi benzen halkalarinin uzamas: ve periferal olmayan
alkoksi siibstitiisyonun biraraya gelmesi Q-bantim spektrumun kizilétesi (IR)
bolgesine oteler [37]. Bunlar gibi kararli IR absorplayici boyalar az bulunurlar ve
800-1100 nm araligindaki dalgaboylarinda 1gtk olugturan ucuz yan iletken
lazerlerden gelen 15181 absorplama yetenekleri yuzinden teknolojik olarak

onemlidirler.
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Sekil 2.8.  Metalsiz Ftalosiyaninin Cesitli Coziictilerdeki Gorinir Bolge Absorpsiyon

Spekrumlar.
(a) Kloroform, (b) Diklormetan, (¢) Piridin, (d) Etanol, (¢) Butanol,
(f) Metanol.
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Sekil 2.9. Bir Bakar Ftalosiyanin Tirevinin Cesitli Coziicilerdeki Gorinir Bolge
Absorpsiyon Spektrumlari.

(2) Kloroform, (b) Diklormetan, (c) Piridin, (d) Etanol, (¢) Butanol,
(f) Metanol.
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Tek boyutlu (koprii) dimerlerde yiiksek enerji diizeylerine uyarilmalar vardir ve izole
edilmis molekul spektrumundaki yerine gore Q-banti maviye kayar. Tek boyutlu
olmayip ug uca eklenmis ftalosiyaninler i¢in kirmiziya kayma beklenir. Birbirlerine
gore egik duzenli dimerlerde izole edilmis molekiiliin Q-bantindan hem daha kisa
hem de daha uzun dalga boylarina kayan bantlar goriiliir. Boylece, goriiniir
absorpsiyon spektrumlarinin 6zenle incelenmesi sonucu yapilar hakkinda bilgi

edinilebilir.
2.1.7 Manyetik Ozellikler

Molekiiler malzemeler kullanarak  ferromanyetler gelistirilmesi oldukga ilgi
¢cekmektedir [38]. Birbirine komgu radikal konumlari olan polimerler ve birgok
organometalik komplekslerin de iginde bulundugu birgok sistem incelenmigtir. Baz1
paramanyetik metalli ftalosiyaninlerin kat1 fazlarinda ferromanyetik molekiil igi
etkilesimler goriildiigi rapor edilmigtir. MnPc’in B-kristal gekli kritik sicaklifin
ustiinde yalmz paramanyetik O6zelli§i gosteren bir ferromanyettir,. MnPc ve

tetrasiyanoeten ferromanyetik yiik aktanm kompleksi olugturur [39].

B-CuPc’in kristal yiginlarinda tek boyutlu manyetik etkilegimler Lee ve arkadaglari
tarafindan incelenmigtir [40]. Diklormetan kristallendirme ¢oziiciisii olarak
kullanildiginda elde edilmig kristal gseklindeki ftalosiyanin sandvig komplekslerinde
de tek boyutlu ferromanyetik zincirler belirlenmistir. Sodyum metali ile indirgenmis
ftalosiyaninler manyetik oOzellikler gosterir. Kismen pirolizlenmis MnPc, FePc ve
CoPc de aym ozellikleri gosterir ve kritik sicakhklart diger organik sistemlerinkinden
daha yiiksektir.

Optik saydamlik, ¢ozinirlik ve iglenebilirlik gibi siradan metalik —sistemlerde
gorilenlerden farkli 6zelliklere sahip malzemelerle manyetizmi birlestiren molekiiler

miknatislar elde etmek amaciyla aragtirmalar siirmektedir.

2.1.8 Kimyasal Ozellikler

Ftalosiyaninlerin eldesinde aromatik o-dikarboksilli asitler ya da bu asitlerin amid,

imid, nitril tirevleri baglangic maddeleri olarak kullanilir. Karboksil gruplarimin
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doymamug aromatik gruba direk bagli olmasi, karboksil ve siyano gruplarini tagiyan

karbon atomlarinin arasinda ¢ift bag bulunmasi gereklidir.

Ftalosiyanin molekiili dort izoindol initesinden olusur ve oldukg¢a gergin bir

yapidadir.

Sentezleri sirasinda ortamda bulunan metal iyonu, yonlendirici (template) etkisi
yaptigindan metalli ftalosiyanin elde etmek i¢in yiritiilen reaksiyonlarda Griin verimi

metalsiz ftalosiyaninlere gore daha yiiksektir.

Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zelliklerinde merkez atomu biiyiik rol oynar. Metal
iyonunun ¢ap1 molekiilin merkez boslugunun ¢apina uygun ise molekiil kararhdir.
Metalin iyon gap1 1.35 A olan bosluk ¢apindan kiigiik ya da biyiik oldugunda ise

metal atomlan ftalosiyaninlerden kolaylikla ayrilir.

Metalli ftalosiyaninler elektrovalent ve kovalent olmak tizere iki tiptir. Elektrovalent
ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali metallerini bulundurur ve organik
¢oziculerde ¢éziinmezler. Seyreltik anorganik asitler, sulu alkol ve su ile igleme
sokma sonucu metal iyonu ayrilarak metalsiz ftalosiyanin elde edilir. Digerlerinden
farkl olarak lityum ftalosiyanin oda sicaklifinda alkolde ¢éziinir ve diger metal
tuzlan kullamldifinda tuzun katyonu ile Li yer degistirir ve yeni bir ftalosiyanin

olugur.

Kovalent ftalosiyanin kompleksleri elektrovalent olanlara gére daha kararhdir.
Bazilan asal ortamda ve vakumda 400-500 °C sicaklikta bozunmadan siiblimlesirler.
Metal ile ftalosiyanin arasindaki bagin ¢ok saglam olmasi ve biitiin molekiiliin
aromatik karakter tagimasi yiiziinden nitrik asit diginda anorganik asitlerle igleme

sokulmalariyla yapilarinda herhangi bir degisiklik olmaz.

Uc¢ ya da daha yiiksek degerlikli metal iyonlariyla ftalosiyanin kompleksleri
yapildiginda metalin (-2) degerligi fialosiyanin ile kargilanirken geriye kalan baglar

ortamda bulunan uygun anyonlar tarafindan doldurulur.

Ftalosiyaninler genel olarak suda ¢o6ziinmezler. Elektrovalent ftalosiyaninlerin
organik ¢ozicillerde ¢6zinirlikleri olmamasina kargin kovalent ftalosiyaninler

1-kloronaftalen, kinolin gibi baz1 organik ¢oziictilerde ¢oziiniirler.
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Biitiin ftalosiyaninler nitrik asit ve potasyum permanganat gibi kuvvetli oksitleyici
reaktiflerle yiikseltgenme iiriinii olan ftalimide déniigiirler. Bakir ftalosiyanin seryum
siilfath ortamda kolaylikla yiikseltgenir ve 6zellikle bakir ftalosiyaninlerin miktar
analizlerinde kullamlir. Metalli ftalosiyaninler oksidasyon reaksiyonlarinda katalizor
gorevi yapar. Ftalosiyanin varliginda benzaldehit hava ile oksitlenerek benzoik asite
doniigiir. Kobalt ftalosiyanin silfit atiklarinin siilfatlara oksidasyonu reaksiyonunu
katalizler. Ftalosiyaninler kolaylikla siilfolanir ama nitrik asitte bozunduklarindan

nitrolanamazlar.

2.1.9 Sentezler

Linstead’in o6nculigini yaptigi ¢aligmalarla organik kimyamn sentez yontemleri,
hedeflenen 6zellikleri tastyacak ilging fialosiyanin tiirevlerini tretmek igin
kullanilmaktadr.

2.1.9.1 Siibstitiiye Olmams Ftalosiyaninler

2.1.9.1.1 Metalsiz Ftalosiyaninler (Pc ya da H>Pc)

Birgok o-disiibstitiiye benzen tiirevi metalsiz ftalosiyanin eldesinde baglangig
maddelerini olusturur (Sekil 2.10) fakat birgok laboratuvar sentezlerinde ftalonitril
(1,2-disiyanobenzen) kullanilir. Ftalonitrilin siklotetramerlesmesiyle H,Pc tretilen
birgok yontem vardir [41]. Bu yontemlerde once ftalonitril ile amonyak (NHs)
reaksiyona girerek diiminoizoindolin olusur. Diiminoizoindolin daha sonra olduk¢a
ilimh sartlarda H,Pc verir [42].

Eriyik fazda hidrokinonun indirgen gorevi yaptig ftalonitrilin (agwhkea 4:1
oraninda) siklotetramerlesmesiyle HoPc sentezlenir. Bu yontemde wrinde MPc
safsizligin kalmasina neden olacak herhangi bir metal iyonu kullanmaya gerek
kalmaz [43].

Niikleofilik olmayan engellenmis bir baz olan 1,8-diazabisiklo[4.3.0]non-5-en
(DBN) fialonitrilin  bir eriyik fazda ya da pentanol gozeltisinde
siklotetramerlesmesinde etkili bir maddedir [44].

Bir bagka yontemde de Li metalinin pentanoldeki gozeltisinin geri akigt altinda
ftalonitrilden LiyPc iiretilir. Daha sonra seyreltik asitle Li metali uzaklagtinlir [45].
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Metalsiz ftalosiyaninleri elde etmek i¢in alkali ve toprak alkali metaller kullamlir.
Alkali ve toprak alkali ftalosiyaninler asitlere karg1 hassastirlar, asit protonuyla yer

degistirirler. Asitle isleme sokma sonucu metal iyonu koparak yerine protonlar geger.

Coziinmeyen HyPc ardarda yapilan ¢oziiciiyle yikama ve siiblimlesme iglemleriyle

saflagtirilir.

Fralonitrit . "*‘ *"“
1. ;?
Diiminoizoindolin HyPe

Sekil 2.10. Metalsiz Ftalosiyaninlerin Sentez Yéntemleri; Kullanilan Maddeler ve Sartlar.
(1) Lityum (L1i), pentanol geri akisi, daha sonra sulu fazda hidroliz;
(ii) Hidrokinonla eritme; (iii) DBN ile 1sitma; (iv) NH;, metanol geri akast,
sodyum metoksit; (v) Yiiksek kaynama noktal: alkol geri akis1.

2.1.9.1.2 Metalli Ftalosiyaninler (MPc)

Birgok basit metalli ftalosiyanin, siklotetramerlesme igin yonlendirici (template)
olarak metal iyonu kullanilarak ftalonitrilden ya da diiminoizoindolinden direk
olarak hazirlamr (Sekil 2.11). Gegis metali kullanildifinda metal, siilfirik asit bile

olsa asit iglemiyle uzaklagtirilamaz.

Bakur(IT) asetat ya da nikel(II) kloriir gibi bir metal tuzu ve iire gibi bir azot kaynagi
ile birlikte ftalik anhidrit ya da ftalamid de sentezler igin baglangi¢c maddesi olabilir.

HzPc ya da LiPc ile uygun bir metal tuzu arasindaki reaksiyonlarla da birgok MPc
uretilebilir. Metalsiz ftalosiyaninlerin birgok organik ¢oéziiciide ¢dziinmemesi
yliziinden metallemenin tamamlanmas: i¢in kloronaftalen ya da kinolin gibi yiiksek
kaynama noktali aromatik ¢oziiciilerin kullamlmasi gerekir. LiPc’nin baglangig
maddesi olarak kullamlmasi daha kolaydir ¢iinkii bu kompleks aseton ve etanolde
¢ozlinebilir ve ¢oziinmeyen MPc iiriin metal degigsim reaksiyonu tamamlandiktan

sonra kolaylikla ayrilir.
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Istenen MPc ardarda yapilan ¢oziiciiyle yikama ve siiblimlesme islemleriyle

saflagtirilar.

HyPe LisPc

Ftalik Anhidrit

Sekil 2.11. Metalli Ftalosiyaninlerin Sentez Yéntemleri; Kullanilan Maddeler ve Sartlar.
(i) Metal tuzuyla kinolin gibi yiiksek kaynama noktali bir ¢6ziicii iginde 1s1tma;
(ii) Ure ve metal tuzuyla yiiksek kaynama noktah bir ¢6ziicii iginde 1sitma,
(iii) Metal tuzuyla etanol iginde 1sitma.

2.1.9.1.3 Ftalosiyanin Sandvi¢ Kompleksler (MPc,)

Lutesyum iyonu (Lu*") gibi lantanit (nadir toprak) metal iyonlar: aym iyona iki Pc
halkasimn baglanmasiyla kompleks olustururlar. Bu kompleksler sandvig
kompleksler olarak adlandirilir (Sekil 2.2). Siki bagli iki Pc halkas: arasindaki
elektronik etkilesim ve kararhi nétral radikal durumlariyla ¢ok ilging elektronik
ozellikleri vardir (Boliim 2.1.4.7).

Sandvig kompleksleri ftalonitril ile uygun lantanit asetat tuzunun eriyik fazda
reaksiyonuyla hazirlanir [46]. Ham iiriin kariggminda metal tuzu, MPc, HyPc ve bir
miktar triftalosiyanin kompleksi (MzPc;) bulunur. Siiblimlesmeyle saflastirma
kismen basarthidir ve uriinde H,Pc safsizlik olarak kalir. Sandvi¢ kompleksleri
yaygin kullanilan organik ¢oziiciilerde ¢o6ziinebildiginden siblimlesme oncesi

kromatografik saflagtirma yapilarak M,Pc; ve HyPc yan tiriinler uzaklagtinlir.

2.1.9.2 Eksenel Siibtitiiye Ftalosiyaninler

Bir metalli ftalosiyaninin merkez iyonuna eksenel ligandlar baglanabilir. Bu sekilde

yapilan eksenel siibstitiisyon ¢ozinirligii arttinr ve yiiz ytze molekiiller arasi
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etkilesimi azaltir. Boylece, ilging optik ve optoelektronik 6zellikleri bulunan
malzemeler ortaya ¢ikar. Merkez metal iyonlar +3 ya da +4 degerlikli olursa eksenel
ligandlar kovalent baglarla baglamr. SiPc, GePc ve SnPc tiirevleri bu bilesiklere
ornektir. Bundan baska, uygun ligandlar birgok merkez metal iyonuyla koordinasyon
baglart olusturur [47]. Boylece, metalli ftalosiyaninlerin piridin ve kinolindeki

¢Ozuniirlikleri artar.

2.1.9.2.1 Okso-Titanyum(IV) Ftalosiyanin ve flgili Bilegikler

Fotoiletken olarak ticari onemi biyik olan a-OTiPc, ftalonitrii ya da
diiminoizoindolinle titanyum kloriir arasindaki reaksiyondan sonra hidroliz
yapilirken aym zamanda olugmus olan a-CITiPc kompleksinin oksidasyonuyla elde
edilir [48]. Uzerinde gok cahigilan a-ClAIPc kompleksi de aliiminyum trikloriir ve
ftalonitril arasinda olan benzer reaksiyonla hazirlamir [49]. Bu bilesigin sulu asit ya

da bazla hidrolizi sonucu a-HOAIP¢ olusur.

2.1.9.2.2 Eksenel Siibstitiiye SiPc, GePc ve SnPc

Silisyum tetrakloriir bulunan ortamda fialonitril ile diiminoizoindolinin
siklotetramerlesmesiyle a-Cl,SiPc iiretilir. Sulu sodyum hidroksitle hidroliz sonucu
a~-(HO),SiPc olusur ve bu bilesik Pc-polisiloksanin ([a-OSiPc],) baslaticisidir.
a-Cl,SiPc ve a-(HO),SiPc bilesiklerinin alkoller, alkil halojenler ve klorosilanlarla
eksenel siibstitiisyon reaksiyonlar1 [50,51] birgok ilging maddeler (a-RSiPc) ortaya
gikarir (Sekil 2.12). Bu bilegiklerin yaygin kullanilan organik ¢dziiciilerdeki

¢Oziintirhiikleri artmig olur.

