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MULTIFLOROSUBSTITUE FTALOSIYANINLER VE REAKSiYONLARI
OZET

Tetrapirol makrosiklik bilesiklerin dogadaki 6nemi aciktir. Hem ve klorofil gibi
dogal tetrapirol bilesikleri biyolojik sistemlerde, viicutta hiicrelere oksijen tasinmasi
ve bitkilerde 151k enerjisini yararli enerjiye doniistirmek gibi hayati roller
almaktadirlar. Tetrapirol makrosiklik bilesiklerin sahip olduklar1 benzersiz fiziksel,
kimyasal ve spektral ozellikleri ile beraber yapisal 6zelliklerindeki gesitlilik bu tip
bilesiklere gosterilen ilginin 6nemli faktdrleridir. Bu tip bilesiklerin dogada genis
dagilima sahip olmalar1 ve yararlar1 potansiyel uygulamalarinin etkileyici bir listesini
olusturmaktadir. Ftalosiyaninler gibi sentetik tetrapirol bilesikleri dogal porfirinlere
yapisal olarak benzediklerinden dolay1r dogal tetrapirolik makrosiklik bilesiklerde
meydana gelen fizikokimyasal 6zellikleri ¢aligma i¢in uygun molekiiler model olarak
ileri stirilmislerdir.

Organoflor bilesiklerinin, 6zellikle heterosiklik olanlar hem teorik ¢alismalar hem de
sentezleri bakimindan tibbi kimya igin ¢ok g¢ekici hedefler olduklart bilinmektedir.
Organik molekiillerin yapisina flor atomlarmin katilmasi onlarin kimyasal ve
farmasotik ozelliklerinin gelistirilmesi agisindan genellikle belirgin sonuglar ortaya
cikarmaktadir. Flor atomu igeren bilesikler benzersiz 6zellikleri ve yliksek fizyolojik
aktiviteleri nedeniyle arastirma caligsmalarinda ¢ok dikkat cekmektedirler.

Flor atomu igeren gruplar1 barindiran siibstitiientler ¢ok sayida organik c¢oziicii
ortaminda baglandigi ftalosiyanin bilesiginin O6nemli oOlgiide ¢oziiniirligiini
artirmakta ve goriiniir alan absorpsiyon bandi dalgaboyunun ayarlanmasi i¢in yararh
bir yontem sunmaktadir. Florlu ftalosiyaninler ilging elektron-transfer &zellikleri
nedeniyle son zamanlarda yogun ilgi ¢ekmektedirler. Biiyiik 6l¢iide elektron-veren
gruplar1 iceren metalli ftalosiyaninlerin ¢ozelti kimyasi iizerine ¢ok sayida ¢alisma
yapilmasimna ragmen, elektron-ceken gruplart Ozellikle flor atomlarini igeren
ftalosiyaninlerle ilgili yeterince ¢alisiilmamistir. Son giinlerde, bazi arastirmacilar flor
bagli baz1 ftalosiyaninlerin sentezi ve 6zellikleri {izerine calismalar yaymlamislardir.
Periferal yapiya elektron ¢eken flor substitiientlerinin bagli olmasi durumunda,
ftalosiyaninler polar aprotik solventlerde bile ¢oziinebilmekte ve kimyasal sensor
amaclh kullanimda iyi bir elektron-dondr haline gelmektedirler. Ayni zamanda,
florokarbonlar; hidrokarbon analoglariyla karsilastirildiginda termal stabilite,
hidrofobluk, lipofobluk ve kimyasal direnci artan bi¢imde yiikseltirken, molekiiller
arasi ¢ekim kuvvetlerinde azalmaya neden olmaktadirlar.

Bu calismanin ilk kisminda, regioselektif siibstitiisyon reaksiyonu ile periferal
pozisyonuna  kovalent  olarak  hekziltiyo-grubu = baglanan  dort  adet
tetrakis(pentaflorobenzil) grubu igceren metal ftalosiyaninlerin sentezi tanimlanmaistir.
Stibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi genellikle ilgili ftalonitril baslangi¢ bilesiklerinin
hazirlanmasi ile baslar. Sentezde ilk asama 4-(2°,3°,4°,5°,6°-
pentaflorobenziloksi)ftalonitril bilesiginin eldesidir. Pentaflorofenil grubunun para-
flor atomunun niikleofilik yerdegistirme reaksiyonu agisindan aktif oldugu
bilinmektedir. 2°,3°,5”,6’-tetrafloro-4’-hekziltiyo-benziloksi)ftalonitril 1 bilesigine %
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48 verimle DMF ig¢ersinde K,CO3 baz1 varliginda 30 °C’ de azot atmosferi altinda 20
saat siiren bir reaksiyon ile doniistiirilmustiir (Sekil 1).

v f
2 F S
F \@CN Hekzantiyol NCQ/O F
NC F
1

K,CO;, DMF

Sekil 1 : 4-(2°,3°,5”,6’-tetrafloro-4’-hekziltiyo-benziloksi)ftalonitril’ in (1) sentezi.

1 numarali dinitril bilesiginin susuz metal tuzlar1 [Zn(CH3COOQ),, NiCl, veya CoCl;]
varliginda siklotetramerizasyonu hedefledigimiz metalli ftalosiyanin bilesiklerini (2-
4) vermistir. Elde edilen tiim ftalosiyaninlerin (2-4) kloroform, diklormetan, aseton,
THF gibi ¢ok sayida organik ¢oziiciide ¢oziniirliigi bulunmaktadir. Sentezlenen
iriinlerin karakterizasyonu FT-IR, UV-vis, elementel analiz, kiitle spektroskopisi, H
NMR ve F NMR gibi yapisal analiz yontemleri ile gergeklestirilmistir.

F O\OiCN Metal tuzu
F
CN DMF

1

R= -SC6H13 F R
M= Zn (2), Ni (3), Co (4)

Sekil 2 : Tetrakis(2’,3”,5°,6’-tetrafloro-4’-hekziltiyo-benziloksi) siibstitiie
ftalosiyaninlerin sentezi.

Bu caligmanin ikinci asamasinda, oncelikli amacimiz ¢ok sayida ¢oziicii icersinde
¢Ozlinirligiin arttirilmas1 ayn1 zamanda agregasyonun onlendigi yeni dendrimerik
stibstitiient iceren ftalosiyanin bilesiklerinin sentezi olmustur. Bu kisimda, periferal
pozisyonlarinda 40 adet flor atomu igeren yeni ¢ok Iyi ¢Oziinen metal
ftalosiyaninlerin sentezi hedeflenmis, bu bilesiklerin karakterizasyonu, floresans ve
enerji transferi Ozellikleri, degisik ¢oziiciilerde ve kloroform igerisindeki farkl
konsantrasyonlarda siibstitiient gruplarinin spektroskopik ve agregasyon ozellikleri
tizerine etkileri incelenmistir.

Bu asamada ilk adim 3,5-bis(2°,3°,4°,5’,6’-pentaflorobenziloksi)benziloksi gruplari
igeren ftalonitril tiirevinin (5) aromatik niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonuna gore
eldesi olmustur. Bu prosediir 4-nitro ftalonitril ile 3,5-bis(2°,3°,4°,5,6’-
pentaflorobenziloksi)benzil alkol’ iin DMF igerisinde potasyum karbonat varliginda
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oda sicakliginda azot atmosferi altinda 24 saat reaksiyonunu igermektedir. Uriin
kolon kromatografisi ile saflagtirilmis ve % 54 verim elde edilmistir.

Sekil 3 : 4-[3,5-bis(2°,3”,4°,5°,6’-pentaflorobenziloksi)benziloksi]ftalonitril” in (5)
sentezi.

Siibstitiie ftalonitril tirevi 5, ¢inko(II) asetat, nikel(Il) kloriir ve kobalt(Il) kloriir ile
DMF igersinde 150 °C’ de kapali bir tiip icersinde, ¢inko (II), nikel (II) ve kobalt (II)
ftalosiyanin kompleksleri (6-8) hazirlamak igin kullanilmistir. Elde edilen koyu yesil
renkli tirinler kloroform, diklormetan, aseton, THF gibi ¢ok sayida organik ¢oziiciide
son derece yiiksek ¢oziiniirliik gostermektedirler. Uriinler yiiriitiicii olarak ilk
kloroform/etil asetat (1:4) ve ikinci olarak aseton/toluen (1:2) karisimlar1 kullanilarak
silika jel lizerinde kolon kromotografisi metodu ile saflastirilmistir. Sentezlenen tiim
yeni bilesiklerin karakterizasyonu FT-IR, **C NMR, UV-vis, elementel analiz, ESI-
MS, 'H NMR ve *F NMR gibi yapisal analiz yontemleri ile gergeklestirilmistir.

) \\

I /CV \ \ (
F. O O\C[CN Metal tuzu F
F F cNn  DMF F

\ 4
F 5 F v // N/ \
o= =X o)
O\< \

F
F\Q\/ E
F
F Ov@/
F o)
F
F o F
E F
F F
Pt .
F

M= Zn (6), Ni (7), Co (8) T

Sekil 4 : Tetrakis[3,5-bis(2°,3°,4°,5°,6’-pentaflorobenziloksi)benziloksi] siibstitiie
ftalosiyaninlerin sentezi.

Caligmanin bu kisminda, 6 bilesiginin agregasyon davranisi kloroform igersinde
farkli konsantrasyonlarda arastirilmistir. Kloroform igersinde konsantrasyon
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azaldik¢a, paralel olarak Q band absorpsiyon siddetinde de azalma oldugu ve
agregasyon tiirlerinden otiirii hicbir yeni bandin olusmadigi gozlenmistir. Bu
incelemede c¢inko (II) ftalosiyanin (6) bilesiginin 1x10° ve 1x10° mol dm?
konsantrasyon araliginda Beer-Lambert kanununa uydugu tespit edilmistir.

Ayrica bu calismada sifirinci ve birinci jenerasyon florlu aril gruplart igeren ¢inko
(1) ftalosiyanin bilesiklerinin floresans ve enerji transfer 6zellikleri de incelenmistir.
Florlu aril gruplari igeren ¢inko (II) ftalosiyanin bilesiklerinin (tetrakis(2’,3”,4°,5°,6’-
pentaflorobenziloksi) ¢inko(II) ftalosiyanin (n=0) ve 6 (n=1)) uyarilma ve emisyon
spektrumlart THF c¢ozeltisi igerisinde alinmustir. Aril gruplari arttik¢a, daha ¢ok
fotonun toplandigi ve ftalosiyanin ¢ekirdegine gectigi agikca goriilmektedir.
Sentezlenen dendrimerik ftalosiyanin bilesikleri, ilging fotouyarilmis molekiillerarasi
enerji transfer 6zelligi gdstermektedirler. 310 nm dalga boyu ile uyarildiklar1 zaman,
bu dalga boyunda aril grubu absorpsiyonlari Kuvvetli ve ftalosiyanin ¢ekirdegi
absorpsiyonu ise zayiftir, dendrimerik ftalosiyanin bilesiklerinden n=0 bilesigindeki
aril gruplarma ait emisyon piki 350 nm’ de, n=1 bilesigi ait emisyon piki ise 400
nm’de ortaya c¢ikarken, uyarilmis florlu aril gruplarindan merkez ftalosiyanin
¢ekirdegine singlet-singlet enerji transferinin ger¢eklesmesi sebebiyle ftalosiyanin
¢ekirdegine ait emisyon pikleri sirasi ile tetrakis(2’,3”,4°,5°,6’-pentaflorobenziloksi)
¢inko(II) ftalosiyanin i¢in 690 nm’ de (n=0) ve 6 bilesigi i¢in ise 695 nm (n=1)" de
ortaya ¢ikmaktadir.

Calismanin  son asamasinda, periferal pozisyonlarinda 4-[4-(2°,3°,4°,5°,6’-
pentaflorobenziloksi)benziloksi gruplari igeren yeni metalli ftalosiyanin (10-12)
bilesiklerinin sentezi tizerine g¢alisilmustir. 4-[4-(2°,3°,4°,5”,6’-pentaflorobenziloksi)
benziloksi]ftalonitril bilesigi (9) 4-(2°,3°,4°,5’,6’-pentaflorobenziloksi)benzil alkol ve
4-nitroftalonitril bilesiklerinin baz katalizli aromatik nitro yerdegistirme reaksiyonu
kullanilarak basarilmistir. Bu reaksiyon tek basamakta kuru DMF igersinde
potasyum karbonat varliginda oda sicakliinda azot atmosferi altinda
gergeklestirilmistir.

CN

F
F. F
E F o OH+ O,N CN K,CO;, DMF Fj:j;o
. Q_/ < > \CE - F \©\/O\<>LCN
CN

F F

Sekil 5 : 4-[4-(2°,3°,4°,5°,6’-pentaflorobenziloksi)benziloksi]ftalonitril” in (9)
sentezi.

Yeni ftalosiyaninler (10-12), disiyano tiirevi 9 ve metal tuzlar1 (Zn(CH3COO),, NiCl,
ve CoCl,) ile susuz etilen glikol icerisinde siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucu
elde edilmislerdir. Mavi ve yesil renklere sahip siklotetramerizasyon iiriinleri (10-12)
kolon kromatografisi yontemi ile saflagtirilmistir. 10-12 bilesiklerinin en goze ¢arpan
ozellikleri THF, kloroform, diklormetan gibi organik coziiciilerle yiiksek oranda
¢oziinebilmeleridir. Bu yeni bilesiklerin karakterizasyonu FT-IR, H NMR, 3¢
NMR, F NMR, FAB-MS, MALDI TOF ve UV-Vis spektroskopisi yontemleri
uygulanarak tamamlanmastir.
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Sekil 6 : Tetrakis[4-(2°,3",4°,5°,6’-pentaflorobenziloksi)benziloksi] siibstitiie
ftalosiyaninlerin sentezi.

Tetrakis[4-(2°,3°,4°,5°,6’-pentaflorobenziloksi)benziloksi]-siibstitiie ¢oziiniir metalli
ftalosiyaninlerin ince filmleri 2947 Corning cam malzeme {izerine spin kaplama
yontemi kullanilarak elde edilmistir. MPc’ lerin ince filmlerinin yiizey morfolojileri
AFM kullanilarak incelenmis ve molekiillerin satir yigmlart igersinde dizildikleri
gbzlenmistir. Ince filmlerin gegirgenliklerine ait spektrofotometrik dlgiimler 300-
1100 nm dalgaboyu araliginda c¢aligilmistir.

Sonug olarak, bu ¢alismada yeni ii¢ adet ftalonitril tiirevi sentezlenerek bu bilesikten
de dokuz yeni ftalosiyanin bilesigi elde edilmistir. Sentezlenen MPc’ lerin ince
filmlerinin yiizey morfolojileri ve ftalosiyanin komplekslerinin enerji transferi
Ozellikleri incelenmistir.
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MULTIFLUOROSUBSTITUTED PHTHALOCYANINES AND THEIR
REACTIONS

SUMMARY

The importance of tetrapyrrolic macrocycles in nature is obvious. Compounds such
as heme and chlorophyll play such vital roles in the biological systems responsible
for the transportation of oxygen to cells in the body and the transformation of light
into useful energy in plants. The unique physical, chemical, and spectral properties of
this class of compounds along with the diversity found in their structural features are
significant factors governing their importance and wide distribution throughout
Nature and their utility in an impressive list of potential applications. Synthetic
tetrapyrrolic compounds such as phthalocyanines have been proposed as convenient
molecular models for the study of the physicochemical properties of naturally
occurring tetrapyrrolic macrocycles including porphyrins due to their structural
similarities.

Organofluorine compounds, particularly heterocyclic ones, are known to be very
attractive targets in medicinal chemistry from both a theoretical and a synthetical
point of view. The introduction of fluorine into organic molecules often results in
dramatic modification of their chemical and pharmaceutical properties. Due to their
unique features and high physiological activity, fluorine-containing compounds have
received much attention in the literature.

Including groups with fluor atom containing substituents provide the prime means of
solubilizing the phthalocyanine ring system in number of organic solvents and offer a
useful way of tuning the wavelength of the visible absorption band. Fluorinated
MPcs are currently receiving a great deal of attention due to their interesting
electron-transporting characteristics. Although many studies on the chemistry of
MPcs in solution, which have been limited to Pc with electron-donating substituents,
have been carried out, those with electron-attracting groups, especially containing
fluorine atoms, have not been extensively studied. Recently, several workers reported
on the syntheses and properties of some fluoro-substituted Pcs. In the case of
electron-withdrawing peripheral fluorine substituents, phthalocyanines can be
dissolved even in polar aprotic solvents and become good electron donors for use as
chemical sensors. Also, fluorocarbons exhibit increased thermal stability,
hydrophobicity, lipophobicity, chemical resistance and decreased intermolecular
attractive forces in comparison to their hydrocarbon analogues.

In the first part of this work, we have described the synthesis of metal
phthalocyanines containing four covalently attached hexylthio-groups on the
periphery of the tetrakis(pentafluorophenyl) moieties by regioselective substitution
reactions. The synthesis of substituted phthalocyanines starts generally with the
preparation of the corresponding phthalonitrile precursors. The synthesis begins with
4-(2°,3°,4°,5°,6’-pentafluorobenzyloxy)phthalonitrile since the para-fluoro group is
known to be reactive toward nucleophilic substitution reaction at the para-fluorine of
pentafluorophenyl moieties. 4-(2°,3°,4°,5°,6’-pentafluorobenzyloxy)phthalonitrile
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was converted to compound 1 in DMF containing K,COjs as a base at 30 °C for 20 h
under nitrogen atmosphere, affording 1 in 48% yield (Figure 1).

F /_/_/7
F F S
F \@CN Hexanethiol NCD/O e
F
NC
1

K,COs3, DMF

Figure 1 : Synthesis of 4-(2°,3”,5”,6’-tetrafluoro-4’-hexylthio-benzyloxy)
phthalonitrile (1).

Cyclotetramerization of the dinitrile compound 1 in the presence of anhydrous metal
salts [Zn(CH3COO0),, NiCl, or CoCl;] gave the desired metallophthalocyanines 2-4
(Figure 2). All phthalocyanines 2-4 are soluble in number of solvents such as
chloroform, dichloromethane, acetone, THF, etc. Characterization of the products
involved a combination of methods including FT-IR, elemental analysis, mass
spectroscopy, UV-vis spectroscopy, *H NMR and *°F NMR and mass spectroscopy.

F
F
S F
F O\@CN Metal salt
CN DMF

F
1
F
(0]
F
F F
R F F
R= -SC6H13 F R

M= Zn (2), Ni (3), Co (4)

Figure 2 : Synthesis of tetrakis(2’,3”,5”,6’-tetrafluoro-4’-hexylthio-benzyloxy)
substituted phthalocyanines.

At second step of this work, our aim has been to design new molecules with
dendrimeric fluoro-substituents enhancing their solubility in common solvents but at
the same time prohibiting their aggregation. We report herein the synthesis,
characterization, fluorescence and energy transfer properties of a new readily soluble
metal phthalocyanines with up to 40 fluorine-containing substituents on the
periphery for the first time and also we report on the effects of substituent on the
spectroscopic and aggregation properties of phthalocyanine derivatives in different
solvents and different concentrations in chloroform.

The first step in the synthetic procedure was to obtain the phthalonitrile derivative 5
containing 3,5-bis(2°,3°,4°,5°,6’-pentafluorobenzyloxy)benzyloxy groups. This was
accomplished by a base-catalyzed nucleophilic aromatic nitro displacement of 4-
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nitrophthalonitrile with 3,5-bis(2’,3°,4°,5°,6’-pentafluorobenzyloxy)benzyl alcohol in
DMF using potassium carbonate as the base at room temperature for 24 h under N,
atmosphere. The product was purified by column chromatography and obtained in
54% vyield.

K F F

F F
F F
F o F F
Qj OzN CN K2CO3, DMF (@)
+ ——
N

Figure 3 : Synthesis of 4-[3,5-bis(2’,3",4°,5°,6’-pentafluorobenzyloxy)benzyloxy]
phthalonitrile (5).

The substituted phthalonitrile derivative 5 was used to prepare zinc(lI1), nickel(Il) and
cobalt(ll) phthalocyanine complexes (6-8) by its reaction with zinc(ll) acetate,
nickel(11) chloride or cobalt(ll) chloride in DMF at 150 °C in a sealed tube. The green
products were extremely soluble in various solvents such as chloroform,
dichloromethane, tetrahydrofuran, and acetone and they were purified by column
chromotography on silica gel first with chloroform/ethyl acetate (1:4) and then with
acetone/toluene (1:2) as the eluent. All new compounds were identified through
various spectroscopic techniques such as *H NMR, *C NMR, *F NMR, FT-IR, UV-
Vis, ESI-MS and elemental analysis.

[6) \ =
F A \ \
\ N F
O CN  Metal salt
[ ICN DMF F

\ Z /
F 5 F / N \
F O// X
F 0 i
F
F o}
F 5 .
F o F
F F
F F
Pl .

M= Zn (6), Ni (7), Co (8) F

Figure 4 : Synthesis of tetrakis[3,5-bis(2’,3°,4°,5°,6’-pentafluorobenzyloxy)
benzyloxy] substituted phthalocyanines.
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In this part of the study, the aggregation behaviour of 6 was investigated at different
concentrations in chloroform. In chloroform, as the concentration was increased, the
intensity of the Q-band absorption increased parallelly and there were no new bands
due to the aggregated species. It has been observed that Beer-Lambert Law was
obeyed f30r all of these complexes in the concentrations ranging from 1x107 to 1x10°®
mol dm™.

Also, in this study we examined the fluorescence and energy transfer properties of
the zero and first generation of zinc(ll) phthalocyanines. Excitation and emission
spectra of the phthalocyanine derivatives substituted with fluorinated aryl dendron
groups were obtained in THF solution. It can be seen that as the number of aryl
groups increases, more photons are collected and transmitted to the phthalocyanine
core. These series of dendrimeric phthalocyanines also exhibits an interesting
photoinduced intramolecular energy transfer. Upon excitation at 310 nm, where the
fluorinated aryl dendrons absorb and the absorption of phthalocyanine is weak,
dendrimeric phthalocyanine compounds emit weakly at about 350 for n=0 and at
about 410 nm for n=1 due to the fluorinated aryl dendrons together with an emission
at 690 nm for tetrakis(2’,3’,4’,5°,6’-pentafluorobenzyloxy)phthalocyaninato zinc(ll)
(n=0) and at 695 nm for 6 (n=1) due to a singlet-singlet energy transfer from the
excited dendrons to the central phthalocyanine core.

In the last part of this work we report the synthesis of novel metallophthalocyanines
(10-12) by the substitution of Pc with 4-(2°,3.4°,5°,6’-pentafluorobenzyloxy)-
benzyloxy groups in peripheral positions. 4-[4-(2°,3",4°,5°,6’-pentafluorobenzyloxy)-
benzyloxy]phthalonitrile (9) was obtained 61% yield by the base-catalyzed
nucleophilic aromatic nitro displacement of 4-nitrophthalonitrile with 4-
(2°,3°,4°,5°,6’-pentafluorobenzyloxy)benzyl alcohol. The reaction was carried out in
a single step synthesis by using K,COs; as the nitro displacing base at room
temperature in dry dimethylformamide under N, atmosphere.

CN
‘ L
F F CN

9

F
F F
E F OH O,N CN K,CO;, DMF F 0
O T T L

Figure 5 : Synthesis of 4-[4-(2°,3°,4°,5°,6’-pentafluorobenzyloxy)benzyloxy]
phthalonitrile (9).

Novel phthalocyanines (10-12) were prepared by the templated cyclization of the
phthalonitrile derivative 9 and anhydrous Zn(CH3COO),, NiCl, and CoCl; in the
presence of anhydrous ethylene glycol. The green and blue cyclotetramerization
products 10-12 were purified by column chromatography. The most apparent feature
of 10-12 is their extensive solubility in common organic solvents such as, THF,
chloroform, dichloromethane, dimethylformamide and dimethylsulfoxide. The new
compounds were characterized by UV-Vis, IR, *H NMR, **C NMR, *°F NMR, FAB-
MS and MALDI TOF spectroscopies, elemental analysis.
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Figure 6 : Synthesis of tetrakis[4-(2°,3",4°,5°,6’-pentafluorobenzyloxy)benzyloxy]
substituted phthalocyanines.

Thin films of tetrakis[4-(2°,3",4°,5°,6’-pentafluorobenzyloxy)benzyloxy]-substituted
soluble metallophthalocyanines have been obtained by spin coating on 2947 Corning
glass substrates. The surface morphology of the MPcs thin films was investigated by
AFM and showed that the molecules grow in stacks of rows. The spectrophotometric
measurements of transmittance (T) spectra were carried out in the wavelength range
300-1100 nm.

In conclusion, novel three phthalonitrile derivatives and corresponding nine
phthalocyanines were obtained in this study. Surface morphology of the MPcs thin
films and energy tranfer properties of phthalocyanine complexes have been
investigated.
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1. GIRIS

Tetrapirol tlirevleri arasinda yer alan ftalosiyanin (Pc) bilesikleri, bir¢gok metal
iyonunu alabilecek biiyiikliikkte merkezi bir boslugu olan doért iminoizoindolin

tinitesinden olusmus 18 7 elektronuna sahip simetrik yapidaki makrohalkalardir [1].

Ik kez 1907°de o-siyanobenzamid’ in sentezi sirasinda yan iiriin olarak kesfedilen
ftalosiyaninler, gliniimiizde elektronikten tibba kadar teknolojinin pek ¢ok alaninda
kullanilmaktadirlar. Ftalosiyaninler, siddetli m—n* bantlar1 ile beraber diizlemsel
heteroaromatik n-konjuge sisteminden dolay1 genellikle mavi-yesil renktedirler. Bu
nedenle boya ve pigment olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar. Bunun
yaninda ftalosiyaninlerin enerji donilisiimii,, elektrofotografi, optik veri
depolanmasi, gaz sensoOr, sivi kristal, lazer teknolojisi i¢in kizil Gtesi boyar
madde ve timorlere karsi fotodinamik terapi uygulamalar1 gibi pek ¢ok
kullanim alanlar1 vardir [2]. Ftalosiyaninlerin bu uygulamalari, onlarin karakteristik

n-konjugasyonlarindan kaynaklanmaktadir.

Ftalosiyaninlerin tizerindeki belirli iki boyutlu n-elektron delokalizasyonu fiziksel
ozelliklerinin artmasina neden olur. Bu nedenle ftalosiyaninler, kimyasal ve termal
olarak saglam, olaganiistii optik ve elektriksel davraniglar gosteren bilesiklerdir.
Kullanim alanlarimi arttiran diger dikkate deger oOzellikleri ¢ok yonliiliikleri ve
ozelliklerinin amaca gore degistirilebilirligidir; birgok kimyasal modifikasyonlar Pc
halkasmna uygulanabilmektedir. Bu suretle fiziksel 0Ozelliklerinde istenilen
degisiklikler yapilabilmektedir. Ftalosiyaninler, halka bosluklarina 70’ ten fazla
metal ve ametal katyonlar1 birlestirme kabiliyetine sahiptirler. Ayrica, sistemin
elektronik yapisini degistiren genis bir siibstitiient karigtmini makrosikligin yapisina
baglamak miimkiindiir. Bu gruplar hacimli veya uzun zincirli hidrofobik kisimliysa
ftalosiyaninlerin belirli organik ¢oziiciilerde ¢oziintirliigiiniin artmasina yardimei olur
[3-5]. Ftalosiyaninlerin 6nemli 6zelliklerini degistirmekte kullanilan yaklasim ise
molekiiler yapilarindaki rasyonel degisimlerdir. Bdylece ¢esitli  benzer

ftalosiyaninlere onciilik eden halkaya birgok yapisal degisiklikler kazandirilir. En



cok bilinen yaklagimlar m-sisteminin biiylimesi, izoindol {iinitelerinin sayisinin

degisimi ve baz1 izoindol tinitelerinin diger heterosiklik kisimlarla degisimidir [6].

Ftalosiyaninler, baslangic maddelerinin bir veya iki siibstitiient tasimasina gore tetra
veya okta siibstitiie olarak ayrildiklar1 gibi tasidiklar1 gruplarin ayni veya farkh
olmasina gore de simetrik veya asimetrik siibstitiie olarak da ayrilmaktadirlar. Tetra
stibstitiie ftalosiyaninler genellikle birbirinden nadiren ayrilabilen dort yapisal
izomerin bir karisimi olarak elde edilirler. Ancak tetra siibstitiie ftalosiyaninler
organik ¢oziiclilerde ¢ogunlukla okta siibstitiie ftalosiyaninlerden daha yiiksek
¢Oziiniirliik gosterirler. Bu davranis izomer karisimindan dolayr kati haldeki diisiik
diizenli yap1 ve siibstitlientlerin simetrik olmayan diizenlenmelerinden kaynaklanan
yiiksek dipol moment ile agiklanir. Uzun tetra veya okta alkil, alkoksi veya alkiltiyo
siibstitlientlerinin periferal pozisyonlarda ftalosiyaninlere baglanmasi bu bilesiklerin

polar olmayan ¢oziiciilerdeki ¢6ziiniirligiinii arttirmaktadir [7-13].

Pc sentezinin en dnemli pargasini, lirlinlerin ve reaksiyona girmeden kalan baslangic
maddelerini ayirmak i¢in dikkatli bir sekilde saflastirilmasi olusturur. Sentez
sirasinda ortamda istemeyerek de olsa metal-iyon safsizliklarinin olmasi, Pc iceren
malzemelerin elektronik davranislarini etkilemektedir. Bu sebepten dolayi, ¢cok saf

Pc hazirlanmasi i¢in uygun metodlar tanimlanmugtir.



