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12-UYELi DiIAZADIOKSA MAKROHALKALARI iCEREN YENI TiP
FTALOSIYANINLER

OZET

Ftalosiyaninler gosterdikleri dzellikler sebebiyle genis uygulama alanlarina sahip
olan ¢ok kararhi bilegiklerdir.20. Yiizyilin baslarinda bulunan ftalosiyaninler uzun
yillar pigment ve boyar madde olarak kullanilmiglardir.Ftalosiyanin ve metallo
ftalosiyaninler boyar madde 6zelliklerinden dolay1 uzun yillar {izerinde ¢ahisilan ilgi

cekici 6zelliklere sahip bilegiklerdir

Metallo ftalosiyaninlerin ¢ogu ftalonitril ve tiirevierinin uygun metal tuzlan ile yiik-
sek kaynayan solventlerde riflaks edilmesi sonucu elde edilirler.Ftalosiyanin bile-
siklerinin molekiiller arasindaki etkilesimler nedeniyle organik solventlerde ¢dziin-
meleri oldukga giictiir.Bu bilesiklerin ¢oziiniirliikleri hacimli substitiientler,polar
gruplar veya makro halkalar ilavesiyle artirilabilmektedir.Bu sayede ,kimyasal ve
fiziksel 6zelliklerinde degisiklikler meydana getirilerek yapilarin incelenebilmesine
de imkan saglanabilmektedir.Bu nedenle tetra ve oktasiibstitiie ftalosiyaninler de-
tayli bir bigimde ¢aligilmiglardar.

Bu ¢ahigmada oncelikle 1,2-bis (2-iyodoetoksi)-4,5-dibromobenzen ile 1,4-bis(p-
tolil siilfanil) etilendiaminin DMF igerisinde oda temperatiiriinde gerceklestirilen
halka kapama reaksiyonu sonucunda diazadioksa makrosiklik dibrom tiirevi.l
sentezlenmigtir.Sonra bu maddenin susuz tmu (tetra metil iire) igindeki reaksiyo-
nundan bakir ftalosiyanin 5 sentezlenmistir.Daha sonra dibrom tiirevi 1 in CuCN ile
Rosenmund Von Braun reaksiyonu sonucunda brom gruplari siyano gruplan ile yer
degigtirerek dinitril tiirevine 2 donistiiriilmiistiir.Bu dinitril tiirevi {lizerinden de
metalsiz ftalosiyanin 3,¢inko ftalosiyanin 4,ve lutesyum bis (ftalosiyanin) 6

sentezlenmigtir.

Elde edilen yeni maddelerin yapilari;Elementel analiz,IR,UV-VISNMRMS ve
ESR spektrumlan ile aydinlatiimigtir.
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THE SYNTHESIS OF NEW PHTHALOCYANINES SUBSTITUTED WiTH
12-MEMBERED DIAZADIOXA MACROCYCLES

SUMMARY

Since phthalocyanines exhibits interesting properties, they are very stable com-
pounds which have potential usage for applications in many fields of technology.A
phthalocyanine (Pc) which is a synthetic macrocyclic compound was first reported
in the beginning of twentieth century and were widely used as pigments and dyes.
Therefore, phthalocyanines and their metallo derivatives which have special cha-

racteristics have been investigated by the researchers for a long time.

Most metallo phthalocyanines are synthesized by refluxing the phthalonitriles and
their derivatives with suitable metal salts in high boiling solvents. Due to the inte-
ractions among the molecules, it is quite diffucult to dissolve phthalocyanines in
organic solvents.The solubility of phthalocyanines can be enhanced by adding
bulky groups,polar substituents or macrocyclic groups to the periferal positions of
benzene rings.Thus, the changes in the physical and chemical properties of the

phthalocyanine make it possible to determine the structure of the molecule.

In this work firstly,diazadioxa macrocyclic dibromo derivative 1was synthesized by
the ring closure reaction of 1,2-bis(2-iodo etoxy)-4,5-dibromo benzene and 1.,4-
bis(p-tolyl sulphanyl)ethylenediamine in DMF at room temperature. Secondly,the
compound 1 was converted into copper phthalocyanine 5 directly by the reaction
with CuCN in tetrametil urea(TMU).Then, compound 1 is converted into dinitrile
derivative 2 by substituting the bromo groups with cyano groups.with Rosenmund
Von Braun reaction.Finaily,free phthalocyanine 3,zinc(II) phthalocyanine 4, and
lutetium bis(phthalocyanine) 6 were synthesized from dinitrile derivative of 2.

The structures of the new synthesized compounds and phthalocyanines were cha-
racterized by elemental analysis, IR, UV-VIS, NMR, MS and ESR spectra.

xiii



GIRIS

Siibstitiie ve siibstitiie olmamig ftalosiyanin tiirevlerinin bu yiizyiin basindan
giiniimiize dek birgok alanda kullanmilmakta olmasi bu makrosiklik halkanin
Onemini arttirmaktadir. Ftalosiyaninlerin boya, optik ve elektriksel malzemeler
olarak ticari kullamim alanlarimin yaminda, yakit pilleri, kimyasal sensorler, solar
piller, fotodinamik kanser terapi gibi yiksek teknolojik kullamm alanlarina
uygulamalari da her gecen giin artmaktadir. {1,2].

Siibstitiie olmayan ftalosiyanin bilesikleri suda ve organik ¢oziiclilerde hig
¢ozlinmediklerinden, ftalosiyanin kimyasindaki arastirmalarin 6nemli bir hedefi de
¢Oziiniir tirliinler elde etmektir. Uygulamaya yonelik materyallerin uygun
solventlerde ¢oziiniir olmas1 gerekmektedir [3]. Amaca uygun siibstitiie gruplarin
ftalosiyanin {izerine takilmasiyla, ftalosiyaninlerin termal stabilite, elektriksel
iletkenlik ve redoks potansiyelleri gibi uygulamada 6nemli ek faktorlerin iyi yonde
gelistirilmesi saglanabilir [4,5].Bu amagla grubumuz tarafindan yapilan birgok
caligmada ¢esitli fonksiyonel gruplar ya da makrohalkalar igeren yeni
ftalosiyaninler  sentezlenmigtirBunlar arasinda tag eterler [6],aza-tag
eterler[7],diazatrioksa[8],tetraaza[9,10],tetratia makro halkalarif11]gibi N,S,0
donér gruplar i¢eren ftalosiyaninler sayilabilir.

Ftalosiyanin bilesiklerindeki ¢6ziiniirliik probleminin agilmasiyla birlikte yiiksek
stabilite, redoks aktivitesi, elektrokromizm ve kendiliginden iletkenlik &zellikleri
¢ok iyl kanmitlanmsg olan lutesyum ftalosiyaninlerin ¢ozelti halinde elektrokimyasal
incelemeleri yapilabilmigtir. Bu konudaki aragtirmalara 6mmek olarak, grubumuz
tarafindan yapilan tag eter siibstitiie bis (ftalosiyaninato) lutesyum tiirevi verilebilir
[12].

Bu ¢aligmada,dért adet periferal olarak 12 tiyeli diazadioksa makrohalkalar igeren
mononiikleer merkezli yeni tip ftalosiyaninler sentezlenmistir.Bu amagla katehol

baglangic maddesinden elde edilen diazadioksa~-makrosiklik dibrom tiirevi



liizerinden direkt olarak bakir ftalosiyanin5,dinitril tiirevi 2 {izerinden ise serbest

ftalosiyanin3,¢inko ftalosiyanind ve lutesyum bis(ftalosiyanin)6 sentezlenmistir.

Elde edilen yeni maddelerin ve ftalosiyaninlerin yapilari elementel analiz, IR,

NMR, UV-VIS, MS ve ESR gibi spektroskopik yontemlerle aydinlatilmistir.



2.GENEL BILGILER

2.1. Ftalosiyaninler

Ftalosiyanin, Cs; Hjg Njs bilesikleri 20. yiizyilda kesfedilen ilk yeni kromoforun
tirrevleridir. Ftalosiyaninlerin yapisini agiklayan en iyi ¢alismayi 1930’lu yillarda
Linstead ve grubu yapmis ve ftalosiyaninlerin ticari sentezlerine yol gostermislerdir.
Ftalosiyaninlerin aligilmamuig stabilitesi ve sentezlenen metal tiirevlerinin fiziksel ve
kimyasal dzellikleri, onlarn pek ¢ok galigmanin temeli haline getirmistir. 63 farkli
metalin ftalosiyanin kompleksleri hazirlanmigtir ve piyasada satilmaktadir.
Ftalosiyaninin demir tiirevi; Dandridge, Dunworth, Drescher ve Thomas (Scottish
Dyes Ltd.) tarafindan ftalimiddeki bir safsizik olarak kesfedil-mistir. Demir
ftalosiyaninin kesfi ve yapisimin agiklanmasi bakr ftalosiyanini ticari uygulamalara

gotirmugtiir.

Ftalosiyaninin yapis1 Sekil 2.1 deki gibi gosterilebilir :

é X |

. H

selgiies

§/[\C> H/ <C
.
N=C"SC—N

Sekil 2.1. Ftalosiyanin



Metalsiz ftalosiyanin fotosensitiv ve yari iletkenlik 6zellikleri ile karakterize edilir

Ftalosiyaninin metal tiirevlerinde iki merkezi hidrojen atomunun yerini uygun metal

atomu alir (Sekil 2.2).

Ticari uygulamalarda kismen ftalosiyaninin kendisi kullaniimakla birlikte daha gok
metal tiirevleri kullamlmaktadir. Bu metal tiirevleri pigment olarak kullanildig: gibi
tekstil boyar maddesi olarak da kullanilir.

Sekil 2.2. Bakir Ftalosiyanin

2.1.1. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Yapilan :

Ftalosiyaninler aromatik o-dikarboksilli asitlerden veya bu asitlerin amid, imid,
nitril tiirevlerinden hazirlanabilir. Eger karboksil gruplarn doymamis aromatik gruba
direkt olarak bagli degil ise ftalosiyanin sentezi miimkiin degildir. Ayrica
ftalosiyanin sentezi igin gerekli diger bir sart da karboksil veya siyano gruplarim

tagiyan karbon atomlan arasinda ¢ifte bag bulunmasidir.

Ftalosiyanin molekiili olduk¢a gergin bir yapida olup, dort iminoisoindol
gekirdeginden olugmustur. Metal igeren ftalosiyaninlerin eldesi sirasinda ortamda

bulunan metal iyonun template etkisi iirlin veriminin ylikselmesini saglar. Bu



nedenle, metalsiz ftalosiyaninlerin eldesinde {irlin verimi metal igeren
ftalosiyaninlere kiyasla daha diigiiktiir.

Ftalosiyaninlerin, yapi olarak yesil yaprakl bitkilerin pigmenti olan klorofil ve ka-

na renk veren hemin ile yakin benzerligi vardir.
2.1.2. Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri :

Ftalosiyanin pigmentlerinin rengi gelistirilerek maviden yesile bir dizi elde
edilmigtir. Ftalosiyaninlerin bir gogunun rengi materyalin kimyasal ve kristal
yapisina bagli olarak koyu maviden metalik bronz yesile kadar ¢esitlilik gosterir.
Bakir ftalosiyaninin rengi daha agik ve daha parlaktir. Bakir ftalosiyaninin tonu,
ylizeydeki siibstitlic klor atomlarmin sayisimin arttiriimasiyla yesile dogru, klor
atomlarimin brom atomlariyla substitlisyonu ile sarims: yesile dogru gelistirilebilir.
Kobalt ftalosiyanin, bakir tiirevinden biraz daha kirmizidir, fakat daha az parlaktir.
Ftalosiyaninin kendisi, bakir ftalosiyaninin alfa formundan biraz daha yesildir.
Nikel ftalosiyanin ise bir dereceye kadar yesildir. Demir, aliiminyum, kursun ve
kalay tiirevleri bakir tiireviyle karsilastirildiginda hem yesil hem de kirli ya da gri
renk tonundadir.

B- ftalosiyaninin yogunlugu 1,43 g/cm’® ve bakir perkloro ftalosiyanininki ise 2,14
g/em>’tir.

Ftalosiyanin ve bakur, kobalt, nikel, ¢inko ve diger bazi metal tiirevieri x-151m1 ve
infrared spektrofotometrisi ile yapilan ¢aligmalarda polimorfizm gosterir. Bakir
ftalosiyaninin hem alfa hem de beta formlan ticari olarak kullamlir. Ftalosiyaninler
600-700 nm.de gorimiir bolgede absorbsiyon yaparlar. Diizlemsel alfa bakir
ftalosiyanin molekiilleri paralel stilde istiflenmigtir. Bakir ftalosiyaninin alfa formu,
beta formundan daha kirmuzidir. Pigment ve boyar madde imalati endiistrilerinde
yaygin olan bir prosediir ise, bakir ftalosiyaninin asitle pasta haline getirilmesidir.
Asit pastasinda, aside karsi dayamkli boyalar konsantre siilfirik fosforik ya da
klorostilfonik asitte ¢dziiliir. Bu ¢6zelti suyun igerisine bosaltilir. Boya ¢oktiiriiliir
ve seyreltik (%2-30) asit siispansiyonundan stiziiliir. Asidin tamami ya da biiyiik bir
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kismu uzaklagtirhincaya kadar yikanir. Pigment durumda iiriin, pigment formuna
¢ok ince olarak Sgiitillmesiyle islem sonuglandirilir. Bakar ftalosiyaninin beta formu
(ticari ftalosiyanin mavinin “peacock tonu” olarak adlandmlir). digerinden daha
stabildir ve alfa tipinin belirli solventlerle muamele edilmesinden ya da yiiksek

sicakliklarda olusturulabilir.

Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢ogunun erime noktasi yoktur; onlar sadece yiiksek
vakumda ve 500 °C’nin lizerinde buharlasir ve sitiblimlesir. Bazt ftalosiyaninler
vakum altinda 900 °C’de stabildirler. Bakir ftalosiyaninin asin stabilite, inert
atmosferde 580 °C civarinda siiblimlesme Kkabiliyetiyle gériilmektedir. Beta
formunun uzun ignecikleri herhangi bir formun siiblimlesmesi ile olusturulur.
Halojen iceren bakir ftalosiyaninler 600 °C’de inert atmosferde stabildirler fakat

stiblimlegmezler. Bu ftalosiyaninler 600 °C’nin tizerinde bozunurlar.

Birgok ftalosiyaninin suda ve organik solventlerde ¢oziiniirliigii ¢ok diisiiktiir.
Bununla birlikte alfa formu polar ¢oziiciilerde ¢ok az miktarda ¢oziiniir ve kolayca
beta formuna doniigiir. Ftalosiyanin ve bakir, nikel, kobalt ve daha birgok metallerle
olan kovalent metal bilesikleri, konsante siilfirik asitte ¢6ziiniir ve ¢ok az miktarda
da (spektrofotometrik ¢aligmalar igin yeterli miktarda) kloronaftalen ve kinolinde
¢ozliniirler. Coziinen bilegikler, konsante siilfirik asit ¢ozeltisinin su ile
seyreltilmesinden sonra gokerler. Bakir ftalosiyanin kantitatif olarak yeniden elde
edilebilir. Ftalosiyanin zamana, sicaklifa ve asit konsantrasyonuna bagli olarak

biraz bozunur.

Ftalosiyanin molekiiliinde eger merkezi metal atomu, periyodik tablonun 1A ve 2A
grubundaki metallerden biri veya antimon ve kadmiyum gibi elektrovalent baglar
ile tutunan bir metal ise, 0 zaman ftalosiyanin kloronaftalen ve kinolinde ¢6ziinmez
ve stiblimlesmez. Bu tip metaller sulu sistemde kuvvetli asitler ile ftalosiyanin
olusturularak uzaklastinlabilir. Ftalosiyanin ve tiirevleri stabilitelerinden dolay1 pek
¢ok calismanin temelidir. Bakar ftalosiyanin, elektron mikroskop alaninda 2,8X10°
kez biiyiitiilerek incelenen ilk organik molekiildiir. Tek bir molekiiliin elektron
golgesi organik kimyacilar tarafindan hemen hemen diizlemsel yapida

gosterilmistir. Ftalosiyaninler, yan iletken, foto iletken ve fotosensitizor olarak
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incelenmektedir. Ftalosiyaninlerin luminesans ve fosforesans 6zellikleri tespit

edilmistir.
2.1.3. Kimyasal Ozellikleri ve Stabiliteler :

Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri biiyiik 6lgiide merkez atom ya da hidrojen
atomlarina baglidir. Bir¢ok ftalosiyanin metal tiirevlierine baglh olarak 100 °C ya da
daha yiiksek sicakliklarda atmosferik oksidasyona karsi stabildirler. Nem
durumunda kuvvetli oksidasyon vasitasiyla ftalimidlere oksitlenirler. Susuz ortamda
yapilan yiikseltgeme islemleri tekrar baslangi¢ maddesine indirgenebilen firiinler
vermektedir. Her ne kadar bakir ftalosiyanin dikkate deger bir istisna olsa da vat
islemleri birgok ftalosiyaninleri baslangi¢ maddesine indirger. Ftalosiyaninin

halojen tiirevleri vatlanabilir ve sonra da orijinal bilegige oksitlenir.

Merkezi metal atomunun gesitli oksidasyon halleri tiretilebilir. Bakir ftalosiyaninin
kantitativ olarak tayini, onun seryum 4 siilfat ile ftalimide oksidasyonu ile yapilir.

Halka sisteminin karbon atomlan1 ve merkezi metal atomu indirgenebilir

Ftalosiyaninler pek ¢ok reaksiyon icin katalizor olarak kullamlir. Kobalt
ftalosiyanin, siilfit atiklannin siilfatlara oksidasyonunu katalizlemede kullanilir.
Demir, kobalt ve vanadyum ftalosiyaninler benzinin kiikiirdiinii giderme igleminde,
siilfiirti oksitleyerek kolayca uzaklastirabilir. Nikel ftalosiyanin ise asi1 doymus
esterlerin oksidasyonunu katalizler.

Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezini olusturan isoindolinin hidrojen atomlar: metal
iyonu ile kolaylikla yer degistirerek metal igeren ftalosiyaninlerin olusumunu

saglar.

Metal igeren ftalosiyaninler genel olarak iki bdliimde toplanabilir; elektrovalent ve
kovalent. Elektrovalent ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali metallerini
icerirler ve organik ¢6ziiciilerde ¢oziinmezler. Seyreltik anorganik asitler, sulu
alkol, hatta su ile muamele edildiginde metal iyonu molekiilden ayrilir ve metalsiz
ftalosiyanin elde edilir. Lityum ftalosiyanin digerlerinden farkli olarak alkol i¢inde
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oda sicaklifinda ¢oziiniir ve diger metal tuzlar ile muamele edildiginde, tuzun

katyonu ile lityum yer degistirir ve yeni bir ftalosiyanin olusur.

Kovalent ftalosiyanin kompleksleri elektrovalent olanlara kiyasla daha kararhidir.
Baz tiirleri inert ortamda 400-500 °C sicaklikta bozunmaksizin siiblime olabilirler.
Nitrik asit disindaki diger anorganik asitlerle muamele edildiginde yapilarinda
herhangi bir degisiklik olmaz. Bunun sebebi; metalik ftalosiyanin molekiili
arasindaki bafin olduk¢a saglam olmasi1 ve biitiin molekiliin pseudo (yalanci)
aromatik karakter tagpimasidir. Ancak, berilyum, kalay, kursun, mangan ve
magnezyum metallerini iceren ftalosiyaninler kararli degildir. Bu komplekslerin
kararhlig1, ancak metal iyonu ¢apinn, ftalosiyaninin ortasindaki oyuk ¢apina uygun
olmasiyla gergeklesir. Ornegin; ftalosiyanin molekiiliiniin oyuk ¢ap1 1,35 °A, buna
kargilik kurgunun ¢api 1,75 °A, magnezyumun ¢api ise 1,18 °A’dur.

Ug veya daha yiiksek degerlikli metal iyonlarinin da Pc komplekslerini elde etmek
miimkiindiir. Bu kompleksierde metal (-2) degerlikli Pcile iki bag yapar; geriye
kalan baglar ise ortamda bulunan uygun anyonlar tarafindan doldurulur. Omegin;
Fe (I1) kloriir ile ftalonitril reaksiyona sokuldugunda klorodemir - Pc elde edilir.