2.1.9.3 Benzo-Siibstitiiye Ftalosiyaninler

Benzo-siibstitiiyentleri olmayan metalli ve metalsiz ﬁalosiyaninl/er yaygin kullanilan
organik ¢oziiciilerde genellikle pek ¢oziinmezler (Li;Pc, MgPc ve eksenel siibstitiiye
ftalosiyaninler hari¢). Yalmz protonlanmig haliyle derisik silfiirik asitte ve
1-kloronaftalen gibi yiiksek kaynama noktal organik goziiciilerde 1sitmayla ¢oziliir.
Ftalosiyanin halkasinin periferal (p=2,3,9,10,16,17,23,24) ve periferal olmayan
(np=1,4,8,11,15,18,22,25) benzo konumlarina siibstitiiyentler yerlestirerek organik
¢oziiciilerdeki ¢ozinirlikleri arttinlir. Uygun siibstitiisyon yapilmasiyla sivi

kristaller ve kendi kendine diizenlenen malzemeler olusturan tiirevler de elde edilir.
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Sekil 2.12. Eksenel Siibstitiiye Ftalosiyaninlerin Sentez Yontemleri; Kullamlan Maddeler
ve Sartlar.
(i) Silisyum tetrakloriirle kinolin gibi yiiksek kaynama noktal bir ¢éziiciide
1sitma; (i) 80 °C’de bazik bir katalizor ve toluen igindeki uygun alkolle
reaksiyon; (iii) Asidik ve/ya da bazik sartlarda hidroliz; (iv) Uygun alil ya da
silil kloriirle reaksiyon, kuru piridin geri akigi.

2.1.9.3.1 Tetra-Siibstitiiye Ftalosiyaninler

Tetra-tersiyer-butil Pc (MPc-t-tb) dort hacimli siibstitilyenti yiiziinden yaygin
kullamlan organik ¢oziiciilerde iyi ¢oziiniir ve bu yiizden de iizerinde ¢ok galigilan
ftalosiyanin tiirevlerinden biridir. Tersiyer-butil gruplarinin ftalosiyanin sisteminin
gorinir absorpsiyon spektrumu ve elektrokimyasi gibi molekiiler davranisi tizerine
minimum etkisi vardir. $ekil 2.13’te sentez yontemleri [52-55] verilen bu bilesik gibi
tetra-siibstitilye ftalosiyaninler iiretim sonucu Dap, Can, Cav ve Cs simetrilerinde doért
izomer kangimi olarak elde edilirler (Sekil 2.14). Bu izomerlerin ayrilmasi
kromatografik yontemlerle yapilir [56-57]. Izomerlerin bulunugunun kristal diizeni
bozdugu ve boylece ¢oziinirligi arttirdigt icin olumlu yam varsa da yiiksek diizende
malzeme ve ince film istendifinde olumsuzluk yaratmaktadir. 4-tersiyer-butil-
ftalonitril gibi asimetrik baglangic maddelerinin siklotetramerlegmesi izomer
karigimlan verirken simetrik 3,6 ve 4,5-disiibstitiiye ftalonitriller tek izomer halinde

okta-substitiiye ftalosiyanin tirtinleri verir.

Tetra-siibstitilye ftalosiyaninlerin eldesinde en ¢ok uygulanan yontemde ise
4-nitroftalonitril ile bir alkoliin aromatik niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonuyla
senteze baglanir (Sekil 2.15) [58].
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+B #-Bu +-B E-NHZ +B .
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MPe-t-th

Sekil 2.13. MPc-t-tb Sentez Y 6ntemleri; Kullanilan Maddeler ve Sartlar.
(i) Ure, 1sitma; (i) NH;; (iii) Fosforpentakloriir ile dehidrasyon;
(iv) Ftalonitril siklotetramerlesmesi; (v) Demir katalizér ve Br; ile bromlama;
(vi) CuCN, DMF, geri akis; (vii) Metal tuzu ve iire ile eritme.

-Bu -Bu
B N +B 3
..1}4... —I\{I—
3 -Bu 3 -Bu
B -Bu
C4h Cs

t-Bi Bu
:-me?‘ N S A=y

t-Bu

Sekil 2.14. MPc-t-tb Bilegiginin Dort Izomeri.
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Sekil 2.15. 4-Nitroftalonitrilin Nitro Grubu Degisimi Reaksiyonuyla Tetra-Siibstitiiye
Ftalosiyaninlerin Sentez Yontemleri; Kullanilan Maddeler ve Sartlar.
(i) Uygun alkol, kuru K,COs, DMF, 50 °C; (ii) Ftalonitril siklotetramerlegmesi.

MPc-t-SOsH ve MPc-t-COH gibi suda ¢Oziniir tetra-siibstitiiye metalli
ftalosiyaninler ~ igin  siibstitiye = olmus ftalik  anhidritin  yOnlendirici
siklotetramerlegmesi uygulanir (Sekil 2.16) [59,60].
R
| R = £Bu; MPc-r-tb

N don R.= -50;H; MPc-£-SQ3H

o]
& . -@N—M—V;:O\ R = -CO3H; MPe-£COH
RN N g
o NgN s\
N S

Sekil 2.16. Ftalik Anhidrit Yoluyla Tetra-Siibstitiiye Ftalosiyaninlerin Sentez Yéntemleri;
Kullanilan Maddeler ve Sartlar.
(i) Metal tuzu ve iire ile eritme; (ii) Asit kloriir ara iiriiniinii olugturmak igin
tiyonil kloriir, daha sonra uygun alkolle reaksiyon; (iii) Asit kloriir ara iiriiniinii
olugturmak igin tiyonil kloriir, daha sonra uygun alkil aminle reaksiyon.

2.1.9.3.2 Periferal Okta (op)-Siibstitiiye Ftalosiyaninler

Bu tek izomer ftalosiyaninler uygun 4,5-disiibstitiiye ftalonitrillerden hazirlanir [60].
Genellikle pentilden (-CsH;;) daha uzun uygun alkil yan zincirleri bulunan tiirevler
yaygin kullanilan organik ¢éziiciilerde ¢oziiniir ve kolonsal sivi kristaller olugturur.
4,5-dialkilftalonitril baglangic maddelerinin kullanildi1 sentez yénteminde aromatik
halka ile esnek alkil zincir arasinda bag yapan grup 6nemlidir (Sekil 2.17). Bu bir
kovalent bag (MPc-op-C,), bir eter bag1 (MPc-op-OC,) ya da bir oksimetilen kisim
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(MPc-op-C10C,) olabilir. Her durumda ara iiriin, DMF geri akigi altinda bakir(I)
siyanir  kullanarak  bromiiriin  yer degistirmesiyle ftalonitrile  doniigen
1,2-dibromobenzendir.  4,5-disiibstitiiyeftalonitril 6zenle saflastinlmazsa bakar

safsizlik taginir ve triinii kirletir.

:D _L::D = OII :)ij:?_if_s’):(:[“
\ > 8
D=0 =00 Um e

y = -Gl s MPe-0p-C,

H)cnnr ﬂﬁznﬁl VB m‘nm. R = -CH0C, Hypo 1z MPe-0pCOC,
BeCHy Br COCH; Br

R = -O(CH,CH, 0%, CHy: MPe-op-{05),C,

Sekil 2.17. 2,3,9,10,16,17,23,24-Okta-Siibstitiiye Ftalosiyaninlerin Sentez Yéntemleri;
Kullamlan Maddeler ve Sartlar.
(1) Uygun alkll halojen, KOH, faz deglstlrme kataliz6ria, 100 °C; (ii) Bromiir,
CH,Cl,, 0 °C; (iii) CuCN, DMF, geri akis, 150 °C; (iv) Ftalonitril
siklotetramerlesmesi; (v) Uygun alkil Grignard maddesi, nikel katalizor,
dictileter, geri akig, 48 sa; (vi) Bromiir, demir katalizér, CH,Cl,, 24 sa;
(vii) N-bromosiiksinimid, 1§1k, benzoilperoksit, CCls; (viii) Uygun alkol, bazik
katalizor.

Herbir periferal benzo konumuna dort tag eterin baglandigi fialosiyanin
(MPc-op-CE), benzo-18-crown-6 baglangic maddesi kullanilarak elde edilir

(Sekil 2.18) [62]. Bu sentez yontemi poli(etilenoksi)-siibstitilye ftalosiyaninler
(MPc-0p-O(E0),C,) tiretmede de kullanilir [62].

Olduk¢a 1limhi reaksiyon gartlarinda 1,2,4,5-tetrasiyanobenzenden oligomerik yan
rtinler olmadan oktasiyanoftalosiyanin (H,Pc-op-CN) hazirlanabilir (Sekil 2.19)
[63].

2.1.9.3.3 Periferal Olmayan Okta(onp)-Siibstitiiye Ftalosiyaninler

Cook ve galigma arkadaglar1 sivi kristal 6zellikler gosteren periferal olmayan okta-
alkil-stibstitiiye ftalosiyaninler (MPc-onp-C,) igin iki yontem geligtirmigtir [45].
Gerekli baglangi¢ maddeleri olan 3,6-dialkilftalonitriller uygun 2,5-dialkilfuranlardan
(va da furanlardan) sentezlenir (Sekil 2.20). Anahtar reaksiyon, bes iiyeli heterosiklik
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ile fumaronitril arasindaki bir Diels-Alder reaksiyonudur. Tiyofen yontemi basit
MPc-onp-C, tiirevleri i¢in daha etkindir ama furan yontemi daha esnektir ve
asimetrik ftalosiyaninlerin sentezinde kullanilan uygun sekilde korunmus karboksilik
asit ve alkol fonksiyonlugu bulunduran ftalonitriller hazirlanmasina olanak verir.

Furan yontemi sivi kristal MPc-onp-C,0C, serilerinin eldesinde de kullanlir [64].

Ng

(‘ro’\*"’ B H, v EC.’A O'Em ?\?j::[( O'\c';)
T NN
L°j O\.o\)o N "‘7=" ‘Lo\)o
benzo-18-crown-6 b
0 O
S
MPc-0p-CE

Sekil 2.18. 18-crown-6-Siibstitiiye Ftalosiyaninlerin (MPc-op-CE) Sentez Yontemleri;
Kullanilan Maddeler ve Sartlar.
(i, ii, iii) Sekil 2.10°daki sartlarla ayni.

NC €N

N9,

N

O e e B e
— N-H H-N —> H,Ps-0p-CO,H
NG o NeT X oN t z

NagMy=N
1,2,4,5-tetrasiyanobenzen 5 l 1.

NC N HyPe-0p-CO,C,
H;Pc-0p-CN

Sekil 2.19. H,Pc-op-CN ve Tirevlerinin Sentez Yoéntemleri; Kullanilan Maddeler ve

Sartlar.
(i) Li, propanol, geri akig, oldukga seyreltik ortam; (ii) Sulu bazla hidroliz;
(iii) Asit kloriir ara iiriinii olugturmak igin tiyonil kloriir, daha sonra uygun

alkolle reaksiyon.
MPc-onp-OC, serilerini uretmek igin 2,3-disiyano-1,4-benzokinonun baglangig

maddesi olarak kullamldigi yontem oldukga etkindir (Sekil 2.21) [37]. Benzer
yontem okta-siibstititye naftalosiyaninlerin eldesinde de bagaril1 bir yontemdir.
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Sekil 2.20. Cevresel Olmayan Okta-Siibstitiiye Ftalosiyaninlerin Sentez Yéntemleri;
Kullanilan Maddeler ve Sartlar.
(@) Aseton, 0 °C; (i) Lityumbis(trimetilsilil)amid, THF, -78 °C; (i) Li,
pentanol geri akisi, daha sonra sulu hidroliz; (iv) 3-kloroperbenzoik asit,
CH,Cl,, 200 °C.

2,3-disiyanonaftokinon

Sekil 2.21. Cevresel Olmayan Okta-Alkoksi-Siibstitiiye Ftalosiyaninler ve
Naftalosiyaninlerin (H,Pc-onp-OC,) Sentez Yontemleri; Kullanilan Maddeler

ve Sartlar,

(i) Sulu ¢éziicii iginde sodyummetabisiilfit indirgenmesi; (ii) Uygun alkil
halojen, aseton geri akis1, K,CO;; (iii) Li, pentanol geri akigi, daha sonra sulu
hidroliz.

2.1.9.4 Naftalosiyaninler (NPc)

Naftalosiyaninler ¢ozelti hallerinde bile kizilotesi (IR) bolgede (800 nm dalga boyu

civarinda) 151k absorplarlar ve bu 6zellikleriyle fotoelektronik malzemeler olarak ilgi
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¢ekerler. Naftalosiyaninlerin eldesinde ilk yontem Luk’yanets ve ¢aligma arkadaglart
tarafindan uygulanmigtir (Sekil 2.22) [65]. Bu yolla ¢6ziiniirliikleri arttirilmig olan
MNPc-t-tb gibi birgok periferal stibstitiiye tiirevler hazirlanir. Antrosiyanin ve uygun
2,3-dimetilnaftalenden baglayarak antrosiyaninin tetra-tersiyer-butil tiirevi igin de
kullamlir. 2,3-disiyano-1,4-naftokinondan baglayarak MPc-onp-OC, sistemi igin
uygulanan sentez yontemi (Sekil 2.21) siibstitilye naftalosiyaninlerin
(MNPc-onp-OGC,) tiretiminde de gegerlidir [37].

Foac ot b

NN
R =-H, MNPe ]
R = -C(CHy);, MNPe-#-tb r@@:z“ i “m
NN
!

- Sekil 2.22. Naftalosiyaninlerin Sentez Yontemleri; Kullanilan Maddeler ve Sartlar.
(i) N-bromosiiksinimid, 151k, benzoilperoksit, ¢éziicii olarak CCly; (i) Kuru
sodyum iyodiir, DMF, 80 °C; (iii) Ftalonitril siklotetramerlesmesi.

2.1.9.5 Asimetrik Siibstitiiye Ftalosiyaninler

Uzerinde farkli siibstitiiyent gruplar bulunduran ftalosiyaninler oligomer ve polimer
sentezlerinde ve Langmuir-Blodgett (LB) film yapiminda kullanilir. Birgogu sivi
kristal 6zellik tagir.

Asimetrik ftalosiyaninlerin eldesinde en ¢ok kullamlan yontem istatistiksel ftalonitril
(ya da diiminoizoindolin) siklotetramerlesmesidir [45]. Iki farkli fialonitril
kullanildiginda teorik olarak alti farkhi (rinin ortaya g¢ikmasi mimkiindir
(Sekil 2.23) [62]. 1ki baslangig maddesi miktarlarinin birbirlerine gore orani kontrol
edilerek istenen asimetrik ftalosiyanin kabul edilebilir bir verimle uretilebilir.