2.GENEL BILGILER

2.1 Makrosiklik Bilesiklere Giris

Makrosiklik (makrohalkali) bilesikler en az dokuz iiyeli ve en az ii¢ heteroatomlu
halkal1 bilesiklerdir. Burada heteroatom olarak karbon disindaki azot (N), oksijen (O)
ve kiikiirt (S) kastedilmektedir. Makrosiklik bilesiklerle ilgili en biiyiik gelisme, 1967
yilinda C. J. Pedersen’in tag eterlerle ilgili yaptigi ¢alisma olmustur. Pedersen bu

calismasiyla 1987’ de Nobel Kimya ddiiliinii almistir.

Makrosiklik bilesiklerin gilinlimiizde bircok oOrnegi bulunmaktadir. Tag eterler,
kriptandlar, ketananlar, kaliksarenler ve tetrapirol tlirevleri bunlara Ornektir.
Makrosiklik tetrapirol tiirevleri pek ¢ok kimyasal mekanizmada yer alan porfirin
tiirevleri ile yakin analoglari olan porfirazin, ftalosiyanin ve tetrabenzoporfirinleri
kapsarlar (Sekil 2.2). Sitokrom ve klorofil gibi dogal bilesiklerin kompleksleri
porfirin ve korrin gibi makrosiklik halkalarin komplekslerini i¢erdiklerinden dolay1
oldukga ilgi ¢ekmektedirler. Bu nedenle literatiirde porfirin ve ftalosiyaninlerle ilgili

cok sayida calisma bulunmaktadir.

2.2 Makrosiklik Bilesik Olarak Tetrapirol Tiirevleri

Tetrapirol tiirevlerinden porfirinler dogal olarak bulunmaktadirlar. Hem ve klorofil
gibi bilesikler, viicuttaki hiicrelere oksijen tasinmasi ve bitkilerdeki fotosentez olay1
gibi biyolojik sistemlerde gerceklesen hayati rollerden sorumlu yapilardir. Bu
smiftaki bilesiklerin benzersiz fiziksel, kimyasal ve spektral 6zellikleri, dogada genis
Olciide yer almalarinin ve pek cok potansiyel uygulamada kullanilmalarinin nedenini
olusturan oOnemli faktorlerdir. Bunlara yapica cok benzeyen porfirazin ve

ftalosiyaninler ise sentetik makrohalkali bilesiklerdir [14-17].

Tetrapirol tiirevlerinin en 6nemli 6zellikleri diizlemsel ve aromatik olmalaridir. Bu
bilesikler konjuge cift baglar icermekte ve konjugasyon boyunca tiim atomlar sp2

hibritlesmesi yapmaktadirlar. Dolayisiyla yapilar diizlemseldir. Ayrica Hiickel



kuralina gore, konjugasyona sebep olan w bagi elektronlarinin toplam sayist 4n+2

(n=0,1,2,...)” ye uydugundan yapilar1 aromatiktir.

Aromatik yapilar olmalar1 sebebiyle oldukc¢a kararhidirlar. Bu kararhilik tetrapirol
tiirevlerine elektrofotografi, optik veri toplamasi, gaz sensor, sivi kristal, lazer
teknolojisi i¢in boyar madde olarak kullanimi gibi pek ¢ok uygulama alani agmaistir.
Porfirinler biyokimyasal islemler icin biiylik bir 6nem tasirken, ftalosiyaninler
katalitik ve fotokatalitik uygulamalarda yer almislardir. Biyokimyasal yonii ayrintili
olarak incelenen porfirinler ile boya ve pigment olarak kullanilan ftalosiyaninlerin

aksine tetrabenzoporfirinler ve porfirazinler iizerindeki ¢alismalar daha sinirlidir.

2.3 Ftalosiyaninler

Sentetik tetrapirol yapisindaki ftalosiyaninler, dogal porfirinlere yapisal olarak
benzerlikleri nedeniyle fizikokimyasal Ozelliklerinin ¢alisilmast i¢in  uygun
molekiiler model bilesikler olarak Onerilmislerdir. Bununla birlikte ftalosiyaninler
kararliliklarinin ~ yiiksek olusu, gelistirilmis spektroskopik ozellikleri, farkli
koordinasyon ozellikleri ve yapisal esneklikleri bakimindan dikkat ¢ekmektedirler.
Uygulama alanlarinin fazla olusu ve pek cok alanda potansiyel bilesikler olmalari
nedeniyle iizerinde en ¢ok calisilan makrosiklik ve koordinasyon bilesikleri arasinda

bulunmaktadirlar [14-17].

2.4 Ftalosiyaninlerin Tarihcesi

Ftalosiyaninler ilk defa 1907 yilinda Braun ve Tcherniac tarafindan, South
Metropolitan Gaz Company (Londra)’ de asetik asit ve ftalimit bilesiklerinden orto-
siyanobenzamid sentezi sirasinda koyu renkli ¢éziinmeyen bir yan iirlin olarak elde
edilmistir [14]. Metalsiz olarak kesfi gergeklesen bu ftalosiyanin bilesigi, o donemde
kimsenin ilgisini gekmemistir (Sekil 2.1).

(0]

NH A
4 ?® —— HyPc + 4H,0

CN

Sekil 2.1 : orto-siyanobenzamid sentezi sirasinda metalsiz ftalosiyanin eldesi.



Benzer sekilde yirmi yil sonra De Diesbach ve von der Weid, Fribourg Universitesi’
nde orto-dibromobenzeni bakir siyaniirle piridin igerisinde 200 °C’ de 1sittiklarinda
elde etmek istedikleri renksiz dinitril bilesigi yerine koyu mavi renkli CuPc elde
etmiglerdir. Asitlere, bazlara ve 1siya karsi olagandisi dayanaklilik gdsteren bu
bilesigin yapisini ilk etapta aydinlatamamislardir [18]. Ftalosiyanin eldesinde bir
bagka tesadif de 1928 yilinda Scottish Dyes Ltd. Sirketi’ nin Grangemouth
tesislerinde gergeklesmistir. Emaye kaplama bir reaktorde ftalikanhidrit ve
amonyaktan ftalimit iretilirken yesilimsi mavi renkte bir yan {iriin olustugu
gozlemlenmistir [19,20]. Bu olay tizerine Scottish Dyes Ltd. Sirketi ticari ¢ikarlar
dogrultusunda Dunsworth ve Drescher isimli iki ¢alisanint bu konuda
gorevlendirmistir. Dunsworth ve Drescher bu bilesigi bir 6n elemeden gecirdikten
sonra bunun emayenin ¢izilmis bolgesinde olusan bir demir kompleksi oldugu ve bu
yapmin olduke¢a kararli, ¢ézlinmeyen bir pigment oldugu sonucuna varmislardir.
1928 yilinda Imperial Chemical Industry (ICI), Scottish Dyes Ltd. Sirketi’ ni satin
aldiktan sonra bu yapinin aydinlatilmasi i¢in bir miktar 6rnegi Londra’ daki Imperial
Koleji’ nde bulunan Prof. Jocelyn F. Thorpe’ e gdbndermistir. O da bu konuyu koleje
Ogretim gorevlisi olarak yeni atanan Reginald P. Linstead’ a vermistir. Boylelikle
Linstead ve ICI arasinda ftalosiyanin yapisi ve bazi metal tlirevlerinin sentezini
aciklayan Journal of Chemical Society’ deki alti makalenin yayinlanmasiyla

sonuglanan igbirligi baglamistir [21-26].

Linstead, dort iminoizoindolin biriminden olusan olduk¢a simetrik, 18-m elektronu
iceren aromatik makrosiklik bir yap1 olan ftalosiyaninin gercek yapisina ulagmak icin
elementel analiz, ebuliyoskopik molekiil kiitlesi tayini, oksidatif bozulma gibi
kombinasyonlar1 kullanmistir. Bu c¢alisamalar sonucu ftalosiyaninlerin dogada
bulunabilen porfirin halka sistemlerine benzer yapilar oldugu ve aralarindaki yapisal
farkin dort benzo birimi ve mezo konumunda bulunan dort azot atomu oldugu
belirlenmistir. Linstead, bu yap1 i¢in Yunanca karsiliklar1 naphtha (mineral yagi) ve
cyanine (koyu mavi) olan sozciiklerden tiiretilen “ftalosiyanin” terimini ilk kez

kullanmustir [27].

Linstead’ in ¢aligsmalar1 esas alinarak ftalosiyaninlerin yapilar ¢esitli fizikokimyasal
Olctimlerle dogrulanmustir. X-151m1 veya elektron mikroskop gibi yontemlerle bu
makrosiklik sistemlerin diizlemselligi tespit edilmistir [28]. Sonraki yillarda

ftalosiyaninlerin polimorfizm, absorpsiyon spektral, magnetik ve katalitik 6zellikleri,



yiikseltgenme ve indirgenme, fotoiletkenlik, yar1 iletkenlik, ¢oziiniirliik 6zellikleri ve

fotokimyasi aragtirilmistir.

2.5 Ftalosiyaninlerin Yapisi

Tetrabenzotetraazaporfirin olarak da adlandirabilece§imiz ftalosiyaninler, porfirin
iskeletindeki CH gruplarinin yerine pirol halkalarinin birbirlerine azot atomlar1 ile
baglandig1 porfirazin (Pz) tiirii bir merkeze sahiptirler. Ftalosiyaninler yapisal olarak
porfirinlerle benzer olmalarina ragmen dogal olarak bulunmazlar, laboratuar

calismalarindan elde edilen tamamen sentetik maddelerdir [29].

o~

/ Tetrabenzoporfirin \
NH N‘

HN /
/ Vi \
NH Porfirin

N
Ftalosiyanin Ny 4
Tetrabenzoporfirazin I\\I HD
Tetrabenzotetraazaporfirin N N” /
Tetraazaporfirin
Porfirazin

Sekil 2.2 : Ftalosiyanin bilesiginin porfirin makrohalkasi ile olan iligkisi.

Koordinasyon oyugunun boyutlar1 ligand ve metal iyonu arasindaki uyumun
derecesini ortaya koyar. Kat1 halde molekiil geometrisinin degerlendirilmesinde X-
1511 kristalografisi en gilivenilir yontemdir. Robertson, metalsiz ftalosiyaninlerle
yaptig1 c¢alismalarda ftalosiyanin molekiiliiniin diizlemsel ve Dy, simetrisinde
oldugunu gostermistir. Porfirinlerden farkli olarak tetragonal simetriden bu
farklilasma komsu mezo azot atomlar tarafindan olusturulan acgilar arasindaki
farkliliktan ortaya ¢ikmaktadir. 16 iiyeli i¢ makro halkayr olusturan baglar
porfirinden daha kisadir, yani mezo azot atomlar: iizerinden gerceklestirilen koprii

baglar1 6nemli Ol¢iide kiiclilmiistiir. Bag uzunlukarindaki ve bag acilarindaki bu



azalmalar merkezdeki koordinasyon boslugunun porfirine gore daha kiiclik olmasina

neden olur [30,31].

Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezindeki iki hidrojen atomunun periyodik tablonun
hemen hemen tim metal iyonlartyla yer degistirmesi sonucu birgok metalli
ftalosiyanin tiirevi sentezlenebilir. Giintimiizde 70’ e yakin sayida degisik element,

ftalosiyaninin merkez atomu olarak kullanilmistir (Sekil 2.3) [32].
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Sekil 2.3 : Ftalosiyaninlerde merkez atomu olarak kullanilabilen elementlerin
gosterimi.

Fm | Md

Ftalosiyaninler genellikle koordinasyon sayisi dort olan kare diizlem kompleksler
olusturmakla beraber yiliksek koordinasyon sayisini tercih eden metaller ile olan
kombinasyonu, kare piramit, tetrahedral veya oktahedral yapilarla sonuglanir.
Ftalosiyaninler nadir toprak elementleri ile yiiksek koordinasyonlu sandvig tiirii ¢ift
katli (Pc;M) veya ti¢ katli (PcgMy) (double-decker veya triple-decker) kompleksler
de olusturabilmektedirler (Sekil 2.4) [33,34]. Zor elde edilmeleri ve radyo aktif
olmalar1 sebebiyle az sayida aktinit ftalosiyanin sentezlenebilmistir. Bu sandvig
yapili kompleksler organik yari-iletkenler olarak ilgi ¢ekici 6zellik tagimaktadirlar

[35].
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Sekil 2.4 : Sandvig tiirii ¢ift katli (Pc,M) veya li¢ katli (PczM») kompleksinin yapist.

Ayrica merkez metal atomu su, klor veya piridin gibi bir veya daha fazla aksiyel
ligant ile yiiksek koordinasyon sayili komplekslerin olusmasi saglanabilir (Sekil 2.5)
[27].
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Sekil 2.5 : Eksenel olarak siibstitiie edilmis ftalosiyaninlerin yapis.



Dort izoindol tinitesinden olusan ftalosiyaninlere ilave olarak merkezde bor ve buna
bagli {i¢ izoindol {initesinden olusan subftalosiyaninler (SubPc) ve uranyum merkezli
bes izoindol {initesinden olusan siiperftalosiyaninler (SuperPc) siradisi ftalosiyanin
tiirevleri arasinda yer alirlar. Subftalosiyaninler, ftalosiyaninlerin en diisiik
homologlaridir. Merkezde bor ve buna bagl ii¢ izoindol {initesinden olusurlar.
Delokalize olmus 14-m-elektronu igeren subftalosiyaninlerin kristal yapilari
aydinlatilmis olup ‘kase’ bigimindedir. Subftalosiyaninlerin diger bir tiiri de
subnaftalosiyaninlerdir. Subnaftalosiyaninler delokalize olmus 20-m elektronu igeren
konjuge sistemlerdir [34]. Uranyum merkezli bes izoindol {initesinden olusan
stiperftalosiyaninler, 22-m elektrona sahip konjuge makrosikliklerdir. Bu yapilar
uranyum iyonunun pentagonal bipiramidal ya da hekzagonal bipiramidal geometride
azot atomlariyla koordine olmasi ile olusur. X-1s1m1 kirmim g¢alismalari, uranyum
atomunun pentagonal bipiramidal yapida ortalama 0,20 A’ luk bir sapma ile
ftalosiyanin c¢ekirdegindeki bes azot atomu ile koordine halde bulundugunu

gostermektedir [35,36].

SubPc

SuperPc R

X=F, Cl, Br, OH, OR, Ph
Sekil 2.6 : Subftalosiyanin ve siiperftalosiyaninlerin yapisi.

Ayrica benzen c¢ekirdegi yerine genisletilmis m-sistemine sahip naftalen, antrasen
veya fenantren gruplari bulunduran ftalosiyaninler de bulunmaktadir (Sekil 2.7). Bu
yapilar arasinda yer alan naftalosiyaninler (NPc), ilave n-elektron sistemleri nedeni
ile oldukea ilgi cekici bilesiklerdir. Naftalosiyaninler genellikle koyu yesil renkte
kristalin bilesiklerdir. ilave m-elektron sitemi NPc’ lerin redoks potansiyellerini,
elektriksel iletkenliklerini,  fotoiletkenliklerini  ve  katalitik  aktivitelerini
etkilemektedir [37,10].
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Sekil 2.7 : Naftaloftalosiyanin, antrasenftalosiyanin ve fenantroftalosiyaninler.

2.6 Ftalosiyaninlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Metalli ftalosiyanin molekiilii D4y, simetrisindedir. Cesitli molekiillerin eksenel olarak
metale baglanmasiyla dort koordinasyonlu kare diizlemsel yapt (a), bes
koordinasyonlu kare piramit yap1 (b) ya da alt1 koordinasyonlu oktahedral yapilar (c)
olusur (Sekil 2.8) [38,39]. Diizlemsellikten sapma 0,3 A’dur. Ftalosiyanin
molekiiliiniin kalinlig1 yaklasik olarak 3.4 A’dur.
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Sekil 2.8 : Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapisi.

Ftalosiyaninlerin iiretim sekline gore bir ¢ok kristal yapis1 gézlenmistir [40,41]. En
onemli kristal yapilar a-formu ve termodinamik olarak daha kararli olan S-formudur.

p-formunda metal atomu, ikisi komsu molekiildeki azotla olmak iizere oktahedral bir
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yapiya sahiptir. a-formu ise daha sik bir sekilde st iiste istiflenmis ftalosiyanin

molekiillerinden olusmaktadir.

Sekil 2.9 : a-MPc ve -MPc kristal formundaki molekiillerin diizenlenmesi.

Ftalosiyaninlerin eldesinde aromatik o-dikarboksilli asitler ya da bu asitlerin amid,
imid, nitril tlirevleri baslangic maddeleri olarak kullanilir. Karboksil gruplarinin
doymamig aromatik gruba direkt bagli olmasi, karboksil ve siyano gruplarini tasiyan

karbon atomlarinin arasinda ¢ift bag bulunmasi gereklidir [42].

Ftalosiyaninler dort iminoizoindol biriminden olusan oldukca gergin yapidaki
makrosiklik bilesiklerdir. Makrohalkaya iki proton ya da bir metal iyonu
baglanmasiyla noétrallik saglanmaktadir. Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezinde
bulunan iki proton, metal iyonlariyla kolaylikla yer degistirerek metal igeren

ftalosiyaninlerin olusumunu saglar.

Metalli ftalosiyaninlerin eldesinde metal iyonunun template etkisi {irlin verimini
arttirdigindan, metalli  ftalosiyaninlerin  eldesinde {irlin  verimi  metalsiz

ftalosiyaninlere gore daha yiiksek olmaktadir.

Metal atomunun ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri lizerindeki onemi biiytiktiir.
Metal iyonunun ¢apt molekiilin merkez boslugunun c¢apina uygunsa molekiil
kararlidir. Metalin iyon cap1 1,35 A olan bosluk capmdan biiyiik ya da kiigiik

oldugunda ise metal atomlar: ftalosiyaninlerden kolaylikla ayrilir.

Metalli ftalosiyaninler kovalent veya elektrovalent olmak tizere ikiye ayrilirlar.
Kovalent ftalosiyaninler elektrovalent olanlara goére daha kararlidir. Bunlar vakumda
400-500 °C sicaklikta bozunmadan siiblimlesirler. Metal ile ftalosiyanin arasindaki

bagin ¢ok saglam olmasi ve biitiin molekiiliin aromatik karakter tasimasi sayesinde
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HNO; disinda anorganik asitlerle muamele edildiklerinde yapilarinda herhangi bir
degisiklik olmaz. Elektrovalent ftalosiyaninler ise genellikle alkali ve toprak alkali
metallerini icerirler ve organik coziiciilerde c¢oziintirler. Seyreltik anorganik asitler,
sulu alkol ve su ile reaksiyon sonucunda metal iyonu molekiilden ayrilarak metalsiz
ftalosiyanin elde edilir. Lityum ftalosiyanin digerlerinden farkli olarak alkol icinde
oda sicakliginda ¢ozilinlir ve diger metal tuzlari ile muamele edildiginde, tuzun

katyonu ile lityum yer degistirir ve yeni bir ftalosiyanin elde edilir.

Biitiin ftalosiyaninler HNO3; ve KMnO,4 gibi kuvvetli oksitleyici reaktiflerle
yiikseltgenme iiriinii olan ftalimide dondsiirler [29,15-17].

2.7 Ftalosiyaninlerde Siibstitiisyon Reaksiyonlari

Ftalosiyaninlerin fiziksel, kimyasal ve elektronik o6zellikleri uygun siibstitiient ve
fonksiyonel gruplarin molekiile katilmasiyla ayarlanabilir. Alkil zincirleri, eterler,
aminler, tiyoller, halojeniirler ve cesitli asit gruplari gibi fonksiyonel gruplar
ftalosiyaninlerin 6zelliklerini genel olarak gelistirmektedir. Tag eterler, dendrimerler,
ferrosenler gibi daha dikkat cekici siibstitlientlerin makrosiklik yapiya katilmasiyla
ozellikler ¢ok daha fazla genisletilebilir. Poliniikleer ftalosiyaninler ise, yeni organik
malzemeler, yeni kimyasal katalizorler ve yiiksek sicaklik polimerleri dikkate
alinarak hazirlanabilir. Substitiient ¢esitliligini arttirmak amaciyla eter, amin, tiyol ve
yeni karbon-karbon bagi sayisiz diger olanaklar arasinda kullanilabilir.
Ftalosiyaninlerde siibstitiisyon i¢in makrosiklik yap1 iizerinde 16 uygun pozisyon

bulunmaktadir.

periferal konumlar
B—periferal konumlar (2 3,9,10,16,17,23,24)

=
4
N /
non-periferal konumlar
/ (1,4,8,11,15,18,22,25)

11 10

V4

a-periferal konumlar mezo konumlar (6,13,20,27)

Sekil 2.10 : Pc’ nin siibstitiisyon yapabilen atomlarinin numaralandirilmasi.
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Ftalosiyaninlerde siibstitiisyon iki temel yontem ile gergeklestirilebilir:

Birincisi ftalosiyanin iizerine dogrudan siibstitiisyonu icermektedir. Buna ornek
olarak ftalosiyaninlerin siilfolanmasi verilebilir. Siilfolama reaksiyonu ftalosiyanin
makro yapisinin oleum (% 20-30 serbest SOz igeren konsantre siilfiirik asit)
icerisinde 1sitilmasiyla yapilmistir. Renklendirici madde sanayinde ftalosiyaninlere
islevsellik kazandirmak igin tercih edilen yontem dogrudan siibstitiisyon yontemidir.

Bu yontemde genellikle sert reaksiyon kosullar1 uygulanmaktadir.

Ikinci temel yontem ise, siibstitiie edilmis baslangi¢ bilesiklerinin kondensasyonunu
icermektedir. Ftalosiyaninler, baslangic maddelerinin bir veya iki siibstitiient
tagimasina gore tetra veya okta siibstitiie olarak siniflandirildiklart gibi tasidiklar
gruplarin ayni1 veya farkli olmasina gore de simetrik veya asimetrik siibstitiie olarak
da siniflandirilirlar. Genellikle tetra-siibstitiie ftalosiyaninler Do, Can, Coy, Ve Cs
simetrilerinde dort izomer karigimi olarak sentezlenirler (Sekil 2.11-Sekil 2.12). Bu
izomerler reaksiyon karisiminda genellikle % 12,5 Do, % 12,5 Cyupn, % 25 Cyy Ve %
50 Cs oraninda bulunmaktadirlar. Bunlarin ayrilmasi i¢in kromotografi teknikleri

kullanilarak diisiik verimle saf maddeler elde edilebilir [43].

Sekil 2.11 : 1(4)-tetrasiibstitiie nikel ftalosiyaninlerin yapilari.
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Sekil 2.12 : 2(3)-tetrasiibstitiie nikel ftalosiyaninlerin yapilari.

Sadece saf izomerler ikinci-derece nonlineer optik 6zellik gosterdigi i¢in, dort farkli
izomeri igeren karisimda bdyle bir ozellik gozlenmemektedir. Bu durum
ftalosiyaninlerin sentezinde secici yontemlerin gelistirilmesine neden olmustur.
[zomerlerin varlig1 kristal diizeninin dagilimimi pozitif yonde etkiler ve dolayisiyla
¢Oziinlirligli artirir; bununla birlikte eger ¢ok diizenli hacimli malzeme ya da ince
film isteniyorsa dezavantaji vardir. Izomerik karisimlar monosiibstitiile baslangic
maddelerinin siklotetramerizasyonu esnasinda olusur, oysa simetrik 3,6- ve 4,5-
distibstitiie ftalonitriller tek izomerden olusan okta-siibstitiie ftalosiyanin iiriinleri

verirler (Sekil 2.13).

Sekil 2.13 : 1,4- ve 2,3- oktasiibstitiie ftalosiyaninler.
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Genellikle izomer karigimlarii ¢oziiniirlik ve agregasyon ozellikleri nedeniyle
birbirinden ayirmak oldukca giictiir. Ftalosiyaninlerin dort yapisal izomerlerinden
sadece birinin se¢imli sentezi i¢in iki farkli ydntem bulunmaktadir. Bunlar

istatistiksel yaklagim ve direk yaklagimdir.

Istatistiksel yaklasim baslangic maddesi olan ftalonitrilin degisik varyasyonlari
kullanilarak ya da reaksiyon kosullar1 degistirilerek segiciligin arttirilmasi
yontemidir. 4-siibstitiie eger baglangic maddesi olarak kullanilirsa dort farkli izomer
olusmaktadir. Ik kez M. Hanack ve grubu 1(4)- and 2(3)-alkoksi-siibstitiie ftalonitril
ve nikel metalinden elde edilen 1(4),8(11),15(18),22(25)- ve
2(3),9(10),16(17),23(24)-tetraalkoksi-siibstitiie  nikel ftalosiyanin  bilesiklerinin
izomer karigimlarini ayirmayr basarmistir [43]. Diger taraftan 3-siibstitiic bir
baslangic maddesi kullanildiginda reaksiyon kosullarina gére segici olarak tek bir
izomerin sentezi mimkiindiir. Pek ¢ok arastirmact Cg4, Simetrisindeki izomerin
sentezi icin 3-siibstitiie ftalonitril tiirevi ile lityum-alkolatlar1 tercih etmistir. Bu
durum, bu tiir reaksiyonlarin, sicakliga ve ortamda bulunan alkolatin tiiriine olduk¢a

bagli oldugunu gostermektedir.

Tek bir yapisal izomerin se¢imli sentezinde kullanilan diger bir yontem ise direk
yaklasim metodudur. Bu yoOntem, tetramerizasyonda sadece tek bir izomerin
olusumunu saglayacak 6zel ftalonitril tlirevlerinin tasarlanmasini igermektedir. Bu
yontemde uygun mesafede birbirlerine simetrik olarak baglanmis iki ftalonitril

tinitesinden Dy, simetrisindeki izomer sentezlenebilmektedir [43].

Ftalosiyaninler, baslangic maddelerinin tasidiklar1 gruplarin farkli olmasi durumunda
asimetrik ftalosiyaninler olarak adlandirilirlar. Bu tiir ftalosiyaninlerin, oligomer ve

polimer sentezleri ve LB filmlerinin yapimi gibi kullanim alanlar1 bulunmaktadir.

Asimetrik ftalosiyaninlerler iki veya daha fazla farkli ftalonitril tiirevlerinin
kondenzasyonu ile izomer karisimlari halinden elde edilir, fakat bu izomerleri

birbirinden ayirmak giictiir.

Asimetrik  veya disiik simetrili ftalosiyaninler, periferal pozisyonlardaki
stibstitiientlerin farkli olmasindan dolay:1 bu sekilde adlandirilirlar. Bu tiir asimetrik
ftalosiyanin ve porfirazinler kendi kendine diizenlenme 6zelliklerinden dolay1r son
derece ilgi ¢ekmektedirler. Asimetrik ftalosiyaninlerin pek ¢ogu sivi kristal 6zellik

tagimaktadir.
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Asimetrik makrohalkalar1 sentezlemek i¢in pek ¢ok yontem gelistirilmesine ragmen
farkli ftalosiyanin karigimlarinin ortamda bulunmasi istenilen iirliniin ayr

izolasyonunu ve dolayisiyla saflastirilmasini zorlastirmaktadir.

Asimetrik ftalosiyaninleri sentezlemek igin baslica ti¢ yontem kullanilir. Bunlar;
istatiksel karigim yOntemi, polimer destekli sentez yOntemi ve subftalosiyanin

yontemidir.

Bu yontemlerden en ¢ok kullanilami istatistiksel karigim yontemidir. Buna gore
siibstitlie ftalonitril veya diiminoisoindolin karigimi siklotetramerizasyon sonucu
asimetrik ftalosiyanin olustururlar. iki farkli ftalonitril kullanildiginda teorik olarak 6
farkli {iriiniin ortaya ¢ikmasi miimkiindiir (Sekil 2.14). iki baslangic maddesinin
birbirlerine gore oranlari kontrol edilerek istenilen asimetrik ftalosiyanin iyi verimle
iretilebilir. Bu tiir reaksiyonlarda stokiyometri 6nemli rol oynar ve genellikle 3:1
molar oranlarda bir reaktanin asiris1 kullanilir. Boylece, reaktanin fazlaligindan
dolay1 biiyiik miktarda ftalosiyanin olugmasina ragmen, istenilen A3B

formasyonundaki asimetrik ftalosiyanin de sentezlenmis olur [44].

&1’& X j &1’6 Nj
N
/ N N/ N N/
‘ % &/ %
] T 1 .
CN CN tN Nj tN NX
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CN CN N N/ N N/
& % ‘/ %
l l
tN Nj tN Nj
N N/ N N/
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Sekil 2.14 : Asimetrik siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezinin genel semasi.

Istenilen asimetrik ftalosiyanin, standart kromotografi teknikleriyle reaksiyon
karisimindan ayrilabilir. Bu yontemde elektronik karakter veya siibstitiientlerin

pozisyonu istenilen {iriiniin oranlarini belirler.
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Asimetrik A3B yapisindaki ftalosiyaninlerin segici sentezinde bir diger yontem
Leznoff ve grubu tarafindan gelistirilen polimer destekli sentez yontemidir. Bu
yontem 1.3-diiminoisoindolin veya ftalonitrilin, ¢oziinmeyen bir polimere
baglanmasini ve ardindan bagka bir ¢6ziiniir diiminoisoindolinin asirisi ile reaksiyona
girmesini igerir [45] (Sekil 2.15). Son olarak simetrik ftalosiyaninin kopmasi ile
istenilen A3BPc polimerden sentezlenmis olur. Bu yontem yaygin olarak
kullanilmasa da son yillarda kati fazlarin sentezinde yeni yontemlerin gelistirilmis

olmasi bakimindan umut verici olmustur.
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Sekil 2.15 : Polimer destek yontemiyle asimetrik siibstitiie ftalosiyanin sentezi.