Ftalosiyaninler genel olarak suda g¢6ziinmezler. Elektrovalent ftalosiyanin-lerin
organik ¢oziiciilerde ¢dziiniirliiklerinin olmamasina karsilik kovalent tiirde olanlar
1-klornaftelen gibi bazi organik ¢oziiclilerde ¢6ziiniirler. Buna kargilik
ftalosiyaninlere ¢esitli siibstitiie gruplanin eklenmesiyle organik ¢oziiciilerdeki
¢Oziiniirlitkleri arttinlabilir. Biitlin  ftalosiyaninler nitrik asit ve potasyum
permanganat gibi kuvvetli oksitleyici reaktiflerle muamele edildiginde yiikselt-
genme Uriinli olarak ftalimide doniisiirler. Bakir ftalosiyanin seryum siilfath
ortamda kolayhkla yiikseltgenir. Bu ozellikle bakir ftalosiyaninlerin kantitativ

analizlerinde kullanilir,

Metal ftalosiyaninlerin 6zellikle demir ftalosiyaninin ilging bir &zelligi oksidasyon
reaksiyonlarinda Kkatalizor gbrevi yapmasidir. Boylece ftalosiyanin varliginda

benzaldehit hava ile benzoik aside oksitlenebilir.



Ftalosiyaninlerin kristal yapisi bir merkezi simetriye sahip yaklagik kare diizlem
molekiillerin varligim gosterir. Bu merkez, kristal kafeste bir biikiilme olmaksizin 2
hidrojen ato-mu veya Ni, Pt, Cu vs. metallerle doldurulabilir. Metalin dort valansi
ko-planar olmalidir. 4 koordinathh Be, Mn, Fe ve Co tiirevleri de kristallerde
diizlemsel simetriyi gosterirler. CoCly” deki kobaltin ve ¢esitli tlirevlerdeki
berilyumun tetrahedral simetrisi karsisinda, kobalt ve berilyum ftalosiyaninlerin
diizlemsel konfigiirasyonlari, ftalosiyanin kafesinin yapisal kararliligim gésterir.

Bakir ve kobalt1 ftalosiyaninlerden uzaklastirmak ig¢in %25-65 H»SO4 ve 25-70
°C’de yapilan muamele sonucunda g¢dzeltilerde metal konsantrasyonlari 0,6-92 x
107 M. olarak (5-100 saatlik bekletilmekten sonra) bulunmustur. Ftalosiyaninlerin
bozulmasi, artan H,SO, konsantrasyonu ile artar. Maksimum %80 H,SO4
¢ozeltisinde ftalosiyanin yarilanma zamam 0 °C de 1,1 saat ve 50 °C’de 0,0042
saattir. Asit konsantrasyonu daha fazla arttirilliyorsa bozunma hizi hizla azalir.
Omegin; %98 HySOsde 50 °C’de yanmlanma zamam 140 saattir. Metalli
ftalosiyaninlerin dissosiasyonunda stabilite su siraya gore artar : ZnPc < CuPc <
CoPc <NiPc < Cu Pc Cl;5 < Al (HSO4) Pc.

2.1.4. Ftalosiyaninlerin Sentezi :

Metalsiz ftalosiyaninler ftalonitril ile aminlerin, fenollerin veya alkali metal
alkolatlarm arasmndaki reaksiyonlardan elde edilir. Diger bir yol ise elektrokovalent
metalli ftalosiyaninlerin komplekslerinden metalin ¢ikarilmasidir. Bu yol metalsiz
ftalosiyaninlerin eldesinde en uygun yéntemdir

Metal igeren ftalosiyanin sentez yontemleri ise sdyle siralanabilir :

1-Ftalonitril veya bunun substitiisyon tiiriinleri ile metal veya metal tuzlanmn
reaksiyonundan,

2-Ftalik anhidrit, ftalimid veya bunlann substitiisyon iriinlerinin, inert gézﬁc,i.i
icinde amonyum molibdat kataliz6rii yardimiyla metal veya metal tuzu ve ire ile
olan reaksiyonundan,

3-0 - dihalojen igeren aromatik bilesikler ile metal siyaniirlerin reaksiyonlanndan,
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4-Metalsiz ftalosiyaninlere metal ilavesi veya metalli ftalosiyaninlerin uygun

sartlarda metalinin baska bir metalle yer degistirilmesinden,

Bu sentez y6ntemlerinin hepsinde, reaksiyon birden fazla basamakta yiirimekte ve

yiiksek sicakliklarda gerceklesmektedir.

(1) Metalsiz-Pc (2) Metalli-Pc

2.1.4.1. Simetrik Ftalosiyaninlerin Sentezi :

a) o-siyano benzamidden :

IIk ftalosiyanin sentezi o-siyano benzamidin etanol iginde riflaks edilmesiyle, diisiik
verimle gergeklestirilmistir. [Sema 2.1, Metod IA]. Daha sonra Linstead tarafindan
yapilan ¢aligmada o-siyano benzamid, magnezyum, antimon metali veya
magnezyum oksit ve magnezyum karbonat gibi magnezyum tuzlar ile 230 °C
lizerine 1sitilarak Once metalli ftalosiyanin, derisik H>SO4 ile muamele edilerek

metalsiz ftalosiyanin elde edilmigtir. [Sema 2.1, Metod IB].

0
il 1. Mg, Sb, MgQ,
) EtaH C—NHz veya " Mgcoy at 240 1
] ~~————
a CN 2. H;S0,
(Metod 1A) (Metod IB )

Sema 2.1. o-siyano benzamidden Ftalosiyanin Sentezi
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b) Ftalonitrilden :

Ftalonitrilin 135-140 °C’de n-pentanol veya diger alkollerde sodyum veya lityum
ile muamelesi disodyum ftalosiyanini verir. Elde edilen metalli ftalosiyaninden
derisik H,SOy ile direk olarak metalsiz ftalosiyanine gegilebilir. [Sema 2.2, Metod
IIA]. Bu metotda ftalonitrilin, 2-N, N-dimetilaminoetanolde amonyak gaziyla
muamelesiyle %90 verimle, asitle muameleye gerek kalmadan metalsiz ftalosiyanin

elde edilir.

Ftalosiyaninler kuvvetli bazik sartlara kars: stabil olduklanindan bu metotla ¢ok
cesitli siibstitiie ftalosiyaninler elde etmek miimkiindiir. Aym metotla, ftalonitril
¢Ozeltisi standart sartlar altinda UV 15181 ile bir 6n 1s1tma egliginde, 1,8-diazabisiklo
[5.4.0] undek-7-ene (DBU) ya da 1,5-diazabisiklo [4.3.0] non-5-ene (DBN) gibi
kuvvetli bazlarla reaksiyon vererek oldukg¢a yiiksek verimle metalsiz ftalosiyanin

elde edilmistir.

Ftalonitril, 200 °C’nin iizerinde magnezyum veya sodyum metali ile reaksiyona
sokularak elde edilen metalli ftalosiyanin derisik H,SO4 ile muamele edilerek
metalsiz ftalosiyanine gecilmistir [Sema 2.2., Metot II B]. Hidrokinon,
tetrahidropridin veya 4,4 dihidrobifenil kullanilarak, siibstitiie ftalonitrilin kapali tiip
icinde 180 °C’de reaksiyona sokulmasiyla siibstitiie metalsiz ftalosiyanin elde
edilmigtir [Sema 2.2., Metot II C].

1. M*2 or 4
- > R N =N
CN 2. H® 4 ~
J@[ (Metod TIA) NN ] SR

\}

R CN ® N ,N ZN
R=H 1. Mg veya Na vey;M .

R=PhO 2. H®

R=PhS (Metod 1IB)

R
A ve R=H
indirgen - R=PhO
. R=PhS
(Metod IIC)

Sema 2.2. Ftalonitrilden Ftalosiyanin Sentezi
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Bu metotlanin hepsinde baglangic maddesi olarak ftalonitriller kullanilmasina
ragmen, bunlar ¢ok farkli reaksiyonlardir. Bu nedenle de farkli mekanizmalar ve

farkli ara {irlinler {izerinden ytirirler.
¢) 1,3-diiminoisoindolinden :

Ftalonitrilin metanoldeki ¢ozeltisinden sodyum metoksit varhiginda, sicakta

amonyak gazi gegirilerek 1,3-diiminoisoindolin elde edilmektedir.

1,3-diiminoisoindolin bilesigi sicak formamid iginde NiCl, ile muamele edilerek
%96 verimle metalli ftalosiyanin elde edilmistir. Yine 1,3-diiminoisoindolin
siiksinonitril veya kaynayan tetralin gibi hidrojen verici bir reaktifle 1sitildiginda
%34 veya %45 gibi verimlerle metalsiz ftalosiyanin elde edilmistir [Sema 2., 3.,
Metot III A]. Ayrca isoiminoindolin bilesigi 2-N,N-dimetilaminoetanol iginde
riflaks edilerek %85 verimle metalsiz ftalosiyanin sentezlenmistir [Sema 2, 3.,
Metot LI-B].

Metalli ftalosiyaninler i¢in, ftalikanhidrit veya ftalik asit, ftalimid ve ftalimid gibi
bilesikler baglangic maddesi olarak kullanilabilir. 170-190 °C’de nitro benzen
icinde ¢oziilmiis olan ftalikanhidrit, katalizér olarak amonyum molibdat
kullanilarak, tire ve MCl; (metal tuzu) ile reaksiyona sokularak metalli
ftalosiyaninler elde edilmektedir [Sema 2.4. Metot IV]. [13].

R R

R !
R sicak biitanol R N
NH (Metod I1TIA) NH HN
R=H : R &N

|
sod
TNANR

R = EcCOCH, 7 N
R = PhOCH, WepN(CH; 2 CH o~ \5
135¢C
(Metod I1IB)

R R

R=H
. , R =E:0CH,
R =PhOCH,

Sema 2.3. 1,3-diiminoisoindolinden F talosiyanin Sentezi
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0 ‘ NN

iire nitrobenzen R ; -
| e ~ (! N—+:(-Ni;©\R
R 170-190 °C, MClL, katalizor ;‘ Non

O (Metod IV)

39 R=H
40 R=CO:H
41 R=NO; R
2 R=H
42 R=COH
) 43 R=NO,

Sema 2 4. Ftalikanhidrit’ten Ftalosiyanin Sentezi

2.1.4.2 Asimetrik Ftalosiyaninlerin Sentezi

Periferal pozisyonlardaki substitiie gruplarin farkh olmalarindan dolay: bu sekilde
adlandirilan diigiik simetrili veya asimetrik ftalosiyaninlerin genel olarak dort farkh

sentez yontemi vardir :

I. iki farkli substitiie grup iceren ftalonitril veya iminoisoindolin farklh oranlarda
(1:3) kanstinlarak reaksiyon gergeklesir [14]. Mononitro tri-t-butil ftalosiyani bu
yontemle sentezi yapilan asimetrik ftalosiyaninlere 6rnek olarakverilebilir (Sekil
2.3) Ancak bu tiir reaksiyonlarda,en az alt1 adet farkl ftalosiyanin olugmakta ve
bunlarin kromatografik y6ntemlerle aynilmas: oldukga giigtiir.

I1. Herhangi bir iminoisoindolinin 1,3,3-trikloroisoindolinle reaksiyonu sonucunda
yari simetrik bir ftalosiyanin sentezinin gergeklestirilmesi bir diger asimetrik
ftalosiyanin sentez yontemidir. 5-fenil-1,3-diiminoisoindolinin oda sicakhifinda
1,3,3-triklorisoindolinle muamele edilmesiyle difenilftalosiyanin elde edilir (Sekil
24).

13



ﬁ A\@ Ninl metodu

Sekil 2.3. Asimetrik Ftalosiyanin Sentezi

Ph

Cl

cn/ \c1

Ph

Sekil 2.4. Yan Simetrik Ftalosiyanin Sentezi

I11. Bu yontemde, fonksiyonel grup igeren herhangi bir polimer zincirine baglanan
bir ftalonitril grubu ile farkli fonksiyonel grup iceren diger bir ftalonitril
kondensasyonu ile asimetrik ftalosiyaninler sentez edilir. Sentezlenen ftalosiyanin-
ler polimer zinciri lizerinde kalabildigi gibi, serbest hale getirmek de miimkiindiir
(Sekil 2.5) [15,16].
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OCH(CHg)

HOCH,) NH HN OCH(CH4),

OCH(CHy),

Sekil 2.5. Polimer Uzerinden Sentezlenen Asimetrik Ftalosiyanin

IV. Diger bir asimetrik ftalosiyanin sentez yonteminde ise, ftalonitrilin bor
halojeniirler ile kondenzasyonu sonucu, bor atomunun ii¢ ftalonitril ile halka
olusturmastyla elde edilen ve subftalosiyanin adi verilen bir makrosiklik molekiil
kullanilir. Subftalosiyaninin, farkli siibstitie grup igeren bir iminosoindolinin
fazlasiyla (yaklasik yedi kati), dimetilsiilfoksit : x-klornaftalen (2:1) kanigiminda,
80-90 °C’de kangstinlmasi sonucu asimetrik ftalosiyanin olusur. Subftalosiya-
ninlerin tetraaza halka veya monoaza ta¢ eter grubu igeren iminoisoindolinin
reaksiyonu bu yonteme 6rnek olarak verilebilir (Sekil 2.6) [17,18].

2.1.5. Ftalosiyaninlerin Substitiisyon Reaksiyonlan ve Tiirevleri :

Ftalosiyaninler aromatik sistemler oldugundan, bunlara niikleofilik aromatik
siibstitiisyon, elektrofilik aromatik siibstitlisyon gibi aromatik kimyasmin bilinen
reaksiyonlar1 uygulanabilir. Metalli veya metalsiz ftalosiyaninlerin halojenasyon,
stilfolama ve nitrolama gibi elektrofilik aromatik siibstitlisyon reaksiyonlarindan
elde edilen iiriinler tek degil, bir karisim halindedir. Bu karigimlann boyar madde

olarak kullanilmasina ragmen ¢ok fazla 6nemi yoktur.
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Sekil 2.6. Subftalosiyanin Uzerinden Asimetrik Ftalosiyanin Sentezi

Metalsiz ftalosiyaninler merkezde 2, dis benzen halkalarinda 16 tane olmak iizere
toplam 18 hidrojen atomu igerirler. Merkezdeki hidrojenlerin sadece metal
iyonlariyla yer degistirebilme ozelligine karsilik, benzen halkalarinda bulunan
hidrojen atomlan bir¢ok uygun substitiientle yer degistirebilir. Bundan dolay: erimis
NaCl veya ftalikanhidrit iginde dogrudan klorlama ile benzen halkalan tizerinde

mevcut olan 16 uygun yer kismen veya tamamen klor atomlar ile doldurulabilir.
Ftalosiyanin tiirevlerini elde etmek i¢in kullanmlan baslica iki yontem vardir :

1- Direkt yontem
2- Indirekt yontem



Direkt yéntemde, ftalosiyanin dogrudan dogruya reaksiyona sokulur ve sonugta elde
edilen tiriinde substitlientler gelisi giizel bir dagilm gosterirler. Indirekt yontemde
ise, 6nce ftalosiyanini olusturacak ligand, substitiisyon reaksiyonuna sokulur ve
daha sonra ftalosiyanin sentezi gergeklestirilir. Béylece substitiienler halka {izerinde
esit olarak dagilmis olur.Substitiie ftalosiyaninler, substitiie olmayanlara gore farkl
Ozellikler gosterirler. Bu farklar igerisinde en 6nemlisi, ftalosiyanin ¢ekirdegine
dallanmms biyiikk bir grubun ilavesiyle ¢Oziiniirliigiinin degismesidir. Bazi
durumlarda oksokromik grubun ftalosiyanin ¢ekirdegine ilavesiyle daha donuk ve
agik yesil renkte tirtin elde edilir. Alkoksi, ariloksi, alkilmerkapto veya arilmerkapto
gruplarimin  ftalosiyanine ilavesi ile molekiilin rengi yesile kayar. Agil
ftalosiyaninler, ftalosiyanin bilesigi ile agil kloriirler arasindaki Friedel Crafts
reaksiyonu ile hazirlanmaktadir.Ftalosiyaninler direkt olarak nitrolanamazlar.
Bunun nedeni ftalosiyaninlerin kuvvetli oksitleyici reaktiflerle kolaylikla
yiikseltgenerek ftalimide donlismeleridir. Ftalosiyaninlerin nitro tiirevlerinin
eldesinde en iyi yol, nitroftalonitril veya nitroftalimidin uygun ¢6ziicii iginde metal
tuzu ile 1sitilmasidir. Nitroftalosiya-ninlerin pigment olarak fazla bir énemleri
yoktur, ancak amino ftalosiyanin eldesinde aminoftalimid veya aminoftalonitril
kullanilmaz. Bunun yerine nitroftalosiyanin asitli ortamda kalay (II) kloriir, sodyum
stilfiir veya sodyum hidrojen siilfiir ile indirgenerek amino ftalosiyanin elde edilir.

Amino ftalosiyaninler kuvvetli asitlerle muamele edildiklerinde kuaterner tuzu
olustururlar. Bu olay sonunda halkadaki elektron yopunlugu azaldigindan
ftalosiyanin rengi maviye doner. Amino gruplart hidroklorik asitli ortamda
kolaylikla diazolanabilir ve bu diazo bilesigi kenetlenme ve yer degistirme

reaksiyonlar1 i¢in uygun bir ara iirtin olugturur.

2.1.6. Ftalosiyaninlerin Redoks Reaksiyonlar :

Ftalosiyanin kompleksleri kimyasal ve elektrokimyasal olarak hem indirgenebilir,
hem de yiikseltgenebilirler. Redoks {riinleri susceptibilite, elektron spin renosans
(ESR), elektronik spektrum Olgiimleri ile karakterize edilir. Bu veriler, ilave
elektronun ligandin en diisiik enerji seviyesindeki bos antibag n-orbitallerine

girdigini gostermektedir. Omegin; magnezyum ftalosiyaninin indirgenme {iriinleri
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incelendiginde, bu olay dier indirgenme {iriinlerine nazaran ¢ok net bir sekilde

gozlenebilmektedir.

Divalent metal iyonlarinin ftalosiyanin kompleksleri kimyasal ve elektrokimyasal
olarak indirgenebilir. Bunun i¢in genellikle alkali metaller gibi kuvvetli rediikleyici
maddeler kullanilir. Tetrahidrofuran iginde metallo ftalosiyaninin [M (Pc)] sodyum
veya dilityum benzofenonla olan reaksiyonu sonucunda [M (Pc)]"" seklinde bir seri
anyon elde edilebilir, M=Mn (II), Fe (II), Co (1I), Ni (II), Cu (II), Zn (II), Mg (II) ve
Al (IID) Cl (n=1"den 4’¢ kadar). [Zn (Pc)], [Al (Pc) Cl], [Ni (Pc)] ve [Mg (Pc)]
komplekslerinde rediiksiyon ftalosiyanin ligadinda olurken, metalde bir rediiksiyon
yoktur. {Cu (Pc)]’de ise ilk rediiksiyon triinii indirgenmis Pc” ligandimin Cu (1I)
kompleksi olan [Cu (Pc)]*dir. Ikinci iiriin ise Pc” ligadimn 3 d'° kompleksi olan Cu
Iy dir.

Birgok zor ¢Ozinen notral [M (Pc)I’nin aksine [M (Pc)]™'’ler polar organik
¢Oziiciilerde ¢ok iyi ¢oziiniirler. Degisik redoks basamakiarinda bulunan maddeler
keskin ve birbirinden oldukga farkli ¢6ziinme renkleri verirler. [M (Pc)}’de [M=Ni,
Cu, Zn, Li] redoks olay1 sadece ligandlarda meydana gelirken, metallerin degistigi
[M=Cr, Mn, Fe, Co] durumda hem metalde hem de ligandda olabilir {19]. [M
(Pc)I’nin gegis metal komplekslerinin 1-klornaftalen iginde elektrokimyasal
oksidasyon degerleri Slgiilmiigtiir. Kolay okside olma sirasina gére, Mn (II) > Fe
(1) > Co (II) > Cu (II) > Ni (II) seklindedir

Zn (II), Cu (II), Ni (1) i¢in ftalosiyanin ligand1 okside olurken, Mn (II) ve Fe (1) ve
Co (II) halinde metal M (II) - M (III) seklinde okside olmaktadir. Ftalosiyanin
kompleksleri kolaylikla hem indirgenebilmekte hem de yiikseltgenebilmektedir. Bu
tahminen ftalosiyanin halkasindaki artan delokalizasyonun bir sonucudur .