Bununla birlikte, pratikte istatistiksel ftalonitril reaksiyonlarn sonucunda o6nemli
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miktarlarda ve kromatografik ayirma gerektiren en az iki farkli ftalosiyanin olugur.
Bu yiizden; iki farkh substitiiyent, olusan flalosiyaninler farkli kromatografik
ozellikler yani farkli polariteler tagiyacak sekilde segilmelidir. Bu yontemle
oligo(etilenoksi) ve alkil yan zincirler bulunduran ftalosiyaninler, dendrik ve
poli(etilenoksi) boliimler gibi makromolekiillere bagh ftalosiyaninler, asimetrik sivi
kristal ftalosiyaninler ve amfifilik ozellikleriyle LB film igin tasarlanmig periferal

olmayan siibstitiiye ftalosiyaninler hazirlanir.

¥ H "
o Hhon o d e
N

S
g ¥ 00"

x X X X X

Sekil 2.23. Istatistiksel ~ Ftalonitril  Siklotetramerlesmesiyle  Asimetrik  Siibstitiiye
Ftalosiyanin Sentezinin Genel Semasi.

Benzo unitelerinin herbirinde farkh siibstitityentler tagiyan ftalosiyaninler yalanci
ftalosiyanin diye de adlandirilan bor kompleksinin halka geniglemesi reaksiyonu

sonucunda elde edilir [66].

Diiminoizoindolin tiirevleri ile trikloroizoindolinin istatistiksel siklotetramerlesmesi
karsilikli benzo tniteleri tizerinde benzer gruplar bulunduran asimetrik disiibstitiiye

tiirevler verir [67].

2.1.9.6 Ftalosiyanin Polimerler

Disuk molekil agirlikl: ftalosiyaninlerde molekiiller arasi kuvvetler zayif kovalent
olmayan baglarla olusur. Ftalosiyanin polimerlerde ise ftalosiyanin initelerinin
diizenlenmesi kuvvetli kovalent baglarla kontrol edilir ve bu polimerler dayanikl

malzemeler yapiminda kullanilir.
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2.1.9.6.1 Ag Polimerler

Ftalosiyanin tagiyan ag polimerlerde komsu ftalosiyanin halkalar1 benzo tnitelerini
paylagir. Siibtitilye olmamig MPc hazirlamada kullamlanlara benzer reaksiyonlarla
1,2,4,5-tetrasiyanobenzen ve piromelitik anhidritten baglayarak elde edilirler
(Sekil 2.24). Tabakaya benzer topolojisi ve 7 yériinge konjugasyonu polimer MP¢’i
(PMPc) ilging bir elektronik malzeme haline getirir. Ne yazik ki her molekiilde 5-7
Pc tnitesinin bulunmasiyla ortalama polimerlesme derecesi diigiiktiir. Ince PCuPc
filmleri 1,2,4,5-tetrasiyanobenzenin temiz bir Cu substrat {izerine siiblimlestirilmesi
[68] ya da bakir metalle birlikte siiblimlesmesiyle (69) olusturulur. Her iki durumda
da ilk olugsmus trinin (CuPc-op-CN) polimerlegmesi igin yiiksek sicaklikta igleme
sokmak gerekir.

1,2,4,5—tetmsiyanohmzen\\ y

(8] 0
piromelitik anhidrit

Sekil 2.24. Poliftalosiyanin (PMPc) Sentez Yéntemleri; Kullanilan Maddeler ve Sartlar.
(1) Uygun metal tuzu ile eritme; (ii) Uygun metal tuzu ve iire ile eritme.

Metalli ftalosiyanin polimerlerden daha yiiksek polimerlesme dereceleri, arada
aromatik ya da tag eterin bulundugu iki ftalonitril nitesini tagiyan bilesiklerin
siklotetramerlesmesiyle elde edilir [70,71]. Imid bagl bisftalonitrilden iretilmis
ftalosiyanin ag: ¢ok yiiksek 1sisal kararlilik gosterir ve yitksek dayaniklilikta polimer
malzeme olarak kullamilir [72]. (Sekil 2.25)

2.1.9.6.2 Tek Boyutlu (Koprii) Polimerler

Lineer polimerler Pc halkalarini merkez bosluklarindaki metal iyonlarina eksenel
olarak takili ligandlarla baglayarak hazirlanir. Goriiniigleri yiiziinden bu sistemlere
“sis-kebap polimerler” denir. En ¢ok ilgi ¢eken tek boyutlu polimer polisiloksandir
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([a-OSiPc],). Bu maddede metal iyonu silisyum(IV) ve koprileme ligandi oksijen
atomudur. Képrilleme ligandinin kigik olusuyla ftalosiyanin halkalar1 siki bir
sekilde birarada durur. Bunun sonucunda ilging elektronik ozelliklerde gok sert bir
polimer ortaya ¢ikar. [a-OSiPc], polimerinin sentezi a-(OH),SiPc’nin 400 °C’de
dehidrasyonuyla yapilir ve rapor edilmis ortalama polimerlesme dereceleri
%50-100diir (Sekil 2.26). Ultrasonik iglem yapma [73] ve asetil gruplan gibi daha
labil eksenel ligandlar kullanma [74] polimerlesme derecesini arttirir. Periferal
alkoksi siibstitiisyonlar1 kolonsal mezofazlar ve LB yontemiyle diizenli filmler
yapabilecek ¢abuk ¢ozinir polimerler verir. Dehidrasyon  basamagi
(OH),SiPc-op-OC, monomerinin kolonsal mezofazinda yapilir [75]. Benzer
yontemlerle Ge(IV) ya da Sn(IV) merkez iyonlan kullanarak benzer polimerler elde
edilir. Daha biyiik olan bu iyonlar komsu Pc iiniteleri arasinda daha fazla uzaklik

olmasina yol agar.

NCQ « Aromatik eter bag!
————— Aromatik eter bagli Pc ag:.
NC’ O—O——O—ogm
(@

0
m :(:[ ———— Tag eter bagh Pc ag.
Br . (o] Br
tﬂ\)

(b)

O3~ OE —E
: ) - Poli(imid) Pc a%.
g N;:(:E}” N &
g o
()

Sekil 2.25. Ftalosiyanin Ag Polimerlerinin Sentez Yontemleri; Kullandan Maddeler ve
Sartlar.
(i) Hidrokinon ile eritme; (ii) Bakir(l) siyaniir, DMF geri akist; (iii) Bakir(D)
kloriir ile eritme.
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a-{HO),SiPc

Sekil 2.26. Polisiloksan Ftalosiyaninin ([a-OSiPc],) Sentez Yéntemleri; Kullanilan
Maddeler ve Sartlar.
(i) 400 °C’de dehidrasyon, yiiksek vakum.

Hanack ve g¢aliyjma arkadaglann [3,76] pirazin, tetrazin, bipiridin gibi iki disli
ligandlarla MPc’lerin koordinasyon baglariyla baglandig: tek boyutlu birgok polimer
sentezlemislerdir. Sentezin bagarili olmasi i¢in merkez metal iyonu oktahedral yapida
(Fe, Co ve Ru uygundur) ve ligandla ilgili yiikke bagh olarak +2 ya da +3 yiiklii
olmalidir (Sekil 2.27). Tek boyutlu polimerler, metalli ftalosiyanini koprilleme
ligand: ile birlikte klorobenzen gibi yiiksek kaynama noktali ¢éziicii i¢inde direk

olarak 1sitarak hazirlanir.

[ N
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OGO

| | | |

Pirazin  tetrazin  djazabisiklo-  bipiridin
a oktan

C%;ﬁ.)! A \g M= Ee?*, Ru¥, Co?*

Sekil 2.27. Heterosiklik Ligandlar Tagiyan Képrilenmig Ftalosiyanin Polimerlerin Yapisi.
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2.1.9.6.3 Yan-Zincir Polimerleri

Makrohalka grubun polimer iskeletine yandan eklendigi polimerlerin sentezi igin tig

genel yéntem vardir.

Onceden olusturulmus reaktif bir polimerin iizerine uygun bir Pc agilamak
mimkiindiir. Bu yontem, pamugun (seliiloz) reaktif Pc boyayla renklendirilmesi
islemiyle 6rneklenebilir. MPc-t-SOsH’1n sodyum tuzu gibi suda ¢oziiniir bir anyonik
Pc, kuarterner amonyum katyonu tastyan bir polimere iyonik olarak kuvvetle
baglanir [77].

Polimere bagli ftalonitril (ya da diiminoizoindolin) ile fazla ¢oziicide olusturulmus
ftalonitrilin siklotetramerlesmesi Pc polimer tiirevlerini verir. Bu yéntem, polimer
destekli reaksiyonlar kullanarak asimetrik siibstitiiye Pc sentezi igin gelistirilmistir
[42] ve ¢dziinmez (ya da goziiciide sigmis) polimer desteklere Pc agilamak igin de iyi
bir tekniktir. Bununla birlikte, ¢oziiniir polimerlere uygulanmaz giinkii farkli polimer
zincirlerinde ftalonitril Uniteleriyle Pc olusumu yiiziinden bazi zincir ici gapraz

baglanmalar olur.

Yan-zincir polimeri elde etmek igin en iyi yol Pc tasgiyan bir monomerin
polimerlesmesidir (Sekil 2.28). Bu yontemde istatistiksel ftalonitril reaksiyonuyla
olusmus tek hidroksil bulunduran siibstitiiyentli bir asimetrik Pc gereklidir. Alkil
stibstitiiyent kullanilarak gerekli ¢oziiniirliik verilip istenen ftalosiyaninin kompleks
tiriin kangimindan kromatografik olarak ayrilabilmesi saglanir. Alkolle metakriloil
kloriir gibi reaktif bir monomerin reaksiyonuyla serbest-radikal ile baslayan
polimerlesme igin uygun Pc monomer elde edilir. Bu yontemle gok iyi tanimlanmus,

¢Oziiniir polimerler sentezlenir [78].

2.1.9.7 Makrohalka Tagiyan Ftalosiyaninler (CPc)

Tag eterler ya da ilgili makrosikliklerle birlegen ftalosiyaninler yeni tip bilesikler
siifin1 olusturur. Bu ftalosiyaninler alkali ve toprak alkali metal iyonlan (sert
katyonlar) ve gegis metal iyonlar1 (yumugak katyonlar) ile homo- ya da hetero-
poliniikleer kararlh kompleksler yapar. Bu bilesikler flalosiyaninlerin yalmz
elektronik ya da geometrik ozelliklerini degil ayn1 zamanda kimyasal ve fiziksel
ozelliklerini de etkiler. [1]
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Sekil 2.28. Polimetakrilat Yan-Zincir Tagiyan Ftalosiyaninlerin Sentez Yéntemleri;
Kullanilan Maddeler ve Sartlar.
(i) Metakriloil kloriir, piridin; (ii) Serbest-radikal baglatici, toluen, geri akis.

2.1.9.7.1 (O,) Makrohalka Tasiyan Ftalosiyaninler

Tag eter Uniteleri baglanmig bir molekiil olan 15-crown-5 tagiyan bakir ftalosiyanin
(CuCPc) birbirlerinden bagimsiz i¢ ayn grup tarafindan caligilmig ve kisa zaman
araliklariyla yaymnlanmugtir [79-81]. Benzo-15-crown-5 halkalarini tagtyan bu bakir
ftalosiyanin ¢ozuntir ftalosiyaninlerin yeni bir sinifinin ilk 6regidir (Sekil 2.29).
Birgok organik ¢ozicide kolaylikla ¢Oziiniir. Alkali metallerini baglama

ozelliklerinde en fazla egilimi potasyum iyonuna gosterir.

Bu bilesik 4,5-dibromobenzo-15-crown-5 ile CuCN’in kinolin i¢inde 8 sa
kaynatilmas: ya da iki hammaddenin kapal: tiipte 220 °C’de reaksiyona sokulmasiyla
elde edilir. Ta¢ eter tagpiyan metalsiz ftalosiyaninler bu gruplan bulunduran

hammaddelerden yola gikilarak iiretilir [82]. (Sekil 2.30)

Gegis metalleriyle kompleksleri, disiyano bilesigi ile uygun metal tuzu ya da
karbonil kompleksinden yiiksek kaynama noktali bir ¢éziicii iginde hazirlanir.
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Sekil 2.30. Benzo-15-Crown-5 Tagiyan Metalli ve Metalsiz Ftalosiyaninlerin Sentezi.

Tag eter tagiyan ftalosiyaninler iyon kanallart bulunan mezofazlar olusturur. Bu
ozelligin gorildogu X-Isin1 incelemelerinde iki faz g6zlemlenmigtir. Ortorombik
yapida kat1 fazlar hem HyCPc’de hem de CuCPc’de vardir. Ftalosiyanin kisimlan
birbiri ustiine gelen ekliptik yapi, ta¢ eter makrohalkalani da kanallar olugturur
(Sekil 2.31). Mezofazda ise ftalosiyanin halkalar1 ve tag eter makrohalkalari aym
diizlemdedir ve iki boyutlu kafes gorintiisi vardir. Iyon kanallar1 mezofazda da
vardir fakat tag eter i¢i uzakliklar kristal durumundakinden daha bilyiiktiir. Hem
kristal hem de mezofazda olusan iyon kanallar1 alkali ve toprak alkali katyonlarin
go¢ etmesine izin verir. Bu tek yonli iyon aktarimi, bilgi depolama ve

iyonelektronigi alaninda iletim olanaklar yaratir [83].
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Sekil 2.31. Benzo-15-Crown-5 Tagiyan Ftalosiyaninin Molekiil yapis1 M=Cu, 2H.

Tag eter tagiyan lutesyumbisftalosiyaninler (Bélim 2.1.4, Sekil 2.2) [84] ve 4A
grubu metalleriyle kompleksler (Bolim 2.1.5.6.2, Sekil 2.26, Sekil 2.32) [85,86]
ilging uygulamalardir.

Sekil 2.32. 4A Grubu Metalleriyle Tag Eter Tasiyan Ftalosiyaninlerin Sentezi.
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2.1.9.7.2 (0) ve (S) Kdpriilii (O,) Makrohalka Tasiyan Ftalosiyaninler

Bu tip ftalosiyaninlerde benzen halkalarina bagli esnek (-CH,-O-) zincirlerinin

ucunda tag eterler bulunur.

1-Bromometil-3,4-dibromobenzen ve 4-hidroksi(benzo-15-crown-5) baglangig
maddelerini kullanarak dort makro halka tagiyan ftalosiyaninin metalsiz hali ile bakir
ve nikel kompleksleri sentezlenir (Sekil 2.33) [87]. Baglangic maddelerinin taze
stiblimlestirilmis hidrokinon iginde kapali tiipte kanistirarak 180 °C’de 1sitilmastyla
yiksek verimle metalsiz ftalosiyanin elde edilir. Bu ftalosiyaninlerin alkali metal
iyonu baglama yeteneklerine bakildifinda en fazla egilimin potasyum iyonuna
oldugu ve CuPc>NiPc>H,Pc kararlilik sirasinda sandvi¢ kompleksleri olugturduklari

gortlir.
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Sekil 2.33. Dért Esnek (-CH,-0-) Kopriisii Uzerinden Tag Eter Tastyan Ftalosiyaninler.

-CH,-O- zincirlerine bagli olarak sekiz benzo-15-crown-5 tagiyan bir bakir
ftalosiyaninin  (Sekil 2.34) [88] alkali metal iyonu baglama egilimi
K™>Na™>Rb"™>Cs™>Li" seklinde swralamr. K iyonu molekiiller aras1 Pc dimerleri

yerine benzo-15-crown-5 tiniteleriyle molekiil i¢i sandvi¢ kompleksleri yapar.