Asimetrik ftalosiyanin sentezinde, subftalosiyanin yontemi ilk kez Kobayashi
tarafindan gelistirilmistir [46] (Sekil 2.16). Geometrik olarak gergin olan
subftalosiyanin ¢ekirdegi diiminoizoindolin (veya siiksinimid) tiirevinin varhiginda
hizli bir sekilde agilmakta ve A3B asimetrik yapisini olusturmak ig¢in
diiminoizoindolin ile halka genislemesi reaksiyonu vermektedir. Bu reaksiyon pek
¢ok durumda oldukca segici ve etkilidir. Bu yontemin izomer karigimi yontemine
gbére Ustlin yonleri; verimin daha 1yl olmasi, asimetrik ftalosiyaninin kolon
kromotografisi ile kolaylikla saflastirilabilmesi ve en Onemlisi reaksiyondaki bir
ftalosiyaninin seciciligidir. Ancak son yillarda yapilan halka genislemesi
reakiyonlarinda, ¢oziicii gibi pek cok faktdre bagli olarak secici olmayan bir yol

izlendigi goriilmiistiir.
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Sekil 2.16 : Subftalosiyanin tizerinden asimetrik ftalosiyanin sentezi.

Bir diger asimetrik ftalosiyanin sentez yontemi ise, herhangi bir iminoizoindolin ile
1,3,3-triklorizoindolinin kullanildig1 yar1 simetrik ftalosiyanin sentezidir. Bunlar
karsilikli benzo birimlerinde benzer gruplari igeren asimetrik disiibstitiie tiirevleri,
trikloroizoindolin ile diiminoizoindolin tiirevlerinin siklotetramerizasyonundan
hazirlanir  [47]. 5-fenil-1,3-diiminoizoindolinin, trietilamin varhiginda, 1,3,3-
triklorizoindolin ile oda sicakliginda reaksiyona girdiginde, asagida gosterildigi gibi

yar1 simetrik bir ftalosiyanin ele gecer [48] (Sekil 2.17).

eele w&

Sekil 2.17 : Yar1 simetrik ftalosiyanin sentezi.

2.8 Organik Bilesiklerde Flor Siibstitiisyonu

Flor, diger elementler igerisinde elektronegativitesi en yiiksek olan elementtir. Ilk
kez 1886 yilinda H. Moissan tarafindan potasyum floriir ¢dzeltisinin ve susuz
hidrojen floriiriin elektrolizinden elde edilmistir. Florun element halinde kullanim
alan1 pek olmasa da son yillarda florlu bilesikler yasam bilimleri alaninda giderek
artan bir 6neme sahiptir. Giiniimiizde florlu kimyasallar farkli yollarla milyonlarca
insanin giinliik yasamima girmistir: Icme suyu, dis iiriinleri, kozmetik iiriinler, tarim
ilaglari, sogutmada, plastik teflonlarda, aerosol piiskiirtiicii olarak, yangin séndiirme

cihazlarinda... v.b.

Florlu bilesikler, hidrokarbon analoglarina gore yiiksek termal ve kimyasal kararlilik
ve diisiik molekiillerarasi ¢ekim kuvvetlerine sahip olduklarindan dikkat ¢cekmektedir

[49]. Halojen atomlarmin ozellikleriyle baglantili olarak flor atomunun yiiksek
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elektronegatiflik gibi spesifik 6zelligi, karbon-flor baginin yiiksek polarizasyona ve
yiiksek bag enerjisine sahip olmasindan sorumlu tutulmaktadir. Aletlerin daha uzun
Omiirlii olmasi i¢in gerekli olan milkemmel termal ve oksidatif kararliliginin yaninda

florlu organik bilesikler asagida dzetlendigi gibi bir seri ilging 6zelliklere sahiptirler:

a) Perflorlanmis maddelerde hidrofobluk ve lipofoblugun genisletilmesi.

b) Analoglari olan hidrokarbonlara gore; florlu aromatik bilesiklerde bulunan zit yiik
yogunlugu dagilimi nedeniyle bu florlu bilesiklerde halka pozitif yiik merkezi haline
gelmektedir. Bu durum halojen atomunun negatif indiiktif etki ve pozitif mezomerik
etkisi arasinda denge olusturmaktadir.

¢) Florlu organik bilesiklerde bulunan F...H-C etkilesimleri, H bagma benzerler
fakat enerjileri ¢ok daha diisiiktiir. Bu etkilesimlerin anlagilmasinda tam bir kesinlik
olmasa da bunlar, hem C-F hem de C-H baglar tasiyan florlu organik bilesiklerin ya
da perflorlanmis ve hidrokarbon bilesikleri arasindaki kat1 hal organizasyonunda

onemli rol oynamaktadirlar [50].

2.9 Ftalonitril Bilesiklerinde Halojenasyon

Halojenli  ftalonitriller — 6zellikle niikleofilik — siibstitiisyon ve paladyum
katalizorliigtindeki reaksiyonlar ile yeni siibstitiie ftalonitrillerin hazirlanmasinda son
derece 6nemli baslangic maddeleridir. Basit mono halojenlenli ftalonitriller uygun
amino bilesiklerinden diazonyum tuzlariyla daha oOnce de bahsedildigi gibi
hazirlanmistir. Ancak polihalojenli ftalonitriller ¢ok kolay elde edilemezler ve daha
zor sartlar gerektirmektedirler. Genellikle bu reaksiyonlar elektrofilik aromatik
stibstitiisyon yolu ile ilerlemektedir. 4,5-diiyodoftalonitrilin sentezi ftalimidin
iyodirle siilfiirik asid icerisinde iyodlanmasiyla baslar [51,52]. Bunun sonucunda
oncelikle 4,5-diiyodoftalimid, yan iriin olarak 3,4-diiyodoftalimid ve 4,5-
diiyodoftalik asid ile birlikte meydana gelir. Iyodlama reaksiyonu yiiksek
sicakliklarda gergeklestirilirse daha fazla miktarda 3,4-diiyodoftalimid elde edilebilir.
Istenilen iiriinler Soxhlet ekstraksiyonu ile ftalik asidin uzaklastirilmasiyla ayrilir ve
3,4- ve 4,5-diiyodo tiirevleri bunu takip eden ammonoliz ve dehidrasyon ile ilgili
ftalonitrillere dontistiiriiliir. 4,5-diiyodoftalimid yiiksek sicakliklarda bile % 10
verimle elde edilen 3,4-diiyodo tiirevi ile karsilagtirildiginda % 80 verimle elde
edilir. Tetraiyodoftalimid, ftalimid veya ftalonitrilin iyodiir ve peryodik asid ile

derigik siilfirik asid igerisinde iyodlanmasiyla elde edilebilir [53]. Ancak sonug
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tetraiyodoftalimidi tetraiyodoftalonitrile doniistiirme girisimleri biiyiikk ihtimalle
sterik engelden dolay1 bagarilamamistir. Cok sayida diger iyodlanms ftalik asidler ve
yiikseltgenmis iyodlu ftalik asidler hazirlanmig, ancak bunlar ftalonitrillere

doniistiiriilememistir [54].

Ftalimidin bromlanmas1 4,5-diiyodoftalimidin hazirlanmasina benzer sekilde,
stlfirik asid igerisinde brom kullanilarak ve demir katalizorliiglinde
gergeklestirilebilir. 4,5-dibromoftalimid kolayca uzaklastirilabilen bir yan {iriin olan
4,5-dibromoftalikasidle birlikte elde edilir. Sonra istenen 4,5-dibromoftalnitril
ammonoliz ve dehidrasyon ile elde edilir. Buna ek olarak ftalonitril % 8 siilfiirik asid
igerisinde, N,N-dibromoisosiyaniirik asid (DBI) kullanilarak bromlanabilir [55]. Bu
daha zor sartlar mono ve dibromlanmis ftalonitrilleri ve bunlarin yaninda eser

miktarda tri- ve tetrabromlanmus {iriinleri meydana getirir.

Oncelikle % 45,2 4-bromoftalonitril ayrica % 7 3,6-dibromoftalonitril, % 6,7 4,5-
dibromoftalonitril ve % 5,9 3,4-dibromoftalonitril elde edilir. Bunlann herbiri kolon
kromatografisi kullanilarak ayrilabilir. Daha 6nce bahsedildigi gibi tetrabromlanmis

ftalonitril tetrafloroftalonitrilden niikleofilik siibstitiisyonla elde edilebilir [56].

2,3-Disiyanohidrokinonun bromlanmasi, t-butil alkolde, N-bromosiiksinimid
kullanilarak — gergeklestirilmistir ve 2,3-dibromo-4,5-disiyanohidrokinon elde
edilmistir [57]. Yukarida bahsedilenden farkli olarak I1-butanol ile alkilasyon
trifenilfosfin ve diisopropilazodikarboksilat kullanilarak, kuru THF igerisinde
gerceklestirilir. 2-butanon igerisinde 1-iyodobutanla, potasyum karbonat ve N,N,N-
tributil-l-butaniniyum  bromiir ~ kullanilmasi  bromiir = atomlarindan  birinin
kaybolmasina neden olur ve 4-bromo-3,6-dibutoksiftalonitril olusur. Bu bilesiklerin

her ikisi de ftalosiyaninodehidroanulen hazirlanmasinda kullanilmastir.

Klorlu ftalonitriller iizerine daha az sayida ¢alisma bulunmaktadir. Ancak tetrakloro
ftalonitriller tetrafloro ftalonitriller i¢in gerekli bir baslangic maddesidir ve bununla
ilgili birgok c¢alisma bulunmaktadir. Bunun i¢in gelistirilmis bir metod
buharlastirilmis ftalonitrili ve onun buhar fazda klor gaziyla cesitli katalizorler
lizerinden muamelesini icermektedir. Diger bir olasilik da o-ksilenin klorlanmasini
ve indirgeyici ammonoliz ile ftalonitril olusumunu icermektedir. Triklorlanmis ve
tribromlanmig ftalonitriller tetrahalojenlenmis bilesigin su ve sudan farkl
solventlerde kat1 metallerle reaksiyonuyla elde edilebilir. Trifloroftalonitril ayrica bu

trihalojenli bilesiklerin florlayici bir madde ile 1sitilmasiyla elde edilebilir.
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Diger halojenasyon reaksiyonlari, katehollerin bromlanmasin1 ve onlarin alkoksi
tirevlerini igerir. Genellikle asetik asitte bromiir kullanilarak gergeklestirilir. 4-metil-
ve 4,5-dimetilftalonitril ve 1,2-dibromo-o-ksilen’ in serbest radikal benzilik
bromlanmast NBS ve serbest radikal baglatict kullanilarak gergeklestirilir.
Elektrofilik aromatik siibstitiisyon mekanizmasiyla ilerleyen benzer bir reaksiyon
ftalamid ve 2,3-naftalendikarbonitrilin nitrolanmasidir ve siilfiirik asid igerisinde
nitrik  asidi  gerektirir.  Bu reaksiyon neredeyse aromatik bilesiklerin

halojenlenmesiyle ayni sekilde gergeklesmektedir [42].
2.9.1 Tetrafloroftalonitril Bilesikleri

Ftalonitril bilesiklerinden 4,5-dikloroftalonitril, disiibstitiie ftalonitrillerin sentezi igin
son derece 6nemli bir baslangic maddesiyken, tetrafloroftalonitril de tetrasiibstitiie
tiirevlerinin hazirlanmasinda son derece onemlidir. Dort kuvvetli elektron c¢ekici
floriir grubunun eklenmesi ftalonitril aromatik sistemini niikleofilik ataklara kars
aktif olmasini saglar. Azot, oksijen, kiikiirt ve fosfor gibi niikleofiller, floriir
iyonlarinin tetrafloroftalonitrilden mono-, di- ve tetra-siibstitiisyon tiriinlerini vermek

tizere niikleofilik yer degistirmesini etkilemektedirler.

Tetrafloroftalonitril ticari olarak mevcuttur ve tetrakloroftalonitrilin asir1 susuz
potasyum floriirle, 200-250 °C’ de, 1,2-dibromotetraflorobenzenin Rosenmund-von
Braun siyano dehalojenasyonuyla hazirlanabilir [58]. Bu tetrasiibstitiie dinitril tlirevi,
ozellikle 4-pozisyonunda niikleofilik ataga kars1 duyarlidir. Dimetilformamid
(dimetilamino), sodyum I-naftaloat, anilin, N-metilanilin ve amonyak, trifloro-
monosiibstitiie ftalonitril bilesiklerini vermek iizere, 4-pozisyonundaki floriir ile yer

degistirir (Sekil 2.18) [56].

F F
F CN X CN
F CN Y CN
X=NH, Y=F X=Y=Cl
X=N(CH,),, Y=F X=Y=PCH,CHj
X=1C,(H;0, Y=F X=Y=SC4H;

X=NHC¢Hs, Y=F
X=N(CH;3)C¢Hs, Y=F

Sekil 2.18 : Tetrafloroftalonitrildeki flor atomlarinin ¢esitli niikleofillerle niikleofilik
yer degistirmesi.
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Bu yontem bir¢ok Japon patentinde 4-pozisyonunda amino, alkoksi ve tiyoalkoksi
stibstitlientlerini igeren trifloro ftalonitrilleri elde etmek ic¢in kullanilmistir.
Dictilmalonat da DMF’ de potasyum karbonat kullanilarak kolaylikla 4-pozisyonuna
eklenmistir [59]. Bu fonksiyonel grup, asetik asid igerisinde, hidroklorik asid
kullanilarak, 2-(3,4-disiyano-2,5,6-triflorofenil)asetikaside hidroliz edilebilir (Sekil
2.19). ilging bir sekilde, tetrafloroftalonitrilin lityum kloriirle NMP’ de geri sogutucu
altinda kaynatilmasi, yiiksek verimle tetrakloroftalonitril bilesigini verirken, benzer
reaksiyon DMF’ de gerceklestirilirse, 3,5,6-trikloro-4-dimetilaminoftalonitrili
bilesigini verir. Ayni iriin tetrakloroftalonitrilin DMF igerisinde kaynatilmasiyla da
elde edilebilir. Ancak reaksiyon daha yavas gerceklesir. Bu da gosterir ki,
tetrafloroftalonitrilin LiCl ile ve DMF’ deki reaksiyonu, kloriir siibstitiisyonundan

cok dimetilamino ile floriiriin baglangic yer degistirmesiyle ger¢eklesmektedir.

CN CN CN
F CN  Dietilmalonat X CN  Hal X CN
F CH,

EtOC” COEt
I\ COOH

Sekil 2.19 : 2-(3,4-Disiyano-2,5,6-triflorofenil)asetik asid sentezi.

4-pozisyonu niikleofilik ataklara karsi cok hassas olmasina ragmen, diger floriir
iyonlar1 da kullanilan niikleofile ve molar oranlara bagli olarak yer
degistirebilmektedir. Ornegin, yukanda bahsedildigi gibi, tetrafloroftalonitril lityum
kloriirin asirisiyla NMP’ de kaynatilarak tetrakloroftalonitril bilesigini verir [56].
Bununla beraber, reaktanlarin 1:1 oraninda kullanilmasi; 4-klorotrifloro- ve 4,5-

dikloro-3,6-difloroftalonitrilin bir karisimin1 meydana getirir.

F
F,ct CF, L CFy
F re S b F,C N
F CN  C,F,, CsF CN F CN
3t 11: n + FC
F CN CHCN,-78°C CN F CN F CN
3
F CF; F F,C I CF, F;C"°CF;

F F

Sekil 2.20 : Tetrafloroftalonitrilin perfloropropenle CsF varligindaki reaksiyonu.
Cok cesitli tetrasiibstitiie ftalonitril karistmmin olmasi miimkiindiir. Perfloro-(4,5-
diisopropil)-, perfloro-(3,6-diisopropil)- ve perfloro(3,4,6-triisopropil)ftalonitril
bilesikleri, tetrafloroftalonitrilin perfloropropenle asetonitrildeki sezyum floriir

varliginda, -78 °C’ deki reaksiyonuyla elde edilmistir (Sekil 2.20). 4,5-disiibstitiie
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tirevi en yiiksek verimle elde edilir [58]. Fenoksi ve tiyofenoksi benzen halkalari
tizerinde siilfonat gruplari tasiyan 4-monofenoksi ve 4,5-ditiyofenoksi-siibstitiie
florlu ftalonitriller de, floriir iyonlarinin niikleofilik yer degistirme reaksiyonuyla
elde edilmistir. Alkil, alkoksi ve ester gruplar1 tasiyan benzen halkalariyla siibstitiie
benzer bilesikler de bildirilmistir. Sonug¢ olarak c¢ok sayida tetraalkoksiftalonitril,
ilgili alkoliin DMF’ te, potasyum karbonatin baz olarak kullanildig1 reaksiyonuyla,
tetrafloroftalonitrilden sentezlenmistir [60,61]. Eklenen alkoller arasinda 1-hekzanol,
2,2,2-trifloroetanol, 2,2,3,3,3-pentafloropropanol ve 3,5-di-t-butilfenol
bulunmaktadir (Sekil 2. 21).
R=-(CH,),CHj
F OR R= -CH,CH(CH,CH;)(CH,);CH,

F CN ROH RO CN R=-CH,CF;
R= 'CH2CF2CF3

Sekil 2.21 : Tetrafloroftalonitrildeki flor atomlarinin niikleofilik aromatik
slibstitiisyonuyla tetraalkoksi-ftalonitril bilesiklerinin sentezi.

2.10 Tetrapirol Tiirevlerinde Flor Siibstitiisyonu

Yapisinda substitiient olarak flor atomu ya da florlu gruplar tasiyan tetrapirol
tiirevleri son yillarda uygulama alanlarindaki g¢esitlilik bakimindan ilgi ¢ceken yapilar
arasinda yer almaktadirlar. Makrosiklik yapiya elektronegatifligi yiiksek olan flor
atomlariin ilavesi, yapinin ¢oziiniirliigii, elektronik yapisi ve reaktivitesi gibi bircok
ozelligini 6nemli Ol¢iide degistirmektedir. Bu konu kapsaminda literatiirde ¢ok
sayida c¢alisma yer almaktadir. Asagida bu calismalara 6rnek teskil edecek bazi

ftalosiyanin ve porfirinlere yer verilmektedir.

2.10.1 Tetrakis(pentaflorobenziloksi) Siibstitiie Ftalosiyaninler

Ayn1 zamanda benim yiiksek lisans ¢alismam olan yayinda, periferal pozisyonda dort
adet pentaflorobenziloksi gruplar1 igeren yeni metalli ve metalsiz ftalosiyanin
bilesikleri sentezlenmesi ve karakterizasyonu amaclanmistir. Bu amagla, oncelikle
pentaflorobenziloksi siibstitiie ftalonitril bilesigi, 4-nitroftalonitril bilesiginin
pentaflorobenzil alkol ile oda sicakliginda kuru DMF igersinde K,COj3 varliginda
aromatik niikleofilik substitiisyon reaksiyonu yolu ile sentezlenmistir. Bundan

sonraki asama ise, 4-(2°,3°,4°,5’,6’-pentaflorobenziloksi)ftalonitril bilesiginin
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siklotetramerizasyon reaksiyonuna tabi tutularak yeni metalli ve metalsiz ftalosiyanin
bilesiklerinin sentezi olmustur. Elde edilen yeni ftalosiyanin bilesikleri, "H NMR, *°F
NMR, FT-IR, UV-vis ve mass gibi spektroskopik yontemler kullanilarak karakterize
edilmistir [62].

K,CO
i OzN 23 F
\\

@f

Sekil 2.22 : Pentaflorobenziloksi siibstitiie ftalosiyaninlerin elde edilis semasi.

e
y
ﬁ
5&

M=2H, Zn,Ni, Co F

2.10.2 Alkil ve Perfloroalkil Zincirleri iceren Ftalosiyanin Bilesikleri

OR

M= Fe(IIl), Ni(II), Zn(IT), H,
-CH,CH,CH,CH,CH,

Sekil 2.23 : Alkil ve perfloroalkil zincirleri igeren ftalosiyanin bilesikleri.

Sugimori ve grubunun 1998 yilinda yaptig1 ¢alismada siibstitiient gruplardaki flor
atomlarinin elektron ¢ekici etkisinin yapinin elektrokimyasal 6zellikleri lizerindeki

onemi degerlendirilmistir. Ayrica bu c¢alismada yer alan floroalkil-siibstitiie
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bilesiklerin polar solventlerdeki ¢oziliniirliigiiniin yliksek olusu, flor atomunun diger
elementlere gore elektronegatifliginin en fazla olusu ve hidroksi grubundaki oksijen

atomu ile izoelektronik yapiya sahip olusu ile agiklanmuistir [63].
2.10.3 Tetrakis(triflorometilfenoksi) Siibstitiie Ftalosiyaninler

O,N CN ROH, LiOH R0\©iCN
\C[ DMSO CN

CN

Metal tuzu,
X;C DBU,

D 1-Pentanol

O

Oc&

FPcH :M=2H; X=F
FpcNi  : M=Ni; X=F
FPcCo : M= Co; X=F
FPcZn : M= 7Zn; X=F
MePcNi: M= Ni; X=H

CX,

Sekil 2.24 : Triflorometilfenoksi siibstitiie ftalosiyanin bilesikleri.

Bu caligsmada, 3-triflorometilfenoksi gruplarina sahip metalli ftalosiyaninlerin sentezi
ve Ozelliklerinin incelenmesi amaglanmistir. Bunun igin ilk olarak 4-nitroftalonitril
ile 3-triflorometilfenoliin kuru DMSO igerisinde oda sicakliginda LiOH varligindaki
reaksiyonundan 4-(3-triflorometilfenoksi) ftalonitril (1) sentezlenmistir. Periferal
siibstitiie ftalosiyaninler, ftalonitril tiirevi ve karsilik gelen susuz metal tuzlar ile 1-
pentanol igerisinde DBU varlifinda sentezlenmistir. Bu bilesiklerin periferal
pozisyonlarinda yer alan triflorometilfenoksi gruplarinin varligindan dolayr organik
coziiciilerdeki ¢ozlinilirliiglinlin arttigr belirlenmistir. Artan ¢oziiniirliiglin nedeni
olarak da daha Onceki ¢aligmalarda belirlenen floroalkil siibstitiie boyalarin organik

polar ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliigiiniin yiiksek olusu gosterilmistir [64].
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2.10.4 Sakkarit Siibstitiie Florlu Porfirinler

DMF, R, T

dietilamin

CH,Cl,/CH;0H
. P-Gly,

NaOCH;

OH

A,
TPPF,, + %0 SNa P-Gal,

OH

Sekil 2.25 : P-Glu, ve P-Gal, porfirin tiirevlerinin sentezi.

Charles Michael Drain ve grubunun yaptigi bu ¢alismada, tiyosakkarit ve
makrohalkasinda pentafloro gruplar igeren tiirlerin kullanimi ile sakkaritlerin
porfirinlere konjuge olmalar1 bir veya iki adimda gerceklestirilmistir. Konjuge olan
yapilarin konsantrasyonuna ve kullanilan 15181n tiirline bagl olarak nekrosis ve/veya
apoptosis ile hiicre 6liimlerini tesvik ettiklerinden konjugasyon sonucu elde edilen P-

Gluy ve P-Galy tiirlerinin etkin PDT ajanlar1 olabilecegi belirlenmistir.

Saldirgan kanser MDA-MB-231 tiiriiniin, P-Gal,’ e kars1 olan ilgisinin P-Gluy tiiriine
olan ilgisinden daha az olmasi ve 3Y1"™ hiicrelerinin sekil degistirmesi bu

yontemin, kanser hiicrelerini hedef almada tutarli bir strateji oldugunu gostermistir

[65].
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2.10.5 Amin Siibstitiie Florlu Porfirinler

R-CH,NH,

NMP
mikrodalga

H
COOCH;
R= N/\/\C -NH
H H

Sekil 2.26 : TPPFy porfirin tﬁf:\ffe}rinin mikrodalga yontemi ile sentezi.
Drain’ in yapmis oldugu bir baska calismada ise, tetrakis(pentaflorofenil) porfirin
(TPPFy) tiirevlerinin uygun bir ¢oziicii igersinde mikrodalga 1s1ma yontemi ile
verimli ve hizli bir bi¢cimde elde edilisinden bahsedilmektedir. Burada TPPFy
yapisindaki para-flor atomlar1 primer aminler varliginda % 70-% 95 verimle segici
yer degistirme reaksiyonuna ugramiglardir. Reaksiyonlar klasik yontem ile yaklasik
1-2 giin igerisinde gergeklesirken mikrodalga yontemi ile 10-30 dakika arasinda
gerceklesmistir. Bu yonteme gore, TPPFyq terapatik, katalitik ve diger uygulamalara
yonelik yeni tiirdeki porfirin konjugatlarinin olusumu i¢in ideal bir platform
olusturmaktadir. Calismada mikrodalga yonteminde para-flor siibstitiisyonunun
primer aminler i¢in spesifik oldugu, benzer kosullarda sekonder aminler i¢in ayni

etkiye sahip olmadig1 gozlenmistir.

Bu ¢alismanin devaminda ele gecen bu yeni tiir maddelerin, MDA-MB-231 kanser

hiicrelerindeki PDT uygulamalari incelenecegi belirtilmistir [66].
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2.10.6 Yeni Bir Florlu Porfirin Tiirevi ile Cgy Yapisinin Kendi Kendine

Diizenlenmesi

F3C(F,Cyg

Sekil 2.27 : 5,10,15,20-Tetrakis[4-(10H,10H,20-H, 20H-perflorododesil)-2,3,5,6-
tetraflorofenil]porfirinin sentez yontemi.

Bu calismada fulleren Cgp ile indiyum-tin-oksit kapli cam {izerine kendi kendine
organize olmus yeni bir florlanmis porfirinin sentezi yer almaktadir. C-F bagi
ekzosiklik gruplara kararlibik kazandirmakta ve flor atomlarimin diisiik
polarizebilitesi bu porfirinden olusan malzemelere diisiik bir ylizey enerjisi
vermektedir.  5,10,15,20-Tetrakis[4-(10H,10H,20-H,20H-perflorododesil)-2,3,5,6-
tetraflorofenil]porfirin, 5,10,15,20-tetrakis(2,3,4,5,6-pentaflorofenil) porfirin
(TPPFy) ve 1H,1H,2H,2H-perflorododekan-1-tiyoliin aromatik niikleofillik yer
degistirme reaksiyonu sonucu elde edilmistir (Sekil 2.27) [67].

Porfirinler ve Cg ile yiizey arasinda florokarbon gruplarinin artan molekiillerarasi

etkilesimleri, bu filmlerin kendi kendine organizasyon davranigini gostermektedir.
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Bu calismaya gore floroalkan gruplari, porfirin kromoforunun bir ortak ¢oktiirme
prosesi yolu ile yapilmis ince filmlerin Cgp ile kendi kendine organize edilmesine

imkan tanimaktadir.

2.10.7 Tac Eter Siibstitiie Meso-Tetrakis(pentaflorofenil)porfirin

N NH

(\OAO(:\\H F F K(O/_,\O}

8/0 0] 0] (0]
N (_o./

Sekil 2.28 : Tag eter siibstitiie meso-tetrakis(Pentaflorofenil)porfirin tiirevinin
sentezi.

Tag eter siibstitlie meso-tetrakis(pentaflorofenil)porfirin tiirevinin sentezi 2-
aminometil-(15-Crown-5) ile 5,10,15,20-tetrakis(pentaflorofenil)porfirinin p-flor
atomlar1 arasindaki aromatik niikleofilik yerdegistirme reaksiyonu sonucu
gerceklestirilmistir. Calismada tag eterlerin alkali metal tutma oOzelligi dikkate
almarak sentezlenen ta¢ eter siibstitie meso-tetrakis(pentaflorofenil)porfirin

yapisinin Na* ve K iyonlar1 varliginda secici spektroskopik davramis gosterdigi
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tespit edilmistir. K* tuzu ile yapilan galismalarda kloroform ve metanol ortaminda
olusan kompleks bilesigin dimer yapisinda oldugu bulunurken ayni sartlarda Na ile
elde edilen kompleks bilesigin ise monomer yapisinda ve agregasyon gostermedigi
tespit edilmistir. Bunun sebebi olarak da Na® katyonunun ilgili ta¢ eter grubunun
halka bosluguna uygun olmas1 sebebiyle 1:1 molekiillerarasi etkilesime sebep olmasi
gosterilmistir. K™ iyonu kullanildiginda ise K* iyonunun biiyiikliigiiniin tag eterin
halka boslugundan daha fazla olmasi sebebiyle porfirin molekiilii ile K* iyonu 2:1

molekiileraras etkilesime girmis ve dimer yapis1 gézlenmistir [68].

2.10.8 Fotodinamik Uygulamalara Yonelik Florlanmis Porfirinler

Japonya’da 1999 yilinda yapilan bir ¢alismada, Ando ve caligma grubu, kanser
teshisi ve terapisinin uygulamalar1 amaciyla protoporfirin ve hematoporfirin gibi
dogal olarak oOnemli porfirin tlirevlerinin flor analoglarmin  sentezini
gerceklestirmistir. Bu ¢alismada, flor analoglarinin se¢ilmesinin nedeni olarak sunlar

gosterilmistir:

a) Bir flor atomu bir hidrojen atomuyla yakin boyuttadir ve bir flor atomunun
birlesmesi orijinal porfirinin seklini degistirmemektedir, bu nedenle s6z konusu

bilesik tipki siibstitiie olmamus bir tiirev gibi ele gegmektedir.

b) Genellikle florlu bilesikler ¢ok kararlidir, fakat bazilar1 ¢ok reaktiftir. Bu
reaktivitelerinin onemli biyolojik etkilere neden oldugu bilinmektedir. Bazi flor
analoglarinin biyolojik bilesiklerle birlikte etki edecegi ve anti-timor etkisi

gosterecegi beklenmektedir.

c) Florlu bilesikler biyolojik sistemlerde olduk¢a az bulunmaktadir. Bu yiizden,
eger bir flor analogu tlimorlii dokuya yerlestirilirse, YE-NMR yontemiyle kolaylikla

belirlenmesi miimkiin olmaktadir [69].