2.1.7. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri :

Ftalosiyaninler amfoterik maddelerdir. Ornegin; icteki iki imino protonunu
kaybederek Pc? anyonu olugur. igteki temel N atomlan ve dort koprii azotlan

muhtemel protonasyon taraflandir. Her ne kadar metal ftalosiyaninler dért digli
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ligandin tuzlan ise de, ftalosiyanin asiditesi hakkinda bir bilgi mevcut degildir.
I¢teki azot atomlarinin protonasyonu ilgi gekicidir. Zira bazi porfirinlerde bu
atomlarin protonlanmasi, muhtemel elektrostatik itmelerden o&tiirli biiylk olgiide
stereokimyasal degismeler meydana getirir. Ftalosiyaninlerin bazi kuvvetli asit ve
bazlarla olan reaksiyonlar1 kondiiktometrik ve spektrofotometrik tekniklerle
incelenmistir. Ftalosiyanin ¢ozeltisi kuvvetli baz takdirinde, metalli ftalosiyanin-
lerle aym spektrumu gosterir. Bu ¢6zeltiye asit ilave edilirse, normal spektrum elde
edilir ve bu durum merkezdeki imino gruplarinin reversibl olarak deprotonas-
yonundan ileri gelir. Ftalosiyanin ve CuPc’nin klorostilfirik asit ¢ozeltilerindeki
kondiiktiviteleri her iki bilesikte de molekiil basina 4-kloro siilfat iyonunun
meydana geldigini gosterir. Buna gore bu asidik ¢dzeltide yalniz kdprii azotlarinin

proton aldig1 tahmin edilmektedir.

Her ne kadar ftalosiyaninler genellikle bilinen organik solventlerde 107°-10" M.
mertebesinde ¢oziiniirse de, goriiniir sahada goriilen en siddetli n-n* gecisleri 600-
700 nm. alaninda esit iki band ve MPc ise bu aralikta tek bir band verir. Bu
sebepten metalsiz ve metalli ftalosiyaninler 600-700 nm. alanindaki karakteristik
spektrumlanyla taninirlar.

Metalsiz ftalosiyaninler igin teorik olarak yapilan hesaplamalarda 600 ve 350 nm.
civarinda ikiger absorbsiyon bandi gostermeleri gerektigi tespit edilmistir. 1-
kloronaftelende alinan spektrum da bu hesaplamalar dogrulamigtir.

Tetrasulfo-bakir (II) ftalosiyaninin goriiniir bolge spektrumu konsantrasyonuna
bagl olarak farkliik géstermektedir. Konsantrasyonun yeterince diigiik oldugu
durumlarda (C <10 M.) sadece monomer yap1 s6z konusu olmakta ve 600 ile 680
nm. civarinda goriillen iki absorbsiyon bandindan ikincisi giddetlenmektedir.
Konsantrasyonun artigt agregasyonu meydana getirdiginden, dimer, trimer vs.
olusumu sonucunda 600 nm. civarindaki bandin artmakta, digeri azalmaktadir
[20,21].

CRPC (benzo-15-crown-5 substitiie metalsiz ftalosiyanin) ve degisik metal tiirleri,
kloroform gibi organik solventlerde ¢oziindigii icin UV/VIS spektrumlan
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alinmistir. Bu ftalosiyaninlerin 670 nm. civarindaki band: tag eterler yardimiyla
dimerlestirmeyi kolaylastiran alkali metaller ilavesiyle genislemis ve daha kisa

dalga boyuna kaymustir [6,22].

Ftalosiyaninlerin IR ve Far-IR spektrumlan detayli olarak incelenmis, fakat
gozlenen bandlarin sayisindaki fazlalik ve makrosiklik sistemin biiyiikliigi tim
bandlarin karakterize edilmesini giiglestirir. Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin IR
spektrumlar: arasinda gozlenen fark, aym metalli ftalosiyaninlerin alfa ve beta
formlan arasindaki farktan daha az olmaktadir. Bundan 6tiirii bandlar, metal-sensitif

olan ve olmayan absorbsiyon olarak ayrilmistir.

Metalli fialosiyaninlerde eksenel yénde bagh ligandlar (L) bulundugunda PcML,
PcML,, Pc M-L-MPc ve (PcML), yapilarim belirlemede IR basarili bir bigimde

kullanilmuagtir.

Metalli ftalosiyaninlerin kiitle spektrumu baslica [M (Pc)]” ve [M (Pc)]™ molakiiler
iyonlarimi gosterir. M=Pt (II), Zn (II), Fe (II), La (II), Cu (II) ve Ni (II) oldugu
zaman ftalosiyanin halkasimin pargalanmasi ve metalin ayrilmasi esas islem
degildir. Bununla birlikte Mn (II) igin genis bir pargalanma vardir ve de {Mn (Pc)]"
ve [Mn (Pc)]™nin istisnai olarak stabil olmadigi goriliir. [Mn (Pc)]* ve [Mn
(Pc)**’ye ilaveten bazi trivalent metal kompleksleri [M (Pc) CIPnin kiitle
spektrumunda [M=In (III), Al (II), Mn (III), [M (Pc) CIJ" ve [M (Pc) CI}** stabil
molekiiler iyonlann da gériliir. BSylece ¢esitli yiiksek degerlikli komplekslerin
stabilitesinin metale olduk¢a bagli oldugu gézlenmektedir.

Kimyasal verilere dayanarak ftalosiyaninler igin 6ngériillmiis olan yap:, x-11m
spektroskopisi ile dogrulanmaktadir. Robertson, ftalosiyaninler {izerindeki
caligmasinda organik molekiiltin ilk direkt x-151m1 analizini bagarmigtir. Olgiilen bag
uzunluklari, o-kinoid yapilarin veya 5 iiyeli halkanin birlesimi sonunda benzen
halkalarinda olugan kekiile yapilarindan higbirini g6stermez. Bir biitiin olarak,
molekiildeki tetragonal simetriden ¢ok az bir sapma vardir. Ciinkii merkez azot
atomlan birbirine dogru gekilirler. Metalli ftalosiyaninlerde molekiil boyutlar: atom
yar1 ¢aplarindaki farkliliklar sebebiyle olafan azot-metal arasindaki uzaklik gok az
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degisikliklerle birlikte incelenen birkag bilesikte benzerdir. Bundan dolay: Pt-
ftalosiyanindeki azot-metal bagi 2,01 °A, metalsiz ftalosiyaninlerde 1,92 °A, Ni-
ftalosiyaninde ise 1,83 °A’dir. Uygun ¢oziicillerde ¢oziinen ftalosiyaninlerin
sentezi, NMR olglimlerinin  yapilmasim miimkin ~ kilmstir.  "H-NMR
spektrumlarinda en ilging nokta, diizlemsel yapidaki aromatik 18-m elektron
sisteminin (4n+2 elektron) etkisiyle ftalosiyanin g¢ekirdegindeki NH protonlarinin
TMS’den daha kuvvetli alana kaymasidir, (CR Pc Hy’de 8yy=-4,8 ppm)(13,14).
Eksenel ligand igeren V-A grubu metalli ftalosiyaninlerde de aym etki nedeniyle
benzer kaymalar gozlenmistir [23].

2.1.8. Ftalosiyaninlerin Olusum Mekanizmalan :

Ftalosiyaninlerin sentezinde kullamlan ¢ok ¢esitli yontemler vardir. Bu yontemlerin
bazilarinda reaksiyon bilinen bir ara {irtin tizerinden ilerledigi gibi ¢ofunda olugum
mekanizmalann  kesin olarak  bilinmemektedir. Bir diamin bilesigi ile
diiminoisoindolinin reaksiyonu ve kararli 2:1 oranindaki bir bilesigin izolasyonu,
mekanizmamin  agiklanmasinda olasi olan imidin-imidin ve aminoimidin
kondensasyonlarmin yiiriiyiigii ile ilgili bir takim ispatlar saglar. Ftalosiyanin
olusumunda model sayilabilecek bir ara iirlin 1,3-diiminoisoindolin ile bir diaminin
reaksiyonundan elde edilen stabil maddedir. (Sekil 2.7.)

Yakin zamanlarda substitiie ftalosiyaninlerin sentezinin 1,3-diiminoisoindolinin ve

substitile ditiyoimid bilegiginin kondensasyonu sonucu olusan bir ara iiriin
iizerinden yiirtidiigii fikri ortaya atilmustir. Bu ara {irlinler izole edilememistir.

NH ,@ Q
HoN NHo HaN  NH NH NH2
‘) ] \
- Nu"f >
Nt NH

MNH

NH NH

Sekil 2.7 Ftalosiyanin olusumunda bir ara {iriin
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Sentez yontemlerinde belirtilen Metod IIA [Sema 2.2] {izerinden ftalosiyanin
eldesinde, Boradkin metoksiiminoisoindolinin sodyum tlirevinin bir ara {iriin
oldugunu saptamigtir (Sekil 2.8-A). Daha sonralan Later HURLEY ve arkadaglan
ftalosiyanin olusumuna g1k tutacak nikel kompleksini ve bir ara 2.8-B ve C izole
etmislerdir. Son yillarda ise dimerik lityum tuzu (Sekil 2.8-D) tetranitroftalosiyanin

olusumu i¢in bir ara {iriin olarak izole edilmigtir.

Ftalonitrilden metalsiz ftalosiyaninlerin sentezi i¢in kullanilan iki yontem vardir.
Bunlardan biri, ftalonitrili kinolin ya da piridin gibi yliksek kaynayan bir bazik
solventle yiiksek sicakliga kadar 1sitmaktir.

NH
t\llt
OCH,} HN _/”_T'C‘
U\ CI\,\/ NH
o
'] HN
NNa
N B
NO,
C5HH N \N‘ Neue
S
NN ) . N
Nérm;’/ - 2 OCHs
O —
| °N
CsHit
C

Sekil 2.8 "Metod II A ile metal ftalosiyanin sentezinden izole edilebilen

bazi stabil ara iiriinler
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Diger bir yontem ise, ftalonitrili alkali metal alkoksidi ile bir alkol iginde
kaynatmaktadir. Yapilan bir ¢ok ¢alismada, ftalonitrilin alkolik ¢ézelti i¢inde oda
sicaklifinda dahi, katalitik miktarda sodyum alkoksit varliginda metalsiz (H,PC)
ftalosiyanin olusturdugu tespit edilmigtir

Baumann ve Boradkin alkoksit ile metalsiz ftalosiyanin olusumu {izerinde
calismslardir. [Sema 2.5]°de g6riildiigii gibi ftalonitrilin nitril gruplarina niikleofilik
atak yapan alkoksit anyonunun olusturdugu, 1-alkoksi-3-iminoisoindolin (II) adli

ara {iriin tizerinden metalsiz ftalosiyanin elde edilmektedir.

OR
- NC) !
e =N N 77X C\\
(T — () — [ I ——=ne
\/\CEN A= P Ee

Sema 2.5. Ftalonitrilden alkoksit anyonu varliginda H,Pc sentezi.
1,8-Diazabisiklo [5.4.0] undek-7-ene (DBU) veya 1,5-diazabisiklo [4.3.0] non-5-

ene (DBN) gibi kuvvetli bir bazin, proton akseptorii gibi davrandigi tahmin
edilmektedir. [Sema 2.6]’de goriildiigii gibi bir denge mevcuttur.

OR

+ ROH

SN
N/\N N

g B

Sema 2.6. DBU’nun alkollii ortamdaki davranisi.
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Ftalonitrilden alkali metal alkoksit varliginda bazi kuvvetli organik bazlar
kullanilarak metalsiz ftalosiyanin olusum mekanizmasi Sekil 2.9°da goriilmektedir.
Yapilan galismalar sonucunda DBN’nin DBU’dan verim agisindan 2 kat daha etkili
oldugu bulunmustur [24]
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Sekil 2.9. Ftalonitrilden DBU varliginda metalsiz ftalosiyanin olusumu.

2.1.9. Ftalosiyaninlerin Saflagtirma Ydntemleri :

Substitlie olmamig ftalosiyanin ve onlarin metal tlirevleri sublimasyon metoduyla
veya derisik siilfirik asitte ¢6ziip, sliziip buzlu suda ¢oktiirme ile
saflagtirilabilmektedir. Bu klasik saflagtirma metodlari organik bilesiklerin
saflagtinlmasinda genis Ol¢lide kullamilmamakta olup, ftalosiyanin bilesikleri
yiiksek sicakliga (550 °C iistii) ve kuvvetli asitlere kars1 dayamkli olduklarindan bu
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yiiksek sicakliga (550 °C iistii) ve kuvvetli asitlere karg1 dayanikli olduklarindan bu
bilesiklere uygulanabilir. Sibstittie ftalosiyaninler igin siibstitiie gruplar arasindaki
olasi dipol etkilesimlerinden dolay1 siiblimasyon yontemi uygun degildir. Bu
nedenle oktasiibstitiie ftalosiyaninler siiblime edilemezken 2, 9, 16, 23-tetra-~t-biitil-
ftalosiyaninler siiblimlesebilir. Ayrica bu maddelerin ¢ogunun ¢dziintirliiklerinin
¢ok az olmasi yeniden kristallendirme ve kromatografik metodlann kullaniimasini
imkansiz kilmaktadir. Bu tiir bilesikler i¢in siiblimasyon ve H,SO4’de ¢6ziip
¢Oktiirme islemleri de uygulanamadigindan sadece suyla ve organik ¢oziiciilerle
yikanarak saflastirma yapilabilmektedir.Diger yandan baz1 ftalosiyaninler 6rnegin;
tetra-t-biitil-ftalosiyanin 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25-oktametoksi ftalosiyanin ve 2,3-
naftalosiyanin konsantre siilfirik asitte dekompoze olmaktadir. Ya da ftalosiyanin
molekiiliindeki benzen halkalan siilfolanmakta, oktabenzo-2,3 naftalosiyaninato
bakir (II) bazi ftalosiyanin bilesikleri konsantre silfirikk asit iginde
¢oziinmemektedir. Bu nedenle, siibstitiie ftalosiyaninlerin konsantre siilfiirik asitte

¢Oziiliip tekrar ¢oktiiriilmesi iglemi pek sik kullanilmamaktadir.

Siibstitiie ftalosiyaninler igin 6ngoriilen saflagtirma ydntemleri s6yle siralanabilir :

1- Derisik H,SO4’de ¢oziip, stizdiikten sonra, soguk veya buzlu suda yeniden
¢cOktiirme

2- Aminasubstitiie ftalosiyaninler i¢in derigik hidroklorik asitte ¢6ziip, seyreltik
bazla ¢oktiirme

3- Alumina tizerinden kolon kromatografisi

4- Normal, flas veya vakum metodlar1 kullamlarak silikajel tizerinden kolon
kromatografisi

5- Jel-permeation kromatografisi

6- Coziinmeyen ftalosiyaninlerin cesitli ¢oziiclilerle yikanarak i¢inde bulunan
¢Ozlinebilir safsizliklarin giderilmesi

7- Coziinebilir ftalosiyaninlerin ekstraksiyon yontemiyle ¢oziinmeyen kirlilikler-
den ayrilarak solventin ugurulmasi.

8- Siiblimasyon metodlari

9- Ince tabaka kromatografisi (TLC) ve yiiksek basingli sivi kromatografisi
(HPLC).
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2.1.10. Polimerik Ftalosiyaninler :

Porfirinlere benzeyen ftalosiyaninler sahip olduklar1 birtakim &zelliklerinden dolay1
diinyada oldukca ilgi ¢eken maddelerdir. Ftalosiyanin gekirdedi lizerine gesitli
substitiientlerin ve ¢esitli metal iyonlarinin baglanmasiyla, fotodinamik tiimdr terapi
icin, katalizor, elektrokatalizér, gaz sens6r ve bilgi depolama sistemlerinde
kullamilmak {izere 6zel amag¢h maddelerin elde edilmesi miimkiindiir. Polimerik
ftalosiyaninlerin sentezi de yeni dzellikte materyaller i¢in genis bir kullanim sahasi
acmistir. Metal iyonu, ligand ve polimerik grubun kombinasyonu,olusan
ftalosiyaninin fiziksel ve kimyasal §zelliklerini belirler. Dioksijenin reversibl olarak
baglanmasi Fe (II) porfirin/polimer kombinasyonunun sonucudur. Cesitli tipte
polimerik ftalosiyaninlerin sentezi mimkiindiir. Bunlardan bazilar1 su sekilde

gruplandinlabilir :

A Tipi Polimerler : Bu tip polimerierde, ligand bir polimer agimin veya polimer
zincirinin pargasidir (Sekil 2.10). Bu tip polimerlerin hemen hemen hig
¢oziiniirlikkleri yoktur. Ancak bazilart derigik siilfirik asitte ¢oziiniir. Bu tip
ftalosiyaninler yiiksek termal stabilite, iyi katalitik 6zellik ve elektrokimyasal
aktivite g6sterirler.[25,26]
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Sekil 2.10. A Tipi Polimerler

B Tipi Polimerler : Ftalosiyanin molekiiliindeki metal atomu, polimer zincirinin
bir pargasidir (Sekil 2.11). Bu tip polimerler, ftalosiyaninlerin dizilme sekillerinden
dolay: ytiksek iletkenlige sahiptirler.
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Sekil 2.11. B Tipi Polimerler

C Tipi Polimerler : Bu tip polimerlerde ise, ftalosiyaninler polimer zincirine ligand
{izerinden kovalent baghidirlar (Sekil 2.12). Lineer polimerlerdeki bu baglanis gekli,
elektron transferi reaksiyonlar1 gibi konularda aragtirmalarin yapilmasim

saglayacak, ¢oziiniir polimerlerin eldesini miimkiin kilar.[27]

AN
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Sekil 2.12. C Tipi Polimerler

D Tipi Polimerler : Bu tip polimerik ftalosiyaninlerin olusumu, bir polimerik
donér ligandla, metal ftalosiyaninin koordinatif olarak girisimi ile, ya da yiiklii bir
polimer zincirinin yiikli bir ftalosiyanine elektrostatik olarak baglanmasiyla
g6zlenir (Sekil 2.13).

Sekil 2.13. D Tipi Polimerler



E Tipi Polimerler : Bu en basit organizasyon, bir organik ya da inorganik polimer
matriksi i¢ine fiziksel olarak ftalosiyanin molekiiliiniin alinmasiyla olugur. Bu tip
materyaller boyar madde, katalizor ve aktif elektrod ylizeyleri olarak ilging

maddelerdir.

Ik ftalosiyanin-polimer kombinasyonuyla ilgili bazi sonuglar 1983 yilinda
yaymnlanmugtir {25]. Bu tarihten itibaren yeni sentez yontemleri ve maddelerin

Ozellikleri konusunda her gecen giin yayin sayisi artmaktadir.

N P " q
Xy M SN\ L P M, ur2 X
il —_— |~ - | — 1 ]
y/ NP M D =
=t} 7 P é
-

\_7 (2.8)
A Y
=n ] 7T M.ure ;? g
C o e o
Y] em ”‘\‘f:(r:z__: N . M
X
1
7\

) 1
@\hg_@—x - Za YAt
1
-

RS
1 R
= (2.7)
1/
'
X
, ;
70N ]
g
LA S /"\4}__’\____  tn Y
— ] - 1 - AL
v\\lj M W
| (§.'J
] ]
i A
! !

Sekil 2.14. A Tipi Polimerik Ftalosiyanin Sentezi
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Ftalosiyanin sistemi, ayni reaktivitede, esit pozisyonda dort benzen halkas: igerir.
Bu nedenle ftalosiyanin halkalarinin benzen halkalar1 {izerinden birbirleriyle
baglanmast sonucu A Tipi iki dimensiyonlu yapida olusan polimerler organik
¢oziiciilerde ¢oziinmez. Cok bilinen diisiik molekiil agirlikli polimerik ftalosiya-
ninlerin sentezi 1,2-benzendikarbonitril (o-ftalonitril) veya 1,2-benzendikarboksilik
asit tiirevlerinden (ftalik asit anhidriti gibi) baglanarak yapilmaktadir (Sekil 2.14.
(2.6)). Bifonsiyonel gruplu aromatik tetrakarboksilik asit tiirevlerinin polisiklotetra-

merizasyonu sonucu polimerik ftalosiyaninler sentezlenmistir (Sekil 2.14 (2.7)).