Sekil 2.34. Sekiz Esnek (-CH,-0-) Képriisii Uzerinden Tag Eter Tasiyan Bakir
Ftalosiyanin.

Son yillarda, kukirt koprileri Uzerinden dort tag eter tasiyan metalsiz
ftalosiyaninlerle Ni(Il), Cu(Il), Co(Il), Zn(Il), Pb(ll) yada Sn(Il) fialosiyanin
kompleksleri hazirlanmigtir (Sekil 2.35) [89].

Biitiin bu ftalosiyaninler bir¢ok organik ¢oziiciide ¢oziiniir. Metalsiz ftalosiyaninler

ve bunlarn tirevleri yari iletken 6zellik gosterir.

2.1.9.7.3 (OuN,) Makrohalka Tasiyan Ftalosiyaninler

16-uyeli simetrik tetrabenzodiazadiokza makrohalkalar1 baglanmig bakir ftalosiyanin
o-nitrofenolden baglayarak sentezlenir (Sekil 2.36) [90]. 17-uyeli trioksadiaza
makrohalkalar tagiyan ftalosiyanin kompleksleri de (Sekil 2.37) hazirlanabilir [91].
Reaksiyonlarin verimleri diigiiktiir ve metal iyonuna baglidir. N-tosil tiirevleri birgok
organik ¢6ziiciide ¢oziiniir. Tosil gruplarinin tam olarak kesilmesi yalmz derigik
sulfurik asitle yiiksek sicaklikta gerceklesir. Bununla birlikte, bu yol aromatik
halkalarin tizerinde sulfanil gruplarin bulundugu iiriinler olugturur. Bu polar gruplar
yuzunden ftalosiyaninler suda ¢ozinir. Bu kompleksler hacimli gevresel

substitiiyentler tagimasiyla ilektrik iletkenligi 6zelligi gosterirler [92].
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Sekil 2.35. Dért S Kopriisii Uzerinden Tag Eter Tagtyan Ftalosiyaninler.

Sekil 2.36. 16-Uyeli Diazadioksa Makrohalkalan Tagtyan Bakir Ftalosiyanin Sentezi.

43



M R W Zn 13 H

Cu H SOy Co H SOH
Cu H SOyNa Co H SONa
Ni s M 2H 15 H

Sekil 2.37.  17-Uyeli Trioksadiaza Makrohalkalar: Tasiyan Ftalosiyanin.

Monoazabenzo-15-crown-5 tagiyan bir ftalosiyanin (Sekil 2.38) piridin i¢inde fazla
miktarda bulunan CuCN ile dibromo bilesiginin kapali tiipte 205-210 °C’deki
reaksiyonuyla dretilir. Bu uriiniin metil silfatla metillenmesi kuarternize Cu
ftalosiyanin olugturan kuarternize amonyum tuzu verir [93]. Bu bakir ftalosiyaninin
en 6nemli 6zelligi doymus ve doymamig hidrokarbonlarin oldukg¢a diisiikk sicaklikta

oksidasyonu i¢in etkin bir katalizoér olmasidir.

Ilk suda ¢oziiniir lutesyum-(acPc), de sentezlenebilir (Sekil 2.39) [94]. Bu
komplekslerin kloroform ve sudaki ¢ozeltilerinin yesil renkli olmasi komplekslerin

notr Lu(IIT) durumunda oldugunu gésterir.

2.1.9.7.4 (N.) Makrohalka Tasiyan Ftalosiyaninler

Dibromo bilesiklerinden baglayarak dort 14-iiyeli ve 15-iiyeli tetraaza makrohalkalari
tagtyan Cu(Il), Ni(II), Co(II) ve Sn(IV) ftalosiyaninler sentezlenmigtir (Sekil 2.40,
Sekil 2.41) [109,110].
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Sekil 2.38.  Monoazabenzo-15-Crown-5 Halkalar1 Tagtyan Ftalosiyanin.
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Sekil 2.39. Lu(N-asetilPc), ve Kuarternize Hali.

Tag eter siibstitilyentleriyle bu molekiillerin, i¢lerinden alkali ve toprak alkali metal
katyonlarinin go¢ edebildigi iyon kanallan olugturma yetenekleri vardir [79,82,95].
Poliazamakrohalkalar tagiyan ftalosiyaninler homo- ve hetero-niikleer gegis metali
kompleksleri yaparlar. CuCN varliginda tetrametiliire ile siklotetramerlesmis olan
tetraazadibromobenzen dort tetraaza makrohalkasi tagiyan bakir ftalosiyanin
(Sekil 2.40) verir. Bu molekiiliin tosil gruplan derisik H,SO, iginde 100 °C’de 3 sa
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isitilarak hidrolizlenir. Sulu NaOH ile notrallestirme sonrasi etanolde ¢oziiniir koyu
mavi bir Uriin elde edilir. Stokiyometrik miktarda NiCl, ile etanol iginde islem

sonucu suda ¢oziiniir bir heteroniikleer kompleks ¢oker.

AVARYY
N N

e

Sekil 2.40. Dért 14-Uyeli Tetraaza Makrohalka Tastyan Ftalosiyaninler.

Dort 15-uyeli tetraaza makrohalka tagiyan ftalosiyaninin Cu(Ill) ve Zn(II)

komplekleri de hazirlanmigtir.

2.1.9.7.5 (Sp) Makrohalka Tasiyan Ftalosiyaninler

Tetratiya makrohalka tagiyan yeni bir ftalosiyanin tiirevi diger fialosiyaninler igin
makrohalkanin benzen kismi tizerinde 1,2-dibrom fonksiyonlarindan baglayan yoldan
farkl olarak sentezlenir [96]. Dibrom tiirevi kapali bir tiipte yiiksek kaynama noktalt
bir ¢oziicii iginde bir ftalosiyanine ya da Rosenmund-von Braun reaksiyonu ile bir
dinitrile  doniigmez. Tetratiya makrohalkalari tagpiyan bu ftalosiyanin,

4,5-dikloroftalonitril ile bir ditiyoliin niikleofilik yer degistirme reaksiyonuyla elde
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edilir (Sekil 2.42) [44]. Tetraaza makrohalka ya da ta¢ eter faslyan benzerlerinin

tersine bu ftalosiyanin yaygin kullamilan ¢éziiciilerde ¢oziinmez.
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Sekil 2.41. Dért 15-Uyeli Tetraaza Makrohalka Tagiyan Ftalosiyaninler.

2.1.9.7.6 (Np) ve (On) Makrohalka Tasiyan Ftalosiyaninler

Her bir 15-crown-5 unitesine bagli dort 14-iyeli tetraazamakrohalka tagtyan
ftalosiyanin elde edilmigtir (Sekil 2.43) [97]. Bu iki makrohalkanin biraraya gelisi
hem alkali hem de gegis metal iyonlaniyla ¢éziiniirliikleri farkli olan bilegikler verir.
Bu bilesigin bakir kompleksinin alkali metal iyonlar1 arasinda en ¢ok egilimi
potasyum iyonuna karsidir ve sandvi¢ tipi kompleks olugturur. Bu sandvig
kompleksinin farkli molekiillerinin tag¢ eter gruplan arasinda ortaya gikan ag polimer

yapist diisiik ¢ozinirlige yol agar.
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Sekil 2.42. Tetratiya Makrohalka Tagiyan Ftalosiyaninlerin Sentezi.

Tosil grubunun kesilmesi siilfiirik asit kullanarak 125 °C’de ve 5 sa’te yiiksek
verimle gergeklestirildiginde ¢oziiniirliik halojenli hidrokarbonlar i¢inde diigiikken
metanol ve etanolde artar. Bu kompleksin pentaniikleer kompleksi de nikel(IT) kloriir

ile metanolde elde edilir.

2.1.9.7.7 Makrohalka Tasiyan Polimerik Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler tek boyutlu (képri) polimerler, ag polimerler ve yan zincir

polimerleri olmak tizere ii¢ tip polimer yapar (Boliim 2.1.5.6).

Tag eter tasiyan metalsiz ve metalli ag§ polimer ftalosiyaninlerinin ilk &megi
tetrabromodiobenzo-18-crown-6 kullanilarak sentezlenmistir (Sekil 2.44) [71,98,99].
Polimerlesme reaksiyonlan ¢éziicii olarak piridin kullanilarak kapal tiipte yapilir.

Monoaza-15-crown-5 bilesiginin dibrom tiirevi ile bis(asitkloriir) tiirevlerinden
baglayarak iki boyutlu ag polimerler hazirlanmigtir (Sekil 2.45) [100]. Bu
ftalosiyaninlerin elektrik iletkenlikleri havada ve oda sicaklifinda 6lgiildiigiinde
hacimli gruplar tagiyan ftalosiyaninlerden daha diisiik degerler saptanir [101,102].
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Sekil 2.43. Her Biri 15-Crown-5 Unitesine Bagli Dért 14-Uyeli Tetraaza Makrohalka
Tastyan Ftalosiyaninler.

2.1.9.7.8 Makrohalka Tastyan Asimetrik Ftalosiyaninler

15-crown-5, monoaza-15-crown-5 ve tetraazasiklotetradekanin iminoizoindolin
turevleri ile bor kompleksinin reaksiyona sokulmasiyla tek makrohalka grubu tagiyan

asimetrik ftalosiyaninler sentezlenmistir [103].

2.1.10 Saflastirma Yontemleri [37]

2.1.10.1 Siibstitiiye Olmamg Ftalosiyaninler

Siibstitilye olmamig ftalosiyaninler ve onlarin metalli tiirevleri siiblimlestirme ve
derisik asit i¢inde ¢ozdilkten sonra buzda ¢oktirme iglemleriyle saflagtirilir.
Ftalosiyaninlerin kuvvetli asitlere kars: kararliliklar: ve 500 °C’nin stii gibi yiksek
sicakliklarda 1sitmaya karsti dayamkliliklan bu saflagtrma yontemlerinin
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uygulanabilirligini belirler. Coziniirliklerin az olmas1 da yeniden kristallendirme ve
kromatografik yontemlerin izlenmesini giiglestirir. Bu tipteki bilegikler igin
siblimlestirme ve silfurik asit iginde ¢ozlip ¢oktirme yapilamadifindan suyla ve
organik ¢oziiciilerle yikanarak saflagtirma yapilabilir.

’
g
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‘HMa2H,Cu,Ni,Co,Fe
RysRg=CN, [ }%
N

Sekil 2.44. Tag Eter Tastyan Polimerik Ftalosiyaninler.

2.1.10.2 Siibstitiiye Ftalosiyaninler

Siibstitiiye ftalosiyaninlerin saflagtirilmasi igin birkag yontem siralanabilir.
1. Derisik siilfiirik asitte ¢oziip filtreleme sonrasi soguk suda ya da buzlu suda
yeniden ¢oktiirme,

2. Amino siibstitiiye ftalosiyaninleri derigik hidroklorik asit ile suda ¢ozinir hale

getirip organik kirlilikleri ekstrakte ettikten sonra seyreltik bazla ¢oktiirme,

3. Cozinen safsizliklan uzaklagtirma amaciyla siibstitiye ftalosiyaninlerin

¢oziinmedigi cesitli ¢oziiciilerle yikama,
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Sekil 2.45. Monoaza Tag¢ Eter Gruplan Tagiyan Polimerik Ftalosiyaninlerin Sentezi.

4. Cozinmeyen safsizliklar1 uzaklagtirma amaciyla sibstitiiye fialosiyaninlerin
¢coziindigl gesitli goziiciilerle ekstraksiyon sonrasi ¢éziiciiniin ugurulmas: ya da

yeniden kristallendirilmesi,
5. Siiblimlegtirme,

6. Alumina tzerinde kolon kromatografisi sonrasi ¢o6ziiciiniin ugurulmas: ya da

yeniden kristallendirme,

7. Normal, flag ya da vakum yontemleriyle silika jel lizerinde kolon kromatografisi

sonras! ¢Oziiciiniin ugurulmasi ya da yeniden kristallendirme,
8. Ince tabaka kromatografisi (TLC) ve yiiksek basingh sivi kromatografisi (HPLC),
9. Jel gecirgen kromatografisi (GPC).
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2.1.11 Reaksiyon Mekanizmalar:

Ftalosiyaninlerin sentez yontemlerinin bazilarinda reaksiyonun bilinen bir ara triin
tizerinden ilerlemesine kargin birgok yéntemde olusan reaksiyon mekanizmalan tam

olarak bilinmemektedir.

1,3-diiminoizoindolin ile bir diaminin reaksiyonu sonucu ortaya gikan fialosiyaninin

olusumunda model sayilabilecek bir ara iiriin kararli bir maddedir (Sekil 2.46) [104].

Sekil 2.46. Ftalosiyanin Olusumunda Bir Ara Uriin.

Ftalonitrilden ya da ftalik asitten iire ile ftalosiyanin eldesinde ara iriin olarak
izoindolin ve poliizoindolinler olusur. Ilk basamakta polar bir bilesikle dinitrilden
bazik bir izoindolin olugur (Sekil 2.47) [105]. Polar bir bilesik olarak amonyak,
birincil ya da ikincil amin, karbon siilfiir, hidrojen bromiir ya da alkoksit bilegikleri
kullanilir. Daha sonra bu iminoizoindolinlerin bir metal varhiginda kondensasyonlan

halka sistemini olugturur ve ftalosiyanin sentezi gerceklesir (Sekil 2.48).

(-—"-‘*t ‘Zf

Sekil 2.47. Ftalosiyanin Sentezinde Olugan Ara Uriinler.

] ‘2—0

Siuibstitiiye ftalosiyaninlerin sentezinin 1,3-diiminoizoindolin ve siibstitiiye ditiyoimid
bilesiginin kondensasyonu sonucu olusan bir ara Uriin Uzerinden yuradigi oOne

suriilmiigse de bu ara trinler izole edilememigtir.
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1,3-diiminoizoindolin ile nikel kloriiriin sicak formamid iginde reaksiyona girerek
nikel ftalosiyanin olusturmasinda ara uriin olarak metoksiiminoizoindolinin bir
sodyum tiirevi Boradkin tarafindan izole edilmigtir (Sekil 2.49A). Daha sonra Hurley
nikel kompleksler geklinde ara urinler izole etmigtir (Sekil 2.49B,C).Son yillarda ise
tetranitroftalosiyanin sentezinde dimerik lityum tuzu (Sekil 2.49D) ara iiriin olarak

izole edilmisgtir.

—> —> CuPc + CuCl, + 2R

Sekil 2.48. Ftalosiyaninlerde Halka Olusum Mekanizmasi.

4-t-utilftalonitril ve ¢inko tuzunun reaksiyonu sonucu 2,9,17,24-tetra-t-butil
ftalosiyaninatoginko(II) eldesinde fakli bir tetra-sibstitilye ftalosiyanin izomeri
ortaya g¢ikar. Ftalosiyanin olusumu sirasinda gorilen triinler olusum mekanizmasin

agiklar (Sekil 2.50).

Birgok ¢aligmada ftalonitrilin, alkollii ¢ozelti iginde oda sicakliinda bile katalitik
miktarda alkoksit varliginda metalsiz ftalosiyanin verdigi gosterilmistir [106].
Ftalonitrilin nitril gruplarina niikleofilik atak yapan alkoksit anyonu 1-alkoksi-3-

iminoizoindolin(IT) adli bir ara uiriin olugturur. (Sekil 2.51).

DBU ya da DBN gibi baz1 organik kuvvetli bazlar kullanildig1 metalsiz ftalosiyanin
sentezinin olugum mekanizmasi Sekil 2.52’de goriilmektedir. DBN, DBU’dan verim
acgisindan 2 kat daha etkilidir.