2.10.9 Eksenel Olarak Polifloroalkiloksi Gruplar Iceren Silisyum Ftalosiyanin
ve Naftalosiyaninler

Bu calismada Mingxing Wang ve grubu yeni tip ¢Oziniirliigli oldukca yiiksek
eksenel olarak polifloroalkiloksi gruplar igeren silisyum ftalosiyanin ve
naftalosiyaninler ~ sentezlemislerdir. ~Bu  yeni  yapilarin  ¢oziiniirliikleri
polifloroalkiloksi gruplarimin makrosiklik halkaya dogrudan siibstitiie oldugu diger

yapilarla karsilastirilmis ve ¢oziintirliikte oldukca fazla artisin oldugu belirlenmistir.
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Bu yapilarin ¢oziiniirlikleri iginde bulunduklar1 ¢oziiciilere gore sdyle

siralanmaktadir: eter > hekzan > metil perflorobutil eter > perflorohekzan [70].

OCH,CH,(CF,)sCF;

\ /:: \
INE
5

~

9

F,C(F,C),0C

Sekil 2.29 : Eksenel olarak polifloroalkiloksi gruplar igeren silisyum ftalosiyanin ve
naftalosiyaninler.

2.10.10 Florlu Gruplar Tasiyan Dendrimerik Porfirinler

-R
CH,OH ORy
SF-Porfirin O-R;
1) O NaH, DMF, O-R;
Ry O Ry .
R¢
Rf: CH2CH2CH2C6F13 R
f
o
O
O Ry

O

Sekil 2.30 : Yiiksek derecede florlanmis dendrimerik porfirin tiirevleri.

Calismanin basinda dendrimerik yapiyr olusturmak i¢in porfirin iskeletine bagh
uygun olabilecek dendronlar sentezlenmistir. Bunun i¢in tasidigi {i¢ hidroksil
gruplart ile li¢ florlu birimin baglanti saglanabilecegi ¢ok fonksiyonlu benzen
tiirevleri olan metil gallat kullanilmistir. Bunlar florlu dallanmig birim i¢in kullanilan

yapitaglaridir. Metil gallat yapisina uygun perflorlanmis alkil zincirlerinin siibstitiie
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edilmesi ve ardindan da yapidaki ester grubunun LiAlH, ile karsilik gelen alkol
tirevine indirgenmesi sonucu dendridik birimler elde edilmistir. Bu birimlerin
5,10,15,20-tetrakis(pentaflorofenil)porfirin  yapisiyla  niikleofilik  siibstitiisyon
reaksiyonu sonucu yiiksek derecede florlanmis dendrimerik porfirin tiirevleri
sentezlenmistir. Calismanin sonunda elde edilen bu porfirin yapilarinin ilag tasiyici
sistemler ve gazlarin tasmmast gibi uygulama alanlarinda potansiyel yap1

olabilecekleri onerilmistir [71].

2.11 Ftalosiyaninlerin Coziiniirliigii

Siibstitiie olmamis ftalosiyanin komplekslerinin molekiil i¢i etkilesimler nedeniyle
pek cok organik ¢oziiclide ¢oziiniirliikklerinin olmamasi, yapilacak arastirmalar ve
kullanim alanlarini oldukga kisitlamaktadir. Periferal pozisyonlara siibstitiientlerin
ilave edilmesi, ftalosiyaninlerin konjuge 18-r elektron sistemleri arasindaki mesafeyi
arttrmakta ve boylelikle istiflenme egilimlerini azaltarak ¢ozlnirliklerini
kolaylastirmaktadir. Bu amacla periferal pozisyonlara hacimli gruplar veya uzun
zincirlerin ilave edilmesi ¢Oziiniirliik problemini ortadan kaldirirken farkli uygulama
alanlar1 i¢in gerekli fonksiyonlara sahip yeni malzeme iiretimi saglamaktadir. Ayrica
eksenel siibstitiisyon da ¢oziiniirliigii arttirir ve molekiilleraras: etkilesimleri azaltir.

Bu durum molekiilleri optik ve optoelektronik 6zellikleri bakimindan ilging yapar.

Tetra-slibstitiie ftalosiyaninler organik ¢o6ziiclilerde c¢ogunlukla okta siibstitiie
ftalosiyaninlerden daha yiiksek c¢oziintlirlik gosterirler. Bu davranis izomer
karistmindan dolayr kati haldeki diisiik diizenli yap:r ve siibstitlientlerin simetrik

olmayan diizenlenmelerinden kaynaklanan yiiksek dipol moment ile agiklanmaktadir.

2.12 Ftalosiyaninlerin Karakterizasyonu

Organik bilesiklerin karakterizasyonunda kullanilan elementel analiz, IR ve UV-vis
gibi klasik yontemler ftalosiyaninlerin karakterizasyonu igin de uygundur. Ozellikle
goriiniir bolgede Q-bandinin pozisyonu siibstitiientler ve merkez metal katyonundan
etkilenmektedir. Boylelikle bu teknik ftalosiyaninlerle ilgili o6nemli bilgi

saglamaktadir.

Tek kristal X-ray analizi ftalosiyaninlerin yapisal karakterizasyonu agisindan tarihi

oneme sahiptir [28].
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NMR daha ¢oziiniir ftalosiyanin tiirevleri ic¢in kullanigli bir tekniktir. Ancak
ftalosiyanin tlirevlerinin ¢ozeltide kuvvetli agregasyon yapma egilimleri spektrumda
genislemeye neden oldugundan iyi bir spektrum eldesinde engel teskil etmektedir.
ds-benzen ya da ds-piridin gibi uygun c¢oziicii, diisiik konsantrasyon ve yiiksek

sicaklik kullanimi sonucu gelistirebilmektedir.

Kiitle spektrometresiyle ilgili son gelismelerin ftalosiyanin sentezi lizerine ¢ok biiyiik
faydas1 bulunmaktadir. Ozellikle, hizl1 atom bombardimani (FAB), ve matris-destekli

lazer desorpsiyon iyonizasyonu (MALDI) vazge¢ilmez araglar haline gelmistir.

Ftalosiyaninlerin karakterizasyonunda kullanilan baslica yontemler asagida kisaca

Ozetlenmistir:

2.12.1 Ftalosiyaninleri IR Spektrumlari

Metalsiz ftalosiyaninler 3298 cm™ civarinda goriilen N-H gerilme titresim bandi ile
metalli tiirevlerinden ayrilir [72]. Metalli ftalosiyaninlerin IR spektrumlari kismen
karmagik olmakla birlikte benzerdir. Her iki tiirde de aromatik halkadan kaynaklanan
karakteristik bantlardan C-H gerilme bandi 3000-3050 cm™ civarinda, C-C gerilme
titresim bandi 1450-1600 cm™ civarinda ve diizlem dist C-H egilme bantlar1 750-800

cm™ arasinda gozlenmektedir.

2.12.2 Ftalosiyaninlerin "H NMR Spektrumlari

Siibstitiie olmamis ftalosiyaninlerin periferal ve non-periferal pozisyondaki
protonlarin sinyalleri esit siddettedir. Genellikle tetra-siibstitiie ftalosiyaninlerin
sinyalleri spektrumda okta-siibstitiie ftalosiyaninlere goére daha yayvan ¢ikmaktadir.
Bunun nedeni okta-siibstitiie ftalosiyaninler tek bir izomerden olusurken tetra-

slibstitiie ftalosiyaninler izomer karigimi halinde bulunmaktadirlar.

Halkaya eklenen siibstitiientler ve aksiyel konumdaki ligantlar metalli
ftalosiyaninlerin *H-NMR spektrumunu daha da karmasik yaparlar. Siibstitiientlerin
yapisina ve yerine gére manyetik alan sinyalleri diisiik alana ya da yiiksek alana
kayabilir. Genel olarak elektron verici gruplar sinyalleri diisiik alana kaydirirken,
elektron ¢ekici guruplar kuvvetli alana kaydirir. Ayrica elektron verici non-periferal
siibstitiientler iceren ftalosiyaninlerde "H-NMR spektrumlarma ait sinyaller ayni
gruplan iceren periferal siibstitiie analoglarina gore genellikle daha diisiik alana

kaymaktadir [73].
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Metalsiz ftalosiyaninlere ait "H-NMR spektrumlarinda halka igindeki N-H grubuna
ait "H-NMR pikleri spektrumun eksi bolgesinde genis ve yayvan bir pik olarak
gozlenmektedir. Bu olayin sebebi, ftalosiyanin halkasinin aromatik yapisinin bir
kanit1 olarak, manyetik anizotropi sebebiyle halka i¢indeki N-H protonlarinin

kimyasal kaymalarin diisiik alan bolgesinde gozlenmesidir [74].

2.12.3 Ftalosiyaninlerin UV-vis Spektrumlari

Ftalosiyaninlerin kimyasal ve elektronik 6zellikleri 16 iiyeli halkanin sahip oldugu
18-m elektron sisteminden kaynaklanmaktadir. Genel olarak ftalosiyaninlerin UV-vis
spektrumlarinda 650-720 nm arasinda siddetli Q bandi, 300-400 nm arasinda
genellikle daha diisiik siddette B (SORET) band1 olarak adlandirdigimiz karakteristik
pikler verirler [75]. Siddetli Q bandi temel hal (HOMO) ve uyarilmis hal (LUMO)
enerji seviyeleri arasindaki n-n gecisinden kaynaklanir. B (SORET) band: ise ap, ya
da by, orbitali ile ey orbitali arasindaki gecisten kaynaklanir (Sekil 2.31). Spektrumda
goriilen diger pikler Metal-ligant (MLCT), Ligant-Metal (LCMT) yiik transfer
gecislerinden ya da dimerik komplekslerin 7 sistemleri arasindaki etkilesimlerden

kaynaklanabilir [76].

7Y ) X 3 €g (")
LUMO
B B,y Q
MLCT1
““““ I R T Sty el SR A (a1g)
LMCT3
_________________________________________________________________ d(e)
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LMCT2 TLMCTI
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qu(n)
o LMCT MLCT

Sekil 2.31 : MPc¢’ lerin enerji diyagrami.

Ftalosiyanin molekiiliiniin rengini genellikle Q bandi belirler. Ftalosiyanin halkasinin
yiikseltgenmesi veya indirgenmesi sonucu farkli diriinler olusabilir. Bu yeni
yiikkseltgenme veya indirgenme Triinlerinin = spektrumlart  olusan {iriiniin

karakterizasyonunda kullanilabilir.
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Molekiiliin simetrisi Q bandmin seklini belirlemede etkilidir. D4y Simetrisindeki
metalli Pc’ lerde tek bir absorbsiyon piki goriiniirken, indirgenmis D, molekiiler

simetriye sahip metalsiz Pc’ lerde Q bandi x ve y yoniinde polarize oldugundan ikiye
yarilir [77] (Sekil 2.32).

Ahsorbans (Al

Dalga Boyu (nm)

Sekil 2.32 : Metalli ve metalsiz Pc’ lerin UV absorpsiyon pikleri.

Q bandinin yeri ve siddeti yeni ftalosiyanin tiirevlerinin spesifik uygulamalar
acisindan ¢ok oOnemlidir. Merkez metal atomu, ¢0Oziicli, aggregasyon, =
konjugasyonu, molekiiliin simetrisi, ftalosiyanin halkasina bagli gruplar (eksenel,
periferal ve non-periferal gruplar) ftalosiyaninin spektral o6zelliklerini etkileyen
baslica etkenlerdir. Yiiksek konsantrasyonlarda ya da daha polar c¢oziiciilerin
kullanilmast durumunda agregasyon arttig1 i¢cin Q bandinin solunda bir omuz olusur
ve dolayistyla Q bandinin siddetinde belirgin bir azalma goriiliir [78]. Benzer sekilde
halkanin geometrisi de Q bandmin siddetini degistirebilir 4 koordinasyonlu
sistemlerde agregasyon siklikla goriilirken 6 koordinasyonlu komplekslerde sterik
engelden dolay1 agregasyon goriilmez. Ftalosiyanin molekiiliine periferal ve eksenel
olarak gruplarin ilave edilmesi ise, molekiiller arasindaki mesafeyi artirdigindan ve
ayrica solvasyon olusumunu kolaylastirdigindan agregasyonun azalmasima neden
olmaktadir. Ayrica bu gruplarin yapiya ilavesi Q bandimmin yerini
degistirebilmektedir. Non-periferal konumdaki elektron verici gruplar Q bandinda
batokromik kaymaya (kirmiziya kayma) neden olur [79]. Periferal konumdaki

gruplar ise, eger NPc’ lerde oldugu gibi m-konjugasyonunu genisletmiyorsa Q
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bandinin konumunu pek etkilememektedir. Bilindigi gibi ftalosiyaninlerde -

konjugasyonunun artmasi Q bandmnin kirmiziya kaymasina neden olur.

2.13 Ftalosiyaninlerin Spektral Ozelliklerini Etkileyen Faktorler

2.13.1 Merkez Metal Atomu

Ftalosiyanin molekiilii periyodik sistemdeki bircok metalle kompleks verdiginden
dolayi, ¢ok cesitli kompleksler i¢in ¢ok sayida spektral veri bulunmaktadir. Merkez
metal atomunun oksidasyon basamagi veya degisimi bircok ftalosiyanin
molekiiliinde Q bandinin pozisyonunu dnemli dl¢iide degistirmemistir. Fakat merkez
metal atomu birden fazla makrosiklik halkayr birbirine baglamada koprii roli
istleniyorsa Q bandinin pozisyonunu etkileyebilir. Grup 15 elementlerinin (fosfor,
antimon, bizmut) komplekslerinde énemli dlgiide bir kirmiziya kayma gozlenmistir
[80]. Ayrica ftalosiyanin molekiiliiniin diizlemselliginden sapmasina neden olacak

sekilde merkez metal atomuna bagli olarak Q bandinda kayma olabilir.

2.13.2 Coziicii

Ftalosiyaninlerin ¢6zelti ortamindaki monomer-dimer dengesini ¢oziicli tiirli
belirlemektedir. Polar ¢oziiciilerin kullanilmas1 durumunda agregasyon arttig1 i¢in Q
bandinin solunda bir omuz olusur ve dolayisiyla Q bandimin siddetinde belirgin bir
azalma goriiliir. Kloroformla karsilastirildiginda hekzanda agregasyon daha fazladir.
Bunun nedeni hekzanin diistik dielektrik sabitine sahip olmasi ve ftalosiyaninler
arasinda zayif bir perdeleme etkisi gostermesidir. Q bandi diklormetan gibi polar
¢oOziiciilerde maviye kayarken, benzen gibi polar olmayan c¢oziiciilerde kirmiziya

kaymaktadir.

Siibstitiie olmus PcSi-O-SiPc tiirevlerinin spektrumlarinda da ¢oziicli etkisi soz
konusudur. Dimerin Q bandindaki yarilma diklormetan gibi aromatik olmayan

coziiciilerde daha fazla iken, benzen gibi aromatik ¢oziiciilerde daha azdir.

2.13.3 Agregasyon

Agregasyon genellikle c¢ozelti igerisindeki molekiillerin kiimelesmesi (birlesmesi)
sonucunda gozlenmektedir. Ftalosiyaninler tizerine yapilan ilk ¢alismalarin biiyiik bir
kism1 ya kristal yapida ¢oziiniir olmayan ya da kristal yapida olmayip az da olsa

¢Oziinilir olan ftalosiyanin bilesiklerinin (lityum veya magnezyum ftalosiyanin gibi)
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karakterizasyonu iizerine olmustur. Bu karakterizasyon islemleri ¢ozliciisiiz ortamda
yapildigindan dolayi, ftalosiyanin bilesiklerinin agregasyon oOzellikleri ilk
zamanlarda fark edilmemistir. Bu durum c¢oziiniir ftalosiyanin bilesiklerinin elde
edilip, spektroskopik olarak incelenmesine baslanincaya kadar devam etmistir. ilk
¢Oziiniir ftalosiyanin bilesikleri periferal olarak siilfonik asit siibstitlie suda ¢oziiniir
ftalosiyaninler olmustur. Bu gelisme ftalosiyaninleri 1900’ lerin baglarindan itibaren
lizerinde ¢ok sayida ¢alisma yapilan ve agregasyon oOzellikleri bilinen iyonik boyalar
ailesine dahil etmistir. Ftalosiyanin boyalarmin simetri, metal-kompleks
olusturmalart ve goriiniir bolgede dar ve kuvvetli elektronik geg¢is gostermeleri gibi
benzersiz ozelliklere sahip olmalar1 ftalosiyaninleri agregasyon ¢alismalar i¢in ilging
bilesikler haline getirmistir. Yapilan calismalar sonunda ftalosiyaninlerin dogasi
(notral, katyonik ve metal koordinasyonu gibi), boyutlari, siibstitiisyon pozisyonlari
ve periferal siibstitiientlerin sayisi iizerine yapilan modifikasyonlarin bu bilesiklerin

agregasyon Ozellikleri lizerine son derede kuvvetli etki gosterdikleri belirlenmistir.

ad
=Y =8 F

Daha yiksek
Monomer Dimer agregatlar

Sekil 2.33 : Agregasyon olaymnin temsili gdsterimi.

Ftalosiyaninlerin agregasyonu, monomer yapilardan dimer ve biiylik kompleks
yapilara ftalosiyanin halkalarinin {ist iiste istiflenmesi seklinde olusur. Ftalosiyanin
halkalarindaki bu etkilesim kimyasal baglar olusmaksizin molekiillerarasi
etkilesimler sonucunda gergeklesmektedir. Bu siirecin bir temsili Sekil 2.33” de

gosterilmektedir.

Agregasyonun varligi spektrokimyasal olarak absorpsiyon pikinin daha kisa dalga
boyuna kaymasi (hipsokromizm) ile gézlenir. Ftalosiyanin dimerlerinin absorpsiyonu
kiimelesme gosteren monomerlerden daha yiiksek enerjide olur ama yasakli
kirmiziya kayma hali mevcuttur ve kompleks ortaminda gozlenen sondiirme
fenomeni ile agiklanabilir. Alt1 koordinasyonlu MPc komplekslerinde aksiyel
ligantlardan dolay1 agregasyon gozlenmezken, dort koordinasyonlu komplekslerinde

ise agregasyonla siklikla karsilasilir. Ftalosiyanin molekiiliine periferal ve eksenel
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olarak gruplarin ilave edilmesi molekiiller arasindaki mesafeyi artirdifindan ve

ayrica solvasyon olusumunu kolaylastirdigindan aggregasyon azalir.

Agregasyon olayinin incelenmesinde kullanilan UV-vis spektroskopisine ilave olarak
zamanla ESR, NMR ve floresans spektroskopisi gibi teknikleri kullanilmaya

baslanmustir.

Asagida agregasyon olayinin kontrolii agisindan son derece faydali yaklagimlar

igeren bazi ilging ve yenilik¢i ftalosiyanin yapilarina 6rnekler yer almaktadir:

a) Bintikleeer ve multiniikleer ftalosiyaninler ilk kez sirasiyla 1985 [81] ve 1987 [82]
yillarinda sentezlenmistir. Bu bilesikler yapisal 6zelliklerinden dolayr molekiilici ve

molekiillerarasi etkilesimler gostermektedirler.

— N
R—Z — NH HN 7
Kovalent tekli bag -0 @ N gN
O -0 :

X < -CH,-CH,- S R R
-CH,-CH,-CH,-CH,- Ij < Q\ )
-0-CH,-C(Me)(Et)-CH,-O- -0 N—=N—=N

R-==_T__.NH HN=
N—=N—=N
R=-O-CH,-C(CH); =2
R

Sekil 2.34 : Biniikleer ftalosiyaninler.

b) 1986 yilinda periferal olarak tag¢ eter gruplari igeren ftalosiyanin bilesikleri
sentezlenmistir. Boylece agregasyonu polidispersiyon olay:r ile kontrol edilebilen
ftalosiyanin yapilarina ulasilmistir. Bu ftalosiyaninlerde agregat olusumu ve yapisi

alkali metal iyonlarinin yapiya katilimi ile kontrol edilerek belirlenmistir [83-85].

Sekil 2.35 : Tag eter siibstitiie dimerik ftalosiyanin.
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€) o konumunda periferal grup siibstitiisyonu ftalosiyanin halkasinin diizlemsellikten
sapmasina neden olur ve siibstitiient yapis1 dikkatlice segildiginde agregasyonda
belirgin bir azalma saglanabilir. Okta-a-siibstitiie gruplar 1987 yilindan beri
bilinmektedir [86]. Bu bilesikler siibstitiientin zincir uzunluguna bagli olarak da

degisen, agregasyonu yok eden veya azaltan egilime sahiptirler [87].

R=H, Csz, C3Hy, C4H9, CsHyy, CeHy3
M=H, Cu

Sekil 2.36 : Okta-a-siibstitiie ftalosiyanin.

d) Ftalosiyanin halkasi iizerinden periferal olarak biiyiiyen dendrimerik yapilar ilk
kez 1997 yilinda sentezlenmistir. Bu yaklasim agregasyonu son derece azaltmistir
[88].

R = -NHC[CH,OCH,CH,CO,NHC(CH,OCH,CH,CO,CH,CH,);1

Sekil 2.37 : Dendrimerik ftalosiyanin.



e) Dort g-periferal konumlarda sterik olarak son derece engelli pentafenil benzen
gibi siibstitiientlerin kullanilmas1 da agregasyonu bastirmak ic¢in kullanilan

yaklasimlardan biri olmustur [89].

O Q M=2H, Ni, Pb

R R= -H, -OC4H9, 'OC12H25
Sekil 2.38 : Pentafenilbenzen siibstitiie ftalosiyanin.

) Ftalosiyanin yapisinin bir yiiziiniin, kapayici gruplar ile bloklama yaklagimi

da dimer olusumunu, yeni agregasyonu sinirlama yollarindan biridir [90].

Sekil 2.39 : Oksietilen kapakli ftalosiyanin.

Ftalosiyanin halkasinin merkezindeki metal iyonunun oktahedral koordinasyon
yapmasi yalnizca agregasyonu azaltmakla kalmaz, ayrica periferal olarak stibstitiie
olmamis ftalosiyanin bilesiklerine ¢oziiniirliik olanag da saglar. Agregat yapilarin
nitelikleri hakkinda bilgi toplamak i¢in 6zellikle ftalosiyaninlerle yapilan ¢aligmalar

ilgi ¢ekmektedir. Yigilmis aranjmanin geometrisine bagli olarak, ftalosiyanin gibi



yapilar H- ve J-agregat olarak yonlendirilirler. Dimerden yiiksek agregat yapilara
kadar agregasyon sayis1 hem yapisal hem de dinamik 6zellikler agisindan énemlidir.
Agregat olusumunda, bireysel agregat olusumu sabitinin goreceli boyutuna bagh

olarak genelde toplam biiyiikliikte ve genislikte bir degisim olmaktadir.

Ftalosiyaninler de dahil ¢ogu organik boyalar, goriiniir spektrumda son derece ilging
spektral ozellikler gostermektedirler. Bu spektral ozellikler M, D, H ve J olarak
adlandirilan konsantrasyona bagimli bantlarda goriliirler. Biitiin bu bandlar
kapsayan bir ornek olarak I,I'-dietil-2,2'-siyanin kloriir bilesigine ait absorpsiyon

spektrumu Sekil 2.40” da gosterilmektedir.
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Sekil 2.40 : 1,I’-dietil-2,2’-siyanin kloriir bilesigine ait absorpsiyon spektrumu.

Diisiik konsantrasyonda M bandi boyanin monomerik formda oldugunu ifade
etmektedir. Konsantrasyon artirilacak olursa, M bandi siddetini kaybetmekte ve daha
kisa dalga boylu yeni bir band gozlenmektedir. D bandi olarak isimlendirilen bu
band, boyanin dimerik formda olduguna ifade etmektedir. Konsantrasyonun daha
fazla artmasi ile {i¢iincii bir band veya kismen beliren bir omuz D bandinin kisa dalga
boyu tarafinda gozlenmektedir. H band1 olarak isimlendirilen bu band, boyanin daha

genis bir agregasyon formunda oldugunu gostermektedir. Bu yeni bandlar, hali
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hazirda var olan M bandinin omuzunun monomer ile iliskili titresimsel ¢iftlesmis
gecisler sonucu kuvvetlenmesi olarak kabul edilmemelidir. Cok yiiksek
konsantrasyonlarda belirli siyanin boyalarinin spektrumlarinda M bandinin uzun
dalga boyu tarafinda yogun dar bir bant biliylimesi aciga ¢ikmaktadir. J bandi olarak
isimlendirilen bu band, ¢ok sayida boya molekiillerini iceren polimerik agregat
olusumunu ifade etmektedir. Dikkat c¢ekici bu J grubun goériinmesine giiclii bir
floresans ve viskozite artis1 eslik eder. H bandi genellikle ftalosiyanin bilesikleri de
dahil pek cok organik boyada gozlendigi halde J-bandi sadece birkag¢i ftalosiyanin

bilesigi olan boyalarda ¢ok nadir ve bazi kosullar altinda gézlenmektedir.

Ftalosiyaninlerde agregasyon olayi, kromatografik yontemlerden 6zellikle TLC ve
kolon kromatografisinde bantlarin birbirine girmesine neden olmakta ve tatbik edilen

maddelerin ilerlemesine engel olarak bu yontemleri zorlagtirmaktadir.

Ayrica agregasyon fotodinamik terapi calismalart i¢in ciddi bir problemdir.
Ftalosiyanin molekiilleri fotohissedici olarak kullanilabilir ama agregasyon yapan
ftalosiyaninler bu konuda inaktiftir. Ftalosiyaninlerin, ¢ozelti icindeki agregasyon
egilimleri onlarin fotohissedici kabiliyetlerini azaltmaktadir. Bu sorunu ¢dzebilmek
icin silikon, germanyum veya kalay ftalosiyaninlere eksenel pozisyonlarindan belirli
ligandlar baglanmakta veya periferal pozisyonlarindan hacimli siibstitiientler
eklenmektedir. Boylelikle molekiiller arasindaki mesafenin arttmasi ve ayrica
solvasyon olusumunun kolaylasmasi sonucu aggregasyon azaltilmaktadir. Metallerin
agregasyon siralamasit Cu > H > Fe > VO > Zn > Co > Al seklindedir. Bunlar
arasinda ¢inko ve aliiminyum gibi diamanyetik metaller fotodinamik terapide en

fazla tercih edilen metallerdir [91].

2.13.4 n-Konjugasyonu

Ftalosiyaninlerde m-konjugasyonunun artmast Q bandmin kirmiziya kaymasina
neden olmaktadir. Naftalosiyaninler ftalosiyaninlerle karsilastirildiginda kirmiziya
kayma s6z konusudur. Fenoksi siibstitie MPc’ lerde ¢ozelti ortaminda fenil
halkasinin ftalosiyanin halkasi ile es diizlemli olmasi © sisteminde genislemeye

neden oldugundan kirmiziya kayma gozlenir.

Ftalosiyanin halkasindaki benzen halkalarimin yerine tiyodiazol gectiginde Q
bandinda 7 eksikliginden dolay1 maviye kayma gozlenir. HOMO-LUMO arasindaki

bosluk biiyiimektedir. Benzenlerden birinin yerine imidazol veya piridin halkasi

42



gectigi takdirde ise imidazol ilave edilmis iirlinde maviye kayma daha fazladir.
Ftalosiyanin halkasindaki benzenlerin yerine tiyofen gectiginde ise batokromik

kayma gozlenmektedir.

Kobayashi, ftalosiyanin molekiiliinde bulunan benzen halkalarindaki C atomlari
yerine N atomlar1 gecmesi halinde hem Q hem de B bandinda daha diisiik dalga
boylarma kaymanin gergeklesecegini gostermistir. N atomlarinin sayisi arttikca 7-
konjugasyonu azalmaktadir. Fakat benzende bir azot atomu varken ikinci azot atomu
ile siibstitlisyon birincisi kadar etkili olmamaktadir. Ftalosiyaninlerde 7 sisteminin
simetrik genislemesi Q bandini yarilmaya neden olmadan kirmiziya kaydirirken,

simetrik olmayan genislemelerde Q bandinda yarilma gozlenir [15].

2.13.5 Simetri

Metalli ftalosiyaninlerden metalsiz ftalosiyaninlere gegiste simetrinin azalmasi (Dap’
dan Dy’ e gecis) ve LUMO’ da dejenerasyon olmasi sonucu metalsiz
ftalosiyaninlerde Q bandinda yarilma gozlenmektedir. Bu nedenle metalsiz
ftalosiyaninler esit ¢ift bant verirken, metalli ftalosiyaninler tek ve daha siddetli bir

bant verirler.

Protonlanmamig ftalosiyaninler Dy, simetrisindedirler. Meso pozisyonundaki
azotlardan birinin protonlanmasi halinde simetri D4y’ dan Cyy’ a diiseceginden Q
bandinda yarilma ve ayni zamanda batokromik kayma gozlenir. N atomlarinin
ikisinin veya {igiiniin protonlanmas1 durumunda ise molekiiliin simetrisi sirastyla Cyy
ve Dgp’ a doniisiir. Dordiincii azot atomunun da protonlanmasi ise tekrar simetrinin

D4n’ a donmesine neden olur [14].