2.1.11. Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlar :

Ftalosiyaninler pigment olarak kullanildig: gibi boyar maddelerin pek ¢ok ¢esidinde
de kullamlirlar. Direkt ve reaktif boyalar, fiziksel ve kimyasal baglarla baglanan
suda ¢oziinen boyalar, fiziksel ve kimyasal baglarla baglanan ¢éziiciilerde ¢oziinen
boyalar, azoreaktif boyalar, reaktif olmayan azo boyalar, siilfiir boyalan ve vat
boyalar1 bunlara 6rnek olarak verilebilir. Kobalt ftalosiyanin siilfonat ve vanadyum
ftalosiyanin siilfonat petrolde merkaptan ve diger siilfiir bilesiklerinin hava
oksidasyonunu katalizler ve petrol, hidrojen siilflir ve disiilfitten siilfiir bilesiklerini
¢ozmede kullamilan kostik ¢6zeltilerini oksitler. Metal ftalosiyanin siilfonat

katalizorleri petroliin kiikiirdiinii gidermede kullamlir.

Magnezyum ftalosiyanin ve demir ftalosiyanin, kiimen’in havayla oksidasyonunu
katalizler. Kobalt ftalosiyanin, likit toluen’in ve etil benzenin benzil alkole
oksidasyonunu katalizler. Isopropanol, asetona bakir ftalosiyaninin ya da diger
metal ftalosiyaninlerin katalizér olarak kullamilmasiyla oksitlenir. Ftalosiyaninler,
ozellikle kobalt ftalosiyaninin, nikel-metal esas olmak iizere yakit pillerinde
oksijenin saliverilmesi i¢in kullamlir. Polimerik kobalt ftalosiyanin yakit pili
elektrodu olarak kullamilir.

Metal ftalosiyaninler karbon monoksidin C;-Cs hidrokarbonlar formuna hidrojenas-
yonunu katalizlemede kullanilir. Bazi metal ftalosiyaninler; oda sicakliginda,
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elemental sodyum filmi ile temasta oldugu zaman hidrojen ve azottan amonyagin

olusumunu katalizler.

Metalsiz, bakir ve diger metal ftalosiyaninler yakitlarda deneysel olarak yanma
oranmi katalizorleri gibi kullanilirlar. Ftalosiyaninler, metilakrilatlarin nitrillerin ve

polimetilenlerin polimerizasyonunu katalizlemede kullanilir.

Boyar madde atiklarinin hava oksidasyonu, kobalt ftalosiyanin siilfonat
kataliz6riiniin kullanilmasiyla bagarilmigtir. Aliminyum, bakir ftalosiyanin siilfonat
ile boyanir. Demir ftalosiyanin, tunk yag: ve bezir yag boyalarinda kurutucu olarak
kullamlir.

Cesitli ftalosiyanin pigmentler, boyalar1 renklendirmede, baski miirekkep-lerinde,
plastikler ve tekstil boyalarinda kullamlir. Ince partikiilli iyi dispers olan
ftalosiyanin pigmentler de polimer ¢ozeltisinin i¢ine spin isleminden 6nce ilave
edilir, sonra islem yapilir. Bakir ftalosiyanin stilfanatlarn tiirevleri ile difenil
guanidin tiikkenmez kalemlerde renklendirici olarak kullanilirlar. Bakir ftalosiyanin
pigmentleri, deterjanlarin, sabunlarin ve diger temizleyicilerin renklendirilmesinde,
dokunmus veya dokunmamig cam elyafin {izerine kaplamlan polimerlerin
renklendirilmesinde kullanilir.

Metalsiz, kloro aliiminyum, vanadil veya magnezyum ftalosiyaninler organik
coziiciilerde yeterli miktarda ¢oziinlirler ve 694,3 nm.de lazer 1511 devresini agip

kapama iglemi gosterecek kadar absorbsiyon gosterirler.

Ftalosiyaninler 320-650 °C’de yaglayici madde olarak kullamlirlar. Yaglar,
ftalosiyanin ve siv1 perfloroeterin 260 °C’de kullanilmasinda ve bakir ftalosiyanin

ile birlikte silikonlarin ya da sodyum silikatin kullamilmasindan elde edilebilir.

Demir ftalosiyanin-sodyum siilfanat ¢ozeltisinin, hemoglobin yerine kullanmilmas:
denenmisgtir. Alcian mavi ve ilgili bakir ftalosiyanin sodyum siilfanatlar boyamada
kullanilir. Diger ftalosiyaninler biyolojik numuneleri boyamada kullamlir. Farede

diger dokulardan farkli tiimér dokusu amonyum uranil ftalosiyanin tetrasiilfanat:
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tutar. Uranil ftalosiyanin bilesigi ile notronlar iiretilir ve tiimor ortadan kaldirlir.

Bunun sonucunda test faresinin yagami devam eder.

Ftalosiyanin tiirevleri renkli fotograf¢ilikta boya olarak kullanilir. Bakir ftalosiyanin
sodyum siilfanat bunlardan biridir. Litografik levhalar {izerinde kullanilan 1518a
hassas bilesikler mavi bakir ftalosiyanin igerir. Diklorosilisyum ftalosiyanin
televizyon kamera tiipiinde fotoiletken tabakada kullanilir. Bakir ftalosiyanin
bakirla karigik olarak p- ve n- tipi iletkenlik saglayan fotoelektrik cihazlar ve giines
pillerinin yapilmasinda kullanilir. Teorik olarak %50, %75 ve %100 bakir igeren
ftalosiyaninlerin ve metalsiz ftalosiyaninlerin iletkenlik ve foto-iletkenlik 6zellikleri

incelenmigtir.

Ftalosiyaninlerin genel foto iletkenlik 6zellikleri ve yari iletken ftalosiyaninlerin
kismi yiikseltgenmesi de Ornegin fotokopideki uygulamalan agisindan

incelenmisgtir.

Termoplastik recine ve bakir yada diger metal ftalosiyaninleri igeren kuru toner

tozlar, fotokopide goriintii elde etmede kullamilir.

Kobalt ftalosiyanin ya da demir ftalosiyanin, sigara filtrelerinde sigara dumanindan
azot oksitlerin uzaklastinimasim katalizlemede kullamilir. Sodyum kobalt
ftalosiyanin siilfonat (Sekil 2.15) ¢ozeltileri kazan baca gazlarindaki azot oksitleri
uzaklagtirarak temizlemede kullanilir.

Metalsiz ftalosiyaninler, metalin yan reaksiyonlara sebep olabilme ihtimalinin

oldugu reaksiyonlarda metal toplayici olarak kullanilir.

Niikleer reaktdrlerde kullamlan polifenil tiiri sogutuculara, %10 kadar

ftalosiyaninin ilavesi bunlarin nétron bombardimaniyla bozunmasim Gnler.

2.1.12. Ticari Uriinler :

Bakar ftalosiyanin ve bakir haloftalosiyaninler, asitlere, alkalilere, 1s1 ve 1518a kars1
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SO,Na

Sekil 2.15. Sodyum kobalt ftalosiyanin stilfonat

stabilitelerinden, onemli ¢oziiciilerde ¢6ziinmediklerinden ana tonlarinda ve diger
tonlarindaki kararliliklarindan dolayr miikemmel pigmentlerdir. Bakir ftalosiyanin
boyalar, baski boyalarimin her gesidinde boyada, plastik ve tekstilde kullamiglidir.
Diger kullanimlan g¢ati graniillerinin, ¢imentolarin ve plasterlerin boyanmasinda,
ince resim boyalarinda, sabunlarda, deterjanlarda ve diger temizlik iiriinlerindedir.

Bakur ftalosiyanin pigmentleri maviler ve yesiller olmak lizere iki simiftir. Ayrica
maviler alfa ve beta tipleri, yesiller ise klorlanmig ve bromlanmisg tiirevleri olmak

tizere kendi aralarinda siniflandirilabilirler.

2.1.12.1. Mavi Ftalosiyaninler :

Temel yapr Pigment Blue 15, CI 74160°dir. Cok bilinen ve kullamlan bir madde
oldugu igin ticari isimleri ¢ogunlukla Onemini kaybetmistir. Aym1 nedenden
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otiirli, ¢esitli endiistrilerin ilgisi sonucu pek ¢ok formu vardir. Bakir ftalosiyanin BC
(tireticilerin kullandig: gesitli ticari isimlerde B ya da BA) kristal tiptir. Bu tip
ftalosiyanin mavinin kirmuzimsi tonlar1 yagli boyalarda, onun ton ve renginin
degismesine sebep olacak oksijen ya da klor igeren ¢oziiciiler ve aromatikler ile

temasi olmayan boyalarda, kaplamalarda ve plastiklerde kullanilir.

BC tipi, yagli boyalarda, sulu boyalarda, yagl matbaa miirekkeplerinde, hafif petrol
coziiciileri igeren boyalarda, yumusak prosesler gerektiren PVC gibi plastiklerde ve
tekstil baski boyalarinda kullanilir. Bu tip en az pahal: tiirtidiir.

Eger bu alfa kristal tip stabil degilse, gliglii ¢6ziiciiler ya da 1s1 durumunda
kristallenmeye meyleder ki, bu durum gii¢lii renk tonunun kaybolmasina sebep olur.
BNC (kristallenmemis) ¢esidi az miktarda klor igerir ve ¢oziiciilerin kristal-
lendirilmesi durumunda kullanilabilir. Stabil form kristallenmeyen (BNC) tipe
ornek Pigment Blue 15:1°dir. Bu tip, baski miirekkeplerinde, emayelerde, yagl
boyalarda, ressamlarin boyalarinda, zemin musambalarinda, plastiklerde, kagitta,
iplik boyamada, re¢ine emiilsiyonlariyla pad boyaciliginda kullamlir.

Diger stabil form 6rnegin Pigment Blue 15:2 kristallenmeyen ve topraklagsmayan
tiptir. Bu tip boya karigiminda kullanmilan titanyum dioksite renkli madde de ilave
edilerek boyanmn agikhigi koyulugu anlagildir gibi birden fazla renkli maddenin
kullamldigr durumlarda topaklagmadifi igin boyanin homojen kalmasim saglar.
BNCNF tipi, kaplamalar i¢in ana renklendiricidir. Son derece stabil olmasindan
15182 ve havaya dayamkhlik 6zelliklerinden dolay: aromatik ya da oksijen igeren
¢oziiciilerin kullanildig1 otomotiv, vernik, bazi1 emayeler ve graviir baski boyacilif
gibi uygulamalarda avantaj saglar. Yukanda adi gegen kirmizi tondaki bakir
ftalosiyanin gibi tiplerin hepsi bilinmektedir. BNC, BC ¢esidinden daha az yesildir
ve renk tonu da BNC’den daha az parlaktir. NCNF c¢esidi leke temizleyici
karakterdedir ki aliminyum benzoat lak formunda kullamilabilir. Yer kaplama
endiistrilerinde kullanilan BC tipi ftalosiyanin homojen bir renk dagilimi saglamak

tizere beyaz dolgu maddeleri ile birlikte kullanlir.
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Mavi ftalosiyaninin RS tipi BC tiplerinden bir derece daha kirmizi olarak
gelistirilmigtir. Diger RS tonu yakin ge¢miste, yapisindaki miikkemmel dayanikliligs,
solmamas1 ve topaklagsmamasi gibi Ozellikleri ile bir derece farkli olarak

gelistirilmistir.

Pigment Blue 15’in stabil poliformu (beta formu) phthalocyanine Blue GS olarak ya
da peacock tonu (tavus kusu mavisi) olarak bilinir. Beta-bakir ftalosiyanin mavi
yesilimsi renk tonuyla ve tonunun safhigl ile karakterize edilir. Beta-bakir
ftalosiyaninin renk giicti, alfa-bakir ftalosiyanin maviden daha zayiftir. Eger beta-
bakir ftalosiyanin mavi, sar1 ve kirmizi ya da parlak koyu kirmizi boyalar ile
birlestirilirse gesitli baski sistemlerinde spektral renklerin hepsi yeniden elde
edilebilir. Kitaplarin yazili kisimlar, litografik graviir, tekstil boyalar1 buna 6rnek

olarak verilebilir.

Beta-bakir ftalosiyanin mavinin kristalleri stabil yapilidir ve yiiksek sicakliklarda
kullanilabilir. Topaklagmayan NF tiirli, Ornegin, Pigment Blue 15:4 giiclii
¢oziiciilerle cahsildign zaman kullamhr. Omegin; Graviir baskilann baz

formlarinda kullanilir

Beta-tipi, plastikler ve kaplamalarda alfa kristal tipine gore daha az miktarda
kullanlir. Bu uygulamalarda kullanilan alfa-kristal tiplerin renk giicii daha biiytiktiir
ve pek c¢ok sistem diger pigmentler ile tonlandinldiklarindan renk safli:
gerekmemektedir. Beta-tipi ayrica ii¢ yada dort renkli baski islemlerinde mavi
komponent olarak kullamildig: gibi verniklerde de kullanilir.

Metalsiz bakir ftalosiyanin mavi (phthalocyanine; Pigment Blue 16, CI 74100)
ftalosiyaninin en eski formlarindan biridir ve orijinal renk tonu yesilimsidir.
Yaklasik olarak tavus kusu mavisi bakir ftalosiyaninin tonundadir. Fakat daha koyu
ve daha parlaktir. Metalsiz bakir ftalosiyanin mavi genellikle beta kristalin yerine
gecer, fakat 6zel kullammlar i¢in kullaighdir. Metalsiz bakir ftalosiyanin mavi

glintimiizde sadece Avrupa’da tiretilmektedir.
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2.1.12.2. Yesil Ftalosiyaninler : (Pigment Green 7, CI 74260).

Yaklagik 14 adet klor atomu igeren poliklorlanmig bakir ftalosiyanindir. Her ne
kadar G serisinde klorlama derecesi ya da partikiil biiyiikliik ve sekline bagl olarak
Onemsiz varyasyonlar gosteren birka¢ tona sahipse de en fazla alisilmis tonu G
tipidir. Ftalosiyanin yegiller, maviler gibi is18a, ¢6ziiciiye, asitlere ve alkalilere
kars1 aym derecede stabildirler. Coziiciilerle (kristallendirmede) bir problem yoktur,
fakat ticari Urtinlerde topaklagmada baz1 varyasyonlar vardir. Ftalosiyanin yesiller,

maviler ile ayn1 uygulamalarda kullamilirlar ve ilave uygulama alanlan da vardir.

Ftalosiyanin yesil, NF tipinde de hazirlanabilir. (Otomobil kaplamalarinda
aliiminyum benzoat laklar i¢inde oldugu gibi).

Yesilin daha sar iki tonu phthalocyanine Green 2Y ve 6Y olarak elde edilebilir. Bu
tiplerin daha san olam daha fazla miktarda brom igerdigi i¢in klor kisminin yerini
de brom almustir. Yesilin agik sar1 tonlarindan dolayi bu iiriinlerin popiilaritesi
artmagtir.

Ftalosiyanin yesil pigmentler, boyalarin her g¢esidinde ve plastiklerde kullanilir.
Baski iglemlerinde sar1 ve mavinin kombinasyonlar: tarafindan iiretilen yesil renk

kullanildigindan dolay1 baski boyalarinda daha az oranda kullanilir.

Ftalosiyanin maviler ve yesillerin ¢esitli tonlan ve tipleri daha kolay uygulanabil-
melerinden dolayr dispers formlarda kullamshdirlar. Sulu dispersiyonlar, tekstil,
baski miirekkepleri sulu dispersiyonlar, birgok baska bask: miirekkeplerinde, boya
tabaka olusturucularinda, seliiloz, asetat, selilloz nitrat (nitroselliilos), polietilen,

polipropilen de kullanilir.

2.1.13. Ftalosiyaninlerin Ekonomik Yonii :

Bakir ftalosiyanin mavi ve onun yesil poliklorlanmig tiirevieri 1940’larda
bulunmasimmdan bu yana endiistriyel kullammu siirekli artmaktadir. Bu durum Sekil
2.16’da goriilmektedir, Bu bilgiler Amerikan Tariff Komisyonunun Synthetic
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Organic Chemicals baglig1 altinda basilan yillik raporlardaki verilerden toplan-

nugtir.

A.B.D.’nin organik pigment tiiketim degerinin %20’den daha faziasim ftalosiyanin
pigmentleri olusturur. Sekil 2.17°de 1967°den 1979’a kadar ABD’deki
ftalosiyaninlerin {iretim rakamlar1 verilmektedir. Ftalosiyaninler, mavi ve yesil
pigment piyasasina egemendir. Ciinkii fiyatlar1 uygundur ve giiglii renk tonlaryla

yiiksek performansl {iriinlerdir.

Bu iiriinlerin pazarinda iireticiler ve iirlin gesitleri agisindan biiyiikk bir rekabet
vardir. Mavi c¢esidin BC tiplerinin fiyatt 1940°’larda $4,50 / Ib’den 1950’lerin
bagindan 1967’¢ kadar $3.00 / 1b’e diigmiistiir. En kirmizi ton (RS) olarak BNC ve
NCNEF tiplerinin fiyati biraz daha yiiksektir. G tonlar iginde aym durum gegerlidir.
Yesillerin serisi ise aym: zaman diliminde fiyat olarak $ 3.50 / 1b.’e diigmiistiir. 2Y
ve 6Y tonlar bir dereceye kadar diizgiin yesil tonlarindan daha pahalidir.
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Sekil 2.16. 1946-1966 yillan arasinda A.B.D.’deki ftalosiyanin iiretimi
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Ftalosiyanin mavi ve yesil pigmentlerin 1979°da fiyatlar1 sirasiyla $ 17.09 - 18,52 /
kg. ve $ 19.40 - 21.40 / kg’dur.
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Sekil 2.17. 1967-1979 yillar arasinda A.B.D.’deki ftalosiyaninlerin tiretimi
1979 yilindakiler tahmin edilmigtir.

2.1.14. Ftalosiyaninlerin Uygulamalarn :

Son yillarda teknolojinin yeni alanlarindaki uygulamalarda ¢ok genis bir sekilde
kullanilmaya baglanan “Fonksiyonel boyar maddeler” ad: altinda toplanan gesitli
boyar madde gruplan ve benzer yapidaki bilesiklerin uygulamalan ti¢ ayr1 grupta
Bu belirli spektral  bolgelerdeki
absorbsiyonlarindan (6rnegin; ¢O6zeltideki spektral ozellikleri), molekiillerinin
ortaklasa etkilesimlerinden (kat1 haldeki 6zelliklerinden), molekiil yapidaki spesifik

davranislarindan (6rnegin; koordine olmug metal iyonunun varligi) yararlamlarak

toplanabilir. tip maddeler; segici

yeni uygulama alanlar1 bulmaktadir .

Ftalosiyaninler ve yapisal analoglan bu her ii¢ tipteki uygulamamn yapilabildigi
Ozellikleri gosteren ilging Dbilesiklerden bazilandir. Linstead ve ekibinin
ftalosiyaninlerle ilgili ¢aligmalan ve ¢esitli yaymlanndan sonra, bu tip bilesikler
genis bir aragtirma alam bulmuslardir.[28,19] Ancak ftalosiyaninlerin organik
¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliiklerinin az olmasi, ¢6zeltideki uygulamalarina 6nemli bir
teskil etmektedir. Kristal haldeki molekiiller

zayiflamasina neden olan, ftalosiyanin molekiiliindeki benzen halkalarina hacimli

engel aras1 etkilesimlerin

37



siibstitiientlerin takilmasi, ftalosiyanin bilesiklerinin organik c¢oziictilerdeki

¢Oziiniirliiklerini belirgin olarak arttirmaktadir.