Ftalosiyanin sentezi reaksiyonu igin kinetik agidan yiksek 1sisal aktivasyon ya da
fotokimyasal aktivasyon enerjisi gerekir. Yiksek reaksiyon 1sisinda ftalosiyanin ¢ok
hizli olustugundan ara irinlerin izole edilmesi giglesmekte ve reaksiyon

mekanizmasi tam olarak aydinlatilamamaktadir.
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Sekil 2.49. Metal Ftalosiyanin Sentezinde izole Edilebilen Bazi1 Kararli Ara Uriinler.
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Sekil 2.50. 2,9,17,24-tetra-t-butilginko(II) Ftalosiyaninin Olusum Mekanizmasi.
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Sekil 2.51. Ftalonitrilden Alkoksit fyonu Varliginda Metalsiz Ftalosiyanin Sentezi.
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Sekil 2.52. Ftalonitrilden DBU Varliginda Metalsiz Ftalosiyanin Sentezi.

2.1.12 Siibstitiisyon Reaksiyonlar ve Tiirevleri

Aromatik ozellikteki ftalosiyaninler niikleofilik aromatik sibstitiisyon, elektrofilik
aromatik sibstitiisyon gibi aromatik kimyammn bilinen reaksiyonlarim verirler.
Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin halojenleme, siilfolama ve nitrolama gibi
elektrofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonlarindan elde edilen triinler tek degil
karigim halindedir.
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Metalsiz ftalosiyaninlerin merkezde 2, dig benzen halkalarinda 16 tane olmak iizere
toplam 18 hidrojen atomu vardir. Merkezdeki hidrojenlerin yalmz metal iyonlariyla
yer degistirmelerine kargin benzen halkalarinda bulunan hidrojen atomlar1 birgok
uygun siibstitiiyentle yer degistirir. Erimig NaCl ya da ftalikanhidrit i¢inde dogrudan
klorlama ile benzen halkalar1 iizerindeki 16 uygun konum kismen ya da tamamiyla

klor atomlar ile doldurulur.

Ftalosiyanin tiirevleri direk ve indirek olmak iizere iki yontemle elde edilir.
Ftalosiyaninin dogrudan dogruya reaksiyona sokuldugu direk yontemde ortaya gikan
uriinde sibstitiiyentler gelisiglizel dagilim gosterir. Indirek yontemde ise once
baglangic maddesi siibstitiisyon reaksiyonuna sokulup daha sonra ftalosiyanin

sentezlenir. Olusan Griinde sibstitiiyentler halka iizerinde egit gekilde dagilir.

Siibstitiisyon, ftalosiyaninlere olduk¢a farkli ve onemli ozellikler kazandirir. En
onemli sonug, dallanmms biiyiik bir grubun eklenmesinin ftalosiyanine ¢oziiniirliik
ozelligi vermesidir. Bazi durumlarda, oksokromik grubun eklenmesi daha donuk ve
agik yesil renkli Griin olugturur. Alkoksi, ariloksi, alkilmerkapto ya da arilmerkapto
gruplarinin eklenmesi ise rengi yesile kaydirir. Ftalosiyanin bilesigi ile agil kloriirler

arasindaki Friedel Crafts reaksiyonu yoluyla agil ftalosiyaninler hazirlanir.

Kuvvetli asitlerle yapilan iglem sonucu aminoftalosiyaninler kuarterner tuzu
olusturur ve halkadaki elektron yogunlugu azaldigindan ftalosiyaninin rengi maviye
doner. Amino gruplart hidroklorik asitli ortamda kolaylikla diazolanabilir ve bu
bilesik, kenetlenme ve yer degistirme reaksiyonlar1 i¢in uygun bir ara iriin olarak
kullanilar.

Ftalosiyaninler kuvvetli oksitleyici reaktiflerle kolaylikla yiikseltgenip ftalimide
donigtiiklerinden direk olarak nitrolanamazlar. Ftalosiyaninlerin nitro tirevlerinin
elde edilmesinde en iyi yol, nitroftalonitril ya da nitroftalimidin uygun ¢éziicii iginde

metal tuzu ile 1sitilmasidar,

2.1.13 Redoks Reaksiyonlan

Redoks reaksiyonlarinda ftalosiyanin kompleksleri kimyasal ve elektrokimyasal
olarak kolaylikla hem yiikseltgenir hem de indirgenirler. Bu kolaylik ftalosiyanin
halkasindaki artan yer degistirmeden kaynaklanmir. Redoks uriinleri karakterize
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edildiginde elektron eklenmesinin ligandin en diigiik diizeydeki bos anti-bag
7 yoriingelerine oldugu gorilmiigtir [107]. Degisik redoks basamaklarinda bulunan

maddeler ¢ok belirgin ve birbirinden oldukga fakli ¢6ziinme renkleri verir.

Iki degerlikli metal iyonlarnin ftalosiyanin kompleksleri genellikle alkali metaller
gibi kuvvetli indirgen maddeler kullanilarak kimyasal ve elektrokimyasal olarak
indirgenir. Tetrahidrofuran iginde bir metalli ftalosiyanin (MPc) sodyum ve dilityum

benzofenonla reaksiyona girerek (MPc) seklinde bir seri anyon verir.

MPc +ne” > (MPc)” (n=1-4)
M = Mn(II), Fe(II), Co(II), Cu(1l), Zn(II), Mg(II) ve Al(IIT)CL

CuPc icin ilk indirgenme Uriini indirgenmis (Pc) ligandinin Cu(Il) kompleksi olan
(CuPc), ikinci iiriin ise (Pc) ligandinin 3d™® kompleksi olan Cu(l)’dir. ZnPc, AlPcCl,
NiPc ve MgPc komplekslerinde indirgenme metalde degil ftalosiyanin ligandinda
olur. CrPc, MnPc, FePc ve CoPc komplekslerinde ise hem metalde hem de ligandda
indirgenme goriiliir. MPc’lerin gok zor ¢ozimmesine karsin (MPc)™ ler polar organik

¢oziciilerde ok iyi ¢oziiniirler.

Ftalosiyaninlerin ge¢is metal kompleksleri Mn(II)>Fe(II)>Co(I)>Ni(II) kolaylik
sirastyla okside olurlar. Zn(IT), Cu(Il), Ni(Il) i¢gin ftalosiyanin ligandi; Mn(II), Fe(II),
Co(I) i¢in M(IT) — M(III) seklinde metal okside olur.

Ftalosiyanin elektrotlart redoks ¢ifti tagimayan bir elektrolitle temas ettirilirse
ftalosiyanin filmleri elektron depolar. Bu konuda yapilan galigmalar fialosiyanin

elektrotlarin molekiiler elektronik i¢in ilk yapi tag1 olabilecegini ortaya koyar.
Pc+3¢ +3H" — Pc* 3H'

Aktif klorofil tagtyan porfirinin fotoredoks sistemlerinde uyarici olarak
kullamlmalari, bir porfirin tiirevi olan ftalosiyaninlerin de incelenmesine yol
agmistir. Porfirinlerle ve yine ¢ok iyi uyarici 6zelligi olan rutenyumtrisbipiridil ile
ftalosiyaninler kargilagtirildiginda ftalosiyaninlerin absorplama yeteneginin daha iyi
oldugu gozlenmigtir. Ftalosiyaninlerin Q-bantinin goriiniir bélgede (600-750 nm)
olmasi, gines 1sifmn bir enerji kaynafi olarak kullanilmasi konusundaki

arastirmalar yogunlagtirmigtir.
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2.2 Cahsmanin Amaci ve Kapsam

Bu ylizyi1lin baginda rastlant: sonucu sentezlenmelerinden bugiine dek birgok alanda
kullamlmakta olan ve koordinasyon bilegiklerinin 6nemli bir simfini olusturan
ftalosiyaninlerin Onemi her gegen giin artmaktadir. Endiistriyel olarak biyiik
onemleri olan ftalosiyaninler ilk olarak miirekkep, plastik ve metal yiizeyleri ile
giysilerin renklendirilmesinde kullamlmiglardir. Ftalosiyaninlerin boya, optik ve
elektriksel malzemeler olarak ticari kullanim alanlarmin yaninda yakit pilleri,
kimyasal sensorler, giineg pilleri, fotodinamik kanser terapi, lazer boyalari, sivi
kristal renkli ekran gibi yiiksek teknolojik kullanim alanlarina uygulamalar1 da her
gegen glin artmaktadir.

Siibstitiiye olmamig ftalosiyaninlerin organik ¢oziiciilerde ¢oziiniir olmamalarindan
ve uygulamaya yonelik malzemelerin uygun ¢oziiciilerde ¢oziniir olmalari
gerektiginden yapilan ¢aligmalarin amaci ¢6ziiniir ftalosiyaninlerin elde edilmesidir.
Amaca uygun sibstitilye gruplarin ftalosiyanin halkasinin periferal ve periferal
olmayan konumlarina baglanmasi ve farkli merkez metal iyonlarinin kullanilmasiyla
ftalosiyaninlerin ¢ozinirlagi arttirildig gibi 1s1sal kararlilik, elektriksel iletkenlik ve
redoks potansiyelleri gibi uygulama alanlarinda 6nemli ek 6zelliklerin olusturulmas:
ve gelistirilmesi saglanabilir. Bu amagla grubumuz tarafindan tag eter [79,108],
monoaza [93], tetraaza [109,110] ve diazatrioksa [91] makrohalkali gruplar tagiyan
ftalosiyaninlerin sentezleri gergeklestirilmigtir. Bu gibi makrohalkali gruplarla
¢ozinurlik arttinlmig ve aym zamanda degisik iyonlarla bag yapma o6zelligi de

kazandirilmigtir,

Asimetrik olarak siibstitiiye olmusg ftalosiyaninler oligomer ve polimer sentezleri,

Langmuir-Blodgett (LB) film yapimi gibi alanlarda kullanilmaktadir.

Bu ¢aligmanin birinci agamasinda toplam 13 reaksiyon basamagiyla gerekli baglangic
maddeleri elde edilmigtir. Bu baglangi¢ maddeleri olan 5-(2-asetilaminoetiltiyo)-1,3-
diiminoizoindolin ile bor kompleksi literatirde [111] benzeri bulunan sekilde
reaksiyona sokularak yeni tip metalsiz asimetrik ftalosiyanin 1 sentezi
gergeklestirilmigtir. Elde edilen bu iiriinin asetil grubu yine literatiirdeki [112]

benzer yontemle kesilmeye ¢aligildiysa da yapilamamugtir.
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Ikinci agamada farkh dinitril tirevleri olan 4-(2-asetilaminoetiltiyo)ftalonitril ile
4,5-bis(hekziltiyo)-1,2-disiyanobenzenden yola ¢ikilarak ve ¢inko asetat kullamlarak
istatistiksel yontemle [113] metalli asimetrik ftalosiyanin 2 sentezlenmistir. Bu iiriin

i¢in de asetil grubunun kesilmesi yapilamamgtir.

Ugilincii agamada ise yine farkli ftalodinitril tirevlerinden yola ¢ikilarak istatistiksel
yontemle [114] asimetrik olarak siibstitiiye olmus nitro tagiyan ¢inko(II) ftalosiyanin
3 sentezlenmigtir. Bu sentez i¢in 4-nitroftalonitril ile 4,5-bis(hekziltiyo)-1,2-
disiyanobenzen dinitril tiirevleri olarak kullanilmistir. Alt1 tane uzun zincirli alkiltiyo
grubu tagiyan bu ftalosiyanin yaygin olarak kullanilan ¢éziiciilerde oldukga iyi
¢oziinmektedir. Bu bilegik sodyum siilfiirle amin gekline 4 indirgenmigtir. Daha
sonra bu metalli ftalosiyanin ile siyaniirik kloriir birlestirilerek tglii ftalosiyanin

tagiyan bir bilegik 5 elde edilmistir.

Ftalosiyaninlerin ve ara triinlerin 6nerilen yapilari elementel analiz, IR, "H-NMR ve

UV/VIS spektrumlan yardimiyla saptanmigtir.
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3. KULLANILAN MADDE VE ALETLER

3.1 Maddeler

Ftalimid, formamid, fosfor pentoksit, sodyum metoksit, 1-kloronaftalen, tiyonil
kloriir, dimetilformamid, potasyum karbonat, etil alkol, potasyum hidroksit, dumanli
nitrik asit, %25 amonyum hidroksit, diklormetan, silfiirik asit, kloroform,
tetrahidrofuran, dietil eter, metil alkol, %33 amonyum hidroksit, kalsiyum kloriir,
sodyum siilfat, asetik anhidrit, sodyumbikarbonat, aliiminyum oksit, sodyum
karbonat, 4,5-dikloroftalik asit, 1-hekzan tiyol, siyaniirik kloriir, bortriklorir,
sisteaminhidroklorur, etilendiamin, sodyum siilfiir, petrol eteri (K.N.:40-60 °C),
¢inko(Il) asetatdihidrat, karbontetrakloriir, amonyak (g), argon (g) MERCK,
FLUKA, RIEDEL-DEHAEN, HABAS firmalarinin kimyaca saf ¢éziicii ve kimyasal

maddeleridir.

3.2 Aletler

Kizil6tesi Spektrometresi : Mattson 1000 FTIR
Morotesi-Goriiniir Spektrometresi : Unicam UV/VIS
Elementel Analiz : Carlo-Erba 1106
NMR Spektrometresi : Bruker AC-250 MHz

60



4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Baslangic Maddelerinin Sentezi

4.1.1 4-Nitroftalimid Sentezi [67,115]

200 ml salfurik asit (H2SO4) ve 50 ml dumanh nitrik asit (HNO;) kangimi buz
banyosunda sogutulur. 40 g (0.272 mol) ftalimid azar azar i¢ sicaklik 10-15 °C’yi
gegmeyecek sekilde 1-1.5 sa ig¢inde katilir ve kangtinlir. % sa buz banyosunda
karigtirma sonrasi i¢ sicakltk 35 °C’ye yiikseltilir. Bu arada san renkli tanecikler
¢Oziinir ve 1 sa de bu sicaklikta kangtirma stirdiiriiliir. Karisim 0 °C’ye sogutulur ve
yaklagik 1 kg buzlu suya dokiilerek ¢okmeye birakilir. Céken sar1 renkli Giriin vakum
altinda filtrelenir ve ¢ozelti asitligi gidip notral oluncaya dek saf suyla yikanir.
Yaklagik 850-900 ml etil alkolden (C,HsOH) kristallendirilir. Olugan parlak sar
renkli kristaller vakum altinda filtrelenerek soguk etil alkolle yikamir. Vakumlu
etivde 80-90°C’de 3 sa kurutulur.

Uriin : CsH4N,04, ENN.:195 °C, agik san parlak kiigiik payet kristal.
Reaksiyon Verimi : 36.5 g (%70).