2.13.6 Periferal, Non-periferal ve Eksenel Gruplarin Siibstitiisyonu

Genellikle non-periferal siibstitiisyonun Q bandinin pozisyonu iizerindeki etkisi
periferal siibstitiisyona goére daha fazladir. Ozellikle 18-m elektron sistemine
katilabilen amino, feniltiyo veya fenil gibi gruplar non-periferal pozisyonlara
baglandiginda Q bandinda kirmiziya kayma gézlenir. Non-periferal pozisyona nitro
grubu baglandiginda ise Q bandinda kayma beklenmedik derecede kiiciiktiir. Bu
durum NO; grubu ile ftalosiyaninin benzen halkalarmin aym diizlemde
olmamasindan kaynaklanmaktadir. Non-periferal pozisyonda O-alkil gruplari igeren

GePc ve SiPc’nin absorpsiyon spektrumlarinda kirmiziya kayma goézlenir. Ayrica
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non-periferal pozisyonlara hacimli gruplarin ilave edilmesi ftalosiyanin halkasinda
bozunmaya neden olmaktadir. Bu nedenle Q bandinda yiiksek dalga boyuna kayma
gozlenmistir [16]. Periferal siibstitiient igeren ftalosiyaninler ise daha fazla

agregasyon gosterme egilimindedirler. Bu nedenle daha yayvan Q band1 gosterirler.

Ftalosiyaninlere eksenel ligandlarin bagli olmast durumunda ligandin tipi veya sayisi
Q bandmin pozisyonunu 6nemli Slgiide degistirmemektedir. Fakat eksenel ligand
birden fazla makrosiklik halkayi birbirine baglamada koprii rolii tistleniyorsa ya da

yiiksek dipol momentine sahipse Q bandinin pozisyonunu etkileyebilir.

2.14 Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlari

Ftalosiyaninler 1900' lerin baslarinda kesfedilip yapisinin aydinlatilmasindan beri,
son derece yogun mavi-yesil rengi, yiiksek boyama giicii, 1518a kars1 dayanikliligi,
pek ¢ok ¢oziiciideki ¢oziiniirliiliigii ve kimyasal kararliligi nedeniyle boyar madde ve
pigment, baski, tekstil ve kagit endiistrisinde oldukca fazla kullanilmaktadir. Bakir
ftalosiyanin bilesigi giiniimiizde en ¢ok tretilen sentetik renklendiricilerden biridir.
Ayrica ftalosiyaninler birgok kimyasal reaksiyonlar i¢in katalizér olarak bilinirler.
Aslinda ftalosiyaninler endiistriyel katalizor olarak benzindeki siilfiir bilesiklerinin
oksidasyonu i¢in Meroks Yontemi’ nde kullanilan tek tetrapirol tiirevidir. Son
zamanlarda ftalosiyaninler elektrofotografi, miirekkep piiskiirtmeli baski, fotokopi
aletlerindeki fotoiletken ajanlar gibi ileri teknoloji uygulamalarinda yer
almaktadirlar. Ayrica, ftalosiyaninlerin dnemi ve potansiyeli diger bir¢ok alanda da
hizla artmaktadir. Bunlar arasinda kimyasal sensorler, elektrokromizm, siv1 kristaller,
Langmuir-Blodgett filmler, fotodinamik tedavi, nonlineer optik uygulamalar,
infrared radyasyon absorplayicilari, molekiiler yari-iletkenler, optik veri depolama ve

kromatografik ayirma bulunmaktadir.

2.14.1 Pigment ve Boyar Madde

Bakir ftalosiyaninler 6nemli boya ve pigmentler olarak bilinmektedirler. 1928 yilinda
Scottish Dyes Ltd. Sirketi’ nin Grangemouth tesislerinde emaye kaplama bir
reaktorde ftalikanhidrit ve amonyaktan ftalimit iiretilirken yesilimsi mavi renkte bir
yan {iriin olustugu gozlemlenmistir. Bu olay tizerine Scottish Dyes Ltd. Sirketi ticari
cikarlar1 dogrultusunda Dunsworth ve Drescher isimli iki c¢alisganim1 bu konuda

gorevlendirmistir. Dunsworth ve Drescher bu bilesigi bir 6n elemeden gegirdikten
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sonra bunun emayenin ¢izilmis bolgesinde olusan bir demir kompleksi oldugu ve bu
yapmin olduke¢a kararli, ¢ézlinmeyen bir pigment oldugu sonucuna varmislardir.
Monastral Blue (Manastir Mavisi) ticari ismiyle 1935 yilinda ilk kez bakir
ftalosiyanin iretilmeye baslanmustir. Siilfiirik asitten yeniden ¢oktiirmeyle a-tipi
tanecikler {tiretilerek bakir ftalosiyanin pigmentlerinin parlakligi arttirilmistir. Bu
taneciklerin daha biiyiilk ve daha mat f-tipi taneciklere doniismesini 6nlemek iizere

kararlilik saglayici halojenlenmis ftalosiyaninler kullanilmistir.

Cl Pigment Blue 15 ¢ok iyi haslik 6zeliklerinden dolay1 en genis kullanilan parlak
mavi pigmenttir. Suda ¢6ziinebilen Pc boyalart normalde hem siilfonik hem de
stilfonamid gruplar icermelerine ragmen sadece siilfonik asit igerebilirler. Bunlar
kagit icin direkt boya ve pamuk i¢in reaktif boya olarak kullanilirlar, bunlara 6rnek

olarak CI Pigment Blue 199 ve CI Pigment Blue 71 verilebilir [92].

2.14.2 Katalizor

Ftalosiyanin bilesikleri bir¢ok metalle koordinasyon yapabilir ve kullanilan metalin
ozelliklerine gore kataliz etkisi gosterebilir. Ozellikle redoks aktif metal iyonlarini
iceren ftalosiyaninler birgok O6nemli kimyasal reaksiyonu katalizlemektedir.
Oksijenin reaktifligi, uygun bir MPc ile komplekslesmesi ile arttirilir. Bu yiizden
ftalosiyaninler sayisiz oksidasyon reaksiyonunu katalizler. Ticari 6nemi olan ham
petrol iginde bulunan kokulu tiyolleri uzaklastirma islemi bir heterojen oksidatif
katalizor gibi kristal FePc ya da CoPc kullanilarak basarilmistir. Bu durum “Meroks
Yontemi” seklinde adlandirilir. Meroks Yontemi’ ndeki degisiklikler ¢6ziinmeyen bir
polimere metalli ftalosiyanin baglanmasi ve silikajelden olusan kolloidal pargaciklar
kullanilmasini igerir. FePc ve CoPc¢’ nin H,S elimine etmesi ile ilgili yetenekleri,

deodorant gibi evde kullanimlari i¢in yol gdsterici olmustur.

Zeolit igerisine hapsedilmis ftalosiyaninler heterojen kataliz ig¢in &nemli bir
gelismedir. Bu maddeler 6zellikle oksidatif reaksiyonlar i¢in kullanishdir. Cilinkii
MPc’ nin kendi oksidasyonu engellenmistir. Zeolite igerisine hapsedilmis FePc’ ler
alkanlarin oksidasyonu i¢in kullanilir ve homojen sistemlerle kiyaslandiginda artan

ozgiilliik sergilerler [92].

Ftalosiyaninlerin redoks reaksiyonlari, bir c¢ok elektrokimyasal ve fotokimyasal

reaksiyon i¢in verimli ve segici bir kataliz yontemidir.
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Ry = CF;CF,CF,CF, M= Co
R = CF;CF,CF,CF, M= Cu
R = CF;CF,CF,CF, M=Zn
R = CF;CF,CF,CF, M=Fe
R = CF3CF,CF,CF,CF,CF, M= Co
R = CF;CF,CF,CF,CF,CF, M= Cu
R = CF;CF,CF,CF,CF,CF, M=Zn
R; = CF;CF,CF,CF,CF,CF, M=Fe  []

Rf/ =

Sekil 2.41 : Katalitik uygulamalara yonelik perfloroalkil gruplart tasityan metalli
ftalosiyaninler.

Cesitli perfloroalkil gruplari tasiyan metalli ftalosiyaninlerin etil benzen ve benzil
alkoliin molekiiler oksijenle yiikseltgenme reaksiyonundaki katalitik aktiviteleri
incelenmistir [93]. Buna gore alkil gruplarindan daha wuzun zincirli olan
perflorohekzil grubu tagiyan CoPc nin en yiiksek katalitik aktiviteye sahip oldugu
belirlenmigtir. Burada ayrica metalli ftalosiyaninlerin bu reksiyonlardaki

aktivitelerinin metalin tlirline goére degistigi ve su sekilde siralandiklar

goriilmektedir: CoPc > FePc > CuPc > ZnPc.

2.14.3 Elektrofotografi

Kopyalama ve yazma igin elektrofotografi giiniimiiziin lider ydntemidir. Onceleri
amorf selenyum metali, elektrofotografik baski islemlerinde foto iletken olarak
kullanilmaktaydi. Uretim zorluklarindan ve yiiksek toksikliginden dolay: yerini
organik foto iletken malzemelere birakti. Bunu takip eden on yil i¢inde titanil(oxo

titanyum) ftalosiyaninler pazarda en 6nemli yeri aldilar.

Titanil ftalosiyanin iki kristal yapisinin oldugu bilinmesine ragmen X-ray difraksiyon
spektrumunda farklilik gosteren bir ¢ok yeni kristal modifikasyon kesfedilmistir.
Birgok titanil ftalosiyaninler arasinda Konica tarafindan gelistirilen Y-formu en
duyarlist olarak belirtilmistir. Bir siire once Orient Chemicals pazara galyum
ftalosiyanin ve aluminyum p-oxo dimer gibi yeni foto iletken ftalosiyaninler

sunmustur. Bu iirlinlerin ticari isimleri OPTRON’ dur.

Galyum ftalosiyanin dimeri 820 nm’ nin altinda titanil ftalosiyaninin Y formundan
biraz daha az duyarlidir. Fakat 850 nm civarinda oldukc¢a iyi duyarliliga sahiptir.
Aliiminyum ftalosiyaninin dimeri 600-650 nm arasinda foto duyarlidir ve kisa dalga

boylarinda oldukg¢a avantajlidir ve goriintiilemenin ¢oziiniirliigiinii gelistirmektedir.
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2.14.4 Yazic1 Miirekkepleri

Yazic1 miirekkeplerinde renklendirme i¢in asit boyalarinin kullanilmasina ragmen,
ftalosiyanin pigmentler bu boyalarin yerini almakta olup oOzellikle endiistriyel
uygulamalarda, ilanlarda, tekstilde suya kars1 direnci ve solmazlig1 gelistirmek i¢in

kullanilmaktadir.

Yakin bir zaman Once Kodak Firmasi pazara yeni bir {iriin siirdi. Bu iiriin
aluminyum ftalosiyanin olup miirekkep sisteminde cyan renklendirici olarak
kullanilmaktadir. Kimyasal acidan bu renklendirici oldukga ilgingtir. Aluminyum
ftalosiyaninlerin tiglincii koordinasyon tarafindaki ligandlar genellikle oldukga reaktif

olup diger ligandlar veya niikleofillerle yerdegistirmeye hazirdir.

Kodak’ mn aliiminyum ftalosiyanini iki disli ligand bis(difenil siloksi) dianyonu
ticlincii ligand olarak kullanilmasiyla dimer yapisinda olusturulmaktadir. Bu hacimli
ve hidrofobik ligand, ligandin sulu miirekkep sistemindeki degisim reaksiyonuna

engel olmaktadir.

OH" -H,0
AlPc-Cl AlPc-OH AlPc-O-AlPc
CrI +H,0
Ph_O_ Ph _O
PcAl/ \s/ \§/ \Ach
Ph Ph

Sekil 2.42 : Kodak Firmast’ nin aliminyum ftalosiyanin igeren yazici miirekkepleri.
2.14.5 Kimyasal Sensor Yapimi

Ftalosiyaninlerin gelisen uygulama alanlarindan biri de gaz sensor olarak
kullanilmalaridir. Bu konudaki ¢alismalar ¢ogunlukla ftalosiyanin filmleriyle giiclii
bir elektron etkilesimi olan NO; iizerinde yogunlagmistir. Ayn1 zamanda O,, O3z ve
Cl; gibi diger oksitleyici gazlar tizerine de ¢alismalar yapilmistir. Fakat oksitleyici
olmayan gazlar iizerinde yapilan ¢alismalar olduk¢a azdir. Bunun nedenlerinden biri
gaz molekiilleriyle MPc film yiizeyleri arasindaki etkilesimin zayif olmasidir. Bir
diger neden de hassasiyeti 6l¢meyi zorlastiran bir¢ok faktoriin bulunmasidir. Cesitli
guruplar tarafindan yapilan ¢aligmalarda duyarliligin diisiik, cevap verme zamaninin
yiiksek ve cihazlarin genellikle yiiksek sicakliklarda (150-200 °C) calistirilabildigi

gozlenmistir.
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Schollorn ve grubunun yapmis oldugu ¢alismada ZnFigPc ve ZnPc filmlerinin
amonyak ve H; gazina kars1 duyarliliklar1 6l¢iilmiis ve olduk¢a olumlu sonuglar elde
edilmistir [94]. Xingfa ve gurubu tarafindan yapilan arastirmada ise ZnPc ve flor
stibstitic ZnPc (ZnFi6Pc) filmlerinin  amonyak, trimetilamin, trietilamin ve
metilaminine karsi gaz sensOr Ozellikleri calisilmis ve asagidaki grafiklerde de
gorildigi iizere (Sekil 2.43-2.44) florlanmanin duyarlilif1 ve cevap verme siiresini

onemli 6l¢iide iyilestirdigi gézlemlenmistir [95].
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Sekil 2.43 : Oda sicakliginda flor siibstitiisyonunun ZnPc¢’ nin amonyak’ a kars1
(5.14 x 10" mol/ml) duyarliligina etkisi.
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Sekil 2.44 : Oda sicakliginda ZnPc’ nin organik amonyak tiirevlerine karst
duyarhlig.

Elektron ¢ekici flor atomlariyla amonyaktaki azot atomlarinda bulunan ¢iftlesmemis

elektronlar  ftalosiyanin  halkasinda  bulunan konjuge &  elektrolarinin
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delokalizasyonunu kolaylastirir. Elektron sunan ve kabul eden bu guruplar arasindaki

bu giiclii etkilesim duyarlilik ve cevap verme siiresindeki iyilesmeyi saglayabilir.

2.14.6 Elektrokromik Gdiiintiileme

Elektrokromizm, elektrik alani1 uygulandiginda malzemenin renginin degistigi ¢ift
yonlii iglemler i¢in kullanilan bir terimdir. Elektrokromik malzemelerin renklenme
etkinliginin ve dayaniklilifinin yiiksek olmasi ve tersinir olmasi istenilen 6zellikler

arasindadir.

Sekil 2.45 : Elektrokromik cihazin sematik gosterimi.

Bu malzemeler giines gozliiklerinde aktif optik filtre, goriintii panolar1 ve yol isaret
levhalar1 gibi yansitici sistemlerde veya binalarda ve arabalarda icerdeki 1sik
miktarmi ve sicakligi regule edebilen akilli malzeme yapiminda kullanilabilirler.
Redoks 6zellikleri oldukga ilging olan nadir toprak metallerini i¢eren ftalosiyanin
tirevleri elektrokromik ozellikleri bakimindan dikkat cekici yapilardir. Bir LnPc,

molekiiliiniin elektrokromik doniistimleri sekil 2.46” de gosterilmektedir [96].

LuPc, LuPc, LuPc,"
(Pc?Ln**Pc*) (Pc*Ln*Pc7)° (PcLn*"Pc)*
Mavi Yesil Turuncu

Sekil 2.46 : Lutesyum ftalosiyaninde elektrokromik doniistimler.
2.14.7 Sv1 Kristal

Ftalosiyanlerin periferal pozisyonlarma alkil, alkoksi, oligo yan zincirleri hatta tag

eterler baglanarak bu bilesiklere termotropik sivi kristal 6zellik kazandirilabilir. S1vi
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kristal ftalosiyaninlere olan ilginin nedeni bu maddelerin tek boyutlu bir iletken olma
potansiyeli tasimalaridir. Ftalosiyanin metal kompleksleri diskotik metallomezojenler
arasinda en fazla calisilmis konulardan birisidir. Tetrakarboksilik asit siibstitiie
ftalosiyaninin  sodyum tuzunun liyotropik mezomorfizminin 1979 yilinda
yayinlanmig olmasia ragmen bu siifin ilk termotropik bilesigi 1982 yilinda J.

Simon tarafindan sentezlenmistir [97].

Kolon seklindeki sivi kristal malzemeler, genellikle periferal pozisyonlarinda alkil
zincirleri tasiyan disk seklindeki rijit aromatik bir molekiilden olusmaktadirlar [98-
100]. Bu tiir malzemeler 1sitildiklart zaman kendiliginden diizenlenerek molekiiler
kolonlar olusturmaktadirlar. Bu durum Ozellikle elektronik yiikiin veya 1s1k
enerjisinin anizotropik transferi icin O6nemlidir [101,102]. Dolayistyla bu tiir
malzemeler, yari iletken aletlerde, transistorlerde, giines hiicrelerinde veya 151k yayan

diyotlarda kullanilabilmektedirler [103,104].

a

Sekil 2.47 : Hegzagonal kolomnar mezofazda olusan disklerin istiflenmesi (a:
kolonlar aras1 mesafe, d: diizlemler aras1 mesafe).

Ftalosiyanin tiirevlerine dayanan kolon seklindeki sivi kristaller, 300-800 nm
araliginda siddetli absorpsiyon yapmalart ve HOMO-LUMO barajlarinin (1,5-2,0
eV) diisiik olmas1 nedeniyle 6zellikle ilgi ¢ekmektedirler. Bu tiir ftalosiyaninler ¢cok
genis sicaklik araliginda (> 200 °C) kolon seklinde mezofazlar olusturabilmektedirler
[105]. Merkezdeki m-orbitalleri elektronlar1 delokalize etmekte ve disk diizlemine
dikey halde uzamasini saglamaktadir. w-orbitalleri komsu molekiillerin maksimum
sekilde girisim yapma egilimi, molekiil yigimlarinin kendi kendine diizenlenmesine

neden olmakta, kolon eksenleri boyunca yiik tasinmasini arttirmakta ve bilginin tek
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boyutlu yari iletken bir telden geg¢mesini saglamaktadir. Molekiillerdeki alifatik
zincirler, yalitkan bir kilif olusturacak sekilde yar1 iletken telin etrafin

cevrelemektedirler.

2.14.8 ince Filmler

Ince filmler yaklasik 1pum kalinhgindaki malzeme tabakalaridir ve genellikle
elektronik yariiletken aletlerde ve optik kaplamalarda kullanilmaktadirlar. Bilgisayar
hafizas1 gibi bazi1 alanlarda ise oOzellikle ferromanyetik ince filmler tercih
edilmektedir. Ince film yapiminda, vakumda ince film olusturma, spin kaplama, sol-

jel ve Langmuir-Blodget gibi farkli teknikler kullanilabilmektedir.

Kimyasal buhar ¢oktiirme (CVD), yiiksek saflikta ve performansta kati malzemelerin
elde edilmesinde kullanilan bir prosestir. Bu yontemde substrat, istenilen yapiy1
olusturacak sekilde kendisiyle reaksiyona girebilen ugucu bir maddeye maruz
birakilir. Bu temas sirasinda istenmeyen ugucu yan lriinlerde olusmaktadir. Olusan
yan lrlinler reaksiyon ortamindan gecirilen gaz akisiyla uzaklastirilir. CVD ydntemi,

atmosfer basincinda, diisiik basingta ve ultrayiiksek vakumda yapilabilmektedir.

Kolloidal bir siispansiyon olan sol-jeller, kat1 olusturabilen jellerdir. Sividan kati
yapiya gecisi iceren bu yontemde, gozenekli jel saf oksit malzemeler ile yliksek
sicaklikta yakilmakta ve kimyasal olarak saflastirilmaktadir. Doplama yapilarak
jellere farkli oOzellikler kazandirilabilinmektedir. Bu yontem seramik {iretim
proseslerinde veya metaloksitlerin ince filmlerinin yapiminda kullanilmaktadir. Sol-
jel esasli malzemeler ayrica optik, elektronik, uzay ve sensor gibi pek ¢ok alanda da

kullanilabilmektedir.

Spin kaplama, diiz ylizeyler iizerinde ince filmlerin olusturuldugu bir yontemdir. Bu
teknikte substratin lizerinde genellikle ¢oziiciiniin asiris1 bulunur. Sivinin, merkezkag
kuvvetinin etkisi ile yayilabilmesi i¢in substrat belirli bir hizda dondiiriiliir. Bu islem
icin spinner ad1 verilen cihazlar kullanilir. Dondiirme iglemine film istenilen kalinliga
ulasincaya kadar devam edilir. Uygulanan ¢oziicii ugucudur ve spinner ne kadar
yiiksek hizda dondirtliirse filmin kalinhigida o kadar ince olur. Codzeltinin

konsantrasyonu ve ¢oziicii, filmin kalinligin1 etkileyen diger faktorlerdir.

Degisik kalmliga ve tanecik boyutuna sahip ftalosiyanin ince filmleri

hazirlanabilmektedir. Bu tiir ince filmlerin yapisal degisimleri, yiiksek ¢oziiniirliige
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sahip X-ray difraksiyonu ile incelenebilmektedir. Ftalosiyanin ince filmlerinin

yapiminda en ¢ok Langmuir-Blodgett (LB) teknigi kullanilmaktadir.

LB teknigi tabakalar halinde yapilar olusturmak i¢in oldukca kullanish bir tekniktir.
Bu teknikle olusturulan tabakali yapilar birbiri iistliine diizglin halde olusmus ve her
biri bir molekiil kalinliginda diizgiin tekli tabakalardan olusur. Bu yontem organik
molekiillerin, igerigi belli, kalinlig1 diizgiin bir sekilde islenmesini ve bdylelikle

molekiiler materyallerin rahat¢a kullanimini saglar.

Sekil 2.48 : Su iizerinde yiizen langmuir tekli tabakadan langmuir-blodgett filmi
olusturulmasi.

LB tekniginde katmanli yapit olusumu birbirinden bagimsiz iki asamada
gerceklestirilir: Once bir kat molekiil (monolayer) su yiizeyinde olusturulur. Ciinkii
su ve molekiiller arasinda kuvvetli anisotropik ¢ekim vardir. Dolayistyla bir molekiil
kalinligindan daha kalin bir tabaka olusmaz. Ancak bu tabaka muhtemelen homojen
degildir ve seyrektir, bunun i¢in su yiizey alani kiiciiltiilerek tabaka sikilastirilir.
Ikinci asamada ise; elde edilen bu siki tabaka substrat iizerine transfer edilir. Daha

sonra bu agamalar istenilen sayida tekrar edilerek katmanli bir yap1 olusturulur.

Genel olarak LB tekniginde; hidrofilik bas grubu ve hidrofobik kuyruk grubu
bulunduran amfilik bilesikler kullanilir. Film olusturulan kabin iki yaninda hareketli
bariyerler bulunur ki bunlar agilip kapatilarak su yiizeyi daraltilip genisletilebilsin.
Ayrica yine LB film olusumu sirasinda yiizey gerilimini 6lgmek i¢in gerekli bir cihaz
bulundurulur. Yine LB teknigi uygulanirken otomatik bir damlatma cihazi
kullanilarak film olusturulur. Teknik uygulanirken kap icine doldurulan temiz suya
tabaka olusturulacak madde ¢ozeltisi yavas yavas verilir, ¢ozelti igindeki ¢oziicii
suda ¢ozliniir veya buharlagir, boylelikle su yiizeyinde istenen maddenin bir molekiil

kalinligindaki tabakasi olusur.

Ftalosiyanin bilesikleri; Substrat ylizeyinde homojen tabakalar olusumuna miisait

yapilardir. Hidrofilik veya hidrofobik merkezleri olmadig i¢in klasik LB film
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olusturan bilesikler gibi degildirler. Film tabakalarmi su yiizeyinden substrata
aktarirken molekiillerin yerlesimlerini tek konumda sabitlemek miimkiindiir. Cok
katmanli, siibstitiie veya siibstitiiec olmayan ftalosiyaninler LB teknigi kullanilarak bir
cok kez arastirllmislardir. Genel olarak ¢ikarilan sonuglardan biri; ftalosiyanin
molekiil yapisinda yapilan kiiciik bir degisikligin bile molekiiliin fiziksel 6zelliklerini
ve bilesigin katmanlar1 arasindaki molekiil dizilimini etkileyecegi goriilmiistiir.
Genellikle siibstitiie olmayan ftalosiyaninler organik ¢oziiciilerde ¢oziinmedikleri
icin LB film yapiminda kullanilamazlar. Bu nedenle c¢oziiniirliiklerini arttiracak

gruplarin ftalosiyanin halkasina baglanmas1 gerekmektedir.

Langmuir-Blodgett teknigi ile elde edilen ¢inko ftalosiyanin (ZnPc) ve florlanmis
tirevinin (F16ZnPc) ince filmlerinin morfolojik ve yapisal oOzellikleri FT-IR
spektroskopisi, mikro-raman spektroskopisi ve X-ray kirimim analizleri ile
incelenmis ve ZnPc ve F1gZnPc filmlerin 6zellikleri karsilagtirtlmistir [106]. X-1s1n1
ile elde edilen tabakalar aras1 mesafe ayna yansimasi ZnPc film icin 12,64 A’ den,
FieZnPc i¢in 12,16 A’ dan azalmakta oldugu bulunmustur. FT-IR spektrumlar1 ZnPc
ve FigZnPc LB filmlerinde, diizen yoklugu oldugunu gosterirken, substrat ylizeyine
dik olarak yoneldikleri bulunmustur. Bu nedenle, X-ray spektrumunda gozlenen
diizen molekiillerin filmde rasgele yonelmis olan kristal igerisinde organize

olabilecegini isaret etmektedir.
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Sekil 2.49 : F16ZnPc ve ZnPc bilesiklerinin cam tizerine LB Filmlerinin X-Ray
kirimim spektrumlari.
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2.14.9 Fotodinamik Terapi

Fotodinamik terapi, tiimor kontrolii ve tedavisinde kullanilan imit verici bir tedavi
yontemidir. Yakin zamana kadar PDT uygulamalarinda ¢ogunlukla hemoporfirin
tiirevleri fotouyarici olarak kullanilmaktaydi. Ancak bu tiir kompleksler kismen kisa
dalga boylarinda absorpsiyon yaptiklarindan dolayr dokunun fazla derin olmayan
yiizeysel kisimlarinda etkili olabilmektedir. Bu nedenle daha yiiksek dalga
boylarinda absorpsiyon yapan ftalosiyaninlerin PDT i¢in daha uygun yapilar oldugu
diisiiniilebilir. Ftalosiyaninler 1s1ga karsi dayaniklilik, uyarilmis triplet haldeki
Omirlerinin uzun olmasi1 ve goriiniir bolgede kirmizi alanda yiiksek molar

absorpsiyon gibi foto fiziksel avantajlara sahiptir.

Bu yontemde kullanilan ftalosiyanin molekiilleri fotouyarici olarak gorev alirlar.
Fotouyarict maddenin tiimorlii doku iizerine yerlestirilmesi ve oksijenli ortamda lazer
1sintyla aktif hale getirilmesi sonucu uyarilmis singlet oksijen formu olusmaktadir.
Temel halde oksijen spinleri ayni yonde iki elektron tagimaktayken uyarildiginda
olusan singlet oksijen farkli yonlerde iki elektron bulundurmakta ve temel
haldekinden daha yiiksek enerjili ve daha kisa Omiirlii olmaktadir. Bunlar hiicre

Oliimlerini katalizleyen oldukg¢a reaktif ara tiriinlerdir.

Ftalosiyaninlerin, ¢ozelti icindeki agregasyon egilimleri onlarin fotouyaric
kabiliyetlerini azaltmaktadir. Bu sorunu ¢6zebilmek i¢in silikon, germanyum veya
kalay ftalosiyaninlere eksenel pozisyonlarindan belirli ligandlar baglanmakta veya
periferal pozisyonlarindan hacimli siibstitiientler eklenmektedir. Ayrica ¢inko ve

aluminyum gibi diamanyetik metaller PDT’ de daha fazla tercih edilmektedir.

Fotouyarici olarak kullanilacak olan bilesiklerin viicutta daha kolay tasiabilmesi
icin hem suda hem de yagda ¢oziinebilmesi, toksik olmamasi, hasarli dokulara karsi
secici olmasi, uzun dalga boylarinda absorpsiyon yapabilmesi ve yliksek verimde
singlet oksijen olusturabilmesi gibi 6zelliklerinin olmas1 gerekmektedir. Son yillarda

bu amaca yonelik olarak ¢esitli siibstitiie ftalosiyaninler sentezlenmektedir.

2000 yilinda Kazuo Oda ve grubunun yapmis oldugu bir ¢alismada suda ¢oziiniir flor
stibstitiie ¢inko ftalosiyanin sentezlenmis ve foto dinamik terapi lizerindeki etkileri
incelenmistir [107]. Bu calismada agregasyon problemini asmak ic¢in flor sayisi
sinirlt tutulmus, sudaki ¢oziiniirliigii saglamak i¢in ise yapiya karboksil guruplar

ilave edilmistir. Yapilan Sl¢iimler sonucunda singlet oksijen liretiminde ZnC4FgPc’
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in aktivitesinin ZnCgPc ve ZnS,Pc’ den fazla ZnFisPc’ den ise az oldugu
belirlenmistir (Sekil 2.50).