Ftalosiyaninlerin en yakin yapisal analoglan porfirazin, tetraazaporfirin ve
naftalosiyaninlerdir (Sekil 2.18). Makrosiklik halka {izerinde gesitli substitlientler

igeren tiirevlerinin sentezleri i¢in ¢ok sayida yeni metod gelistirilmigtir .[29]

Ftalosiyanin tiirevlerinin redoks ozellikleri de oldukga ilgingtir ve bu tip maddeler
elektrokromik Dbilesikler olarak isimlendirilir. En iyi bilinen ekeltrokromik
ftalosiyaninler nadir toprak metalleri olarak bilinen lantanitlerin bis-ftalosiyaninleri-
dir. Nadir toprak metallerinin bisftalosiyanin komplekslerinin direk sentezi, genel
formiilii LnPc; olan nétral bir iiriin ve genel formiilii LnHPc; ile verilen nétral mavi
bir {iriin ile sonuglanabilir. Bu nétral mavi tiriin, LnPcy’nin elektrokimyasal
caligmalarinda gozlenen ve indirgeme iirlinii olan [Pc®Ln**Pc*] anyonuna tekabiil

etmektedir .

" NH HN 0
/
NN

(@) - (b)

Sekil 2.18 Porfirazin (tetraaza porfirin) (a), naftalosiyanin (b)

Nadir toprak metallerinin  monoftalosiyanin  kompleksleriyle  yapilan
elektrokimmyasal ¢aligmalar, bisftalosiyaninlerle birlikte elektrokromik bilesikler
olarak  kullamlmasinin  miimkiin  olabilecegini  gOstermistir = Lantanid
ftaldsiyaninlerin hazirlams metodlarina bagh o, B, 8, LnPc, gibi kristal yapilan
mevcuttur. Bu kristal yapilarni arasinda oldukga kiigiik farkliliklar vardir. Sekil
2.19°daa-Pc;Lu (a-Lutesyum bis-ftalosiyanin) kristal yapis1 gériilmektedir.
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(15C5)gPcyLu

(b)

Sekil 2.19. oc-Pc;Lu’nun (tetragonal form) kristal yapisinin sematik

gosterimi (a), Lu Pcy’nin molekiil modellemesi (b).
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Alfa formda paralel iki ftalosiyanin halkasi birbirine gore 45°lik ag1 yapmaktadir.

§-kristal formu igin bu ag1 41°°dir.

Dianyon seklindeki yapisi Lantanid bis (ftalosiyanin)’e spektral, elektro-kromik,
elektrokimyasal, magnetik ve yapisal olarak bir takim ozellikler kazandi-
nlmaktadir. Bu ozellikler molekiiliin sandovi¢ yapisindan ve her iki ftalosiyanin
halkasindaki m-elektron sistemleri arasindaki diizlemler arasi etkilesimden ileri

gelmektedir.

Bu bilesiklerin elektrokromik 6zellik gostermelerinin ortaya gikmastyla birlikte bu
maddelere olan ilginin artmasi, ok sayida siibstitiie ve siibstitiie olmayan nadir

toprak mono ve bis (ftalosiyaninler) sentezlenmesine ve bunlarin gesitli yapisal

szellikleri tizerinde bircok galigma yapilmasina neden olmustur (Sekil 2.20.).

Sekil 2.20 Benzo-15-crown-5 igeren Lutesyum bis (ftalosiyanin)
[(CRPc),Lu].

1970°1i yillarin basinda yapilan elektrokimyasal calismalar sonucunda Lantaid bis-

ftalosiyanin (Ln Pc,) molekiiliiniin birkag redoks halinin oldugu bulunmustur. (Ln

Pc,) molekiiliiniin elektrokromik doniigtimleri :
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LuPs; & LuPc 4 LuPg'
PPy K PP’ B (P L Pe)

mavi yesil portakal — kirmizi

Lutesyum bisftalosiyanin tiirevlerinin elektrokromik ozellikleri konusundaki
uygulamalara ornek olarak 1934 yilinda Japon Kazuchika Onto ve ¢alisma
arkadaslarinin yapmis oldugu ¢alisma verilebilir. Bu ¢alismadaki Lutesyum bis
(oktakisalkil) ftalosiyanin tiirevinin diklormetan (CH,Cly) igindeki gozeltisi iki cam
elektrot arasina konularak giil seklini olusturacak sekilde belirli yerlere indirgen ve
yiikseltgen redoks potansiyelleri uygulanmig; bu sekilde elde edilen elektrokromik

displayin fotografi (b) (Sekil 2.21)’de goriilmektedir.

Son yillardaki birgok arastirma da ftalosiyanin tiirevlerine dayanan optik yazici
malzemeler konusunda yapilmistir Subtrat, mitkemmel siralanmis molekiillerden
olusan ince bir film olusturmak iizere ftalosiyanin ¢ozeltisi ile spin kaplama

yontemi kullamlarak elde edilir.

Diger bir yol ise; vakumda stblimasyon yontemiyle hazirlanmis filmlerin
kullanilmasidir. Ozellikle makrosiklik halkada elektron verici siibstitiientler igeren
bazi ftalosiyanin ve naftalosiyanin tiirevleri lazer teknolojisinde renkli boya

maddesi olarak kullanilmaktadir.

Tetratersiyerbutil gibi gruplarla siibstitiie olmus bazi ftalosiyanin tiirevleri
Langmuir Blodgett teknikleri kullanilarak ince filmler halinde kaplandiklarinda
szellikle molekiiler elektronik alaninda ilgi ¢eken muntazam bir sekilde diizen-

lenmis ince tabaka yapilari olustururlar .
Nadir toprak metal bisftalosiyanin uzun zincir karboksil asitleri ve tuzlan halindeki

karigimdan Langmuir Blodgett metoduyla hazirlanmis filmler elektronik cihazlarin

olusturulmasinda oldukga ilgi gekmektedir .
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le n=18

()

Sekil 2.21. Iki cam arasina konulmus (CsPc),Lu kompleksi (a) ve 0.1 mol dm?
TBAP igeren diklormetan ¢ozeltisine belirli indirgen ve yiikseltgen
redoks potansiyalleri uygulayarak elde edilmis bir elektrokromik
displayin fotografi

* TBAP : Tetrabutilamonyumperklorat (elektrolit olarak kullaniliyor)
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Ftalosiyanin tiirevlerinin tip alanindaki uygulamalariyla ilgili olarak foto dinamik
terapi; tiimor kontrold ve tedavisinde kullanilan ok yeni ve iimit verici bir tedavi
yontemidir.[30] Bu yontem, ftalosiyaninlerin  fotosensitiv  malzeme olarak
kullanlmasini baz almaktadir.Fotosensitiv maddenin timdrli doku iizerine lokalize
olmast ve oksijenli ortamda lazer isimyla aktif hale getirilmesi sonucu olusan

singlet oksijen, tiimorlii dokuyu yok etmektedir.

Singlet oksijenin olusumu ise su sekilde olmaktadir : Temel halde, oksijen molekiili
n-molekiil orbitalinde, spinleri aym yonde olan iki elektron igermektedir.
Molekiiliin uyarilmast sonucu, clektronlar antiparalel duruma gelmektedir. Olugan
singlet oksijenin enerjisi temel haldekinden daha yiiksek ve émrii kisadir (Sekil
91905

Fotosensitiv olarak giiniimiizde dimer ve oligomer hematoporfirinlerin kompleksleri

klinik deneylerde kullaniimaktadir.

»

—— —— 7" 2 uyanlms.hal
155 5/mal Singlet-oksijen 'Oz

=" —dE iyagimig hal

__1__ _L z* Temel hal Triplet-oksijen Yo

Sekil 2.22. Singlet ('0y) ve (3 0,) Oksijenin Elektron Diizeni ve Enerji

Seviyeleri

Porfirin ve ftalosiyanin tiirii fotosensitiv maddelerin absorbladiklar1 1sinlarin
goriiniir dalga boyu aralifinda olmalari bazi dezavantajlart de beraberinde
getirmektedir. Omegin; tedavi uygulanan hastamn, kendisini uzun siire giines

iginlarindan korumasi gerekmektedir. Viicuda zerkedilen fotosensitiv. maddenin
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biitiin bedene veya belirli bolgeye yayilmasini snlemek igin, izotiyosiyanat gruplari
igeren yeni tip foto sensitiv maddeler sentezlenmistir [31]

[zotiyosiyanat grubu igeren fotosensitiv maddeler kanser hiicresine uygun olarak
secilen antikorun amin gruplarina baglanmasi sonucu fotosensor antikorla
adreslenmis olmaktadir. Bedene zerkedilen fotosensor takili antikorun, biitin
viicuda ya da bolgeye dagilmadan timor hiicrelerine toplanmasi saglanip, bu
bolgeye uygun dalga boyunda lazer 1gini gonderildiginde, olusan singlet oksijen
kanserli hiicreleri yok etmektedir. Boylece, hasta giines enerjisine maruz kalmig

olsa bile, diger hiicrelerde herhangi bir tahribat olmamaktadir.

Fotosensitiv olarak kullanilan ftalosiyanin ve komplekslerinin genel olarak 600-750
nm. dalga boylar arasinda Q-absorbsiyon bandlar1 vardir. Ftalosiyaninlerin suda
¢oziintirliklerinin  olmamasi fotosensitiv olarak kullamlmalarim simrlayan  bir
faktordiir.[2] Ftalosiyaninleri suda ¢oziintr hale getirebilmek igin, periferal

pozisyonlarina sulfonik asit ya da karbonik asit takilmigtir .[32]

Bu tip sentez yontemiyle elde edilen ftalosiyaninlerde izomer karigimlari olugmakta
ve bunlarin ayrilmasi ise miimkiin olamamaktadir [33]. Izomer karigimindan
etkilenmemek amaciyla, periferal pozisyonlarda herhangi bir grup igermeyen, fakat
metal iizerinde aksiyal koordine olmus, suda ¢oziniirlik saglayan gruplar igeren,

ftalosiyaninlerin sentezi gerceklestirilmistir .[34,35,36,37]

Ftalosiyaninlerle ilgili olarak yapilan caligmalardan birisi de elektro-fotografik
olarak kullanimlari konusunda yar iletken szellikleriyle ilgilidir [14,19]

2.2. S Kiristaller
2.2.1. Sivi Kristal Hali :
Syvi kristal terimi onceleri sasirtict ve kanisik, kendi kendine aykir gibi goriinen bir

terim olmasina ragmen, bu isim gergekten maddenin $zel durumunun niteliklerini

tammlamaktadir. Sivi kristaller (mesojenik bilesikler) kendiliginden anizotropi
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gosteren kondense olmus akiskan olarak tanimlanabilir. Sivi ve kati arasinda
bir faz olan sivi kristal hali mesofaz olarak adlandirilir. Stvi kristal hali, maddenin
kati ve sivi hal ozelliklerinin birlestigi bir haldir ve 6zelliklerinin ¢ogu bu iki hal
arasindadir. Sivi kristallerde, akma ve damlacik olusturma ozellikleri ile uzun
mesafelerde, molekiiller arasi diizen olusturma 6zellikleri goriilir. Bunlar ayrica. ne
stvilarda ne da katilarda bulunmayan bazi 6zellikler gosterirler. Bazi 6zel nitelikler
ierirler ki bunlar : (1) Normal manyetik veya elektriksel alanin uygulanmasi ile
monokristallerin olusmast. (2) Kati veya sivi sistemlerin her ikisinde de goriilmeyen
mertebelerde kolesteriknematik sivi kristallerdeki optikge aktiflik ve (3) Renk
degisikligi ile sonuglanan temparatiire karsi hassasiyet (kolesterik-nematik). Bir kati
1sitma ile sivi kristal olustururken kati gift kirinimli ve akict olan bulanik bir sisteme
doniisiir, kivam akigkan sividan macun kivamina kadar degigir. Bulanik sistem
wsitildiginda izotropik siviya (optik dzellikleri 6lgme yoniine bagli olmaksizin ayni)

doniisecektir. Bu faz degiskenleri sematik olarak asagidaki gibi gosterilebilir:

y Isitma Isitma i
—- & —

‘ KATl [ =— l SIVI KRISTAL -~ ‘Sl‘/l
sagGutma sogutma {

Sogutma durumunda proses tersinir bir davranis gosterir. Bununla beraber bazi sivi

kristaller sogutmada stabil olmayan bir faz (monotropik) olusturduklarindan asiri

sogutulur.

Sivi kristaller iginde bulundugu sartlarda gok iyi cevap verirler ve dig kuvvetler
onlarin davramiglan iizerinde belli bir etkiye sahiptir. Oregin  10-25 pm.
kalinligindaki bir nematik bir siv1 kristal sandovigi igeren bir hiicreye yaklagik 1,5
Ve'lik bir elektriksel alanin uygulanmasi, sivi kristalin optik 6zelliklerinde belirli
bir degisiklige neden olur [38].

2.2.2. Sivi Kristallerin Simflandirilmasi :

Sivi kristaller temel olarak iki grupta incelenebilir :
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1. Termotropik stvi kristaller

2. Liyotropik sivi kristaller

Termotropik sivi kristaller : Kalamitik (gubuk seklinde) ve diskotik (disk seklinde)

olmak iizere iki ana gruba ayrilir (Sekil 2.23).

KALAMITIK

pisKOTIK

Sekil 2.23. Kalamitik ve Diskotik molekiillerin goriiniigii

Her iki durumda da molekiiler anisotropiyle silindirler olarak goriilmektedir.
Kalamitik bilesikler, radyal kolonlardan daha genis eksenel bilesiklerin oldugu bir
yap1 gosterirler (Sekil 2.24.a). Diger yandan diskotik molekiillerde radyal bilesikler
daha biiyiiktiir (Sekil 2. 24.b.). Bu bilesiklerin mesojenik dzelliklerini agiklamak
icin yeni teorik maddeler teklif edilmistir (Sekil 2.24.c).

Y 1
: - -x
: S
“z b
t>y-1 tay-t 1yt

() &) (e

Sekil 2.24. Mesojenik bilesiklerin geometrik modelleri

46



Termotropik sivi kristaller hem nematik hem de simektiktir. (Sekil 2.25). Nematik
(Yunanca’da) iplik anlamimdadir ve mikroskop altinda incelenen ipliksi yapilari
tanimlar, Nematik molekiillerin her biri birbirine paralel ya da paralele yakin
diizenlenmis sekildedir. Ug yonde hareketlidirler ve bir eksen etrafinda donebilirler.
Simektik (Yunanca’dan tiiretilmis) yag ya da yapigkan bir madde anlamina gelir.
Simektik yapida (Sp harig) molekiiler tabakalar halinde siralan-migtir. Her bir
tabakada molekiiller uzun eksen boyunca birbirlerine paralel olarak yonelir, aym
samanda tabaka diizlemine de dik olarak dizilirler. Molekiiller diizlemde iki yonde
hareket edebilirler ve bir eksen etrafinda donebilirler. Tabakalar igerisinde

molekiiller hem diizenli hem de gelisigiizel dagilmig olarak bulunabilirler.

Kolestrik-nematik sivi kristaller, nematik sivi kristaller kapsamindaki bir alt siniftir.
Bu bilesiklerin ¢ogu kolesterol tiirevleridir. Kolesterik-nematik sivi kristallerinde
molekiiller yaklasik 2000 °A kalinliginda tabakalar halinde dizilirler. Bu durumdaki
molekiillerin ¢ogu temel olarak diizdiir, yan zincirler agagiya dogru uzanan bazi
hidrojen atomlari ile her bir molekiiliin seviyesinden yukari dogru ¢ikinti olugturur.
Boylece segilen bir tabakada molekiiliin uzun ekseninin yoniini alir ve helis yapi

ortaya ¢ikar.

Bu gesitli stv1 kristal yapilari Sekil 2.26°da sematik olarak goriilmektedir. Sivilarda
molekiiller rasgele diizenlenmistir. Nematik halde, molekiillerin uzun eksenleri
temelde paralel olarak bulunur. Simektik A yapisinda molekiiller iki boyutlu diizen
gosterirler. Tabakalar arasinda molekiil diizenlenmesi esit olarak dagilirken, tabaka
icinde molekiiller gelisigiizel degildir. Simektik C siv1 kristal molekiilleri, Simektik
A kristallerinde oldugu gibi esit uzunluktaki tabakalarda paketlenirler.

Bununla beraber, belirli bir tabakadaki molekiiller, tabakanin diizlemine dogru
hafifce egiktir. Egilim agis1i, molekiil geometrisine ve temperatiire baglidir.
Kolesterik-nematik durumda molekiiller, nematik yapida oldugu gibi tabakalar
halinde diizenlenir, fakat zorunlu burulma, helisel bir yapmin ortaya ¢ikmasiyla
tabakalar olugur. Kati kristalin hali ti¢ boyutludur. Swvi kristaller ise, bir boyutlu
(nematik yapi) ya da iki boyutlu (¢ogu simektik yapilar igin) fakat gercek kristalde
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oldugu gibi ti¢ boyutlu olmayan molekiiller diizenine sahiptirler.Bundan dolay1,sivi

kristal hali sivi halden daha fazla, fakat kat1 halden daha az diizenlidir.

Sivi kristaller optik olarak anizotropiktirler. Oyle ki, farkli yonlerden farkh
hizlardaki 151k dalgalarini gegirebilirler. Bir polarize mikroskobun Nicol prizmalar
arasindan bakildiginda, yogun renk bandlan goriilir. Kolesterik-nematik yapida

renk degisimi temparetiir degisimine baghdur.

= Iyt
\l\_., " I ll“llll il
= ﬂ”[lmh

/\ i/_ ||||l||I|l it

(a) 8LV (0) adi nematik

aipvl Vristal

it /1 W11
IR AN 111111 11
I W11
TIRIITIIR Vi

() simektik A (¢ gimektik C

sivi kristal sivi kristal

n Kati halde
mol'ekiiler dizen

(2) Kolesterik-Nematik
si1vi kristal

Sekil 2.26 Siv1 kristaller ve katilardaki molekiiler diizenin sematik gosterimi,
(a) isotropik sivilarda; (b) adi nematik sivi kristallerde; (c) simektik
A sivi kristallerde; (d) simetrik ¢ siv1 kristallerde; (e) kolesterik-
Nematik sivi kristallerde; (f) kat1 halde molekiiler diizen.

49



Diskotik sivi kristaller; ilk olarak 1977 nin sonlarinda sentezlenmis ve yapisi tayin
edilmistir. Simdi yapilari oldukga iyi bir sekilde bilinen gesitli fazlar vardir. Bu
fazlar, en azindan 5 karbon atomlu normal olarak alkiloksil ya da ester gruplar
iceren genellikle 6, fakat bazi durumlarda 4 adet aromatik halka igeren

molekiillerden olusur (Sekil 2.27) [39].

Sekil 2.27. Tipik diskotik molekiiller

Diskotik sivi kristaller kolonlar halinde ve nematik sivi kristaller olmak tizere ikiye
ayrilir. Diske benzer molekiillerin siralamisi, ¢ubuk seklindeki basit nematik faz
durumundaki siralamis diizlemine benzer (Sekil 2.28). Molekiiller, iki boyutlu bir
diizen olusturmak iizere paralel kolonlar halinde yigilirlar. Birkag gesit siralanmg

bilesikler i¢in miimkiindiir [40].

%,

(0

Sekil 2.28. Tipik g diskotik fazin gematik gosterimi. Np diskotik nematik;
Dy Hegzagonal kolonlar halinde; Dr dikdortgen seklinde kolonlar
halinde.
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Liyotropik sivi kristaller, bir komponentin su gibi ¢oziiciilerden biri igerisinde
dagitilmasiyla ele gegirildikleri igin termotropik sivi kristallerden ayrilirlar.
Kuvvetli olarak ¢ift kinmmlidirlar. Cogu deterjanlar, sabunlar ve suda dagilan ve

yiizeyce aktif maddeler liyotropik sivi kristal seklini alirlar.

Bu bilesikler, molekiiler yapilarinda suda goziinebilir bir iyonik grup ve suda
¢oziinmez bir organik kisim igerdiklerinden amfifildirler. Liyotropik sivi kristaller
yapilarinin tamamlayict bir kismu olan suda, iki ya da daha fazla komponent
(6rnegin lipid-su, lipid-su-protein sistemleri) igerdikleri igin biyolojik olarak

6nemlidirler.