0 0
O,N
H,S0 2
_2;1_’
©:>NH o, \@NH (4.1)
0 0

4.1.2 4-Nitroftalamid Sentezi [67,115]

50 g (0.260 mol) 4-nitroftalimid 500 ml tetrahidrofuranda (THF) ¢ozilir ve
kanigtirilarak 40 °C’ye 1sttilir. 360 ml %25°lik amonyak ¢ozeltisi (NH4OH) katilir. Bu
arada ¢okme olur. Kanigimin i¢inden kuru amonyak (NHj) gazi gegirilir (Amonyak
gazi potasyum hidroksit (KOH) tizerinden gegirilerek kurutulmaktadir.) . Reaksiyon
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ince tabaka kromatografisi (TLC) ile (silika jel tabakada 1:100 etanol:diklormetan
¢ozuciiyle) izlenerek hi¢ 4-nitroftalimid kalmayincaya dek (toplam 2-2.5 sa)
stirdiiriiliir. Reaksiyon karigimi buzdolabinda ¢okmeye birakilir. San renkli ¢okelti
vakum altinda filtrelenir, saf su ve soguk etil alkolle (CoHsOH) yikanir. Vakumlu
etiivde 110-120 °C’de 3 sa kurutulur.

Uriin : CgH7N304, ENN.:197 °C, ¢ok uguk sarn toz.
Reaksiyon Verimi : 40 g (%74).

0
O,N NH, O,N
> 4.2)

NH,OH , THF

4.1.3 4-Nitroftalonitril Sentezi [67,115]

70 ml kuru dimetilformamid (DMF) ti¢ boyunlu bir balonda argon (Ar) gaz: altinda
tuz-buz banyosunda 0 °C’ye sogutulur. 7.3 ml tiyonilklorir (SOCly) i¢ sicaklik
5 °C’yi agmayacak gekilde yavag yavas eklenir. Argon gaz kesilerek balonun
tepesine kalsiyum kloriir (CaCl;) borusu takilir. Bu arada renk saranir. 10 g
(0.048 mol) 4-nitroftalamid azar azar 0-5 °C arasinda bu kanigima katilir. Tuz-buz
banyosundaki kangtirma 1 sa daha sirdiiriilir. Kangim 2 sa de oda sicaklifinda
karigtirilir ve yaklagik 500 g buzlu suya doékiilerek ¢okmeye birakilir. Coken beyaz
trin vakum altinda filtrelenir ve once saf suyla sonra 250 ml %5’lik
sodyumbikarbonat (NaHCO3) ¢ozeltisiyle son olarak yine saf suyla yikanir. Vakumlu
etiivde 90 °C’de 2.5 sa kurutulur.

Uriin : CgH3N30,, ENN.:141 °C, ¢ok uguk san toz.
Reaksiyon Verimi : 7.4 g (%89).

CN
0N O,N
2 NH, socl, : \C[ 3)
NH, DMF

CN
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4.14 4-(2-Aminoetiltiyo)ftalonitrilhidrokloriir Sentezi [116]

1.136 g (0.010 mol) sisteaminhidrokloriir argon (Ar) gazi altinda 20 ml kuru
dimetilformamid (DMF) i¢inde ¢oziliir. 1.731 g (0.010 mol) 4-nitroftalonitril sonra
da 0.67 ml (0.010 mol) etilendiamin eklenir. Oda sicaklifinda ve argon gaz Ortiisi
altinda kangtirma 48 sa sirdiirilir. Reaksiyon kangimi buzlu suya dokilerek
¢okmeye birakilir. Sulu ¢okelti ayrma hunisine alinarak (4 x 30 ml) diklormetanla
(CHxCly) ekstraksiyon yapilir. Birlestirilen ekstraktlar bir kez saf suyla yikamr.
Organik ¢oziicli fazina gegen tiriin i¢inden hidroklorik asit (HCI) gazi gegirilerek san
renkli Griin ¢oktirilir. Vakumlu filtreleme sonrasi az miktarda soguk etil alkolle
(C2HsOH) yikanur. Dietil eterle (C;HsOC,Hs) yikanarak kurutulur.

Uriin : C10H10N3CIS, EXN.>210 °C, san toz.
Reaksiyon Verimi : 1.44 g (%60).

O,N CN M
\E:[ +us”  ONHHCl + HNCHCHNH, —pg2—P
CN

NC S7 NH, NC S “NH, HCI
Ij HC ) :@’ (4.4)
NC NC

4.1.5 4-(2-Aminoetiltiyo)ftalonitril Sentezi [116]

3 g (12.5 mmol) 4-(2-aminoetiltiyo)ftalonitrilhidrokloriir az miktarda saf suda
¢oziiliir. 1.728 g (12.5 mmol) potasyum karbonat (K»CO;) da az miktarda saf suda
¢oziilerek eklenir. Ayirma hunisine alinir ve (3 x 25 ml) diklormetanla (CHzCl;)
ekstraksiyon yapilir. Birlestirilen ekstraktlar bir kez saf suyla yikamir. Coziicii doner

buharlagtiricida uzaklagtirilir.

Uriin : C10HgN;3S, E.N.:45-48 °C, agik sar1 toz.
Reaksiyon Verimi : 2.4 g (%94).
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NC S “NH, HCI NC S “NH,
H0,K,C0, “5)
NC NC

4.1.6 4-(2-Asetilaminoetiltiyo)ftalonitril Sentezi [112]

5.5 g (0.027 mol) 4-(2-aminoetiltiyo)ftalonitril 37 ml asetik anhidrit ((CH;CO);0)
i¢inde ¢oziinur ve 1 sa geri akigta tutulur. Oda sicakliina sogutulduktan sonra buzlu
su tzerine dokiliir. %10’luk sodyum karbonat (Na;COs) ¢ozeltisi ile notralize edilir.
Ayirma hunisine alinarak (4 x 50 ml) diklormetanla (CH,Cl,) ekstraksiyon yapilir.
Ekstrakte edilen kisim sodyum siilfat (Na,SOy4) ile kurutulur. Coziicii doner
buharlastincida uzaklagtinlir. 50 ml etil alkolden (C;HsOH) kristallendirilir.

Uriin : C12H11N30S, E.N.:123-125 °C, agik sari parlak igne kristal.
Reaksiyon Verimi : 4 g (%60).

NC —~ 9
S —
N 000 o S WN-C-CH,
NC Geri Akis , 1 sa (4.6)

NC

4.1.7 5-(2-Asetilaminoetiltiyo)-1,3-diiminoizoindolin Sentezi [112]

0.300 g (5.5 mmol) sodyum metoksit argon (Ar) gaz1 altinda 20 ml kuru metanol
(CH3O0H) iginde ¢ozulir. 2.71g (11 mmol) 4-(2-asetilaminoetiltiyo)ftalonitril de
150 ml kuru metanol iginde ¢oziilerek ilk ¢ozeltiye eklenir. Kuru amonyak (NH;)
gaz1 geri akig sicakliginda 6 sa kangimin i¢inden gegirilir (Amonyak gazi potasyum
hidroksit (KOH) iizerinden gegirilerek kurutulmaktadir.). Ince tabaka kromatografisi
(TLC) ile izlenerek reaksiyon tamamlanincaya dek siirdiiriilir. Vakum altinda

¢Oziicii uzaklagtirilir.

Uriin : C12H14N40S, ENN.:170 °C (bozunma).
Reaksiyon Verimi : 2 g (%69).
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NC S "N-C-CH, NH,
CH,NaO,CH,0H *
NC

S” "N-C-CH,
NH @4.7)

4.1.8 5,6-Dikloro-1,3-izobenzofurandion Sentezi [44,113]

30 g (0.127 mol) 4,5-dikloro-1,2-benzendikarboksilik asit 70 ml asetik anhidrit
((CH3CO0),0) ile 12 sa siireyle yag banyosunda ve geri akig altinda kaynatilir. Bu
arada olusan asetik asit (CH;COOH) yavag olarak kuruluga yakin olacak gekilde
damitilir. Geriye kalan agik bej rengi ¢okelti sogutulur. Once petrol eteri
(K.N.:40-60 °C) ile daha sonra dietil eterle (CoHsOC,Hs) yikanir. Vakumlu etiivde
100 °C’de kurutulur.

Uriin : CsHyCl,03, E.N.:184-186 °C, mavimsi gri parlak payet kristal.
Reaksiyon Verimi : 25.7 g (%93).

0 0
Cl Cl

OH (CH,C0),0 0 (48)
Cl OH Geri Akis, 1252 Cl

4.1.9 5,6-Dikloro-1H-izoindol-1,3(2H)-dion Sentezi [44,113]

22 g (0.101 mol) 5,6-dikloro-1,3-izobenzofurandion 30 ml formamid (HCONH,)
icinde 3 sa geri akigta tutulur. Elde edilen agik gri renkli ¢okelti oda sicakliina
sogutulur. Vakum altinda filtrelenerek g¢ok miktarda saf suyla yikanir. Oda
sicakhigindaki vakumlu desikatorde fosfor pentoksit (P2Os) tizerinde 12 sa kurutulur.
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Uriin : CsH3NC1,0,, E.N.:193-195 °C, agik yesilimsi sar1 toz.
Reaksiyon Verimi : 21.2 g (%97).

0]

0
cl HCONH, cl
0 GeriAkis 352 NH  (4.9)
cl cl
0

0

4.1.10 4,5-Dikloro-1,2-benzendikarboksamid Sentezi [44,113]

22 g (0.102 mol) 5,6-dikloro-1H-izoindol-1,3(2H)-dion 300 ml %25°lik amonyum
hidroksit (NH4OH) iginde 24 sa kangtirilir. 100 ml %33’liik amonyum hidroksit
(NH4OH) eklenir ve kangtirma 24 sa daha sirdiralir. Olusan ¢okelti vakum altinda
filtrelenir. Saf suyla noétral oluncaya dek yikamr. Vakumlu etiivde 60 °C’de 24 sa,
daha sonra da vakumlu etiivde 60 °C’de fosfor pentoksit (P,Os) tizerinde 12 sa
kurutulur.

Uriin : CgHgN2Cl,0,, E.N.:245-247 °C, beyaz toz.
Reaksiyon Verimi : 18.2 g (%77).

1 Cl )
cl NH,
NH,0OH
Cl Cl NH,
0 0

4.1.11 4,5-Dikloro-1,2-disiyanobenzen Sentezi [44,113]

96.3 ml kuru dimetilformamid (DMF) tuz-buz banyosunda 0 °C’ye sogutulur.
67.4 ml tiyonil kloriir (SOCl;) argon (Ar) gazi Ortisii altinda damla damla
dimetilformamidin i¢ine eklenir. 1926 g (0.083 mol) 4,5-dikloro-1,2-
benzendikarboksamid 2 sa iginde azar azar katilir. Karigim 0-5 °C arasinda 5 sa, daha
sonra da oda sicakliginda 12 sa kangtinillir. 700 ml buzlu su uzerine dékilerek
¢okmeye birakilir. Olugan ¢okelti vakum altinda filtrelenir ve ¢ok miktarda saf suyla
notral oluncaya dek yikamr. Vakumlu etiivde 100 °C’de 3 sa kurutulur. Iki kez
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300 ml metil alkolden kristallendirme sonrasi vakumlu etiivde 60 °C’de 3 sa
kurutulur.

Uriin : CsHaN,Clp, E.N.:177-179 °C, kirli beyaz parlak kiigiik kristal.
Reaksiyon Verimi : 12 g (%73).

)
cl cl CN
NH, socl ]@ @1
DME :
cl NH, cl N
0

4.1.12 4,5-Bis(hekziltiyo)-1,2-disiyanobenzen Sentezi [113,117]

7.165 g (60.6 mmol) 1-hekzan tiyol ((C¢Hi3)SH) 35 ml kuru dimetilformamid (DMF)
iginde argon (Ar) gazi ortiisii altinda ¢oziiliir. 5.91 g 4,5-dikloro-1,2-disiyanobenzen
eklenerek 15 dak kangtirilir. 15 g (109 mmol) ince ogitilmiis kuru potasyum
karbonat (K,COs) etkin kangtirma altinda 2 sa siiresince azar azar katilir. Argon
ortiisti altinda ve oda sicakhiginda 12 sa kanigtirma siirdiiriikiir. 300 g buzlu su Gizerine
dokiilerek ¢okmeye brrakilir. Olusan ¢okelti vakum altinda filtrelenir. Saf suyla
nétral oluncaya dek yikanir. 500 ml etil alkolden (C;HsOH) kristallendirilir.
Vakumlu etiivde 40 °C’de 12 sa kurutulur.

Uriin : Ca0H2gN2S2, E.N.:70 °C, uguk san parlak kiigiik igne kristal.
Reaksiyon Verimi : 8.5 g (%79).

(CH,,)S CN
Cl CN (CH,)SH 6113
K.CO. DMF > (4.12)
Ll (CeH,,)S CN

Cl CN

4.1.13 Bor Kompleksi Sentezi [111]

2 g (5.55 mmol) 4,5-bis(hekziltiyo)-1,2-disiyanobenzen argon (Ar) gaz ortiisii
altinda 4 ml kuru 1-kloronaftalen i¢inde ¢oziiniir. Coézelti tuz-buz banyosunda
sogutulur. Kuru 1-kloronaftalen iginde 0.217 g (1.85 mmol) bortrikloriir ¢ozeltisi
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hazirlanarak eklenir. Reaksiyon karigimi 0 °C’de 10 dak karigtirildiktan sonra yag
banyosunda 100 °C’ye isitilir. Reaksiyon 100 °C’de 4 sa siirdiriliir. Oda sicaklifina
sogutulur. Koyu mor kanigim 50 ml etil alkol (C,HsOH) ile seyreltilir. Vaksa benzer
¢okelti santrifiijlenir. Etil alkol ile seyreltilip santrifiijleme basamaklar1 birgok kez
yinelenir. Ham uriin diklormetan (CH2Cly) i¢inde ¢oziiniir. Etil alkol eklenerek

¢oOzeltiden ¢oktiirme yapilir. Santrifiijlenerek tiriin elde edilir.

Uriin - CeoHg4NeSBCl, lacivertimsi mor vaks.
Reaksiyon Verimi : 0.59 g (%28).

(CeHy3)S S(CeH;5)

/ \

(CeHy3)s CN N
3 BCl, > | | (4.13)
(CH,,)S CN 1-Kloronaftalen N
6113

|
B
a
L S(CeH,y)

(CeHy3)S

(CeH,5)S S(CeHy3)

4.2 Yeni Maddelerin Sentezi

4.2.1 2-Asetilaminoetiltiyo-9,10,16,17,23,24-hekza(hekziltiyo)ftalosiyanin (1)
Sentezi [111]

0325 g (1.239 mmol) 5-(2-asetilaminoetiltiyo)-1,3-diiminoizoindolin, 0.2 g
(0.177 mmol) bor kompleksi, 0.5 ml kuru 1-kloronaftalen ve 1 ml kuru
dimetilformamid (DMF) argon (Ar) gazi ortiisii altinda karngtirilir. Reaksiyon
karnigimi 80 °C’ye dek 1sitilir. Bu sicaklikta ve argon ortiisi altinda reaksiyon 12 sa
sirdirtlir. Oda sicaklifina sogutulur. Buzlu su iizerine dokiilerek ¢ékmeye birakilir.
Olusan koyu yesil renkli ¢okelti filtrelenir. Uriin kolon kromatografisi ile ayrilir
(silika jel iizerinde o6nce 1:10 metil alkol:kloroform (CH3;OH:CHCls), sonra
1:1 dimetilformamid:kloroform (DMF:CHCl;), son olarak kloroform (CHCl3)).

(Ek A1)
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Reaksiyon Verimi : 0.2338 g (%14).

Uriin Formiil 1 C1nHo7NoOS-.
Gorlintig : Koyu yesil vaks.
Cozinurhik : Diklormetan, kloroform, aseton, dietil eter.

Analiz Elementel: Sonug (%): C(65.82), H(7.34), N(9.03).