COOH HOOC

COOH HOOC

COOH
Sekil 2.50 : Cinko tetrakarboksioktafloro ftalosiyanin (ZnC4FgPc).

2005 yilinda Wesley M. Sharman ve grubunun yapmis oldugu bir baska ¢alismada
ise, cinko hekzadekafloroftalosiyanin ve Kobayashi tarafindan halka genisleme
reaksiyonu ile bor dodekasubftalosiyaninden elde edilen ¢inko dodekafloro-ftalo-4-
stilfoftalosiyanin bilesikleri incelenmistir [108]. SubPc, 1,3-diiminoizoindolin
bilesikleri ile ¢inko tuzu varlifinda olduk¢a 1limli kosullar altinda 3:1 asimetrik
ftalosiyaninler ~ olusturmaktadir. ~ Ayrica  elde  edilen  bu  asimetrik
dodekafloroftalosiyanin bilesiklerinin hem singlet oksijen olusumu, hem de hiicre i¢i

fototoksiklik bakimindan fotodinamik aktivitesi incelenmistir.

F R F FF
F CN  BBr;, CH,CL
3 2%-12 F - N\ F
Klorobenzen Br
F CN Y N~
60°C F N\-N.EN F

R;=R,=R;=H R=R,=L,R;=H
R1: R3: H, Rz: t-butil R]: RZ: CH3(CH2)1 1» R3: H
R,=R;=H, R,=NO, R;=R,=CN,R;=H

R;=Ry=H, R,=1 R,= R2= -CH=CH-CH=CH-, R;=H

RI: R2: H, R3: I

Sekil 2.51 : Dodekaflorlanmis ftalosiyaninler.
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Fareler iizerinde yapilan incelemeler sonucunda bu asimetrik florlu ftalosiyanin
bilesiklerinin EMT-6 tiimorlii hiicrelerin tedavisinde kullanilabilecek PDT igin

uygun fotouyarict maddeler olduklar1 sonucuna varilmistir.

2.14.10 Nonlineer Optik Cihazlar

Lineer optik sistemdeki gegislerin yiiksek sayisi yaninda, ftalosiyaninler; kolaylikla
polarize edilebilen, olduk¢a konjiige m-elektronlar1 aginin varligi nedeniyle non-

lineer optik (NLO) 6zellikler de sergilerler.

NLO sistemde, ftalosiyaninlerin optik ozellikleri materyalle etkilesen 1s1manin
yogunluguyla degisir ve boyle bir olay, fotonlar1 isleyen fotonik cihazlarin
kavranmasinda ayni fonksiyonlarin daha hizli algilanmasi i¢in elektronlarin yerine

faydal1 bir sekilde kullanilabilir.

Hekzaadekafluoroftalosiyanin bilesiklerinin (F1gPcTiO, F15PcVO, FigPcZr(OH),, ve
F16PcInCl) optik sinirlayict etkisi iizerine Danilo Dini ve Michael Hanack’ 1n yaptigi
ortak bir calismada degisik siibstitiientler tasiyan benzer ftalosiyanin bilesikleri ile
florlu ftalosiyanin bilesiklerinin optik 6zellikleri karsilastirilmistir. Bu incelemeler
sonucunda flor gibi elektron ¢ekici atomlarin varliliginin, ftalosiyanin bilesiklerinin
optik sinirlayict etkileri lizerine belirgin bir ilerleme sagladiklar tespit edilmistir. Bu
ilerleme, optik smirlayict etkiyi saglayan elektronik gecisler igersindeki uyarilmisg
haller ile iligkili olan ge¢is dipol momentinin biiyiimesi ile iliskilendirilmistir.
Ftalosiyanin halkasma flor gibi elektron ¢ekici atomlarin baglanmasi ile 532 nm’
deki optik smirlandirilma siirecinde, cesitli biiyiikliikklerde ve molekiiler dipol

momentin yonelimlerinde artig kaydedilmistir [109].

Sekil 2.52 : NLO incelemelerinde kullanilan hekzadekafloroftalosiyanin bilesikleri.
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2.14.11 Molekiiler Yari-iletken

Organik maddeler i¢in elektronik iletkenlik ilk defa 1948’ de Eley ve Vartanian
tarafindan ftalosiyanin kullanarak tasarlanmistir. Bir ftalosiyanin makrohalkasinin,
komsu atomlarin genis m-sistemi iginde birbirleriyle etkilesim i¢inde olduklar1 ve
boylelikle daha kiigiik boyutlu olabildikleri kiimeler yapma egilimi vardir. Normalde
saf haldeki ftalosiyaninlerin temel olarak 2 eV’ luk band araligi vardir yani
yalitkandirlar. Istenen n-n etkilesimi (iyi iletkenlik) icin gerekli kiimelesmeye sahip
olmalari, kimyasal veya elektrokimyasal yollarla iletkenlik veya valens bandina

fazladan elektron veya bosluk ekleyerek yapilir.

Metal ftalosiyaninler (MPc) mitkemmel organik yar1 iletkenlerdir ve yeni elektronik
aletlerin yapiminda gittikge Onem kazanmaktadirlar. Ftalosiyaninlerin elektriksel
ozellikleri, substitiient grup olarak m-elektron halkasina elektron verici veya elektron
alict gruplarin ilavesi ile degistirilebilir. Florlanmis metal ftalosiyaninler ilging
elektron transfer karakterleri nedeniyle oldukega ilgi ¢eken koordinasyon bilesikleri
arasinda yer alirlar. Siibstitiie olmayan ftalosiyaninler genellikle p-tipi yar iletken
egiliminde olmalarina ragmen flor-siibstitiie Pc molekiilleri diger molekiillerden
elektron aldig1 i¢in elektron fazlaligina sahip olduklarindan n-tipi yari iletken

egilimindedirler [110].
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3. CALISMANIN AMACI VE KAPSAMI

Ftalosiyaninler (Pc), yiiksek derecede kimyasal ve fiziksel kararliliga sahip mavi-
yesil renkli sentetik maddelerdir. Ilk kez 1907’ de o-siyanobenzamid’ in sentezi
sirasinda yan iirlin olarak kesfedilmesinden bu yana ftalosiyaninler ve metal tiirevleri
cok yaygin olarak calisilmaktadir. Ftalosiyaninlerin optik, elektriksel ve katalitik
uygulamalarinin farkina varilmasiyla yeni sentez ve saflastirma yOntemleri
gelistirilmeye baslanmistir. Boylelikle gelisen teknolojiye paralel olarak uygulama

alanlarindaki ¢esitliligin artmasi saglanmistir.

Ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliikleri, kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini incelemek igin
oldukga 6nemlidir. Bu maddelerin ¢6ziiniirliikleri, ftalosiyanin halkasinin periferal ve
eksenel pozisyonlara gesitli ¢oziiniirliik gelistirici substitiientlerin, ornegin; alkil,
alkoksi, fenoksi ve makrohalkali gruplarin takilmasiyla 6nemli dl¢ilide gelistirilebilir.
Ayni1 zamanda, ftalosiyanin halkasina elektrondondr ve elektron akseptor gruplarin
takilmasi, molekiiliin elektriksel 6zelliklerini 6nemli dl¢lide etkilemektedir. Organik
yari-iletkenler agisindan, elektrondonér ve akseptor gruplarin siibstitiisyonu ile
ftalosiyanin halkasinin sirasiyla, p-tipi ve n-tipi 6zellik kazanmasina neden oldugu
bilinmektedir. Florlanmis metal ftalosiyaninler ilging elektron transfer karakterleri
nedeniyle olduk¢a ilgi ¢ceken koordinasyon bilesikleri arasinda yer alirlar. Siibstitiie
olmayan ftalosiyaninler genellikle p-tipi yar1 iletken egiliminde olmalarina ragmen
flor-siibstitiie Pc molekiilleri diger molekiillerden elektron aldigi igin elektron
fazlaligina sahip olduklarindan n-tipi yari iletken egilimindedirler. Ayrica periferal
yapiya elektron cekici flor atomlari iceren substitiientlerin bagli olmas1 durumunda,
ftalosiyaninler polar aprotik solventlerde bile ¢oziinebilmekte ve kimyasal sensor
amacl kullanimda iyi bir elektron-akseptdr haline gelmektedirler. Bu amagcla
grubumuz tarafindan ¢6ziiniirliigii arttiran hacimli siibstitiientler, florlu gruplar, alkil
zincirleri veya makrohalkalar tasiyan degisik metalli ve metalsiz ftalosiyanin

tiirevlerinin sentezi gergeklestirilmistir.

Bu calismada ilk olarak pentaflorobenzil gruplarindaki p-flor atomlarinin niikleofilik
siibstitiisyon reaksiyonlarina karsi oldukc¢a aktif olmasindan yararlanilarak 4-

(2°,3°,4°,5°,6’-pentaflorobenziloksi)ftalonitrilin hekzantiyol ile reaksiyonundan 4-
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(2°,3°,5°,6’-tetrafloro-4’-hekziltiyo-benziloksi)ftalonitril ~ bilesiginin (1) sentezi
gerceklestirilmistir. Bu nitril tiirevinin azot atmosferi altinda, 150 °C sicaklikta,
Zn(CH3COO0),, NiCl, ve CoCl, tuzlart varliginda DMF ¢ozeltisi igerisindeki
tetramerizasyon reaksiyonlart sonucu metalli ftalosiyanin tiirevleri (2-4)

hazirlanmustir.

Ikinci asamada ise oncelikle literatir calismasi olan 3,5-bis[(2°,3°,4°,5’,6 -
pentafluorobenzil)oksi]benzil alkol bilesigi sentezlenmistir. Daha sonra bu alkol
tirevinin  4-nitroftalonitril  bilesigi ile aromatik niikleofilik yerdegistirme
reaksiyonundan  4-[3,5-bis(2’,3°,4°,5°,6’-pentaflorobenziloksi)benziloksi]ftalonitril
bilesigi (5) elde edilmistir. Calismanin devaminda ise bu dinitril tlirevinin uygun
metal tuzlar1 (Zn(CH3COOQO),, NiCl, ve CoCl,) varliginda DMF ¢6zeltisi igerisindeki
siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucu yeni tip ftalosiyanin bilesiklerinin (6-8)

sentezleri gergeklestirilmistir.

Calismanin tiglincii asamasinda ise, yine bir literatiir ¢alismasi olan 4-[(2°,3°,4°,5°,6-
pentaflorobenzil)oksi]benzil alkol bilesigi sentezlenmis ve sonrasinda bu alkol
tiirevinin 4-nitroftalonitril bilesigi ile K,CO3 varliginda, DMF igerisindeki aromatik
niikleofilik yerdegistirme reaksiyonu sonucu [4-(2°,3°,4°,5,6’-pentaflorobenziloksi)
benziloksi] ftalonitril bilesigi (9) elde edilmistir. Sonraki kisimda ise 9 bilesiginin N,
atmosferi altinda, 180 °C sicaklikta, Zn(CH3COO),, NiCl, ve CoCl, tuzlar
varliginda susuz etilen glikol igerisindeki siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucu
periferal konumlarinda 4-(2°,3°,4°,5°,6’-pentaflorobenziloksi)benziloksi gruplarini
tastyan ZnPc (10), NiPc (11), CoPc (12) kompleksleri sentezlenmistir.

Elde edilen yeni tip ftalonitril tiirevleri metalli ftalosiyanin bilesiklerinin yapilari
UV-vis, FT-IR, 'H NMR, *C NMR, °F NMR, ESI-MS, FAB-MS, MALDI TOF ve
elementel analiz gibi yontemler kullanilarak aydinlatilmigtir.  Periferal
pozisyonlarinda dendrimerik 3,5-bis[(2°,3°,4°,5,6’-pentafluorobenzil)oksi]benziloksi
gruplarin1  tagiyan  ftalosiyanin - komplekslerinin  farkli  ¢oziici ve farkh
konsantrasyonlardaki agregasyon egilimleri incelenmistir. Caligmanin devaminda
ZnPc (6) kompleksindeki grup ile ftalosiyanin halkasi arasinda gergeklesen enerji

transfer prosesi floresans spektroskopik yontemi kullanilarak incelenmistir.

Calismanin son asamasinda sentezlenen periferal konumlarinda 4-(2°,3°,4°,5,6’-

pentaflorobenziloksi)benziloksi gruplarini tasiyan metalli ftalosiyaninlerin (ZnPc
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(10), NiPc (11), CoPc (12)) spin-kaplama teknigi ile ince filmleri cam yiizey
lizerinde hazirlanmustir. Ince filmlerin 300-1100 nm dalgaboyu araligindaki yiizde
gecirgenlikleri tespit edilmis ve atomik kuvvet mikroskopi (AFM) goriintiileme

teknigi kullanilarak yilizey yapilar1 incelenmistir.
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4. KULLANILAN CIHAZLAR VE MADDELER

4.1 Kullanilan Cihazlar

Infrared Spektrometresi . Perkin-Elmer Spectrum One FT-IR
Ultraviyole-Vis. Spektrometresi  : Ati-Unicam UV/ Vis spektrometre UV2
. Scinco UV/ Vis spektrometre
'H NMR Spektrometresi . Bruker-Spectrospin 250 MHz, Inova 500 spek.
YF NMR Spektrometresi : Varian Unity Inova 500 MHz
3C NMR Spektrometresi : Varian Unity Inova 500 MHz
Elementel Analiz . Carlo-Erba 1106 spektrometre
Kiitle Spektrometresi : Ultima Fourier Transform, Varian 711 spek.

Bruker Microflex LT MALDI-TOF MS spek.

Floresans Spektrometresi Jasco FP-750 spek.

AFM Spektrometresi . Shimadzu SPM-9500J3 spek.

4.2 Kullanilan Maddeler

Siilfirik asit (H2SO4), dumanli nitrik asit (HNOj3), ftalimid, % 32’ lik amonyak,
tiyonil kloriir (SOCI,), sodyum bikarbonat (NaHCO3), potasyum karbonat (K,CO3),
magnezyum siilfat (MgSQO,), dietileter, etanol, metanol, toluen, dimetil formamid
(DMF), dimetil siilfoksit (DMSO), hekzan, kloroform (CHCIs), diklormetan
(CH.CIy), ¢inko(IT)asetat, kobalt(II) kloriir, nikel(Il) kloriir, tetrahidrofuran (THF),
aseton, hekzantiyol, (2°,3°,4°,5’,6’-pentaflorobenzil) alkol, etil asetat, (2°,3°,4°,5°,6’-
pentaflorobenzil) bromiir, 3,5-dihidroksibenzil alkol, 18-Crown-6, 4-hidroksibenzil

alkol.
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5. DENEYSEL KISIM

5.1 Baslangic Maddelerinin ve Yeni Maddelerin Sentezi

5.1.1 4-Nitro ftalimid [111]

200 mL siilfirik asit ve 50 mL dumanli nitrik asit karistmi buz banyosunda
sogutularak 40 g (272 mmol) ftalimid porsiyonlar halinde i¢ sicaklik 10-15 °C vyi
geemeyecek sekilde 1-1,5 saat igerisinde katilir ve karigtirilir. 1/2 saat buz
banyosunda karigtirildiktan sonra i¢ sicaklik 35 °C’ ye yiikseltilir. Bu arada sar1
tanecikler ¢oziiniir. 1 saat siiresince de bu sicaklikta karistirilip karigim 0 °C’ ye
sogutulur ve yaklasik 1 kg buzlu suya dokiiliir. Sart renkli 4-nitro ftalimid ¢oker,
stiziiliir, ¢okelti asitligi gidip notrallesene kadar saf suyla yikanir ve yaklasik 850-900
ml etil alkolden kristallendirilir. Parlak sar1 renkli kristaller siiziiliir, soguk etil alkolle
yikanir ve vakum etiiviinde 80-90 °C de kurutulur. CgH4N,04 Verim: 36,5 g (% 70)
E.N.=195 °C.

0 0
H,50, O:N
NH NH
HNO,
0 o)

Sekil 5.1 : 4-Nitro ftalimid sentezi.
5.1.2 4-Nitro ftalamid [111]

30 g 4-nitro ftalimid 168 mL %32 lik amonyak igerisinde oda sicakliginda 24 saat
karistirilir. Reaksiyon siiresince 4-nitro ftalimidin rengi sar1 iken 4-nitro ftalamid
olustuk¢a renk beyazlasir. Karistirma isleminden sonra amonyakli ¢ozelti siiziliir,
nétrallesinceye kadar soguk saf su ve THF ile yikanir CgH;N,O3 Verim: 24 g (% 73)
E.N.= 197 °C.

o) O
O,N NH, O,N NH,
NH NH,

0 O

Sekil 5.2 : 4-Nitro ftalamid sentezi.
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5.1.3 4-Nitro ftalonitril [111]

70 mL kuru dimetil formamid ii¢ boyunlu bir balonda azot gazi verilerek buz
banyosunda 0 °C’ ye sogutulur ve 7,3 mL tianil kloriir i¢ sicaklik 5 °C’ yi asmayacak
sekilde yavas yavas ilave edilir ve azot gazi kesilerek balonun tepesine kalsiyum
kloriir borusu takilir. Bu sirada renk sararir. Daha sonra 10 g (48 mmol) 4-nitro
ftalamid porsiyonlar halinde 0-5 °C arasinda bu karisima katilir. Buz banyosundaki
karigtirmaya 1 saat daha devam edilir. Karisim 2 saat de oda sicakliginda karistirilip
yaklagik 500 g buzlu suya dokiiliir. Coken beyaz iiriin filtreden siiziiliir, 6nce suyla
sonra 250 ml % 5’ lik sodyum bikarbonat ¢ozeltisiyle, son olarak yine suyla yikanir
ve 110-120 °C deki vakum etiiviinde kurutulur. CgH3N3O, Verim: 7,4 g (% 90)
E.N.=141 °C.

O

O,N NH, SoCl, OZN\©:CN
NH, DMF CN

o

Sekil 5.3 : 4-Nitro ftalonitril sentezi.
5.1.4 4-(2°,3°,5°,6’-tetrafloro-4’-hekziltiyo-benziloksi)ftalonitril (1)

4-(2°,3°,4°,5°,6’-pentaflorobenziloksi)ftalonitril (1 g, 3,085 mmol) ve hekzantiyol
(0,364 g, 3,085 mmol) 15 mL kuru DMF igerisinde ¢6ziildii. 0,639 g (4,628 mmol)
susuz K,COs iki saat siire ile reaksiyon karisimina porsiyonlar halinde ilave edildi.
Reaksiyon oda sicakliginda azot atmosferi altinda 20 saat devam etti. Bu siirenin
sonunda reaksiyon karisgtmi 200 mL buzlu suya dokiildii. Elde edilen iiriin
notrallesene kadar saf su ile yikandiktan sonra kloroform (3x100 mL) ile ekstrakte
edildi. Organik fazlar birlestirilip MgSO, ile kurutulduktan sonra kloroform
vakumda uzaklastirildi. Elde edilen yagimsi madde silikajel dolgulu kolon
kromatografisi ile yiiriitiicli olarak methanol/kloroform (1:100) karisim1 kullanilarak
saflastirildi. Uriin CHClz, CH,Cl,, THF, aseton, DMF ve DMSO gibi birgok organik
¢oziiciide ¢oziinmektedir. Cp1H18F4sN2OS; Verim: 0,63 g (% 48), E.N.= 65 °C.
Bilesige ait FT-IR ve "H NMR spektrumlari ektedir.
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F 0] CN  Hekzantiyol NC o) F
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oy KoCOs DMF
1

Sekil 5.4 : 4-(2°,3°,5,6’-tetrafloro-4’-hekziltiyo-benziloksi)ftalonitril” in (1) sentezi.

Cizelge 5.1 : 1 bilesigine ait elementel analiz sonuglart.

Elementel Analiz C H N
Teorik 59,71 4,29 6,63

5.1.5 2,9/10,16/17,23/24-Tetrakis[(2°,3°,5°,6’-tetrafloro-4’-hekziltiyo-benziloksi)]
cinko(l1) ftalosiyanin (2)

0,200 g (0,473 mmol) 4-(2°,3°,5°,6’-tetrafloro-4’-hekziltiyo-benziloksi)ftalonitril (1)
ve 0,022 g (0,119 mmol) susuz Zn(CH3COO); kapali bir tiipde 2 mL DMF igerisinde
azot atmosferi altinda 150 °C’ de 3 giin karistirildi. Olusan koyu yesil renkli
reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutulduktan sonra ¢okme olusuncaya kadar
etanol/su (1:1) karisimi ilave edildi. Coken kisim siiziildii, defalarca sicak su ve
etanol ile yikandiktan sonra vakum altinda kurutuldu. Olusan yesil renkli {iriin
silikajel dolgulu kolon kromatografisi ile yiiriitiicii olarak kloroform/etil asetat (1:4)
karisimi kullanilarak saflastirildi. Elde edilen tirtin CHCls, CH,Cl,, THF ve asetonda
¢ok iyi bir ¢oziiniirliige sahiptir. CgsH72F16Ns04S4Zn Verim: 0,039 g (% 19), E.N.>
200 °C. Bilesige ait FT-IR, *"H NMR, *F NMR, FAB-MS ve UV-vis spektrumlari
ektedir.
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Sekil 5.5 : 2,9/10,16/17,23/24-Tetrakis[(2°,3°,5,6 -tetrafloro-4’-hekziltiyo-
benziloksi)]¢inko(IT) ftalosiyanin (2).

Cizelge 5.2 : 2 bilesigine ait elementel analiz sonuglart.

Elementel Analiz C H N
Teorik 57,48 413 6,38

5.1.6 2,9/10,16/17,23/24-Tetrakis[(2°,3°,5%,6’-tetrafloro-4’-hekziltiyo-benziloksi)]
nikel(l1) ftalosiyanin (3)

0,400 g (0,946 mmol) 4-(2°,3°,5°,6’-tetrafloro-4’-hekziltiyo-benziloksi)ftalonitril (1)
ve 0,030 g (0,238 mmol) susuz NiCl, kapali bir tiipde 2 mL DMF igerisinde azot
atmosferi altinda 150 °C’ de 24 saat karistirildi. Olusan koyu yesil renkli reaksiyon
karisimi oda sicakligina sogutulduktan sonra 100 mL buzlu suya dokiildii. Coken
kisim siiziildii, defalarca sicak su ve etanol ile yikandiktan sonra vakum altinda
kurutuldu. Yesil renkli {irtin silikajel dolgulu kolon kromatografisi ile yiiriitiicti
olarak kloroform/etil asetat (1:4) karisimi kullanilarak saflastirildi. Elde edilen {iriin

CHCI;, CH)Cl,, THF ve asetonda ¢ok iyi bir c¢ozlnirlige sahiptir.
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C84H72F16N8Ni0484 Verim: 0,124 g (% 17), E.N.> 200 °C. Bilesige ait FT-IR, 1H
NMR, FAB-MS ve UV-vis spektrumlar ektedir.

Sekil 5.6 : 2,9/10,16/17,23/24-Tetrakis[(2°,3°,5°,6’-tetrafloro-4’-hekziltiyo-
benziloksi)]nikel(11) ftalosiyanin (3).

Cizelge 5.3 : 3 bilesigine ait elementel analiz sonuglari.

Elementel Analiz C H N
Pratik 57,51 4,05 6,20

5.1.7 2,9/10,16/17,23/24-Tetrakis[(2°,3°,5°,6’-tetrafloro-4’-hekziltiyo-benziloksi)]
kobalt(11) ftalosiyanin (4)

0,300 g (0,710 mmol) 4-(2°,3°,5°,6’-tetrafloro-4’-hekziltiyo-benziloksi)ftalonitril (1)
ve 0,023 g (0,179 mmol) susuz CoCl; kapali bir tiipde 2 mL DMF igerisinde azot
atmosferi altinda 150 °C’ de 20 saat karigtirildi. Olusan koyu yesil renkli reaksiyon
karisimi oda sicakligina sogutulduktan sonra ¢okmesi i¢in 6 mL etanol ilave edildi.
Koyu yesil renkli {iriin siiziildii, defalarca sicak su ve etanol, son olarak da metanol

ile yikandiktan sonra vakum altinda kurutuldu. Madde silikajel dolgulu kolon
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kromatografisi ile yiiriitiicii olarak kloroform/etil asetat (1:4) karisimi kullanilarak
saflastirildi. Elde edilen triin CHCls, CH,Cl,, THF ve asetonda ¢ok iyi bir
¢ozinirlige sahiptir. CgqsH72C0oF16NgO4S4 Verim: 0,114 g (% 21), EIN.> 200 °C.
Bilesige ait FT-IR, FAB-MS ve UV-vis spektrumlari ektedir.

Sekil 5.7 : 2,9/10,16/17,23/24-Tetrakis[(2°,3°,5,6 -tetrafloro-4’-hekziltiyo-
benziloksi)]kobalt(ll) ftalosiyanin (4).

Cizelge 5.4 : 4 bilesigine ait elementel analiz sonuglari.

Elementel Analiz C H N
Teorik 57,69 4,15 6,41
Pratik 57,49 411 6,18

5.1.8 3,5-bis(2’,3’,4°,5°,6’-pentaflorobenziloksi)benzil alkol [112]

2°,3°,4°,5”,6’-pentaflorobenzil bromiir (1 g, 3,806 mmol) ve 3,5-dihidroksibenzil
alkol (0,256 g, 1,825 mmol) kuru aseton igerisinde azot atmosferi altinda, 18-Crown-
6 varliginda karistirilir. Daha sonra reaksiyon karigimina porsiyonlar halinde K,COs
(0,529 g, 3,832 mmol) ilave edilir. Reaksiyon oda sicakliginda azot atmosferi altinda

3 giin boyunca karistirilir. Reaksiyon sonunda ¢oziicli vakumda uzaklastirilir. Daha
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sonra su ile notrallesene kadar yikanip kloroform (3x100 mL) ile ekstrakte edilir.
Organik fazlar birlestirilip MgSO, ile kurutulduktan sonra kloroform vakumda
uzaklagtirtlir. Elde triin 50% hekzan/CH,Cl, karisimindan kristallendirilerek
saflastirilir. Co1H10F1003 Verim: 0,71 g (% 78), E.N.=99 °C.

K F HOQO

K,CO;, 18-C-6
2F + v —
Br OH aseton OH
F F HO K O
F F

Sekil 5.8 : 3,5-bis(2°,3°,4°,5,6’-pentaflorobenziloksi)benzil alkol bilesiginin sentezi.
5.1.9 4-[3,5-bis(2°,3°,4°,5”,6’-pentaflorobenziloksi)benziloksi]ftalonitril (5)

3,5-bis(2°,3’,4°,5°,6’-pentaflorobenziloksi)benzil alkol (1,446 g, 2,890 mmol) ve 4-
nitroftalonitril (0,500 g, 2,890 mmol) 15 mL kuru DMF igerisinde ¢6ziildii. 0,800 g
(5,780 mmol) susuz K,COgs iki saat siire ile reaksiyon karigimina porsiyonlar halinde
ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliginda azot atmosferi altinda 24 saat devam etti. Bu
stirenin sonunda reaksiyon karisimi 200 mL buzlu suya dokiildi. Elde edilen iiriin
notrallesene kadar su ardindan soguk metanol ile yikandiktan sonra vakum altinda
kurutuldu. Madde silikajel dolgulu kolon kromatografisi ile yiiriitlicii olarak
hekzan/kloroform (1:100) karisimi kullanilarak saflastirildi. Elde edilen ftalonitril
bilesigi CHCl3, CH,Cl,, THF, aseton, DMF ve DMSO gibi bir¢ok organik ¢6ziiciide
¢oziinmektedir. CygH12F10N203 Verim: 0,98 g (% 54), ENN.=168 °C. Bilesige ait FT-
IR, *H NMR, *C NMR, °F NMR ve FAB-MS spektrumlari ektedir.

K F F

F F
F F
F o F F
Q_\ OzN CN K2C03, DMF O
+
N
¢ /©\/O

Sekil 5.9 : 4-[3,5-bis(2°,3°,4°,5°,6’-pentaflorobenziloksi)benziloksi]ftalonitril (5)
bilesiginin sentezi.
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Cizelge 5.5 : 5 bilesigine ait elementel analiz sonuglari.

Elementel Analiz C H N
Teorik 55,60 1,93 4,47
Pratik 55,83 2,05 4,62

5.1.10 2,9/10,16/17,23/24-Tetrakis[3,5-bis(2°,3°,4°,5°,6’-pentaflorobenziloksi)
benziloksi]¢cinko(II) ftalosiyanin (6)

0,300 g (0,480 mmol) 4-[3,5-bis(2°,3°,4°,5’,6’-pentaflorobenziloksi)benziloksi]
ftalonitril (5) ve 0,022 g (0,120 mmol) susuz Zn(CH3COO); kapal1 bir tiipde 1,5 mL
DMEF igerisinde azot atmosferi altinda 150 °C’de 3 giin karistirildi. Olusan koyu yesil
renkli reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutulduktan sonra buzlu suya dokiildii.
Coken kisim siiziildii, defalarca sicak su ve ardindan soguk metanol ile yikandiktan
sonra vakum altinda kurutuldu. Olusan yesil renkli {irlin silikajel dolgulu kolon
kromatografisi ile yiiriitiicii olarak kloroform/etil asetat (1:4) ve ardindan
aseton/toluen (1:2) karisimlart kullanilarak saflastirildi. Elde edilen {iriin CHCls,
CH,CI,, THF ve asetonda ¢ok iyi bir ¢oziinlirliige sahiptir. Verim: 0,086 g (% 28),
E.N.> 200 °C. Cy16H4gF10NgO1,Zn Verim 0.086 g (% 28), E.N. > 200 °C. Bilesige ait
FT-IR, *H NMR, **F NMR ve UV-vis spektrumlari ektedir.