Sivi kristal madde tarafindan olusturulan mesofaz yapisinin karakteri-zasyonu
cesitli aletler yardimiyla ya da daha gok onlarin kombinasyonundan olugan cihazlar
yardimyla yapilabilmektedir. Isitmali bir polarize mikroskopta mesofaz tarafindan
olusturulan yapimin incelenmesi en ¢ok kullamlan klasik bir yontemdir. Her
mesofaz bir ya da birkag karekteristik yapi gosterir. Birkag defa 1sitma ve sogutma
islemleri tekrarlanarak, en uygun halde karakteristik faz belirlenir. Ancak, bu en
basit metoddur, fakat bazi durumlarda yetersizdir ve x-ray difraksiyon yontemi gibi
diger tekniklerin destegine ihtiyag vardir. Kalorimetrik metodla faz gegislerinin
termik ve termodinamik degiskenlerle olan iliskisini tespit etmek igin uygulanir.
Fakat bu metodlar mesofazin tespit edilmesinde ¢ok az kullamlir. Genellikle
mesofazin giivenli bir sekilde tespit edilmesinde birkag metoddan olusan kombine

bir metodun kullanilmast istenir.

2.3.  Tag Eterli ve Sivi Kristal Ozellik Gosteren Ftalosiyaninler :

2.3.1. Tag Eterli Ftalosiyaninler :

Daha oncede belirtildigi gibi, ftalosiyaninler genellikle gii¢ ¢oziinen bilesiklerdir.
Degisik siibstitiient igeren ftalosiyaninler sentezlenmistir. Bu siibstitiientlerin,

ftalosiya-ninlerin yalmz ¢oziiniirliiklerine degil ayni zamanda fiziksel ve kimyasal

davranislan {izerinde de etki ettigi goriilmiigtir.
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Kasifine 1987 Nobel Odiiliinii kazandiran, makrosiklik bir madde smifi olan tag
eterler (crown ether) grubumuz tarafindan ilk defa kullanilarak yeni tip ftalosiyanin

sentezi yapilmistir (Sekil 2.29).

flk defa grubumuzca sentezlenen tag eter siibstitiie ftalosiyanin, benzo-15-crown-
5%in bromlandinlmast ve bunun CuCN ile kinolin veya piridin icerisinde
siklotetramerizasyonu ile elde edilmistir. Dort adet benzo-1 5-crown-5 grubu, gerek
metalsiz gerekse metalli ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliiklerini  dnemli  derecede
arttirarak bunlarn, kloroform, diklormetan ve DMF gibi organik solventlerde
¢oziinmesini miimkiin kilmigtir. Diger metallo ftalosiyaninleri elde etmek amaciyla
dibromo-benzo-15-crown-5 Rosenmund Von Braun reaksiyonuyla disiyano
tiirevine doniistiiriilmiis ve bunun NiCly, CoCl, ve Fe (CO)s gibi metal tuzlanyla

reaksiyonundan, tekabiil eden metal kompleksleri hazirlanmistir.

LY

e
s, o

Sekil 2.29. Benzo-15-crown-5 igeren ftalosiyanin

Metalsiz ftalosiyanin, dinitrilin hidrokinonla reaksiyonundan elde edilmigtir (Sekil
2.30). Diger taraftan tag eterlerin karakteristik ozelligi olan alkali metal baglamalari
ftalosiyaninler takdirinde de kendisini gosterir ve sulu ¢ozeltiden kloroform fazina

ekstraksiyonu miimkiin kilar.
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Sekil 2.30. Benzo [15-crown-5] substitiie ftalosiyaninlerin sentez semast

Sonuglar katyonlar arasinda en fazla ilginin potasyuma oldugunu gostermis ve
ftalosiyanin gekirdegindeki metal iyonuna bagli olarak da ¢nemli degismelerin
oldugu gozlenmistir. TGA ve DTA yontemleriyle belirlenen ftalosiyaninlerin termal

kararlilig, 2H < Cu < Co < Fe < Ni sirasini vermistir.

Dért tag cter siibstitiientli Grup IV-A ftalosiyaninleri, 4 - 5’— disiyano benzo (15-
crown-5), diiminoisoindilin-(15crown-5) veya metalsiz ftalosiyaninden, tekabiil

eden metal tuzlan (SiCls, GeCly, PbO) kullanilarak hazirlanmigtir (Sekil 2.31).

Ct OH
~ CRPcH, SnCls G!'D Tnenlamm_ 2
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Sekil 2.31. Tag Eter Siibstitiie IV-A Grubu Ftalosiyaninlerin Sentez Semast
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Dikloro tetra (15-crown-5) [ftalosiyaninato] silisyum veya kalayda eksenel ligandlar
sulu trietil amin igerisinde hidrolizlenerek dihidroksi tirevlerine doniistiirtilmiistir.
Dihidroksisilisyum ftalosiyanin tek eksenli polimer haline polikondensasyonunda,

kinolin igerisinde susuz CaCl,’iin katalitik etkisinden yararlanilmistir (Sekil 2.32).

Daha esnek tag eterli ftalosiyanin kombinasyonlarini temin etmek amaciyla,
cekirdege esnek oksimetil gruplan ile baglanmis sckiz benzo-15-crown-5
siibstitiienti ihtiva eden ¢oziiniir bir bakir ftalosiyanin sentez edilmistir [41]. Burada
baslangi¢ maddeleri 1,2-bis [benzo-15-crown-5]-4- i1oksimetil]—4,5'—dibromobenzen

ve CuCN’dir (Sekil 2.33).
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Sekil 2.32. HO (CRPcSi-O)-H polimeri (n 25)
Alkali metal iyonlar meveudiyetinde UV-VIS spektrumlarmim degerlendirilmesi ,
bu  ftalosiyanindeki tag eter gruplarimn alkali metaller  ilemolekiil igi

kompleksasyon yaptigi ve ftalosiyanin gekirdeklerinin agregasyonuna yol agacak

molekiiller arasi etkilesimin meydana gelmedigini ortaya koymustur.
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Sekil 2.33. {2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24-Oktakis [[(benzo-15-crown-5)-4’il]
oksimetil] ftalosiyaninato} bakir (IT)

Oksimetil-benzo-15-crown-5gruplart ile siibstitiie olmus ftalosiyaninlerin etkilesimi

konusundaki arastirmalan tamamlamak i¢in dort tag eter igeren yeni bir ftalosiyanin
tasarlanmustir (Sekil 2.34).
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Sekil 2.34. Tetrakis (benzo-15-crown-5) ftalosiyaninler ve baglangig

maddelerinin sentezi
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4-hidrokibenzo-15-crown-5 ve p-toluidinden gikilarak ¢ok basamakli bir reaksiyon
silsilesi ile merkez iyon olarak Cu, Ni ve 2H igeren ¢oziiniir ftalosiyaninler elde
edilmistir. UV-VIS spektrumlarinin incelenmesi alkali metal iyonlart bulunmasmnin
agregasyona yol agtigim gostermistir. Béylece, bu iiriinler iyon kanallari olugumu

yoniinden timit vericidir [42] (Sekil 2.35).
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Sekil 2.35. Tetrakis (benzo-15-crown-5) ftalosiyaninler

Bilinen g¢oziiniir siibstitiie ftalosiyaninleri arttirmak amaciyla monoaza tag eter

siibstitiie tiirevler sentezlenmistir ($ekil 2.36).

N-asetilmonoaza tag eter tiirevleri daha onceki tag eterli ftalosiyaninlere benzer
¢oziiniirlik gosterirken, aza grubunun dimetilsiilfat ile kuaternerlestirilmesi genis
bir pH arahiginda (1-13) suda ¢oziinen iiriinlerin elde edilmesini saglamistir. Bu
zellik ftalosiyaninlerin fotodinamik terapide kullanilabilmesi agisindan son derece

onemlidir.

Ftalosiyanin kimyasinda daha ileri bir adim, ftalosiyaninlerle tetraaza makro
halkalarim birlestirmek suretiyle atimistir. 14 veya 15 iiyeli tetraaza halkalari
ftalosiyanine eklendiginde N-tosil halinde oldukea iyi ¢6ziinen {irlinler ele gegmistir
[9,10,43]. Tosillerin koparilmasi ve baska gegis metallerinin tetraaza halkasi ile
kompleks olusturmast sonucunda suda ¢oziinen pentaniikleer komplekslere

ulagtimistir.
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Sekil 2.36 Tetra siibstitiie monoaza tag eterli ftalosiyaninler

Suda pH’ya bagl olmaksizin daha iyi ¢oziinen bir irin, aza fonksiyonlarnin

kuaternerlestirilmesi ile elde edilmigtir (Sekil 2.37).

Pentaniikleer ftalosiyaninlerin elektronik spektrumlan ¢ozeltide monomerik
birimler halinde bulundugunu géstermigtir. Polikristalin tetraaza makro halkalar ile
siibstitlic bakir ftalosiyanin ve bunun penta niikleer komplekslerinin dogru akim
iletkenligi Au-MPc-Au sanddvigleri halinde 6lgiildiigtinde 10%-10"2Sm™ civarinda

degerler bulunmustur [44].
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Sekil 2.37. 15 iiyeli, dort adet tatraaza makro halkalari ile siibstitiie Cu (1I)

ftalosiyanin ve kompleksleri

Halka biiyiikliigiiniin kompleks olusumuna olan etkisini incelemek amaciyla 14
iiyeli tetraaza makro halkalari ieren Cu (II), Co (I1), Ni (II) Sn (1V), ftalosiyaninler
de sentezlenmistir. Bunlardan Cu (II) ftalosiyanin tosil gruplan kesilerek Ni (II)

tuzuyla suda ¢dziiniir pentaniikleer kompleksine gegilmistir (Sekil 2.38).

s SaCl, -~ =

Sekil 2.38 14 iiyeli dort adet tetraaza makro halkalari igeren ftalosiyaninler
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2.3.2. Swv1 Kristal Ozellik Gésteren Ftalosiyaninler :

Molekiiler maddeler organik veya metallo-organik alt finitelerin teskil ettigi
kondense olmus fazlar olarak tanimlanabilirler. Her bir molekiil alt {inite ayr ayri
sentezlenebilir ve tanimlanabilir. Madde molekiillere alt iinitelerin diizenlenmesi ve
kondenzasyonu ile olusturulur. Bu yiizden molekiiler maddelerin tabiati ve
zellikleri, her bir alt Ginitenin tabiatina bagh olacag: gibi, keza ¢ahsilan kondense

faz tiplerine (s1v1, sivi kristalin ve kat kristalin gazlar1) de bagh olacaktir.

Tablo 2.1.°de metal igeren sivi kristaller goriilmektedir. Metallo-organik
mesofazlarin ilk tammlanmasi yetmisli yillarin baglarinda yapilmistir. ilk olarak
1977°de uzun parafinik zincirli siibstitiic metal selatlar bulunmug ve mesofazlar
belirlemek igin yalmz optik mikroskop gézlemleri uygulanmis ve bunlarin simektik

sinifa ait oldugu diistintilmiistiir.

Diskotik tip mesofazlar ilk olarak 1977°de tammlanmistir. Bu yapida, diiz rijit
aromatik bir gekirdek birkag esnek alkali zinciri tarafindan kusatilmstir. Rijit
gekirdekler iki boyutlu hekzagonal diziliste kristalize siitunlar olusturmak tizere iist
iiste yagilirlar (Sekil 2.39). Diskotik yapiy: kararli kilmak igin ddrtten daha fazla
parafinik zincirin gerektigi tespit edilmis, gerekli sayinn merkezdeki rijit ¢ekirdek
bityiikliigiine bagl oldugu bulunmustur. Oktasiibstitiie metalsiz porfirin tiirevinin
0.1 °C’lik bir temperatiir aralizinda mesomorfik oldugu bulunmus ve bir diskotik
yap1 oldugu ispatsiz kabul edilmis, ancak daha sonra bunun dogrulugu x-151m1

yontemiyle ispatlanmistir.

Diskotik zellik gdsteren bir oktasiibstitiie ftalosiyanin 1985 yilinda J .Simon grubu

tarafindan sentezlenmistir (Sekil 2.40).

Farkh uzunlukta alkil zincirleri igeren alkiloksi ftalosiyaninler o-xylen’den yola
¢ikilarak, birgok reaksiyon kademesinden sonra elde edilmistir. Parafinik zincirler
tetrabrom tiirevine uygun alkolat etkisiyle baglanmis ve bunun CuCN ve DMF ile

muamelesiyle dinitril tiirevi elde edilerek buradan iminoisoindoline gecilmistir
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Tablo 2.1. Liyotropik yada termotropik sivi kristalleri olusturan ana metallo-organic
tiirevleri.
X 1511 karakterizasyonu agiklanmamis ispatsiz olarak kabul edilmis mezo-

faz yapisi (?) isareti ile gosterilmistir.
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Sekil 2.39. Annelit tipi tiirevleri kullanan molekiiler maddelerin yapist Liyotropik
mezofazlar A - Misel; B : Silindir; C : Tabakal yapi termotropik mezo-

fazlar, D : Simektik; E : Nematik; F : Diskotik; G : Kat: Hal
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Sekil 2.40. Sentezlenmis farkli oktasubstitiie diskojenlerin molekiiler

gorimiimil.

Metalli ftalosiyaninler (Cu, Zn), metalsiz ftalosiyaninlerin veya iminoisoindolin

tiirevlerinin metal tuzlariyla reaksiyonlarindan elde edilmistir (Sekil 2.41).

z CH, a:wwa a’\é\lr‘:“’a'
S, a.J\\/\

N
cHy 3N, CH,3r
"c\//'\l/c"’xon :’nc’kca
NCMC’HO“ CcHan ©.

|

Ligancs [

2 3
"0 % metal kompleksleri

1 HCY,

Sekil 2.41. Oktasubstitiie ftalosiyanin tiirevlerinin sentez y6ntemi

Diskotik 6zellik gosteren bu ftalosiyaninler rijit merkez gekirdegi ya hidrofobik-
parafinik zincir ya da hidrofilik polietilen oksit oligomeri ya da esnek polimer

zincirleri tarafindan kusatilmigtir. Bilinen metalik komplekslerin ¢ogu alkali
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ortamda uygun metal tuzu ile metalsiz ftalosiyanin tiirevi ile muamele edilerek elde

edilmistir.

Oktasiibstitiie  ftalosiyaninlerin UV-VIS  spektrumlarinin  degerlendirilmesi,
hidrofobik ftalosiyaninler i¢in [(C;2)s PcCu] hekzan, benzen ve diklormetan gibi
apolar solventlerde dimerizasyon sabiti 10%-10°.1.mol! iken, hidrofilik ftalosiyanin-
lerin su igindeki dimerizasyon sabiti ~ 10'' gibi oldukea yiiksek bir degerde olup,
agregasyona yol agacak molekiiller aras1 etkilesimin meydana geldigini ortaya

koymaktadir.

Tag eterli metalsiz ve metalli ftalosiyaninler de siv1 kristallik agisindan ilgi ¢ekici
Ozellikler géstermistir. Bu da iyon kanalt igeren mesofazlardir [45]. Dért adet 15-
crown-5 siibstitiie, bakir ve metalsiz ftalosiyaninlerin kiigiik agilarda x-15imu ile
incelenmesi iki tiir kondense fazin bulundugunu gostermistir (Sekil 2.42). Her iki
ftalosiyaninde de ortorombik yapili kat1 fazlar bulunmustur

3 ———
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~
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A °\J‘)
d

QD
Lo

()

A
¢, 78K
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Sekil 2.42. Benzo-15-crown-5 siibstitiie ftalosiyaninin molekiiler yapist.

Bu gekillerde, siibstitiie ftalosiyaninlerin iki boyutlu dikdortgensel dizilisleri oluklu
diizlemler meydana getirmektedir. Ftalosiyanin gruplart  ekliptik  bir
konformasyonda olup, tag eter halkalar kanallar olusturur. Metastabil mesofazlar x-
isinlann  difrakssyonu ile karakterize edilmistir. Mesofazlar zik zak gibi bir

konformaryonda iist {iste gelmis iki dimensiyonlu kare kafeslerden ibarettir.
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2.4. Makrosiklik Bilesikler :

En az dokuz iyeli ve en az U¢ hetero atomu olan halkali bilesiklere, makrosiklik
bilesikler denir.(Sekil 2.43). Hetero atom olarak ayni cins veya degisik cins atomlar
(O, N, S gibi) makrosiklik bilesik tlizerinde olabilir. Etilen oksit, 1,4-ditiyan ve siklo
tetradekan halkali yapilar olmalarina ragmen makrosiklik bilesikler degildir.
Mikrosiklik ligandlarn igeren koordinasyon bilesikleri bu yiizyilin bagindan beri
bilinip iizerinde ¢aligilmasina ragmen son yillara kadar bu bilesiklerin ¢esitleri ve
iiye sayilann olduk¢a simrli idi. Porfirinler ve benzeri yapidaki ftalosiyanin

pigmentleri ilk sentezlenen ve yapist aydinlatilan makrosiklik bilesiklerdir [46].
1910-1940 willann arasinda Rugli, Ruzicka, Ziegler, Liitiringhaus tarafindan

makrosiklik bilesiklerin yapisal ve termodinamik 6zellikleriyle ilgili ¢ok sayida

deneysel ¢alisma yapilmastir.

N\
FhY YR

H
NH  HN \
U / NH NP\ ¢
A\
) N
sikla m —
ftdcsyanmn
Pormirin

Sekil 2.43. Bazi1 Makrosiklik Bilesikler
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Gegis metallerinin ¢esitli ligandlarla kompleksleri yaklagik 100 yildir {izerinde
¢aligilan bir konu olmasina karsilik, alkali metalleri ile kompleks olugturan ligandlar
1967 yilindan beri lizerinde yogun aragtirmalarin yapildigi onemli bir konudur.
1967 yilinda ilk defa Pedersen tarafindan heteratom olarak yalnizca oksijen igeren,
bircok alkali ve toprak alkali iyonlar ile kompleksler veren tag (crown) eterler
sentezlenmis ve 33 tane ¢esitli biiyiikliikkte makrosiklik polieter bilesigi ile bunlarin
alkali metal kompleksleri yayinlanmistir.[47]

Daha sonra J.M.Lehn tarafindan farkli heteroatomlar tasiyan makrohalkal bilesikler
sentezlenmigtir. Degisik heteroatomlar tasiyan tek makrohalkali bilesiklere
koronandlar (coronand), yine degisik heteroatomlar igeren iki veya daha ¢ok halkali
bilesiklere kriptandlar (cryptand), zincir yapisindaki koronand ve kriptand
analoglarina podantlar adi1 verilmektedir [48]. Tag eterler ise, heteroatom olarak

sadece oksijen igeren koronandlardir (Sekil 2.44).

Sekil 2.44. Kriptand (a), Podand Kompleksi (b)

2.4.1. Makrosiklik Bilesiklerin Sentezi :

Makrosiklik bilesiklerin giderek artan Onemi ve uygulama alanlan bu simf
bilesiklerin sentezleri iizerinde degisik y6ntemlerin gelistirilmesine ve en verimli

olaninin aragtinlmasina yol agmusgtir.
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Genel olarak iki ucu X gibi aym fonksiyonel grubu olan bir bilesik ile diger bir
difonksiyonel (Y gibi) bilesigin reaksiyona sokulmasiyla bir makrosiklik yapi
olusur (Sekil 2.45).

£ z :
X Y Z

Sekil 2.45. Genel olarak makrosiklik yapinin olusumu.

Cok genel olarak ifade edilen bu sentez yolunun sonucunda, genellikle 6zel sartlar
saglanmadik¢a kangik iiriinler ve de genellikle X[Z, Z], Y tipi polimerik iiriinler
veya oligomer karisimlan elde edilebilir. Uygulanmas1 gerekli bu 6zel sartlar

seyreltik ¢alisma veya template etkidir.

Makrosiklik bilesiklerin eldesinde birkag yol goze ¢carpmaktadir (Sekil 2.46).
a) Basit halka olusumu

b) Bir diger molekiille birleserek halka kapanmasi

¢) Iki veya dort, aym ya da farkli gruplarin kondensasyonu [49].

HALKALASMA C’ — O
e p——C
. SIMETRIK {A=3)
—_— .
xoroensasiay (& 5 UNS METRIK A 33)

{3 ]

37 L BAKALAR
2.2 Q 5 A} A:3

[ S A:=3

Sekil 2.46. Makrosiklik bilegiklerin sentezi igin, baz1 halka kapatma metodlar

66



Makrosiklik bilesiklerin sentezinde temel problem, intramolekiiler (molekiil i¢i)
reaksiyonla istenilen halkalagsmadan (Sekil 2.47 (a)) ziyade zincirlerin u¢ uca

eklenmesiyle reaksiyonun polimer olugumu (Sekil 2.47 (b)) yoniinde ilerlemesidir.