Hesap (%): C(65.07), H(7.36), N(9.49).
(Molekil Agirligi: 1329.082 g/mol).

UV/VIS : (CHCl3) 727 ve 695 nm (Q-bantlar1), 340 nm (B-banti).

IR : ~3400, 3311, 3081, 2979, 2928, 2877, 1651, 1600, 1472,
1370, 758 cm’™.

'H-NMR : (CDCl;) 8.22-7.46 (m, 9H, Ar-H), 6.80 (genis s, 1H,
-NH-C=0), 4.20 (s, 2H, -SCH-), 3.80 (s, 2H, -NCH,-),
3.29 (t, 12H, -SCCHy-), 2.96 (t, 12H, -SCH,-), 2.16 (s, 3H,
-CH3), 2.03-1.26 (m, 36H, -CCH,C-), 1.03 (t, 18 H, -CHs),
-4.5 (genis, halka i¢i -NH) ppm.

4.2.2 Cinko(II)-2-asetilaminoetiltiyo-9,10,16,17,23,24-hekza(hekziltiyo)-
ftalosiyanin (2) Sentezi [113]

33.6 mg (0.137 mmol) 4-(2-asetilaminoetiltiyo)ftalonitril, 444.6 mg (1.233 mmol)
4,5-bis(hekziltiyo)-1,2-disiyanobenzen ve 30.07 mg (0.137 mmol) ¢inko(II)
asetatdihidrat ((CH3COO),Zn.2H,0) 3 ml kuru dimetilformamid (DMF) i¢inde argon
(Ar) gazi ortiisi altinda ¢ozilir. Yag banyosunda 170 °C’ye sitilir. Reaksiyon
170 °C’de ve argon ortiisii altinda 12 sa siirdiiriiliir. Oda sicakligina sogutulur. Buzlu
su uzerine dokilerek ¢okmeye birakilir. Olusan ¢okeltiler vakum altinda filtrelenir.
Koyu yesil renkli irin kolon kromatografisi ile ayrilir (silika jel iizerinde énce
2:8 tetrahidrofuran:kloroform (THF.CHCI;), sonra 1:1 dimetilformamid:kloroform
(DMF:CHCL)). (Ek B1)

Reaksiyon Verimi :0.0192 g (%10).

Uriin Formiil : C12HgsNoOS7Zn.
Goriiniig : Koyu yesil vaks.
Coziiniirhitk : Diklormetan, kloroform, aseton, dietil eter, petrol eteri.
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Analiz Elementel: Sonug (%): C(61.98), H(6.50), N(8.98).
Hesap (%): C(62.11), H(6.88), N(9.05).
(Molekiil Agirligr: 1392.457 g/mol).
UV/VIS : (CHCl3) 709 nm (Q-banti), 361 nm (B-banti).
IR : ~3400, 3081, 2979, 2928, 2877, 1651, 1600, 1472, 1370,
758 cm™.

4.2.3 Cinko(II)-2-nitre-9,10,16,17,23,24-hekza(hekziltiyo)ftalosiyanin (3)
Sentezi [111,114]

0.173 g (1 mmol) 4-nitroftalonitril ve 1.442 g (4 mmol) 4,5-bis(hekziltiyo)-1,2-
disiyanobenzen birlikte iyice ezilerek taneleri kiigiltilir ve g¢ok iyi sekilde
karigtirilir. Argon (Ar) gaz: ortiisii altinda 3 ml kuru DMF iginde ¢oziiliir. 0.878 g
(4 mmol) ¢inko(IT) asetatdihidrat eklenir.Reaksiyon kangimi yag banyosunda
170 °C’ye dek 1sitilir. Bu sicaklikta ve argon ortiisii altinda reaksiyon 6 sa sirdurilir.
Oda sicakligina sogutma sonrast 70 ml etil alkol (CoHsOH) eklenir. Olugsan koyu
yesil renkli ¢okelti filtrelenir ve soguk etil alkolle yikanir. Uriin kolon kromatografisi
ile ayrilir (silika jel tizerinde once 1:1 tetrahidrofuran:kloroform (THF:CHCL), sonra
3:7 tetrahidrofuran:karbontetrakloriir (THF:CCL)). (Ek C1)

Reaksiyon Verimi : 1.2015 g (%91).
Uriin Formiil : CsgHg7NoO2S6Zn.
Gortints : Koyu yesil vaks.
Coziinurhik : Diklormetan, kloroform, toluen.

Analiz Elementel: Sonug (%): C(61.54), H(6.72), N(9.42).

Hesap (%): C(61.86), H(6.64), N(9.55).
(Molekiil Agirligr: 1320.282 g/mol).

UV/VIS : (CHCl3) 710 nm (Q-bant1), 363 nm (B-bant1).

IR : 2979, 2928, 2877, 1600, 1549, 1472, 1370, 758 cm™.

'H-NMR : (CDCl;) 8.2-6.7 (genis, 9H, Ar-H), 2.62 (genis s, 12H,
-SCCHy-), 2.22 (genis s, 12H, -SCH;-), 1.92-1.26 (m, 36H,
-CCH,C-), 0.89 (s, 18H, -CH3) ppm.
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4.24 Cinko(II)-2-amino-9,10,16,17,23,24-hekza(hekziltiyo)ftalosiyanin-
hidrokloriir (4) Sentezi [114,118]

1.5 ml kuru dimetilformamid (DMF) ve 1.5 ml kuru tetrahidrofuran (THF) argon
(Ar) gaz1 ortiisti altinda kangtinlir. Bu karigima 0.100 g (0.076 mmol) ¢inko(II)-
2-nitro-9,10,16,17,23,24-hekza(hekziltiyo)ftalosiyanin 3 ve 0.0545 g (0.227 mmol)
sodyum sulfir (Na;S.9H,0) eklenerek ¢oziilir. Yag banyosunda 100 °C’ye dek
isitilir. Bu sicaklikta ve argon ortiisii altinda reaksiyon 8 sa surdirilir. Oda
sicaklifina sogutma sonrasi sivinin iginden hidroklorik asit (HCI) gazi gegirilir.
Olusan koyu yesil renkli ¢okelti filtrelenir. (EkD1)

Reaksiyon Verimi : 0.9661 g (%96).

Uriin Formiil : CesHogNoCl1SeZn.
Goriniig : Koyu yesil vaks.
Coziiniirliik : Diklormetan, kloroform, , dietil eter, DMF, THF, toluen.

Analiz Elementel: Sonug (%): C(61.91), H(6.80), N(9.46).

Hesap (%): C(61.56), H(6.84), N(9.50).
(Molekiil Agirlig: 1326.761 g/mol).

UV/VIS : (CHChL) 712 nm (Q-bant1), 337 nm (B-banti).

IR : 3081, 2979, 2928, 2877, 2800, 1600, 1472, 1370, 758 cm™.

'H-NMR : (CDCl;3) 9.49 (genis s, 3H, -NH;"), 8.6-7.0 (genis, 9H,
Ar-H), 3.23 (genis s, 12H, -SCCH;-), 2.72 (s, 12H,
-SCHy-), 2.17-1.26 (m, 36H, , -CCH,C-), 1.00 (s, 18H,
-CH3) ppm.

4.2.5 2,4,6-Tris[amino-hekza(hekziltiyo)ftalosiyanin]-s-triazin (5) Sentezi [119]

0.0117 g (0.063 mmol) siyaniirik kloriir (C3N3Cl3) argon (Ar) gazi ortiist altinda
80 ml kuru tetrahidrofuran (THF) iginde ¢oziiliir. 0.2516 g (0.190 mmol) ginko(IT)-
2-amino-9,10,16,17,23,24-hekza(hekziltiyo)fialosiyaninhidrokloriir 4 ve daha sonra
0.1253 g potasyum karbonat (K2CO;) eklenir. Yag banyosunda 70 °C’ye dek isitilir.
Bu sicaklikta ve argon ortiisii altinda reaksiyon 24 sa siirdiiriiliir. Oda sicaklifina
sogutulur. Vakum altinda filtrelenerek olugmus potasyum kloriir (KCIl) aynlir. Su

banyosunda buharlagtirmayla ¢oziicii uzaklastirilir. Olusan koyu yesil renkli tirlin
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kolon kromatografisi ile aynlir (silika jel izerinde o6nce 1:10
tetrahidrofuran:kloroform (THF:CHCl;), sonra 1:10 metil alkol:kloroform
(CH;0OH:CHCls)). (EK El)

Reaksiyon Verimi : 0.1948 g (%78).

Uriin Formiil . Cao7H264N30S18Zn3.
Goriiniig : Koyu yesil vaks.
Cozintrlik : Kloroform, dietil eter, toluen, DMF, THF.

Analiz Elementel: Sonug (%): C(62.97), H(6.99), N(9.83).

Hesap (%): C(63.01), H(6.74), N(10.65).
(Molekiil Agirligi: 3945.931 g/mol).

UV/VIS : (CHCl) 710 nm (Q-bant1), 363 nm (B-bantz).

IR : 3489-3413, 2979, 2928, 2877, 1600, 1472, 1370, 758 cm’™.

"H-NMR : (CDCls) 8.0-7.0 (genis, 27H, Ar-H), 2.70 (genis s, 36H,
-SCH;-), 3.12 (genis s, 36H, -SCCH»-), 1.73 (s, 3H, -NH-),
1.58-1.31 (m, 108H, -CCH,C-), 0.92 (s, 54H, -CH3) ppm.
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5. SONUCLAR VE YORUMLAR

Bu c¢alismada Once ticari olarak bulunabilen ftalimid ve 4,5-dikloro-1,2-
benzendikarboksilik asitten baglayarak toplam 13 reaksiyon basamagiyla yeni

maddelerin sentezinde kullamlan baglangi¢ maddeleri elde edilmigtir.

Birinci agsamada 5-(2-asetilaminoetiltiyo)-1,3-diiminoizoindolin ve bor kompleksi
literatiirde bulunan benzer yontemle [111] reaksiyona sokularak yeni tip metalsiz

asimetrik ftalosiyanin 1 sentezlenmigtir.

ikinci asamada istatistiksel yontemle [113] iki farkli dinitril tirevi olan
4-(2-asetilaminoetiltiyo)ftalonitril ve 4,5-bis(hekziltiyo)-1,2-disiyanobenzenin ¢inko

asetat ile birlikte reaksiyonuyla metalli asimetrik ftalosiyanin 2 elde edilmistir.

Ugiincii agamada ise yine istatistiksel yontemle [114] farkh dinitril tiirevlerinden
baglayarak asimetrik olarak siibstitiiye olmug nitro tagiyan ¢inko(Il) ftalosiyanin 3
sentezlenmistir.  Dinitril baglangi¢ maddeleri olarak 4-nitroftalonitril  ve
4,5-bis(hekziltiyo)-1,2-disiyanobenzen kullanmilmugtir. Elde edilen bu ftalosiyanin
sodyum silfiir yardimiyla amin gekline 4 indirgenmigtir. Daha sonra bu metalli
ftalosiyanin ile siyaniirik kloriir birlegtirilerek iiglii ftalosiyanin tagiyan bir trimerik

bilesik 5 sentezi gergeklestirilmigtir.

Maddelerin beklenen yapilar1 elementel analiz; UV/VIS, IR ve NMR spektrometresi
yontemleriyle aydinlatilmigtir.

5.1 2-Asetilaminoetiltiyo-9,10,16,17,23,24-hekza(hekziltiyo)ftalosiyanin (1)

Asimetrik ftalosiyanin eldesinde kullamlan yontemlerden biri bir diiminoizoindolin
tirevi ile subftalosiyanin olarak da amilan bor kompleksinin halka genislemesi
reaksiyonudur. Bu yéntemle literatiirde [111] bulunan benzer sekilde sentezlenen
metalsiz asimetrik ftalosiyanin 1 5-(2-asetilaminoetiltiyo)-1,3-diiminoizoindolin ve

alt1 hekziltiyo (-S(CsHy3)) grubu tagtyan bor kompleksi baglangi¢ maddelerinden yola
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¢ikilarak hazirlanmigtir. Reaksiyon, ¢éziicii olarak kuru 1-kloronaftalen ve kuru
DMF varhginda argon gazi ortisi altinda 80 °C’de yiritilmistir. Kolon
kromatografisiyle ayrilan koyu yesil renkli iiriin %14 verimle elde edilmistir.

Cok belirgin renkleri ve zengin 7 elektronlariyla ftalosiyaninler UV/VIS
spektrumunda karakteristik absorpsiyon pikleri verirler. 500-730 nm arasinda n-m*
gecisleri ve bilegigin siddetli yesil renginin sonucu Q-banti olarak adlandirilan
siddetli absorplama vardir. Bundan bagka, 320-420 nm arasinda da n-n* gegisleri
yiiziinden ortaya ¢ikan B-bant1 (ya da Soret banti) denilen bir absorpsiyon bant:

bulunur.

Dan simetrisiyle metalsiz bir ftalosiyaninde Q-bant1 ikiye ayrilip yanyana ¢ift pik
olarak ortaya ¢ikar. Periferal olarak uzun zincirli alkiltiyo gruplanyla siibstitiiye
olmug ftalosiyaninlerin Q-bant1 700 nm’den daha biiyiik dalga boyuna kayar.
1 bilegiginin kloroformda alinan UV/VIS spektrumu (Ek A2) bu iki gercegi de
yansitmaktadir. 727 ve 695 nm’de ¢ift Q-banti, 340 nm’de de B-bant1 gorilmektedir.

665 nm’de kiigiik omuz seklindeki pik ise Q-bantinin titregim tonlarina aittir.

Yap: aydinlatilmasi amaciyla alinan IR spektrumlarinda iki bolge 6nemli derecede
yardimei olur. 4000-1300 cm™ arasindaki kisa dalga boyu bolgesi “fonksiyonel grup
bolgesi” olarak adlandinilir. -OH, -NH ve -C=0 gibi 6nemli fonksiyonel gruplarin
karakteristik gerilme pikleri bu bolgede ortaya gikar. 1300-909 cm™ arasindaki
spektrumun ara bélgesi genellikle “parmak izi bolgesi” olarak kabul edilir.
Birbirleriyle etkilesimde olan titresimlerin olugturdugu piklerle bu bolgedeki
absorpsiyon sekli ¢ogunlukla kangiktir ve biiyiik olasilikla bir molekiliin yalmz
kendine 6zel ve tektir. 909-650 cm™ arasindaki bolgede absorpsiyon pikleri aromatik
yapiy1 gosterir. Aromatik ve heteroaromatik bilesiklerin bu boélgedeki diizlem digina
¢ikan -CH ve halka biikiilme absorpsiyon pikleri gogunlukla siibstitiisyon durumuyla
ilgilidir.[120,121]

1 bilesiginin potasyum bromiir (KBr) tabletiyle alinan IR spektrumunda (Ek A3)
metalsiz flalosiyanin yapist 3311 cm™’de ¢ikan halka igindeki -NH piki ile
dogrulanmaktadir. Aromatik —C=C piki 1600 cm™’de, aromatik —CH piki de 3081
cm™’de goriilmektedir. 758 cm™*deki pik siibstitiiye benzen yapisini gostermektedir.
Siibstitiiyentlerdeki alifatik ~CH gerilme pikleri 2979, 2928, 2877 cm ™ de; alifatik
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—CH; bitkiilme pikleri 1472, 1370 em™’de; —C=0 piki 1651 cm™de ve -NH ¢oklu
gerilme pikleri 3400 cm™ civarinda yer almaktadir.