Cizelge 5.6 : 6 bilesigine ait elementel analiz sonuglart.

Elementel Analiz C H N
Teorik 54,19 1,88 4,36
Pratik 54,31 1,92 4,48
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Sekil 5.10 : 2,9/10,16/17,23/24-Tetrakis[3,5-bis(2’,3°,4°,5°,6’-pentaflorobenziloksi)
benziloksi]¢inko(Il) ftalosiyanin (6).
5.1.11 2,9/10,16/17,23/24-Tetrakis[3,5-bis(2°,3°,4°,5°,6’-pentaflorobenziloksi)
benziloksi]nikel(I1l) ftalosiyanin (7)

0,200 g (0,320 mmol) 4-[3,5-bis(2°,3°,4°,5’,6’-pentaflorobenziloksi)benziloksi]
ftalonitril (5) ve 0,011 g (0,080 mmol) susuz NiCl, kapali bir tiipde 1 mL DMF
igerisinde azot atmosferi altinda 150 °C’ de 48 saat karistirildi. Olusan koyu yesil
renkli reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutulduktan sonra 100 mL buzlu suya
dokiildii. Coken kisim siizlildli, defalarca saf su ve ardindan soguk metanol ile
yikandiktan sonra vakum altinda kurutuldu. Yesil renkli iiriin silikajel dolgulu kolon
kromatografisi 1ile yiiriitiici olarak kloroform/etil asetat (1:4) ve ardindan
aseton/toluen (1:2) karisimlart kullanilarak saflastirildi. Elde edilen iiriin CHCls,
CH,Cl,, THF ve asetonda ¢ok iyi bir ¢oziiniirliige sahiptir. Ci16H4gF40NgO12Ni
Verim: 0,047 g (% 23), E.N.> 200 °C. Bilesige ait FT-IR, 'H NMR, **C NMR, FAB-
MS ve UV-vis spektrumlar1 ektedir.
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Sekil 5.11 : 2,9/10,16/17,23/24-Tetrakis[3,5-bis(2’,3°,4°,5”,6’-pentaflorobenziloksi)
benziloksi]nikel(1l) ftalosiyanin (7).

Cizelge 5.7 : 7 bilesigine ait elementel analiz sonuglart.

Elementel Analiz C H N
Teorik 54,33 1,89 4,37
Pratik 54,47 1,95 421

5.1.12 2,9/10,16/17,23/24-Tetrakis[3,5-bis(2°,3°,4°,5°,6’-pentaflorobenziloksi)
benziloksi]kobalt(l1) ftalosiyanin (8)

0,400 g (0,640 mmol) 4-[3,5-bis(2°,3°,4°,5’,6’-pentaflorobenziloksi)benziloksi]
ftalonitril (5) ve 0,021 g (0,160 mmol) susuz CoCl; kapali bir tiipde 2 mL DMF
icerisinde azot atmosferi altinda 150 °C’ de 48 saat karistirildi. Olusan koyu yesil
renkli reaksiyon karigimi oda sicakligina sogutulduktan sonra 20 mL etanol/su
karisimina dokiilerek ¢oktiiriildii. Koyu yesil renkli {iriin siiziildli, defalarca sicak su
ve ardindan soguk etanol ile yikandiktan sonra vakum altinda kurutuldu. Madde
silikajel dolgulu kolon kromatografisi ile yliriitiicli olarak kloroform/etil asetat (1:4)

ve ardindan aseton/toluen (1:2) karisimlar1 kullanilarak saflastirildi. Elde edilen iiriin
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CHCI;, CH)CIl,, THF ve asetonda g¢ok iyi bir ¢ozinirlige sahiptir.
C116H48F40NgO12Co Verim: 0,018 g (% 30), E.ZN.> 200 °C. Bilesige ait FT-IR, FAB-
MS ve UV-vis spektrumlar1 ektedir.

Sekil 5.12 : 2,9/10,16/17,23/24-Tetrakis[3,5-bis(2’,3°,4°,5°,6’-pentaflorobenziloksi)
benziloksi]kobalt(11) ftalosiyanin (8).

Cizelge 5.8 : 8 bilesigine ait elementel analiz sonuglart.

Elementel Analiz C H N
Teorik 54,33 1,87 4,37
Pratik 54,52 1,97 4,49

5.1.13 4-(2°,3’,4°,5%,6’-pentaflorobenziloksi)benzil alkol [113]

2°,3°,4°,5”,6’-pentaflorobenzil bromiir (1 g, 3,806 mmol) ve 4-hidroksibenzil alkol
(0,432 g, 3,480 mmol) 20 mL kuru aseton igerisinde azot atmosferi altinda, 18-
Crown-6 (0,121 g, 0,348 mmol) varhiginda karistirilir. Daha sonra reaksiyon
karisimina porsiyonlar halinde Na,CO3 (0,406 g, 3,832 mmol) ilave edilir. Reaksiyon

oda sicakliginda azot atmosferi altinda 3 giin boyunca karistirilir. Reaksiyon sonunda
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coziici vakumda uzaklagtirillir. Daha sonra su ile noétrallesene kadar yikanip
kloroform (3x100 mL) ile ekstrakte edilir. Organik fazlar birlestirilip MgSO;, ile
kurutulduktan sonra kloroform vakumda uzaklastirilir. Elde iriin silikajel dolgulu
kolon kromatografisi ile yiiriitiicii olarak hekzan/CH,Cl;, (6:4) karisim1 kullanilarak
saflastirildi. C14HgF5O, Verim: 0,86 g (% 82), E.N.=93 °C.

E F
K2CO3, 18-C-6
F + HO < > \ aseton
Br OH

F F
Sekil 5.13 : 4-(2°,3°,4°,5°,6’-pentaflorobenziloksi)benzil alkol bilesiginin sentezi.
5.1.14 4-[4-(2°,3’,4°,5°,6’-pentaflorobenziloksi)benziloksi]ftalonitril (9)

4-(2°,3°,4°,5°,6’-pentaflorobenziloksi)benzil alkol (0,879 g, 2,890 mmol) ve 4-
nitroftalonitril (0,500 g, 2,890 mmol) 15 mL kuru DMF igerisinde ¢6ziildii. 0,800 g
(5,780 mmol) susuz K,COgs iki saat siire ile reaksiyon karigimina porsiyonlar halinde
ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliginda azot atmosferi altinda 3 giin devam etti. Bu
stirenin sonunda reaksiyon karisimi 200 mL buzlu suya dokiildii. Elde edilen iiriin
notrallesene kadar saf su ile yikandiktan sonra vakum altinda kurutuldu. Madde
kloroform/hekzan (1:50) karisimi kullanilarak kristallendirildi. CyoH11FsN,O,Verim:
0,76 g (% 37), EN.=168 °C. Uriin CHCIlz, CH,Cl,, THF, aseton, DMF ve DMSO
gibi birgok organik coziicide ¢oziinmektedir. Bilesige ait FT-IR, 'H NMR, *C
NMR, 1 NMR ve ESI-MS spektrumlar ektedir.

F
F F
E F OH O,N CN K,CO3, DMF o
O T T L
F o) CN
<3 ; X
CN

F F

Sekil 5.14 : 4-[4-(2°,3°,4°,5°,6’-pentaflorobenziloksi)benziloksi]ftalonitril (9)
bilesiginin sentezi.
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Cizelge 5.9 : 9 bilesigine ait elementel analiz sonuglari.

Elementel Analiz C H N
Teorik 61,40 2,58 6,51
Pratik 61,83 2,60 6,52

5.1.15 2,9/10,16/17,23/24-Tetrakis[4-(2°,3’,4°,5°,6’-pentaflorobenziloksi)
benziloksi]¢inko(II) ftalosiyanin (10)

0,200 g (0,112 mmol) 4-[4-(2°,3°,4°,5",6’-pentaflorobenziloksi)benziloksi]ftalonitril
(9) ve 0,005 g (0,028 mmol) susuz Zn(CH3COO), kapali bir tiipde 1,5 mL etilen
glikol icerisinde azot atmosferi altinda 180 °C’ de 48 saat karistirildi. Olusan koyu
yesil renkli reaksiyon karisimi oda sicaklifina sogutulduktan sonra 20 mL
MeOH:H,O (1:1) karisimina dokiildi. Coken kisim siiziildii, defalarca saf su ve
ardindan metanol ile yikandiktan sonra vakum altinda kurutuldu. Olusan yesil renkli
iiriin silikajel dolgulu kolon kromatografisi ile yliriitiicii olarak kloroform/etil asetat
(1:4) karisimu kullanilarak saflastirildi. Elde edilen tirtin CHCl3, CH,Cl,, THF ve
asetonda ¢ok iyi bir ¢oziiniirliige sahiptir. Verim: 0,016 g (% 32), ENN.> 200 °C.
CsgHasF20NgOgZn Verim: 0,016 g (% 32), ENN.> 200 °C. Bilesige ait FT-IR, H
NMR ve UV-vis spektrumlar ektedir.

Cizelge 5.10 : 10 bilesigine ait elementel analiz sonuglari.

Elementel Analiz C H N
Teorik 59,16 2,48 6,27
Pratik 59,71 2,42 6,18
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Sekil 5.15 : 2,9/10,16/17,23/24-Tetrakis[4-(2°,3°,4°,5’,6’-pentaflorobenziloksi)
benziloksi]¢inko(II) ftalosiyanin (10).

5.1.16 2,9/10,16/17,23/24-Tetrakis[4-(2°,3°,4°,5°,6’-pentaflorobenziloksi)
benziloksi]nikel(Il) ftalosiyanin (11)

0,300 g (0,168 mmol) 4-[4-(2°,3°,4°,5”,6’-pentaflorobenziloksi)benziloksi]ftalonitril
(9) ve 0,067 g (0,510 mmol) susuz NiCl, kapali bir tiipde 1,5 mL etilen glikol
igerisinde azot atmosferi altinda 180 °C’ de 24 saat karistirildi. Olusan koyu yesil
renkli reaksiyon karigimi oda sicakligina sogutulduktan sonra 100 mL buzlu su
karisimina dokiildii. Coken kisim siiziildii, defalarca saf su ile yikandiktan sonra
vakum altinda kurutuldu. Olusan yesil renkli Ttriin silikajel dolgulu kolon
kromatografisi ile yiirlitiicii olarak kloroform/etil asetat (1:4) karisimi1 kullanilarak
saflagtirildi. Elde edilen iriin CHCl;, CH,Cl,, THF ve asetonda ¢ok iyi bir
¢oziinlirliige sahiptir. CggHasF20NgOgNi Verim: 0,018 g (% 24), EIN.> 200 °C.
Bilesige ait FT-IR, 'H NMR MS (MALDI TOF) ve UV-vis spektrumlari ektedir.
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Sekil 5.16 : 2,9/10,16/17,23/24-Tetrakis[4-(2",3°,4°,5°,6’-pentaflorobenziloksi)
benziloksi]nikel(1l) ftalosiyanin (11).

Cizelge 5.11 : 11 bilesigine ait elementel analiz sonuglar.

Elementel Analiz C H N
Teorik 59,38 2,49 6,29
Pratik 59,35 2,40 6,32

5.1.17 2,9/10,16/17,23/24-Tetrakis[4-(2°,3°,4°,5°,6’-pentaflorobenziloksi)
benziloksi]kobalt(11) ftalosiyanin (12)

0,200 g (0,112 mmol) [4-(2°,3,4°,5,6’-pentaflorobenziloksi)benziloksi]ftalonitril ve
0,004 g (0,028 mmol) susuz CoCl; kapali bir tiipde 1 mL etilen glikol i¢erisinde azot
atmosferi altinda 180 °C’ de 48 saat karistirildi. Reaksiyon karisimi oda sicakligina
sogutulduktan sonra 100 mL buzlu su karigtmima dokiildii. Coken kisim siiziildd,
defalarca saf su ve ardindan soguk metanol ile yikandiktan sonra vakum altinda
kurutuldu. Olusan koyu mavi renkli iiriin silikajel dolgulu kolon kromatografisi ile
yiiriitiici olarak kloroform/etil asetat (1:4) karisimi kullanilarak saflastirildi. Elde

edilen iirin CHClz, CH,Cl,, THF ve asetonda ¢ok iyi bir ¢oziiniirliige sahiptir.
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CasHaaF20NgOgCo Verim: 0,014 g (% 28), E.N.> 200 °C. Bilesige ait FT-IR ve UV-

vis spektrumlari ektedir.

F
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F

Sekil 5.17 : 2,9/10,16/17,23/24-Tetrakis[4-(2°,3°,4°,5’,6’-pentaflorobenziloksi)
benziloksi]kobalt(1l) ftalosiyanin (12).

Cizelge 5.12 : 12 bilesigine ait elementel analiz sonuglari.

Elementel Analiz C H N
Teorik 59,37 2,49 6,29
Pratik 59,39 2,45 6,31
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6. SONUCLAR

6.1 Flor ve Alkiltiyo Grubu Iceren Bilesiklerinin Sentezi ve Karakterizasyonu

Bu caligma ii¢ kisimdan olugmaktadir. Calismanin ilk kisminda, 4-(2°,3°,4°,5°,6’-
pentaflorobenziloksi)ftalonitril bilesigindeki p-flor atomunun hekziltiyo siibstitiienti
ile yer degistirmesi sonucu yeni tip ftalonitril tiirevi (1) hazirlanmis, bu bilesigin
uygun sartlarda siklotetramerizasyon reaksiyonlari ile metalli ftalosiyanin tiirevlerine
gecilmistir (2-4). Elde edilen bilesiklerin yapilar1 elementel analiz, UV-vis, FT-IR,
'H NMR, '°F NMR ve kiitle spektroskopisi gibi ¢esitli spektral teknikler kullanilarak

aydmlatilmistir.

Aromatik niikleofilik yerdegistirme reaksiyonlarmin seciciligi pentaflorofenil
yapisinin para-floro kisminda her zaman daha yiiksek olmustur. Bu durumdan
yararlanilarak 4-(2°,3°,4°,5”,6’-pentaflorobenziloksi)ftalonitril bilesiginde yer alan p-
flor atomu ile hekzantiyol bilesiginin oda sicakliginda, K,CO3 varliginda, DMF
igerisindeki 20 saat siiren reaksiyonu sonucu 4-(2°,3”,5°,6’-tetrafloro-4’-hekziltiyo-
benziloksi)ftalonitril (1) bilesigi sentezlenmistir. Sentezlenen yagimsi gorinimlii
yeni dinitril bilesigi (1), kromotografik yontemlerle saflastirilmis ve % 48 verimle

elde edilmistir.

F /_/_ﬁ
F. F S
F \@CN Hekzantiyol NC:O/O F
F
NC

K,CO;3, DMF
1

Sekil 6.1: 4-(2°,3°,5°,6’-tetrafloro-4’-hekziltiyo-benziloksi)ftalonitril” in (1) eldesi.
1 bilesiginin FT-IR spektrumunda bu bilesige ait karakteristik C=N gerilmesi 2231
cm™ de tek pik halinde gézlenmistir. Ayrica alkil-tiyo gruplarina ait 2958-2858 cm™’

deki gerilme bantlarmin varhg ve 1251 cm™ deki C-O-C gerilmeleri yapinin
olustugunu destekler niteliktedir (Sekil 6.2).
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Sekil 6.2 : 1 bilesigine ait FT-IR spektrumu.

1 bilesiginin CDCls igerisinde alinmuis olan ‘H NMR spektrumunda aromatik
protonlara ait kimyasal kayma degerleri o: 7,74 (d, H, Ar-H); 7,32 (s, H, Ar-H); 7,25

(d, H, Ar-H) ppm araliklarinda gozlenmistir.

6: 522 ppm’ deki singlet

pentaflorobenzil yapisinin CH, protonlarina aittir. 1 bilesiginin yan zincirlerindeki

alifatik protonlar; -SCH, protonlar1 &: 2,96 ppm’ de triplet, zincirin sonundaki -CHs

protonlar1 &: 0,86 ppm’ de triplet, -C-CH,-C- protonlar1 6:

multiplet halinde goriilmektedir (Sekil 6.3).

FPM

5.36761
— 5.27851
—~_5.21974

3.72267

3.44364

1,51 ve 1,26 ppm’ de

Sekil 6.3 : 1 bilesigine ait "H NMR spektrumu.

82



4-(2°,3°,5’,6’-tetrafloro-4’-hekziltiyo-benziloksi)ftalonitril (1) baslangi¢ bilesiginin
eldesinden sonra bilesigin azot atmosferi altinda 150 °C sicaklikta, Zn(CH3COO)s,
NiCl, ve CoCl, tuzlari varhiginda DMF ¢ozeltisi igerisindeki tetramerizasyon
reaksiyonlart sonucu periferal konumlarinda 2°,3°,5,6’-tetrafloro-4’-hekziltiyo-
benziloksi gruplarin1 tasiyan ZnPc (2), NiPc (3) ve CoPc (4) tiirevleri
sentezlenmistir. Koyu yesil ve mavi renklerde elde edilen metalli ftalosiyanin
bilesikleri 1:4 kloroform/etil asetat karisimindan olusan yiiriitiicii ile silikajel dolgulu
kolon kromatografisi ile izole edilmislerdir. Bu bilesikler etanol, aseton, kloroform,
hekzan gibi degisen polaritedeki c¢oziiclilerde yiiksek ¢oziintirliikk gostermektedirler.
Uriinlerin karakterizasyonu elementel analiz, FT-IR, UV-vis spektroskopisi, IH-
NMR, F-NMR ve kiitle spektroskopisi yontemlerinin kombinasyonu ile
gerceklestirilmistir.

F O\CECN Metal tuzu
F
CN DMF

R= -SC6H13 F R
M= Zn (2), Ni (3), Co (4)

Sekil 6.4 : Tetrakis(2’,3°,5°,6’-tetrafloro-4°-hekziltiyo-benziloksi) siibstitiie
ftalosiyaninlerin eldesi.

2-4 bilesiklerinin FT-IR spektrumlarinda, baslangic maddelerine ait 2231 cm™ deki
keskin C=N pikinin kayboldugu gozlenmistir. Bu da siklotetramerizasyonun
gerceklestiginin bir kanitidir. 2 bilesiginin FT-IR spektrumunda 2957-2857 cm™
araliginda alifatik CH gruplarina ait gerilme titresimleri ve 1271 cm™ deki C-O-C
gerilmeleri tespit edilmistir. 3 ve 4 bilesiklerine ait FT-IR spektrumunlarinda ise
alifatik CH gruplarina ait gerilme titresimleri 2950-2852 cm™ ve 2958-2857 cm™
araliklarinda ve C-O-C gruplarina ait gerilme titresimleri 1271 cm™ de tespit

edilmistir.  FT-IR spektrumunlarindaki alifatik CH gruplarina ait gerilme
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titresimlerinin  bulunmasi, ftalosiyaninde uzun hekziltiyo gruplarinin mevcut

oldugunu dogrulamaktadir.

2 bilesiginin CDCl; icerisinde alimmis olan 'H NMR spektrumunda aromatik
protonlara ait kimyasal kayma degerleri 6: 7,64-7,30 ppm araliginda gézlenmistir. d:
5,18 ppm’ deki singlet -OCH, protonlarina aittir. 2 bilesiginin yan zincirlerindeki
alifatik protonlar; -SCH; protonlar1 3,01 ppm’ de, -C-CH,-C- protonlar1 1,66; 1,33 ve
1,24 ppm’ de gozlenmistir. Alifatik zincirlerin sonundaki -CHj; protonlar: ise 0,92
ppm’de triplet halinde gozlenmistir (Sekil 6.5). 2 ve 3 bilesigi ile 1 nolu ftalonitril
tiirevinin "H NMR spektrumlar1 karsilastirildiginda, ftalosiyaninlere (2 ve 3) ait
kimyasal kayma pikleri daha genistir. Bunun nedeni reaksiyondan elde edilen iirliniin

pozisyon izomerlerinin karigimi olmasi ve herbir pozisyon izomerinin birbirinden

e

biraz farkli kimyasal kaymalar géstermesidir.

7.64892
7.50502

7.24663
1.33535

1.24468
92230

PPM

5.17729

3.01891
1.66073
.05999

Sekil 6.5 : 2 bilesigine ait "H NMR spektrumu.

3 bilesiginin CDCl; icerisinde alinmis olan *H NMR spektrumunda ise aromatik
protonlara ait kimyasal kayma degerleri 6: 7,57-7,23 ppm araliinda gozlenmistir. -
OCH; protonlart 6: 5,29 ppm’ de gozlenmistir. 3 bilesiginin yan zincirlerindeki
alifatik protonlar; -SCH protonlar1 3,08 ppm’ de, -C-CH,-C- protonlar1 1,55; 1,31 ve
1,23 ppm’ de gozlenmistir. Yapidaki -CH3 protonlar1 ise 0,95 ppm’ de gézlenmistir.
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Diger NMR ftiirlerine gore *F NMR yorumlamak ¢ok daha kolaydir. Ciinkii *°F
NMR spektrumlart genellikle sadece sinirli sayida sinyaller igerirler. Bu nedenle, =
NMR spektroskopisi, fenil gruplarindaki flor atomlar1 belirlemek icin basit ve etkili
bir yol olabilir. 2 bilesiginin aseton-dg icerisinde alinmis olan °F-NMR
spektrumunda orto ve meta konumlarina bagli olan flor atomlarina ait pikler sirastyla
8: -143,1 ppm ve &: -160,5 ppm’ de gdzlenmistir. *°F-NMR spektrumunda ait para-
flor atomlarina ait belirgin bir pik goézlenmemesi hekziltiyo grubunun
pentaflorobenzil gruplarindaki flor atomlar1 ile segici niikleofilik yerdegistirme

reaksiyonu verdigini desteklemektedir (Sekil 6.6).

L L L R R L L L L L L L R R R S A A R RS NN RN RA RN NREEURER SRR AR RS

0 -20 -40 -60 -80 -100 -120 -140 -160 -180 -200 -220 ppm

Sekil 6.6 : 2 bilesigine ait *°F NMR spektrumu.

Onerilen yapilar igin ESI-MS yontemiyle alinan kiitle spektrumlarinda 1753,05
[M+1]" (2) ve 1750,89 [M+2]" (4) pikleri tespit edilmistir.

Ftalosiyaninler i¢in 300-400 nm araliginda gozlenen B bandi ve 600-700 nm
araliginda gozlenen Q bandi bu bilesiklerin olusumunun en 6nemli kanitidir. 2-3
bilesiklerinin CHCIj3 igerisinde alinan UV-vis spektrumlarinda Q bantlar1 sirasi ile
685, 675 ve 674 nm’ de gozlenirken B bantlar1 ise 356, 340 ve 326 nm’ de
gozlenmistir (Sekil 6.7). Florlanmig komplekslerin  Q bandlarmin yerleri,
florlanmamis fenoksi siibstitiie komplekslere gore daha kisa dalgaboyuna
kaymaktadir. Bunun nedeni fenoksi siibstitiientlerdeki flor atomlarinin elektron
¢ekme etkisidir [63,64]. 2°,3°,4°,5,6’-pentaflorobenziloksi siibstitiie analoguyla [62]
karsilagtirildiginda, 2-4 bilesiklerinin elektronik spektrumlarinda elektron ¢ekici flor
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atomlarinin, elektron verici tiol ile yerdegistirilmesi Soret bandinda 7-5 nm kirmiziya

kaymayla sonuglanmistir.
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Sekil 6.7 : 2-4 nolu bilesiklere ait UV-vis spektrumlari.

6.2 3,5-bis(2°,3°,4°,5°,6’-pentaflorobenziloksi)benziloksi Grubu Iceren

Bilesiklerinin Sentezi ve Karakterizasyonu

Calismanin ikinci kisminda periferal pozisyonlarinda dort adet florlanmis
dendrimerik gruplar tasiyan tetra siibstitie metalli ftalosiyaninlerin sentezi
amaglanmustir. Ftalosiyanin halkasi iizerinden periferal olarak biiyliyen dendrimerik
yapilarin agregasyonu azalttig1 bilinmektedir. Bu amacla dncelikle literatiir ¢aligsmasi
olan 3,5-bis[(2°,3”,4°,5,6’-pentaflorobenzil)oksi]benzil alkol bilesigi sentezlenmis
ve sonrasinda bu alkol tiirevinin 4-nitroftalonitril bilesigi ile baz katalizli niikleofilik
aromatik yerdegistirme reaksiyonu sonucu 4-[3,5-bis(2’,3",4°,5°,6’-pentafloro-
benziloksi)benziloksi]ftalonitril bilesigi (5) elde edilmistir (Sekil 6.8). Ilgili
reaksiyon oda sicakliginda azot atmosferi altinda 24 saat slirmiistiir ve sentez
sirasinda baz katalizér olarak potasyum karbonat, bazik ¢6ziicli olarak ise DMF
kullanilmistir. Elde edilen soluk bej renkli ftalonitril bilesigi, silikajel dolgulu kolon
lizerinden yiirlitiici olarak hekzan/kloroform (100:1) karistmi  kullanilarak
kromatografik yontem ile saflastirilmis ve 54 % verim elde edilmistir. 5 bilesiginin
yapist elementel analiz, FT-IR, *H NMR, °F NMR, °C NMR, UV-vis ve kiitle
spektral teknikleri kullanilarak aydinlatilmigtir.
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Sekil 6.8: 4-[3,5-bis(2°,3°,4°,5”,6’-pentaflorobenziloksi)benziloksi]ftalonitril” in (5)
eldesi.

5 bilesiginin FT-IR spektrumunda nitril gruplarina ait karakteristik C=N gerilmesi

2227 cm™ de tek pik halinde gzlenmistir. Ayrica aromatik gruplara ait C-H gerilme

titresimleri 3099-3078 cm™ araliginda, alifatik gruplara ait C-H gerilme titresimleri

2964-2855 cm™ araliginda ve eterik C-O-C gerilmeleri 1255 cm™ de ortaya

cikmigtir (Sekil 6.9).
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Sekil 6.9 : 5 bilesigine ait FT-IR spektrumu.

4-[3,5-bis(2’,3”,4°,5°,6’-pentaflorobenziloksi)benziloksi]ftalonitril

(5) Dbilesiginin

CDCl; igerisinde alinmuis olan 'H NMR spektrumunda aromatik protonlara ait
kimyasal kayma degerleri 6: 7,73 (d, H, Ar-H); 7,31 (s, H, Ar-H); 7,22 (d, H, Ar-H);
6,65 (s, 2H, Ar-H) ve 6: 6,56 (s, H, Ar-H) ppm araliklarinda gozlenmistir. Ayrica

pentaflorobenzil ve benzil gruplarina ait alt1 adet -OCH, protonu 6: 5,11 ppm’ de

genis bir singlet piki olarak goézlenmistir (Sekil 6.10).
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Sekil 6.10 : 5 bilesigine ait 'H NMR spektrumu.

5 bilesiginin CDClI; igerisinde alinmis olan BF NMR spektrumunda bes flor
atomunun aromatik halkaya bagli oldugunu isaret eden sinyaller gézlenmistir. Bu
piklere ait integral degerlerinin beklendigi gibi 2:1:2 oranlarina sahip oldugu tespit
edilmistir. Bu spektrumda F,¢ (o-flor), F4 (p-flor) ve F35 (m-flor) gruplarina ait
sinyaller siras1 o: -144,8; -154,6 ve -163,8 ppm degerlerinde ortaya ¢ikmistir (Sekil
6.11).

-14480 ppm  -154.40 -15465 ppm -16365 -163.85 ppm

0 -20 -40 £0 80 -100 -120 -140 -160 -180 200 ppm

Sekil 6.11 : 5 bilesigine ait *°F NMR spektrumu.
88



Ilgili spektrumda F, (p-flor) sinyali iiclii pik olarak, F,¢ (0-flor) sinyalleri dértlii
pikler olarak ve Fss5 (m-flor) sinyalleri ¢oklu pikler olarak gozlenmistir. Ayni
bilesigin CDCl; igerisinde alimmis olan **C NMR spektrumunda ise, aromatik karbon
atomlarina ait kimyasal kayma degerleri 8: 161,69 (aromatik C-O); 159,84 (aromatik
C-0); 147,03 (aromatik C-F); 146,03 (aromatik C); 145,02 (aromatik C-F); 137,79
(aromatik C-F); 135,51 (aromatik C-H); 120,15 (aromatik C-H); 119,89 (aromatik C-
H); 117,86 (aromatik C); 109,92 (aromatik C-H); 108,20 (aromatik C); 107,17
(aromatik C-H); 102,39 (aromatik C-H) ppm’ de ortaya ¢ikarken alifatik karbon
atomlarina ait kimyasal kaymalar &: 70,75 (OCH;) ve 57,88 (OCH;) ppm
degerlerinde gozlenmistir. Ayrica nitril gruplarindaki karbon atomuna ait pikler 6:
115,69 ve 115,34 ppm’ de gozlenmistir (Sekil 6.12). Bilesigin ESI-MS yontemiyle
alinan kiitle spektrumunda 625,49 de [M-1]" mol piki gozlenmistir.

L I e e B R e e T T T T T T T T T T T T T T T T T BEEREREEEEmasas:
220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 ppm

Sekil 6.12 : 5 bilesigine ait **C NMR spektrumu.