(b)

fol —3 O — — O 3 O ) — i) .

Sekil 2.47 a) Halkalagma (intramolekiiler),

b) Bir zincirin polikondenzasyonu (intermolekiiler)

Bu yiizden intramolekiiler reaksiyonlarda, etkili olan faktérler s6yle siralanabilir :

1-Zincir uzunlugu

2-Zinciri olusturan atom veya gruplarin yapist

3-Halka olusumu reaksiyonlarinin tipi ve ug gruplarin tabiatlari
4-Deney teknigi

Ruggli, Ruzicka, Ziegler, Stletter, Liittringhaus ve Prelog’un (1910 -1940yillan
arasinda) ilk c¢aligmalari, makrosiklik bilesiklerin yapisal ve termodinamik
Ozellikleri ile arasinda iliski kurulabilecek deneysel sonuglara 151k tutmugtur. Halka
biiyiikliigli, halkadaki atomlarin sayisina bagli olarak tammlanabilir (n = atom
sayi1si).

n=3,4 kiiglik halkalar

n=>56,7 normal biiylikliikteki halkalar

n=8-11 orta biiyiikliikteki halkalar

n>12 biiyiik halkalar
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2.4.1.1. Makrohalka Olusumuna Halkalasma Tipinin Etkisi :

Bir reaksiyonun tipi, belirli reaksiyon &zelliklerinden (reaktanlarin tabiati, sicaklik)
dolay1 stereokimyasal yonden halka kapatma reaksiyonunun verimini etkiler. Cesitli

etkilerin kombinasyonu miimkiindiir.

Reakstyona giren birimlerin sayisi, kondensasyon adimlarinin sayisim belirttigi igin
Onemlidir. Miimkiinse, makrohalka olusumu birka¢ birimin kombinas-yonundan
ziyade sadece tek bir bifonksiyonel birimin siklizasyonuyla smirlandi-nimahdir.
Tek bir komponentin siklizasyonu intramolekiiler reaksiyondur (Sekil 2.48). Aym

zamanda bu reaksiyonla daha biiyiik halkal1 {irlin olusumu da gézlenir.

()

= N N

~ D

Sekil 2.48. Tek komponentin siklizasyonu

~

Intermolekiiler bir komponentli halkalagma reaksiyonlarina, dibrom tiirevin-den
¢ikilarak yapilan Wurtz reaksiyonu, bir diesterin agiloyin kondensasyonu, dinitril

kondensas-yonu, karboksilik asit ve terminal aminden amid eldesi 6rnek olugturur.

Iki komponentin halkalasma reaksiyonlan iki asamada olusur : a) Intermolekiiler

kondensasyon, b) intramolekiiler kondensasyon (Sekil 2.49.).
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Sekil 2.49. iki komponentin siklizasyonu

Cok kullanilan bu tip reaksiyonlara 6rnek olarak, Wurtz reaksiyonu (X=Na, Y=Br)
ve Ozellikle dilaktam olusumu (X=COCl, Y=NH;) ya da siklik amin sentezi
(X=NHTs, y=Br) verilebilir.

2.4.2. Makrosiklik Bilesiklerin Eldesinde Halka Kapatma Metodlar: :
2.4.2.1. Seyreltik Caisma Teknigi :

Yiiksek bir siklizasyon verimi elde etmek i¢in, siklizasyon polikondensasyona kars1
favori olmalidir. Seyreltik ¢aligma teknigi fikri ilk olarak 1912 yilinda P.Ruggli
tarafindan formiile edilmis ve siklik amidlerin olusumunda uygulanmistir (Sekil
2.50).

Intramolekiiler halka kapatma reaksiyonlan birinci dereceden reaksiyonlardir ve
reaksiyon lizi konsantrasyonla orantiidir. Intermolekiiler kondensasyon
reaksiyonlari ‘ise , ikinci dereceden reaksiyonlardir ve bu nedenle reaksiyon hizi
konsantrasyonun karesiyle orantilidir. Bu da, seyreltik ortamlarda g¢aligmanin

intramolekiiler reaksiyonlar1 favori géstermektedir.

Difonksiyonel iki grubun karsilikh kondensasyonu ile halka olusumu sirasinda
birlesme 1:1 oraninda olabilecegi gibi farkli oranlarda da gergeklesebilir (Polimer

eldesinde oldugu gibi). Bu tiir istenmeyen reaksiyonlar1 onlemek igin seyreltik
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calisma yontemi tercih edilmektedir. Bu metodla 10%-10% M. mertebesinde

konsantrasyonlarla galigiimaktadir.

i

NH HN
/
0=C =0
CK Cl ( )
(CH <
o7 CCrIn—C (CHn
n=2-7

Sekil 2.50. Siklik amidlerin seyreltik ¢alisma metoduyla sentezi

2.4.2.2. Polimerlerin Parcalanmas) (Depolimerizasyon) :

Uzun siiredir bilinen bu metodda, lineer polimerlerden siklik {iriinlerin olusumlari
saglamir (Sekil 2.51). Bu yolla monomerler, dimerler ve trimerler seklinde halkali

yapilar olugur.

Bu metod, genellikle w-hidroksiasit ya da bir diasit ile dioliin kondensasyonu ile
elde edilen poliesterlerin depolimerizasyonu ig¢in uygulanmigtir. Bdylece gesitli
poliesterlerin siiksinik asit ile polimetilendiollerin (HO-(CH,),-OH; m=2-5 ve 7-9)

depolimerizasyonu ile elde edilmistir.

Bu metod pratikte polimerin 270 °C’de 1 mm-Hg vakumda, esterlestirme katalizorii
varliinda 1sitilmasi geklinde uygulanr. 8 ve 9 iiyeli halkalarin olusumlan oldukg¢a
giic oldugu ve en yiiksek verimlerin 15 tiyeli monomerlerde %83 ve 16 iiyeli

dimerlerde %95 oldugu gézlenmistir.
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Sekil 2.51. Lineer polimerlerden halkali yapilarin eldesi
2.4.2.3. Template Etki :

Bir¢cok halka kapatma (siklizasyon) metodlan stirekli ya da gecici bir template
etkinin kullanilmasina ve spesifik reaksiyonlara dayanir. Siklizasyon i¢ ya da dig bir

template (endo ya da ekzo-template) etkiden birinin kullaniimasiyla olusur.

Makrosiklik ligandlarin eldesinde esas problemlerden biri, reaktanlarin siklik yerine
asiklik {iriinler vermek Uzere yOnelmeleridir. Halka kapatma metal iyonu
kontroliinde, uygun mevkilerde dondér atomlarmin bulunmasi ile gerceklesti-
rilebilir. Polimer ve oligomer yapilarindan kaginmak i¢in sentez sirasinda metal
iyonlarindan yardim alinmasi template etki olarak adlandinlir. Buna gore, ortama
ilave edilen metal iyonu istenilen yonlendirmeyi saglayarak halkanin kapatilmasi
gergeklestirilir (Sekil 2.52).[50,51] Metal iyonunun halka ¢apina uygun olmasi
reaksiyon verimini yikseltir. Ele gegen halkali yap:t bir metal kompleksi
seklindedir. Bu kompleksin stabilitesi ¢cok degisik olabilir ve bazen metali kaviteden
(halka oyugu) ¢ikarmak ¢ok zor olabilir.

Template etkinin prensibi oldukg¢a agiktir. Bu etkiyle, bir ucu niikleofilik, diger ucu
elektrofilik zincir seklindeki bir bilesigin kendi uglan arasindaki reaksiyonundan
halkal: bilesik elde edilir (Sekil 2.53 (A) intramolekiiler). Mevcut bir ikinci olasilik

ise, bir molekiiliin niikleofilik ya da negatif ucunun diger bir molekiiliin elektrofilik
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ya da pozitif ucuyla birlesmesidir (Sekil 2.53 (B) intermolekiiler). Bu son durumda

non-siklik (polimer ya da oligomer) iiriinler olusur.
UL - @ - @
Sekil 2.52. Template etki ile halka olusumu

Bir molekiiliin kendi, diger ucuyla baglanmasi ve diger bir molekiiliin ucuyla

baglanmasi arasindaki yarig birinci ve ikinci dereceden reaksiyonlarin bir yarigidir.

Intramolekiier

A
GS ' S NN NG NG NG A

PNy o
w /Tntermolekixler

Sekil 2.53. Template etkinin kargilagtiriimasi
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Ikinci dereceden prosesler, her iki bilesigin konsantrasyonuna baghdir. Nitekim,
eger bir molekiiliin, diger bir molekiilii bulmasi zor ise, birinci dereceden
reaksiyonlar ya da siklizasyon prosesleri tercih edilir. Seyreltik ortamlarda ¢aligma

siklizasyon proseslerini, yani birinci dereceden reaksiyonlar favori kilar.

Metal katyonlanyla olusturulan i¢ template etki ile makrosiklik halka olusumu
genellikle iki sekilde yiirtir :

1- Molekiiller metal etrafinda, kendi aralarinda bag olusturarak tek adimda
makrosiklik yapiyr meydana getirirler. Buna Ornek olarak ftalosiyanin sentezi
verilebilir (Sekil 2.54).

L('_,_@___, D

e

Sekil 2.54. Template etkinin ayn1 yapidaki birimlerle halka olugumu.
2- Farkli yapidaki birimler metal etrafinda bir araya gelerek birkag kademede
makrosiklik bilesigi olugtururlar (Sekil 2.55). Bu metoda gére u¢ gruplarin tabiatina

bagh olarak daha ¢ok sayida sentez sekli gézlenebilir.

Template etkiyle gergeklesen reaksiyon uygulamasina 6rnek olarak 2N, 2S

heteroatomlar1 igeren bir N,S; makrohalkasinin sentezi verilebilir. izlenen yol,
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ditiyoliin (ya da ditiyolat) bir aktif dibromoalkan bilesigi ile reaksiyona girmesidir
(Reaksiyon 2.1.).

2C+. ———»AC%DA———»A D )

Sekil 2.55. Template etki ile farkli yapidaki birimlerle halka olusumu

Ancak bu reaksiyon (2.1) gergeklesmez ve 2-biitandiondan ¢ikilarak hazirlanan 2,3-
pentandion-bis (merkapto-etil-imino) nikel (II) bilesigi istenilen makrosiklik yapiy:
olusturur (Reaksiyon 2.2.).

NG CSHBr— NS
/Y SH ar a
N/ 7 (2.1)

P

Burada birinci S atomu o, a-dibromo-o-ksilenle yavag olarak reaksiyona girdikten

sonra ikinci kademede yani halka kapanmasinda reaksiyon hizlamr.

Elde edilen makrosiklik {iriiniin tipi, baslangic molekiiliiniin sekli, u¢ gruplarinin

reaktivitesi, rijitligi ve geometrisine, metal katyonu agisindan katyonun

bliyiikliigiine, koordinasyon sayist ve koordinasyon geometrisine baglhidir.
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Bu metodun avantajlari, dogrudan dogruya metal kompleksinin elde edilmesi,
yiiksek oranda seyreltik ¢aligmaya gerek kalmamasi, reaksiyon veriminin daha
yiksek olmasi, olugan makrosiklik halkanin istenilen izomeriye yonlendirile-
bilmesi olarak sayilabilir. Buna karsilik biitiin metaller, template etki gostermedik-
lerinden uygun metalin segimi, bazen metalsiz yapiya gegmek, kompleks halindeki
makrosiklik bilesiklerin ¢oziiniirliikklerinin az olmasi, her zaman beklenen firiiniin
elde edilememesi, oligomer ya da diger {iriinlerin olugmas1 gibi giigliikkler de bu

metodun dezavantajlart arasindadir.

2.5. Calisymanmm Amaci :

Bu ylizyilin baginda sentezlerinden bugiine kadar bir¢ok alanda kullanilmakta olan
ftalosiyaninlerin 6nemi giderek artmaktadir. Endiistriyel olarak &nemli bilesikler
smifina giren ftalosiyaninler ilk olarak miirekkep, plastik ve metal yiizeylerin
renklendirilmesinde kullamlmiglardir.Ftalosiyaninlerin boya,optik ve elektriksel
malzemeler olarak ticari kullamm alanlarmin yamsira yakit pillerikimyasal
hassaslagtiricilar, solar piller, fotodinamik kanser terapi, lazer boyalar, sivi-kristal

renkli display gibi yiiksek teknoloji kullanim alanlarina uygulamalari da giderek
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artmaktadir.Siibstitlie olmamug ftalosiyaninlerin organik ¢oziiciilerde ¢6ziiniir
olmamalarindan dolayr yapilan c¢alismalarin amaci ¢6ziiniir ftalosiyaninlerin

sentezlemektir.

Amacimiza uygun gesitli siibstitiie gruplanin ftalosiyanin halkasinin periferal
pozisyonlarina baglanmasi ftalosiyaninlerin ¢6ziiniirliigiinii artirmasi yaninda termal
kararhilik, elektriksel iletkenlik ve redoks potansiyelleri gibi uygulamada dnemli ek
faktorlerin iyi yonde gelistirilmesi saglanabilir[4,5].Bu amagla grubumuz tarafindan
tag eterler,aza-tag eterler,diazatrioksa, tetraaza ve tetratia makrosiklik gruplar i¢eren

ftalosiyaninlerin sentezi gergeklestirilmistir.

Tioeter gruplan ile oksa ve aza gruplar arasinda alkali ve gegis metal iyonlariyla
kompleks olusturma egilimi karsilagtinlmgtir.[52].Daha O6nce yaymlanmig
¢ahigmalarda, alkiltiyo-siibstitiie ftalosiyaninlerin Q bandi absorpsiyonlarimn daha
diisiik enerji bolgesine kaydig gérilmiistiir[53,54,55].

Bu ¢alismada ¢oziiniir ftalosiyaninler elde etmek amaciyla 12 iiyeli diazadioksa
makrohalkalan igeren yeni tip ftalosiyaninler sentezlenmistir.Bu amagla katehol
baslangic maddesinden yola ¢ikilarak elde edilen makrosiklik dibrom tiirevil
tizerinden bakir ftalosiyanin5,dinitril tiirevi2’den ise metalsiz ftalosiyanin3, ¢inko
ftalosiyanind ve lutesyum bis(ftalosiyanin)6’nin sentezi ger¢eklestirilmistir.

Elde edilen yeni maddelerin ve ftalosiyaninlerin yapilari, elementel analiz, IR,
NMR, UV-VIS, MS ve ESR spektrumlan ile aydinlatilmigtir.
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3.KULLANILAN MADDE VE ALETLER
3.1. Maddeler

Katehol, etil alkol, sodyum hidroksit, 2-klor etanol, diklormetan, sodyum siilfat,
benzen, piridin, tiyonil kloriir, hidroklorik asit, glasiyel asetik asit, aseton, sodyum
iyodiir, kloroform, etilen diamin, tosil klorlir, sezyum karbonat, dimet{l formamid,
petrol eteri, bakir (I) siyaniir, amonyum hidroksit (% 25), tetrametil iire (TMU),
dietil eter, sodyum siyaniir, 1,8-diaza-bisiklo [5, 4, 0]-undek-7-ene (DBU), kinolin,
¢inko (II) asetat, dimetil siilfoksit, lutesyum (III) asetat, 1-pentanol, 1-hekzanol,
tetrahidrofuran, Merck, Fluka ve Aldrich firmalarmin kimyaca saf ¢oziicii ve

kimyasal maddeleridir.

3.2. Aletler

Infrared Spektrofotometresi : Perkin Elmer 598
Ultraviyole-Visible Spektrofotometresi : Varian DMS 90
Elemental Analiz : Carlo-Elba 1106
NMR Spektrofotometresi : Bruker AC-200 MHz
Kiitle Spektrofotometresi : VGZAB Spec

Elektron spin rezonans spektrofotometresi : Bruker 380 EMX



4. DENEYSEL KISIM

4.1. Baslangic Maddelerinin ve Yeni Maddelerin Sentezi

4.1.1. 1,2 Bis [hidroksietoksi] benzen :{S6] :

34,40 g. (0.31 mol) katehol 312 ml. etanol iginde N, atmosferinde refluks edilerek
¢ozilir. Olusan ¢ozeltiye 31,58 g. (0,78 mol) NaOH kat1 halde ilave edilerek ~ Y2
saat siireyle refluks edilir. Olusan ¢ozeltiye 50 ml saf su ilave edilerek ~ 15 dk.
siireyle kangtinhr. Daha sonra 60,05 g. (0,75 mol, 50 ml) 2-kloroetanol 15 dk.
i¢inde olusan kansima damla damla ilave edilir ve karisim 20 saat siireyle refluks
edilir. Daha sonra olusan reaksiyon kangimi sogutulduktan sonra siiziiliir. Siiziintii
vakumda kuruluga kadar buharlagtirilir. Ele gegen yagsi maddeye 950 ml CH,Cl,
ilave edilerek ¢oziiliir. Olusan ¢ozelti % 10°luk NaOH ¢6zeltisi ile (3 x 100 ml)
yikanir. Organik faz NaySO, iizerinden kurutulduktan sonra vakumda evapore
edilir. Geriye beyaz madde kalir. Verim : 14,75 g. (% 24) EN =75 - 78 °C,
CioH1404

OH d OH
/N NaOH
+ Ci OH —_—
OH ' \__/

4.1.2. 12-Bis [2-Kloroetoksi] benzen [56,57] :

13.2 g (0,066 mol) 1,2-Bis [hidroksietoksi] benzen, 60 ml benzen ve 12 ml piridin
(0,145 mol) kansimi 86 °C’ye kadar % saat siireyle refluks edilir. Uzerine 15 ml
SOCI; etkili bir kanistirma ile 3 saat siireyle damla damla ilave edilir. Daha sonra
reaksiyon karigimi 16 saat daha refluks edilir.Daha sonra karigim sogutulur. Uzerine
(1,5 ml HCl + 6 ml H;0) kanisimi 15 dk. siireyle damla damla ilave edilir. Iki
tabaka olusur. Uriinii ihtiva eden dstteki kisim ayrihp, Na;SO; iizerinden



kurutulduktan sonra vakumda buharlastinilir. Olusan yagsi madde sogutulunca
kristalimsi madde elde edilir.
Verim : 10,8 g (% 69) E.N. 50-52 °C, C;oH,,Cl,0..

HO (o] 0 o4

HO 0 ‘ ] Cl

4.1.3. 1,2 Bis [2-kloroetoksi}-4,5-Dibromo benzen [58] :

10,575 g (0,045 mol) 1,2-Bis-[2-kloroetoksi] benzen sogutulmus 150 ml glasiyel
asetik asitte ¢oziiliir. Cozeltiye 14,4 g (0,090 mol, d=3,11 g/ml) Bry’nin 15ml
glasiyel asetik asitteki ¢ozeltisi ~ 4 saat iginde ilave edilir ve daha sonra oda
temperatiiriinde 2 giin siireyle kanstirilir.Daha sonra ele gegen reaksiyon karigimi
100 g buza yavas yavag olarak dokiillir ve 2 saat siireyle kanstinilir. Sonra olusan
kangim siiziilliir ve ele gegen ¢okelti vakumda kurutulduktan sonra etanolden (140
ml) kristallendirilir.

Verim : 14,95 g (84 %) E.N=78-80 °C, C;oH;0Cl20,Br.

[\ A
0o Cl Br 0
-2 HBr
Br Qo Cl
Q Cl
4.1.4. 1,2 Bis [2-iyodoetoksi}-4,5-Dibrom benzen [59] :

14,541 g (0,037 mol) 1,2-Bis-[2-kloroetoksi}-4,5-Dibrom benzen 370 ml asetonda
oda temperatiiriinde ¢oziiliir. Olusan ¢ozeltiye 22,2 g (0,148 mol) Nal toz halinde
ilave edilir. Daha sonra olusan karigim 48 saat siireyle refluks edilir. Ele gegen
reaksiyon karigimi sogutulduktan sonra stiziiltir. Siiziintli vakumda evapore edilir.
Ele gegen yags1 madde 400 ml kloroformda ¢oziiliir. Olugan ¢ozelti su ile (3 x 100
ml) yikanir. Organik faz Na,SO;, ile kurutulur ve vakumda buharlagtinnlir. Ele gecen

79



yagsi madde sogutulduktan sonra sar1 renkli {iriin vakumda kurutulur. Verim : 16,19
g (% 76) EN=72-73 OC, C|0H10BI‘21202.