Maddenin dotero kloroform (CDCls) ile alman 'H-NMR spektrumlari (Ek A4 ve
Ek AS) incelendiginde 7.46-8.22 ppm arasindaki multiplet piklerle aromatik
protonlar goriilmektedir. -4.5 ppm'deki genis pik metalsiz ftalosiyanin halkas:
igindeki -NH grubunun varligim gostermektedir. Hekziltiyo zincirinde bulunan
-SCCH;- 3.29 ppm'deki triplet pikle, -SCH,- 2.96 ppm'deki triplet pikle, -CCH,C-
1.26-2.03 ppm arasindaki multiplet pikle ve -CH3 1.03 ppm'deki triplet pikle ortaya
cikmaktadir. Asimetrik olarak siibstitilye olmug asetilaminoetiltiyo zincirindeki
-NH-C=0 protonu 6.80 ppm'deki genis singlet pikle, -SCH»- 4.20 ppm'deki triplet
yerine singlet ¢ikan pikle, -NCH,- 3.80 ppm'deki dublet yerine singlet ¢ikan pikle,
-CHj ise 2.16 ppm'deki singlet pikle dogrulanmaktadir.

5.2 Cinko(II)-2-asetilaminoetiltiyo-9,10,16,17,23,24-hekza(hekziltiyo)-
ftalosiyanin (2)

Asimetrik ftalosiyaninlerin eldesinde en ¢ok kullamlan yontem istatistiksel ftalonitril
(ya da diiminoizoindolin) siklotetramerlegsmesidir. Farkli iki dinitril tiirevi olarak
4-(2-asetilaminoetiltiyo)ftalonitril ve 4,5-bis(hekziltiyo)-1,2-disiyanobenzen
¢inko(II) asetat ile literatiirde [113] benzeri bulunan sekilde argon gazi ortiisii altinda
170 °C°de kaynatilarak reaksiyona sokulmus ve metalli asimetrik ftalosiyanin 2
sentezlenmigtir. Coziicii olarak kuru DMF kullanilmigtir. Koyu yesil renkli Griin
kolon kromatografisiyle ayrilmig ve %10 verimle elde edilmigtir.

Diizlemsel metalli ftalosiyaninler D4, simetrisindedirler ve Q-bant1 ikiye ayrilmadan
tek pik olarak ortaya ¢ikar. 2 bilesiginin kloroformda alinan UV/VIS spektrumunda
(Ek B2) bu gergege uygun olarak Q-bant1 709 nm’de tek pik olarak gorilmektedir.

637 nm’deki omuz agregasyon sonucudur. B-banti ise 361 nm’de yer almaktadir.

Maddenin KBr tabletiyle alinan IR spektrumu (Ek B3) incelendiginde metalli olan
bu Ralosiyanin i¢in 1 bilesigindeki metalsiz yapiy: yansitan 3311 cm™’de bulunan
halka i¢i -NH pikinin olmadiZ goriilmektedir. Aromatik —C=C piki 1600 cm™’de ve
aromatik —CH piki 3081 cm™’de yer almaktadir. 758 cm™’de pik siibstitiiye benzeni
gostermektedir. Siibstitiiyentlerdeki alifatik -CH 2979, 2928, 2877 cm™’deki gerilme
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pikleriyle; alifatik ~CH;3 1472,1370 cm™’deki biikiilme pikleriyle; -NH 3400 cm™
civarindaki ¢oklu gerilme pikleriyle ve —-C=0 ise 1651 cm™’deki pikle

belirlenmektedir.

5.3 Cinko(II)-2-nitroe-9,10,16,17,23,24-hekza(hekziltiyo)ftalosiyanin (3)

Bu metalli asimetrik ftalosiyanin 3 farkli iki dinitrilin istatistiksel tetramerlesmesi
yontemiyle hazirlanmigtir [114]. 4-Nitroftalonitril ve 4,5-bis(hekziltiyo)-1,2-
disiyanobenzen ¢inko(II) asetat ile birlikte argon gazi ortiisii altinda 170 °C sicaklikta
kaynatilmigtir. Coziicii olarak kuru DMF kullamlmugtir. Kolon kromatografisiyle
ayrilan koyu yesil renkli iiriin %91 gibi oldukga yiiksek bir verimle elde edilmistir.

3 bilesiginin kloroformda alinan UV/VIS spektrumu (Ek C2) incelendiginde
710 nm ’de gorilen Q-banti metalli ftalosiyanin yapisini dogrulamaktadir.
Agregasyon sonucu 638 nm’de kiigiik bir omuz gorilmektedir. B-bant1 ise
363 nm’de bulunmaktadir.

Maddenin KBr tabletiyle alnan IR spektrumunda (Ek C3) 1600 cm™’deki pikle
aromatik —~C=C; 758 cm™>deki pikle siibstitiiye benzen; 2979, 2928, 2877 cm ™’ deki
gerilme pikleriyle alifatik —CH; 1472, 1370 cm™°deki biikiilme pikleriyle alifatik
—CH; ve 1549 cm™deki pikle de -NO, yapisi dogrulanmaktadir.

Maddenin dotero kloroform ile alman 'H-NMR spektrumunda (Ek C4) aromatik
protonlar 6.7-8.2 ppm arasinda agregasyon yizinden genis ¢ikan pikle
goriilmektedir. Yapida bulunan -NO, grubu elektron ¢ekici Ozelligiyle aromatik
protonlart daha yiiksek alana dogru kaydirmaktadir. Uzun alifatik zincirde bulunan
-CCH,C- protonlar1 1.26-1.92 ppm arasinda multiplet, zincir ucunda yer alan -CHj3
ise 0.89 ppm'deki triplet yerine singlet ¢ikan pikle belirlenmektedir. 2.22 ppm'deki
triplet yerine genis singlet ¢tkan pik aromatie komsu -SCH,-, 2.62 ppm’deki triplet
yerine genis singlet ¢gikan pik ise ~SCCH,- yapisini ortaya koymaktadir.

5.4 Cinko(II)-2-amino-9,10,16,17,23,24-hekza(hekziltiyo)ftalosiyanin-
hidrokloriir (4)

Metalli asimetrik ftalosiyanin 3 bilesigindeki nitro grubu sodyum siilfur yardimiyla

literatiirde [114] benzeri bulunan sekilde indirgenmigtir. Coziicii olarak
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1:1 DMF:THF kuru sekilde kullanilmis ve reaksiyon 100 °C sicaklikta kaynatilarak
ve argon gazi Ortusii altinda yiritilmigtir. Reaksiyon sonrasi sivinin iginden
hidroklorik asit gaz1 gegirilerek koyu yesil renkli iriin tuz halinde %96 verimle elde

edilmigtir.

4 bilesiginin kloroformda alinan UV/VIS spektrumunda (Ek D2) 712 nm’de metalli
ftalosiyaninler igin karakteristik olan tek Q-banti, 337 nm’de de B-bant1
goriilmektedir. 640 nm’deki kiigiik omuz seklindeki pik agregasyon olusumu
yiiziindendir.

Maddenin KBr tabletiyle alinan IR spektrumunda (Ek D3) yer alan 1600 cm™’deki
pikle aromatik —C=C ve 3081 cm™"deki pikle aromatik -CH yapis1 belirlenmektedir.
Siibstitiye benzen 758 cm™’deki pikle ortaya g¢ikmaktadir. 2979, 2928,
2877 cm™*deki gerilme pikleri alifatik —CH ve 1472, 1370 cm™’deki biikiilme pikleri
alifatik —CHj yapisii gostermektedir. Bilesigin amin tuzu oldugu ise 2800 cm™*deki
ve alifatik .CH gerilme piklerini de orten piklerle dogrulanmaktadr.

Maddenin détero kloroform ile alinan '"H-NMR spektrumuna (Ek D4) bakildiginda
aromatik protonlarin 7.0-8.6 ppm arasinda agregasyon ytiziinden genis bir pik olarak
¢ikt1ifi  gorilmektedir. Uzun alifatik zincirde bulunan -CCHC- protonlar
1.26-2.17 ppm arasinda multiplet, zincir ucundaki -CHj ise 1.00 ppm'de triplet yerine
singlet ¢ikan pikle belirlenmektedir. 2.72 ppm'deki triplet yerine singlet ¢ikan pik
aromatige komsu -SCH,- ve 3.23 ppm'deki triplet yerine genis singlet ¢ikan pik
-SCCH,- yapisim gostermektedir. Déteryum oksit (D2O) degisimiyle yokolan
9.49 ppm'deki genis singlet pik -NH;" (aminin hidroklorir tuzu) varligini
dogrulamaktadir (Ek D5).

5.5 2,4,6-Tris[amino-hekza(hekziltiyo)ftalosiyanin]-s-triazin (5)

Metalli asimetrik ftalosiyanin 4 ile bir s-triazin olan siyaniirik klorur reaksiyona
sokularak ii¢lii fialosiyanin grubu tagtyan trimerik iriin 5§ sentezlenmistir. Coziict
olarak kuru THF ve reaksiyon sonucu ¢ikan hidroklorik asiti baglamak tizere kuru
potasyum karbonat kullanilmugtir. Reaksiyon argon gazi oOrtiisii  altinda
yiiriitiilmiigtiir. Kolon kromatografisi ile ayrilan koyu yesil renkli tiriin %78 verimle

elde edilmigtir.
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5 bilesiginin kloroformda alinan UV/VIS Spektrumunda (Ek E2) 710 nm’de Q-banti,
638 nm’de agregasyon yiiziinden bir omuz ve 363 nm’de de B-bant1 yer almaktadir.

Maddenin KBr tabletle alinan IR spektrumuna (Ek E3) bakildiginda yapidaki
aromatik —-C=C 1600 cm™*deki pikle; siibstitiiye benzen 758 cm™’deki pikle; alifatik
—CH 2979,2928,2877 cm™’deki gerilme pikleriyle; alifatik —CH; 1472, 1370
em™’deki biikiilme pikleriyle ve -NH 3489-3413 cm™’deki gerilme pikiyle
dogrulanmaktadir.

Maddenin détero kloroform ile alinan "H-NMR spektrumunda (Ek E4) 7.0-8.0 ppm
arasinda agregasyon yiiziinden genis ¢ikan pik aromatik protonlar1 gostermektedir.
Uzun alifatik zincirde bulunan -CCH,C- protonlarnn 1.31-1.58 ppm adasindaki
multiplet piklerle goriilmektedir. 0.92 ppm’de triplet yerine singlet olarak ¢tkan pik
alifatik zincirin ucundaki -CH3; yapisim1 ortaya koymaktadir. Aromatige komsu
-SCH,- 2.70°deki triplet yerine genis singlet olarak ¢ikan pikle belirlenmektedir.
Yine triplet yerine genis singlet olarak gorillen -SCCH,- piki 3.12 ppm’de yer
almaktadir. 1.73 ppm’de varolan ve déteryum oksit degisimi sonucu kaybolan pik ise
-NH- yapisim1 dogrulamaktadir (Ek ES5).
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Sekil A2. 2-Asetilaminoetiltiyo-9,10,16,17,23,24-hekza(hekziltiyo)ftalosiyanin (1)
UV Spektrumu.
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Sekil A5, 2-Asetilaminoetiltiyo-9,10,16,17,23,24-hekza(hekziltiyo)ftalosiyanin (1)
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Sekil B1. Cinko(II)-2-Asetilaminoetiltiyo-9,10,16,17,23,24-hekza(hekziltiyo)-
flalosiyanin (2) Sentezi.
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Sekil B2. Cinko(II)-2-Asetilaminoetiltiyo-9,10,16,17,23,24-hekza(hekziltiyo)-
ftalosiyanin (2) UV Spektrumu.
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Sekil C1. Cinko(II)-2-nitro-9,10,16,17,23,24-hekza(hekziltiyo)ftalosiyanin (3)
Sentezi.

99



EK C2

1 4 ic]
PIKLER 008 5.724 b.41p 1636
% 2. Bad ] I T T 5

2

g
1.588 | 7]
1.@28 [~ 7

1
1.500 |- \1 4 -
“\¥
T
3. pon L e ] . —
038 486, 8 S80.8 689.8 702.8 £9R.4a
DALGA BOYU, 7.(nm)
Sekil C2. Cinko(II)-2-nitro-9,10,16,17,23,24-hekza(hekziltiyo)ftalosiyanin (3)

UV Spektrumu.
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Sekil C4.  Cinko(II)-2-nitro-9,10,16,17,23,24-hekza(hekziltiyo)ftalosiyanin (3)
"H NMR Spektrumu ve integrali.
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hidrokloriir (4) Sentezi.
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Sekil D2. Cinko(I)-2-amino-9,10,16,17,23,24-hekza(hekziltiyo)ftalosiyanin-
hidrokloriir (4) UV Spektrumu.
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Sekil D4. Cinko(I)-2-amino-9,10,16,17,23,24-hekza(hekziltiyo)ftalosiyanin-
hidrokloriir (4) "H NMR Spektrumu ve Integrali.
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Sekil D5.  Cinko(II)-2-amino-9,10,16,17,23,24-hekza(hekziltiyo)ftalosiyanin-
hidrokloriir (4) "H NMR Spektrumu ve D,0 Degisimi.
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EKE1

Sekil E1.  2,4,6-Tris[amino-hekza(hekziltiyo)ftalosiyanin]-s-triazin (5) Sentezi.
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Sekil E2.  2,4,6-Tris[amino-hekza(hekziltiyo)ftalosiyanin]-s-triazin (5)
UV Spektrumu.
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EK E4
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Sekil E4.  2,4,6-Tris[amino-hekza(hekziltiyo)ftalosiyanin]-s-triazin (5)
"H NMR Spektrumu ve Integrali.
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Sekil ES.  2,4,6-Tris[amino-hekza(hekziltiyo)ftalosiyanin]-s-triazin (S)
'H NMR Spektrumu ve D,0 Degisimi.

112



OZGECMIS

1954 yilinda Tekirdag’da dogdu. Kocaeli Golciik’te bulunan Barboros Hayrettin
Lisesi Fen Bsliimiinii 1972 yilinda birincilikle bitirdi. Orta Dogu Teknik Universitesi
Kimya Miihendisligi Bélimiinden 1978 yilinda mezun oldu. 1981 yilinda ayni okul
ve ayn1 boliimden yiiksek lisans derecesini aldi.

Nisan-Kasim 1977 arasinda SUTAS Siit ve Siit Mamulleri A.§$.’de Laboratuvar
Sefligi, 1978-1979 arasinda ODTU Kimya Miihendisligi Bélimiinde Aragtirma
Asistanligi, 1979-1982 arasinda ODTU Kimya Miihendisligi Boliimiinde Ogretim
Asistanhif, 1982-1983 arasinda IPEKER Tekstil A.$.’de Diiz Boya ve Apre Sefligi
gorevlerinde bulundu. Su anda galigmakta oldugu NERGIS Tekstil A.S.’de 1983-
1984 arasinda Tekstiire Sefligi, 1984-1986 arasinda Iplik Isletme Sefligi, 1986-1988
arasinda Polimer Uretim Sefligi, 1988-1997 arasinda Uretim Midiir Yardimeiligt
gorevlerini yiriittii. 1997 yilindan beri bu firmada Polimer Uretim Miidiirii olarak
caligmaktadir. Yurtdiginda verilmig iki adet bildirisi ve yurtiginde yayinlanmig bir
adet yayim1 bulunmaktadir.

113