Ftalosiyanin  sentezinde kaynama noktasi yiiksek herhangi bir alkol
kullanilabilmektedir. Ancak sentezlenen ftalonitril tiirevinin yapisinda bulunan
pentaflorobenzil gruplarindaki p-flor atomlarmin niikleofilik siibstitlisyon
reaksiyonlaria karsi oldukga aktif olusu, ftalosiyanin sentezi asamasinda kullanilan

¢oziiciilerin seciminde sinirlamaya gidilmesini gerekli kilmistir.
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Metalli ftalosiyaninler, genellikle ftalonitril bilesiginin yiiksek kaynama noktasina
sahip ¢oziiciiler igerisinde N-donor bir baz (DBU, piridin gibi) ve uygun metal
tuzunun varliginda sentezlenmektedirler. Bu ¢alismada bu yontem kullanilmis ve 5
bilesiginin metal tuzlan ile (Zn(CH3COQ),, NiCl, ve CoCl,) kuru DMF igerisinde
azot atmosferi altinda 150 °C’ de kapali tlip igerisindeki reaksiyonundan metalli
ftalosiyaninler (6-8) elde edilmistir (Sekil 6.12). Ayrica ftalonitril tiirevinin (5)
yapisinda bulunan pentaflorobenzil gruplarindaki p-flor atomlarinin niikleofilik
siibstitiisyon reaksiyonlarina karst olduk¢a aktif olusu, ftalosiyanin sentezi
asamasinda kullanilan c¢o6ziiclilerin se¢iminde sinirlamaya gidilmesini gerekli
kilmistir. Calismada kullanilan DMF bazik bir ¢6ziicii oldugundan ilave bir baza
ihtiyag duyulmamaistir. Sentezlenen iirlinler, silikajel lizerinde yiiriitiicli olarak 6nce
Kloroform/etil asetat (1:4) karigimi ve sonra aseton/toluen (1:2) karisimi kullanilan
kolon kromatografisi yontemi ile saflagtirllmistir. Elde edilen yesil {iriinler
Kloroform, diklormetan, THF ve aseton gibi ¢ok sayidaki organik ¢oziiciide son
derece iyi ¢Oziiniir sahiptirler. Calismanin bu kisminda elde edilen yeni metalli
ftalosiyanin bilesiklerinin yapilar1 elementel analiz, FT-IR, 'H NMR, *C NMR, *F
NMR ve ESI-MS gibi spektral teknikler kullanilarak aydinlatilmigtir.
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Sekil 6.13 : Tetrakis[3,5-bis(2°,3°,4°,5,6’-pentaflorobenziloksi)benziloksi] siibstitiie
ftalosiyaninlerin eldesi.
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6-8 bilesiklerin FT-IR spektrumlari genel olarak 5 bilesigine benzemekte, temel
farkhilik 2227 ecm™ de gozlenen C=N grubuna ait titresim pikinin kaybolmasi
seklinde ortaya ¢ikmaktadir. Her ti¢ ftalosiyaninde (6-8) alifatik C-H gruplarina ait
gerilme titresimleri Yyaklasik olarak 2925-2855 cm* araliginda ve eterik C-O-C
gerilme titregimleri sirastyla 1288, 1284 ve 1287 cm™ de ortaya ¢ikmustr.

6 ve 7 bilesiklerinin CDCI; igerisinde alinan 'H NMR spektrumlarinda, aromatik
protonlar sirasiyla 7,74-6,52 ppm ve 7,69-6,49 ppm araliginda gozlenirken,
benziloksi gruplarina ait -OCH,- protonlar1 6 bilesigi i¢in 5,08 ve 5,04 ppm’ de iki
ayr1 singlet piki olarak, 7 bilesigi i¢in ise 5,03 ppm’ de singlet piki olarak
gdzlenmistir. 6 ve 7 nolu ftalosiyanin kompleksleri ile 5 nolu ftalonitril tiirevinin *H
NMR spektrumlar karsilagtirildiginda, 6 ve 7 nolu maddelerde absorpsiyon pikleri
daha genistir. Bu durum reaksiyondan elde edilen {iriiniin pozisyon izomerlerinin
karisimi olmasi ve her bir pozisyon izomerinin birbirinden biraz farkli kimyasal

kaymalar gostermesinden kaynaklanmaktadir.

6 bilesiginin CDCl; igerisinde alinmis olan F NMR spektrumunda 5 bilesiginin
spektrumundakine benzer sekilde aromatik halkalara bagh olan F,¢ (o-flor), F4 (p-
flor) ve Fss (m-flor) atomlarina ait sinyaller &: -142,6, -152,4 ve-161,8 ppm

degerlerinde ortaya ¢ikmistir.

7 bilesiginin CDCl3 igerisinde alinmis olan 3C NMR spektrumunda, aromatik
karbon atomlarina ait kimyasal kayma degerleri &: 170,73 (aromatik C); 158,63
(aromatik C-0); 158,32 (aromatik C-O); 155,16 (aromatik C-O); 145,72 (aromatik
C-F); 143,72 (aromatik C); 141,64 (aromatik C-F); 141,64 (aromatik C-F); 137,55
(aromatik C-F); 135,55 (aromatik C-H); 131,21 (aromatik C-H); 129,84 (aromatik C-
H); 127,80 (aromatik C); 116,68 (aromatik C-H); 109,01 (aromatik C); 105,76
(aromatik C-H); 100,53 (aromatik C-H) ppm’ de ortaya ¢ikarken alifatik karbon
atomlarina ait kimyasal kaymalar &: 70,10 (OCH;) ve 56,47 (OCH;) ppm

degerlerinde gozlenmistir.

Sentezlenen 7 ve 8 nolu ftalosiyanin bilesiklerinin ESI-MS yontemi ile elde edilen
kiitle spektrumunda NiPc (7) bilesigine ait molekiiler iyon [M]" piki m/z: 2564,78’de
ve CoPc (8) bilesigine ait monoprotonlanmis molekiiler iyon [M+1]" piki m/z:
2565,85°de gozlenmistir.
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UV-vis spektrumlarinda gézlenen Q Bandi molekiiliin simetrisine bagli olarak Dgp,
yapisindaki metalli ftalosiyaninlerde tek bir tane absorpsiyon piki seklinde
gozlenmektedir. Sentezlenen metalli ftalosiyanin (6-8) bilesiklerinin kloroform
igersinde alinan UV-vis spektrumlarinda karakteristik Q bandlari siras1 ile 678 (2),
668 (3) ve 669 (4) nm’ de tek pik olarak gozlenirken B bandlari ise sirasiyla 343, 323
ve 317 nm’ de tespit edilmistir (Sekil 6.14).

1 -

Absorbans

300 400 500 600 700 800

Dalga Boyu (nm)

Sekil 6.14 : 6-8 nolu bilesiklere ait UV-vis spektrumlari.

Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢6ziicii icersindeki agregasyon davraniglari, ftalosiyanin
bilesikleri ile aromatik makrosiklik yapilar arasindaki etkilesimlerin 1y1 bir
gostergesidir ve absorpsiyon calismalar1 ile etkili bir sekilde takip edilebilir.
Calismanin bu kisminda, 6 bilesiginin kloroform igersindeki agregasyon davranisi,
farkl1 konsantrasyonlar icin arastirilmistir. Kloroform igersinde konsantrasyon
azaldikca, paralel olarak Q bandinin absorpsiyon siddetinde de azalma oldugu ve
agregasyon tiirlerinden otiirii hicbir yeni bandin olusmadigi gozlenmistir. Bu
incelemede 6 bilesiginin 1x10®° ve 1x10® mol dm™® konsantrasyon araliginda

Lambert-Beer kanununa uydugu tespit edilmistir (Sekil 6.15).
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Sekil 6.15 : 6 nolu bilesigin CHCl; igerisinde farkli konsantrasyonlardaki UV-vis
spektrumlart: 1x107° (A), 8x10° (B), 6x10° (C), 4x10°® (D), 2x10° (E),
1x10°® (F) mol dm.

Ayrica 6 nolu bilesigin aseton, tetrahidrofuran, dimetil stilfoksit, kloroform ve toluen

gibi farkli organik ¢oziiciilerde igersindeki elektronik spektrumlari da incelenmistir

(Sekil 6.16). Bu incelemede agikca Q bandinin pozisyonunun ¢oziicii ile degistigi

goriilmistir. Genel olarak, Q bandmin kirmiziya kaymasi, ¢oziiciiniin kirilma

indisinin artmasina paralel olarak artar. 6 bilesiginin Q bandiin kirmiziya kaymasi

aseton < tetrahidrofuran < kloroform < dimethil siilfoksit ~ toluen sirasina gore

artmaktadir.
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Sekil 6.16 : 6 nolu bilesigin farkli ¢oziiciiler igerisindeki UV-vis spektrumlari.

6 bilesiginin bu ¢oziiciiler igersinde alinan elektronik spektrumlari Bayliss [114,115]
tarafindan tanimlanan metoda gore incelenmistir. Sekil 6.17° de Q bandi
frekanslarmin, (n?-1)/(2n°+1) (n = ¢oziiciilerin kirilma indisi degeri) degerine karsi
cizilen grafik gosterilmektedir. Bu c¢oziiciiler icersinde Q bandlarinin pozisyonu
hemen hemen dogrusal bir sekilde degismektedir. Bu dogrusal degisim temel olarak
Q bandindaki kaymalarin baglanma etkisinden ziyade, ¢oziinme etkisi sebebiyle

gerceklestigini isaret etmektedir [114].
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Sekil 6.17 : 6 nolu bilesige ait Q band: frekanslarini, (n°-1)/(2n?+1) (n =
coziiciilerin kirilma indisi degeri) degerine kars1 degisim grafigi.
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6.3 Florlu Aril Gruplari iceren ZnPc Bilesiklerinin Floresans ve Enerji Transfer

Ozelliklerinin incelenmesi

Bu c¢alisma kapsaminda ayrica sifirinci ve birinci jenerasyon florlu aril gruplar
iceren ZnPc bilesiklerinin floresans ve enerji transfer Ozellikleri de incelenmistir

(Sekil 6.18).

N
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Sekil 6.18 : Sifirinc1 ve birinci jenerasyon florlu aril gruplari iceren ZnPc bilesikleri.

Dendrimerik yap1 iizerinde uyarilmis enerji transferi, bu yapilarin biyolojik 151k
hasatinda anten vazifesi gérmeleri sebebiyle son derece ilgi ¢ekmektedir [116,117].
Florlu aril gruplart igeren ZnPc  bilesiklerinin  (tetrakis(2’,3,4°,5°,6’-
pentaflorobenziloksi) ¢inko(II) ftalosiyanin ve 6) uyarilma ve emisyon spektrumlari
THF c¢ozeltisi igersinde alinmustir. Sekil 6.19° da 2 (n=1), tetrakis(2’,3’,4’,5’,6’-
pentaflorobenziloksi) ¢inko(II) ftalosiyanin (n=0, baslangi¢ ftalonitril bilesikleri, 4-
(2°,3°,4°,5°,6’- pentaflorobenziloksi)ftalonitril (L=0) ve 1 (L=1) bilesiklerine ait
uyarilma spektrumlart gosterilmektedir. Bu spektrumlarda aril gruplar arttik¢a, daha
cok fotonun toplandig1 ve ftalosiyanin g¢ekirdegine gectigi acikca goriilmektedir

[118].
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Sekil 6.19 : Florlu aril gruplart iceren ftalonitril ve ftalosiyanin bilesiklerine ait
uyarilma spektrumlari.

Sekil 6.19” de aril gruplarinin (L=0 ve L=1) biri 270 nm’ de ve digeri 308 nm’ de
olmak {tizere iki absorpsiyon pikine sahip oldugu ve 310 nm ile uyarildiklarinda ise
(Sekil 6.20) L=0 bilesigi 340 nm’ de ve L=1 bilesigi isc 410 nm’ de emisyon piki
verdikleri goriilmektedir. Florlu aril gruplarinin sahip olduklari bu emisyon bandlar
ftalosiyanin g¢ekirdeginin sahip oldugu B uyarilma bandlar ile ¢akismaktadir. Bu
durum uyarilmig florlu aril gruplarindan merkez ftalosiyanin gekirdegine enerji
transferinin gerg¢eklesmesine imkan tanimaktadir [119]. Bu amagla, dendrimerik
ZnPc bilesikleri (n=0 ve n=1) 310 nm ile uyarilmis ve ilgili emisyon spektrumlari

sekil 6.20° de gosterilmistir.
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Sekil 6.20 : Florlu aril gruplari igeren ftalonitril ve ftalosiyanin bilesiklerine ait
emisyon spektrumlari (310 nm ile uyarilmiglardir).
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Bu incelemede 310 nm dalga boyunun se¢ilmesinin nedeni, bu dalga boyunda aril
gruplariin absorpsiyonlarinin kuvvetli ve ftalosiyanin ¢ekirdeginin absorpsiyonunun
ise zayif olmasidir. n=0 bilesigindeki aril gruplarina ait emisyon piki 350 nm’ de,
n=1 bilesigine ait emisyon piki ise 400 nm’ de ortaya c¢ikarken, ftalosiyanin
¢ekirdegine ait emisyon pikleri sirast ile 690 nm (n=0) ve 695 nm (n=1) ortaya
cikmaktadir. Bu olayin sebebi, uyarilmis florlu aril gruplarindan merkez ftalosiyanin
¢ekirdegine singlet-singlet enerji transferinin ger¢eklesmesidir. Enerji transferi, florlu
aril gruplarinin floresansinin azalmasi ya da diisiik enerji bolgesine kaymasi ve
ftalosiyanin kismina denk gelen floresans yogunlugundaki artis ile ortaya
cikmaktadir [116,117]. Sekil 6.20” de florlu aril gruplarinin ait emisyon piklerinin
siddetinin azaldig1 ve ftalosiyanin ¢ekirdegine ait 690-695 nm’ lerde ortaya ¢ikan
emisyon piklerinin ise siddetlerinin arttig1 agik¢a goziikmektedir. Burada florlu aril
gruplart anten vazifesi goriirken, ftalosiyanin g¢ekirdegi enerji tutucu grup islevi

gormektedir [118,119].

Dendrimerik gruplarin gosterdikleri enerji transferi 6zelliginin, karsilastirilmasi
amactyla aromatik dendrimerik ve floresans Ozelligine sahip olmayan, sadece
¢Oziinlir alkil gruplar1 igeren ZnPc bilesigi hazirlanmistir. Hazirlanan bu bilesigin
THF igersindeki esit molariteye sahip ¢ozeltisi 310 nm ile uyarildiginda 690 nm’ de
zayif bir emisyon bandi elde edilmistir (Sekil 6.20). Bu 6l¢limde gézlenen emisyon
piki tamamen ftalosiyanin ¢ekirdeginden kaynaklanmaktadir. Dendrimerik gruplar
iceren ftalosiyaninlerin 690 nm’ deki emisyon piklerinde goriilen artis florlu aril
gruplarindan merkez ftalosiyanin ¢ekirdegine singlet-singlet enerji transferinin
gerceklestigini gdstermektedir. Floresans emisyon piklerinin karsilagtirilmasi ile
yapilan enerji transferi etkinligi beklendigi sekilde % 100 gergeklesmemektedir. Bu
olayin sebebi ftalosiyanin cekirdegi ile florlu aril gruplarmnin direk bagli olmayip
aralarinda metoksi grubunun bulunmasindan kaynaklanmaktadir [119]. Dendrimerik
ZnP¢’ nin (6) emisyon spektrumu ve tetrakis(2’,3°,4’,5”,6’-pentaflorobenziloksi)
cinko(Il) ftalosiyanin bilesiginin emisyon spektrumu karsilastirildiginda 5 nm’ lik
stokes kayma gozlenmistir. Gozlemlenen bu kirmiziya kayma durumu dendrimerik 6
bilesiginin uyarilmis halde ¢ok az molekiil i¢i diizenlemeye ugradigini

gostermektedir [120].

Florlu aril gruplan igeren ZnPc’ lerin (tetrakis(2’,3°,4,5”,6’-pentaflorobenziloksi)

¢inko(Il) ftalosiyanin ve 6) temel-hal floresans spektrumlari, THF igersinde
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alimmustir ve bu iki bilesigin de ftalosiyanin ¢ekirdegine ait Q bandi bolgeleri 610 nm
ile uyarildiklarinda, n=0 bilesigi 690 nm’ de, n=1 bilesigi ise 695 nm’ de (Sekil 6.21)

emisyon pikleri elde edilmistir.
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Sekil 6.21 : Florlu aril gruplari iceren ftalosiyanin bilesiklerine ait emisyon
spektrumlari1 (610 nm ile uyarilmislardir).

Elde edilen bu pikler tamamen ftalosiyanin kismina ait olup, her iki bilesigin
uyarilma spektrumlar1 ve absorpsiyon spektrumlar1 birbirine son derece
benzemektedir. Ayrica her iki bilesigin de emisyon spektrumlari, uyarilma ve
absorpsiyon spektrumlarinin ayna goriintiisii seklindedir. Her bir bilesenin Q band
absorpsiyonlarindaki ve Q band uyarilma dalga boylarindaki maksimum dalga
boylarimin yakinligi, her iki bilesigin de temel hallerinde ve uyarilmis hallerinde
benzer ¢ekirdek konfigiirasyonuna  sahip  olduklarint  ve  uyarilmadan

etkilenmediklerini gostermektedir.

6.4 4-(2°,3°,4°,5°,6’-pentaflorobenziloksi)benziloksi Grubu Iceren Bilesiklerinin

Sentezi ve Karakterizasyonu

Calismanin son asamasinda ilk olarak 4-nitroftalonitril bilesiginin baz katalizli
niikleofilik aromatik yerdegistirme reaksiyonu sonucu 4-monosiibstitiie ftalonitril
tirevi olan 4-[4- (2°,3°,4°,5°,6’-pentaflorobenziloksi)benziloksi]ftalonitril bilesigi (9)
sentezlenmistir (Sekil 6.22). Baz olarak susuz K;COj kullanilmistir. Reaksiyonlar

DMEF iginde oda sicakliginda 3 giin stire i¢erisinde gerceklestirilmistir.
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Sekil 6.22: 4-[4- (2°,3°,4°,5°,6’-pentaflorobenziloksi)benziloksi]ftalonitril” in (9)
eldesi.

Sentezlenen Dbej renkli 9 nolu ftalonitril bilesigi, kloroform/hekzan (1:50)

karisimindan kristallendirilerek saflastirilmis ve % 61 verim elde edilmistir. 9

bilesiginin yapisi elementel analiz, FT-IR, *H NMR, *F NMR, *C NMR, UV-vis ve

kiitle spektroskopisi teknikleri kullanilarak aydinlatilmistir.

9 bilesiginin FT-IR spektrumunda C=N gerilme titresimleri 2229 cm™ de keskin
band olarak gézlenmistir. Aromatik CH gerilme titresimleri 3103-3043 cm™ de,
alifatik CH gerilme titresimleri 2955-2856 cm™’ de ve eterik (C-O-C) titresimleri ise
1239 cm™* de gozlenmistir (Sekil 6.23).
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Sekil 6.23 : 9 bilesigine ait FT-IR spektrumu.

9 bilesiginin '"H NMR incelemeleri yapilar icin beklenen karakteristik kimyasal
kaymalar1 saglar. 9 bilesiginin d-DMSO igerisindeki 'H NMR spektrumunda,
aromatik protonlar &: 7,85; 7,67; 7,34; 7,23 ve 6,97 ppm’ de sirastyla dublet, singlet,
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dublet, dublet, dublet ve singlet olarak gozlenmistir. Ayrica pentaflorobenzil ve

benzil ara yapilarinin -OCHj; protonlar1 8: 5,09 ppm’ de gozlenmistir (Sekil 6.24).

Sekil 6.24 : 9 bilesigine ait 'H NMR spektrumu.

Integral
0 785

9 bilesiginin BC-NMR spektrumu onerilen yapi ile tamamen tutarlidir. Aromatik
gruplarin karbon rezonanslar1 &: 162,05; 158,17; 136,14, 130,47; 128,90; 120,85;
120,81; 116,60; 115,27 ve 106,38 gozlenmektedir. Alifatik gruplar &: 70,52 ve 57,85

ppm’ de, nitril karbonlarindan kaynaklanan diger kaymalar ise &: 116,08 ppm’ de
gozlenmektedir (Sekil 6.25).
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Sekil 6.25 : 9 bilesigine ait **C NMR spektrumu.
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9 bilesiginin YENMR spektrumu aromatik halkaya bagli bes flor atomunun
beklenen sinyallerini gostermektedir. Bu bilesikler F,¢ (0-flor), F4 (p-flor) and Fss
(m-flor)’ a ait olan, sirasiyla &: -144,90; -155,02 ve -164,06 ppm’ deki pikleri
vermektedir. F4 sinyali F3s eslesmesine bagl olarak triplet olarak goriiniir, Fo Ve
Fs5 sinyali her iki bilesikte de dublet olarak gozlenmektedir. Bilesigin ESI-MS
yontemiyle alman kiitle spektrumunda (m/z): 287,1 [M-CgH3N,O]"; 181,1 [M-
C15H9N2O,]" pikleri tespit edilmistir.

Bu c¢alismada metalli ftalosiyaninler (10-12), disiyano tiirevi 9 ve metal tuzlar
(Zn(CH3CO0O0),, NiCl, ve CoCly) ile susuz etilen glikol icerisinde 180 °C’ de kapali
tiipdeki siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucu elde edilmislerdir. Reaksiyon
karisimlarindan triinleri saf olarak elde edebilmek igin silikajel dolgulu kolon
kromatografisi yontemi uygulanmistir. Mavi-yesil renklerdeki reaksiyon iiriinleri
yiiriitiicli olarak kloroform/etil asetat (1:4) karisimi kullanilarak saflastirilmistir. 10-
12 bilesiklerinin en goze ¢arpan 6zellikleri THF, kloroform, diklormetan gibi organik
coziiciilerle yiiksek oranda ¢oziinebilmeleridir. Bu yeni bilesiklerin karakterizasyonu
FT-IR, '"H NMR, ®C NMR, F NMR, FAB-MS, MALDI TOF ve UV-vis

spektroskopisi yontemleri uygulanarak tamamlanmigtir.
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Sekil 6.26 : Tetrakis[4-(2°,3°,4°,5’,6’-pentaflorobenziloksi)benziloksi] siibstitiie
ftalosiyaninlerin eldesi.
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FT-IR spektrumlarinda 9 bilesigine ait 2229 cm™ deki keskin C=N pikinin 10-12
bilesiklerinin spektrumlarinda gézlenmemesi siklotetramerizasyonun gerceklestigi
konusunda destekleyici bir veridir. 10 bilesiginin FT-IR spektrumunda aromatik CH
gerilme titresimleri 3078-3032 cm™ de, alifatik CH gerilme titresimleri 2958-2857
cm™ de ve eterik (C-O-C) titresimleri ise 1223 cm™ de gozlenmistir. Benzer sekilde
11 ve 12 bilesiklerine ait FT-IR spektrumlarinda aromatik CH gerilme titresimleri
sirastyla 3079-3032 ve 3081-3030 cm™ araliginda, alifatik CH gruplarina ait gerilme
titresimleri sirasiyla 2958-2874 ve 2957-2851 cm™ araliginda ve C-O-C gerilme

titresimleri sirastyla 1221 ve 1222 cm™ de tespit edilmistir.

Tetra-siibstitiie ftalosiyanin tiirevlerinin (10 ve 11) *H NMR spektrumlar: 6nerilen
yapilar1 dogrulamaktadir. 10 bilesiginin CDCl; icerisinde alman ‘H NMR
spektrumunda aromatik protonlar 7,74-6,98 ppm araliginda gozlenirken, benziloksi

gruplarina ait -OCHj;- protonlar1 5,12 ppm’ de singlet piki olarak gézlenmistir.

11 bilesiginin CDCls igerisinde alinan *H NMR spektrumunda ise aromatik protonlar
7,69-6,83 ppm’ de ve benziloksi gruplarina ait -OCHj- protonlar1 da 4,98 ppm’ de
gozlenmistir. Genellikle tetra-siibstitiie ftalosiyaninler dort izomer karisimi olarak
sentezlenirler. Herbir izomerinin birbirinden biraz farkli kimyasal kaymalar
gostermesinden dolayr 10 ve 11 bilesiklerinin "H NMR spektrumlarindaki kimyasal
kayma pikleri, bu bilesiklerin dinitril tiirevi olan 9 bilesiginin 'H NMR spektrumuna

gore daha genis olarak gézlenmistir.
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Sekil 6.27 : 11 bilesigine ait MALDI-TOF kiitle spektrumu.
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10 bilesiginin FAB-MS yéntemi ile elde edilen kiitle spektrumunda m/z: 1784,9 [M]"
pikine ilave olarak, parcalanmis iyonlara karsilik gelen [M-C14H8F5O]+ 1498,6; [M-
2(C14HgFs0)]" 1211,9; [M-3(C14HgFs0)]" 924,9 ve [C1HgFsO]" 286,8” deki pikler
kolaylikla ayirt edilmistir. Ayrica 11 bilesiginin MALDI-TOF yontemiyle alinan
kiitle spektrumunda m/z: 1777,13 [M]"; 1707,97 [M-4F]" pikleri gézlenmistir (Sekil
6.27).

10-12 bilesiklerinin THF igersinde alian UV-vis spektrumlar1 beklenildigi gibi biri
300-400 nm’ de B band1 bolgesinde digeri 600-700 nm’de Q band1 bolgesinde olmak
tizere iki kuvvetli absorpsiyona sahiptirler. UV-vis absorpsiyon spektrumunda biitiin
metalli ftalosiyaninlerin (10-12). Q ve B bandlar1 682, 674, 676 ve 350, 332, 316 nm’
de sirasi ile gozlenmistir (Sekil 6.28).
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0,00
300,00 400,00 500,00 600,00 700,00 500,00
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Sekil 6.28 : 10-12 nolu bilesiklere ait UV-vis spektrumlari.

6.5 4-(2°,3’,4,5°,6’-pentaflorobenziloksi)benziloksi Grubu Iceren

Ftalosiyaninlerin ince Film Ozelliklerinin incelenmesi

Ince film yapiminda, vakumda ince film olusturma, spin kaplama, sol-jel ve
Langmuir-Blodget gibi farkli teknikler kullanilabilmektedir. Coziiniir ftalosiyaninler
icin en ¢ok kullanilan tekniklerden biri de spin kaplamadir. Spin kaplama, diiz
yiizeyler lizerinde ince filmlerin olusturuldugu bir yontemdir. Bu teknikte substratin
tizerinde genellikle ¢6ziicliniin asiris1 bulunur. Sivinin, merkezkag¢ kuvvetinin etkisi
ile yayilabilmesi i¢in substrat belirli bir hizda dondiiriiliir. Bu islem i¢in spinner adi

verilen cihazlar kullanilir.
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Bu ¢aligma kapsaminda sentezlenen metalli ftalosiyaninlerin (10-12) bir¢ok organik
coziiciideki ¢oniirliigiiniin yiiksek olmasindan yola ¢ikarak spin kaplama teknigi ile
ince filmleri hazirlanmistir. Ug farkli metal iyonu (Zn(I1), Ni(Il), Co(ll)) igeren
ftalosiyaninlerin (10-12) ince filmleri i¢in, 300-1100 nm dalgaboyu araligindaki
gecirgenligin spektral dagilimi Sekil 6.29° da verilmistir.

100

90

80—

Gecirgenlik

70 ¢

60 v T v T v T T T
400 600 800 1000

Dalga Boyu, nm

Sekil 6.29 : 10-12 nolu bilesiklere ait % gecirgenlik spektrumlari.

Metalli ftalosiyanin filmlerinin hepsi 6lgiilen spektral aralikta yiiksek gecirgenlige
sahiptir. 550 nm dalgaboyunda 10, 11 ve 12 bilesiklerine ait ince filmlerin
gecirgenligi sirasiyla % 97.8; % 94,5 ve % 91,4 olarak belirlenmistir. 800 nm
dalgaboyunda ise ZnPc (10), NiPc (11) ve CoPc (12) filmleri sirasiyla % 98,6; %
96,4 ve % 94,6 gecirgenlige sahip oldugu goézlenmistir. Filmlerin gecirgenlik
degerleri metal iyonuna bagli olarak degisir. 10, 11 ve 12 bilesiklerine ait ince filmler
icin minimum gegirgenlik degerleri sirasiyla 690 nm’ de % 91,0; 675 nm’ de % 92,7
ve 625 nm’ de % 85,8’ dir.

Ayrica ZnPc (10), NiPc (11) ve CoPc (12) filmlerinin AFM goriintiileri sekil 6.30-
6.32° da gosterilmistir. AFM goriintiileri farkli metalli ftalosiyaninler igin farkli
yiizey yapilar1 gostermektedir. Sonuglar 10-12 bilesiklerine ait tiim filmlerin 15 nm,

14 nm ve 20 nm’ deki Rms degerleri ile uyum igerisindedir.

Sonug olarak, bu ¢alismada yeni {i¢ adet ftalonitril tiirevi sentezlenerek bu bilesikten

de dokuz yeni ftalosiyanin bilesigi elde edilmistir. Sentezlenen MPc’ lerin ince
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filmlerinin ylizey morfolojileri, dendrimerik ftalosiyanin komplekslerinin agregasyon

ozellikleri ve enerji transfer 6zellikleri incelenmistir.

10.00 um 25.00 x 25.00 um a

Sekil 6.30 : 10 nolu bilesigin ince filmine ait AFM goriintiisii.

120.61
[nm]

18

0.

o
o

—
10.00 um 25.00 x 25.00 um

Sekil 6.31 : 11 nolu bilesigin ince filmine ait AFM goriintiisii.

0.00

10.00 um 25.00 x 25.00 um

Sekil 6.32 : 12 nolu bilesigin ince filmine ait AFM goriintiisii.
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