\ [\

Br o cCl Br o I
+ 2Na] —mm™

Br o I

B L
4.1.5. 1,4-bis(p-tolil sulfanil) etilendiamin [60] :

12 g (0,3 mol) NaOH 80 ml su iginde ¢6ziliir. Uzerine 6 g (0,1 mol) etilendiamin
ilave edilerek oda temperatiiriinde ~ 15 dakika stireyle kangstinlir. Daha sonra
tizerine 57,2 g tosil kloriir tuzunun 150 ml dietileterdeki ¢ozeltisi damla damla 1
saat siireyle ilave edilerek oda sicakliginda kangstirlir. Damlatma iglemi
tamamlandiktan sonra reaksiyon durdurulur. Beyaz madde ¢oker. Ele gecen ¢okelti
sliziiliir ve etanol ile yikanir. Daha sonra vakumda kurutulur.

Verim : 30,1 g (% 82) EN=153-155 °C, C15H2004SZN2.

/ \ Ts\ /'-—\ /Ts
H,N NH, + Cl1—S0, CH; NaOH HN NH
— >

Madde DMF, DMSO gibi organik ¢oziiciilerde ¢bziinmektedir.

4.1.6. 12,13-Dibromo-4,7-bis(p-tolil sulfanil)-2,3,5,6,8,9-hekza hidro benzo
[4,7]-diaza-[1,10]-dioksa siklododekan (1):

1,365 g (4,2 mmol) Cs;CO3 200 ml. DMF iginde ~ 15 dakika siireyle kanstirilir.

Daha sonra olugan siispansiyona 0,736 g (2 x 10” mol) tosilamid tirevi ilave

edilerek ~ 15 dakika siireyle kanstirilir. Daha sonra tizerine 1,151 g (2 x 10 mol)

1,2-Bis-[2-iyodoetoksi]-4,5-dibrom benzenin 80 ml. DMF igindeki ¢ozeltisi damla

damla 5 saat siireyle ilave edilir ve 24 saat siireyle 20 °C’de kangtirilir. Ele gegen
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reaksiyon karigimina 500 g buzlu-su ilave edilerek 15 dk. siireyle karigtirilir. Daha
sonra lizerine 60 damla konsantre HCl ilave edilerek madde ¢oktiiriiliir.Olusan
¢cokelti CH,Cly’de ¢oziiliir ve siiziliir. Ele gecen siiziintiiye petrol eteri ilave
edilerek, madde ¢ktiiriildiikten sonra siiziiliir..Verim : 0,965 g (% 70) EN =179 -
181 °C, Ci6H2306N> S7Br).

—\ Ts
/T \ Br 0 N/
Br O ! Ts-HN C32C03 I:[ j
J o
+
DMF a Q N
B;CEO | Ts-HN ! /N

_/

Teorik : (%) C 4534 H4,06 N 4,06
Analiz: (%) C 4503 H3,73 N 381

Madde kloroform, diklormetan, THF, DMF ve DMSO gibi organik solventlerde

¢Oziiniir

4.1.7. 4,7-bis(p-tolil sulfanil)-2,3,5,6,8,9-hekza hidro benzo[4,7]-diaza[1,10]-
dioksa siklododekan 12,13-dikarbonitril (2) :

08¢ 1,16x107 mol) 1 ve 0,313 g (3,48x10° mol) CuCN 5 m! susuz DMF icinde
azot atmosferinde 160 °C’de 24 saat stireyle refluks edilir. Olugan kahverengi
reaksiyon karisimi oda sicakhigma dek sogutulduktan sonra % 25°lik NH4,OH (25
ml ¢ozeltisine ilave edilir. Igerisinden 24 saat siireyle hava gegirilir. Olusan
¢Okeltiler siiziiliir ve notrallegene kadar saf suyla yikanir. Daha sonra soguk etanolle
(120 ml) bir kez yikanir. Ele gegen ¢okelti CH,Cly’de ¢6ziiliir ve siiziiliir. Ele gegen
stiziintii vakumda evapore edildikten sonra elde edilen kalinti etanolden
kristallendirilir. Beyaz renkli iiriin vakumda kurutulur.

Verim : 0,27 g (% 40) E.N =195 -197 °C, Cy3Hz306N4 S,.
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) —\ Ts
DMF
+ CuCN —_—
o NG o) N
NIVANS /N
Madde diklormetan, kloroform, THF, DMF ve DMSQ’da ¢6ziinmektedir.

Teorik : (%) C 57,93 H4,.82 N 9,65
Analiz: (%) C 57,75 H4,41 N 8§51

4.1.8. 4,7-bis(p-tolil sulfanil)-2, 3, 5, 6, 8, 9, 17, 18, 20, 21, 23, 24, 31, 32,
34, 35, 37, 38, 46, 47, 49, 50, 52, 53 — tetrakosa hidro - 61H, 63H-
tetrakis{[(4,7) —diaza-(1,10)— dioksa] siklododesin [5,6-b:5", 6"-k:5",6"-
t:5"1,6'1_¢(]] ftalosiyanin (3) :

0,120 g (0,2 mmol) 2 ve DBU (0,03 ml), 1-pentanol (7 ml.) iginde azot altinda 5
saat siireyle geri sogutucu altinda kaynatilir. Oda sicakhigina kadar sogutulan koyu
yesil renkli {iriin 10 ml etanol ilave edilerek ¢oktiiriiliir. Cokelti siiziildiikten sonra
reaksiyona girmemis organik maddeleri uzaklastirmak igin sirasiyla etanolle (3 x
10ml) ve dietil eterle (3 x 10 ml) yikamr. Ele gegen koyu renkli iiriin daha sonra
metanol ve etilasetat ile defalarca kaynatilip siiziildiikten sonra dietileterle yikanip
vakumda kurutulur. Verim : 47 mg. (39%), C112Hg20114N165¢

Teorik : (%) C 57,88 H 4,90 N 9,64

Analiz : (%) C 5537 H 4,17 N 896,

Madde diklormetan, kloroform, DMF ve DMSO’da iyi ¢oziinmektedir.

4.1.9. 4,7-bis(p-tolil sulfanil)-2, 3, 5, 6, 8, 9, 17, 18, 20, 21, 23, 24, 31,
32, 34, 35, 37, 38, 46, 47, 49, 50, 52, 53 — tetrakosa hidro - 61H, 63H-
tetrakis [(4,7)-diaza-(1,10)-dioksa] siklododesin [5,6-b:5', 6'-k:5'!,6'!-
t:5'11 61!1_¢,]] ftalosiyaninato ginko(Il) (4) :

0,120 g (0,2 mmol) 2, ve 0,010 g (0,052 mmol) susuz ¢inko (II) asetat 0,5 ml susuz
kinolinde azot atmosferinde 20 saat siireyle 180-190 °C’de 1sitilarak kangtirildiktan

sonra reaksiyon durdurulur ve sogutulur. Cozelti iizerine 5 ml etanol ilave edilerek
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iirlin ¢oktiiriiliir ve siiziiliir. Koyu yesil renkli ¢okelti, su ile (2x20 ml) ve etanolle
(3x20 ml), metanol ile (2x20ml) ve etilasetat ile (2x20ml) yikanir ve vakumda
kurutulur. Madde DMF, DMSO, piridin, kloroform ve diklormetan da ¢6ziiniir.
Verim : (52 mg.) (43 %) Ci12H112024N16Sg Zn.
Teorik : (%) C 56,35 H 469 N 939
Analiz : (%) C 54,63 H 412 N 8.65

4.1.10. 4,7-bis(p-tolil sulfanil)-2, 3, 5, 6, 8, 9, 17, 18, 20, 21, 23, 24, 31,
32, 34, 35, 37, 38, 46, 47, 49, 50, 52, 53 — tetrakosa hidro - 61H, 63H-
tetrakis [(4,7)—diaza-(1,10)-dioksa] siklododesin [5,6-b:5', 6'-k:5",6"'-
t:5'1 6'11_¢,]] ftalosiyaninato bakir (II) (5) :

0,120 g (1,75 x 10™ mol) 1 ve 0,041 g (4,61x10™* mol) CuCN tuzu susuz TMU (0,5
ml]) i¢inde azot atmosferinde 24 saat siireyle 180-190 °C’de 1sttilarak kanstirildiktan
sonra reaksiyon durdurulur ve sogutulur. Cozelti {izerine 10 ml etanol ilave edilip,
kaynatildiktan sonra siiziillir. Koyu yesil renkli ¢okelti sirasiyla sicak su, etanol ve
dietileterle yikanir. Ele gegen {irtin NaCN’{in (0,35 g) 15 ml sudaki ¢6zeltisine ilave
edilerek kaynatilir ve siiziiliir. Sonra sirasiyla sicak su, etanol ve dietileterle
yikanarak saflagtirilir. Verim : 50 mg. (42%) Ci12H1120,4N16SsCu

Teorik : (%) C 56,37 H 4,69 N 9,39

Analiz : (%) C 54,12 H 4,05 N 8,72

Madde, diklormetan, kloroform, DMF ve DMSO’da iyi ¢6ziinmektedir

4.1.11. Bis [4,7-bis(p-tolil sulfanil)-2, 3, 5, 6, 8, 9, 17, 18, 20, 21, 23, 24, 31,
32, 34,35, 37, 38, 46, 47, 49, 50, 52, 53 - tetrakosa hidro - 61H, 63H-
tetrakis [(4,7)-diaza-(1,10)-dioksa] siklododesin [5,6-b:5", 6'-k:5'%,6''-
t:5m,6m-c1]] ftalosiyaninato lutesyum(III) (6) :

0,203 g (0,35 mmol) 2, 0,015 g (0,043 mmol) susuz lutesyum (III) asetat, 0,21 ml
(0,522 mmol.) 1,8-diazabisiklo [5, 4, 3]-undek-7-ene (DBU) ve 1 ml 1-hekzanol
kangim: 20 saat siireyle azot atmosferi altinda 160 °C’de kaynatilir. Olusan
reaksiyon karigimi sogutulduktan sonra iizerine 5 ml etanol ilave edilerek madde
coktiiriiliir. Ele gegen koyu yesil renkli liriin kloroformda ¢6ziillir ve siiziiliir.

Stizlintii vakumda evapore edilir. Elde edilen kalint1 etanol, metanol, etilasetat ile
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defalarca kaynatilip siiziildiikten sonra etanol ve dietileterle yikanarak vakumda

kurutulur. Elde edilen iiriin kloroform, diklormetan, THF, DMF, DMSO’da
Qézﬁnﬁr. Verim : 0,1 17 g (57%), C224H224O43N32816Lu

Teorik : (%) C 5582 H 4,65 N 9,30
Analiz: (%) C 54,57 H 426 N 835

R
[ ) R Nj
N . | R DMF,N, g 0 N\
\__/ R
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~— R
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R,/ \ R
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0y
Y
=
ps)

© 2H Ts 3
R\ R Zn  Ts 4

Cu Ts 5

Sekil 4.1. Diazadioksa makrohalkalari igeren ftalosiyaninler
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Sekil 4.2 Lutesyum Bis(ftalosiyanin)
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5. SONUCLAR VE YORUMLAR

Bu c¢alismada 6ncelikle, kateholiin, 2-kloroetanol ile etilalkol i¢ginde NaOH varli-
ginda niikleofilik yer degistirme reaksiyonu sonucunda 1,2-bis [hidrosietoksi} ben-
zen [56] elde edilmis ve elde edilen bu maddenin, benzen-piridin karigiminda
tiyonil kloriir ile reaksiyonu sonucu 1,2-bis [2-kloroetoksi] benzen [56,57] tiirevi
elde edilmistir. Elde edilen bu maddeden yola ¢ikilarak niikleofilik aromatik yer
degistirme reaksiyonuyla 1,2-bis-[2-kloroetoksi]-4,5-dibrom benzen [S8] tiirevi elde
edilmis ve buradan da 1,2-bis-[2-iyodoetoksi]-4,5-dibrom benzen [59] tiirevi litera-

tiirde yapilmig metodlara gore sentezlenmigtir.

Ikinci agsamada, etilendiaminin, p-tolil siilfanil kloriir ile NaOH varliginda yer de-
gistirme reaksiyonu ile 1,4-bis(p-tolil siilfanil) etilendiamin bilesigi elde edilmis[60]
Bu bilesigin DMF iginde CsyCO; varliginda 1,2-bis-[2-iyodoetoksi}-4,5-dibromo
benzen ile reaksiyonundan diazadioksa makrosiklik dibrom tiirevi 1’in sentezi ger-

ceklestirilmistir.

Ele gegen bu makrosiklik dibrom tiirevi 1’in susuz DMF igerisinde CuCN ile baz
katalizi tizerinden yiiriiyen aromatik niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonu sonucunda
1 bilesigindeki brom gruplan siyano gruplan ile yer degistirerek dinitril tiirevi 2
elde edilmistir. Sonra 2 bilesiginin 1-pentanol i¢inde DBU varlifinda reaksiyonu ile
metalsiz ftalosiyanin 3;¢inko(II)asetat tuzu ile kinolin igindeki reaksiyonu sonucun-
da ise ¢inko(II)ftalosiyanin 4 sentezlenmistir.

Daha sonra bu elde edilen makrosiklik dibrom tiirevi 1 in susuz TMU (tetrametil
tire) iginde CuCN ile olan reaksiyonundan Cu (II) ftalosiyanin 5 sentezi gergeklesti-
rilmisgtir.

Calismanm son asamasinda ise dinitril tiirevi 2 nin DBU gibi kuvvetli bir organik
baz varhiginda lutesyum (III) asetat tuzu ile reaksiyonu yoluyla lutesyum bis
(ftalosiyanin) 6 sentezi gergeklestirilmigtir.

86



5.1. Diazadioksa Makrosiklik Sentezi (1) :

Bu maddenin sentezi 4,5-dibromo-1,2 -bis-[2-iyodoetoksi] benzen ile 1,4-bis(p-
tolil siilfanil) etilendiaminin DMF iginde Cs;CO3 varhiginda azot atmosferinde ve
oda sicakliginda yapilan reaksiyonuyla gerceklestirilmistir .Madde, makrosiklik
halkalarin  sentez  yontemlerinden olan seyreltik ¢alisma  yOntemiyle
sentezlenmistir.Reaksiyonun 70% gibi bir verimle gergeklestirilmis olmasi seyreltik
calisma prensibinde yan iiriinlerin (2:2 veya polimer gibi) ¢ok az miktarda olustu-
gunu gostermektedir.Olugan bu yan tiriinler maddenin CH,Cl,’de ¢6ziiliip ,petrol
eteri ile ¢oktiiriilerek uzaklastinlmisg ve 1 bilesigi saf olarak izole edilmistir.Elde
edilen madde tosil gruplari icerdiginden dolay1 ¢ogu organik solventlerde (kloro-
form, diklormetan, tetrahidrofuran, dimetilformamid, dimetilsiilfoksit gibi) olduk¢a

iyi ¢oziinmektedir.

Reaksiyonda CspCOs; gibi bir alkali metal karbonatinin segilmesinin nedeni
tosilamid tiirevlerinin deprotonosyaninda diger metal karbonatlarina (Li,COsj,
Na,C0O3,K,CO3) kiyasla daha kuvvetli bir baz olmasidir.

’in IR spektrumunda aromatik CH gruplarina ait titresimler 3106 cm'lde,Soz
gruplarma kars1 gelen keskin absorbsiyon bandlart 1340 ve-1140 cm™’de, alifatik
CHy’lere ait (C-H) streching bandlan 2928-2850 cm™’de zayif bir band halinde
goriilmektedir. Ayrica C-Br titresimlerine ait band 640 cm™’de gozlenmektedir (Se-
kil 5.1).

Maddenin DMSO(D-6) i¢inde alinan 'H-NMR spektrumunda OCH, protonlan: 3,91-
4,23 ppm arasinda triplet, NCH, protonlar1 3.31-3.37 ppm araliginda triplet, 10 adet
aromatik proton 7,24-7,68 ppm araliginda triplet olarak ortaya ¢ikarken; 6 adet
(tosil-CHj) protonlan 2,41 ppm de singlet olarak gozlenmisgtir (Sekil 5.2).

Maddenin EI yéntemiyle elde edilen kiitle spektrumunda 687 [M]" mol piki goriil-
mektedir (Sekil 5.3).
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5.2. Diazadioksa Makrosiklik Sentezi (2) :

Metal igeren ftalosiyaninlerin sentez yontemlerinden birisi de ftalonitril veya bunun
substitiisyon {irlinlerinin metal veya metal tuzlan ile reaksiyonudur.Bu amagla
dibrom bilesigindeki 1 brom stlibstitiientleri nitril gruplar ile yer degistirerek dinitril

tiirevi 2 sentezlenmigtir.

Dinitril tiirevi 2 nin sentezi, dibromo ttirevi 1in CuCN ile susuz DMF iginde 160C°
de reaksiyonu ilegergeklestirilmistir. Bu reaksiyon gergeklestirilirken, olduk¢a dii-
siik konsantrasyonlarda ¢aligilmasinin nedeni ftalosiyanin olugumunu engellemek-
tir. Etanolden kristallendirilmek suretiyle 41% gibi bir verimle sentezlenen beyaz
renkli madde de igerdigi tosil gruplarindan dolayr DMF ,DMSO ,diklormetan kloro-
form ve tetrahidrofuran gibi bir¢ok organik ¢oziiclide ¢éziinmektedir.

2’nin IR spektrumunda, -C = N gruplarina karg1 gelen keskin absorbsiyon band:
2213 ecm™*de , SO, gruplarimna ait keskin absorbsiyon bandlar: 1340 ve 1140 cm™’de
aromatik CH gruplarina ait titresimler 3100 cm™de ve alifatik CHy’lere ait (C-H)
streching bandlar ise 2928-2850 cm™’de goriilmektedir. Maddenin spektrumunda
640 cm™de gézlenen C-Br titresimlerine ait band dinitril olusumuyla kaybolmustur
(Sekil 5.4).

Maddenin DMSO(D6) iginde alinan 'H-NMR spektrumunda da beklenildigi gibi
dort adet O-CH, protonlar1 4,28-4,37 ppm. aralifinda triplet, sekiz adet N-CH,
protonlan 3,31-3,38 ppm. aralifinda triplet, 10 adet aromatik proton 7,44-7,85 ppm.
arasinda multiplet olarak ortaya gikarken; 6 adet (tosil-CHj3) protonlan ise 2,41ppm
de singlet oldrak ortaya ¢ikmustir (Sekil 5.5).

Maddenin EI yéntemiyle elde edilen kiitle spektrumunda 580 [M]* mol piki gbriil-
mektedir (Sekil 5.6).
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5.3. Metalsiz Ftalosiyanin (3) :

Ftalonitrilden alkali metal alkoksit varliginda DBU gibi bazi kuvvetli bazlar kulla-
nilarak metalsiz ftalosiyanin olugturdugu bilinmektedir.

Metalsiz ftalosiyanin 2’nin azot atmosferinde, 1-pentanol igerisinde geri sogutucu
altinda, kuvvethi organik bir baz olan 1,8-diaza-bisiklo [5, 4, 3}-undek-7-ene (DBU)
varliginda 22 saat siireyle kaynatilmasiyla elde edilmistir. Ele gecen ham {iriin, eta-
nol (3x20) metanol (2x20) ile kaynatilip stiziildiikten sonra dietileterle yikanip ku-
rutularak reaksiyona girmeyen organik maddelerden uzaklastirilmak suretiyle 39 %
gibi bir verimle saf olarak izole edilmigtir.

Sentezi gerceklestirilen koyu yesil renkli {irtin kloroform, diklormetan, DMF ve
DMSO gibi organik solventlerde oldukg¢a iyi bir ¢dziiniirliige sahip olmasimmn nede-
ni flalosiyaninin periferal pozisyonlarma siibstitie olmug tosil gruplar igeren
makrohalkalardir.

Bu reaksiyonda ftalonitrilin nitril gruplarina alkoksit anyonu atak yaparak alkoksi
iminoisoindolin tiirevi bir ara {iriin olarak olugmakta ve bu ara iiriin tizerinden me-
talsiz ftalosiyanin elde edilmektedir.Ayrica kuvvetli baz olarak kullamlan DBU’nun
proton akseptorii gibi davrandigi tahmin edilmektedir.

3’iin IR spektrumunda, ftalosiyanin olusumuyla -C = N gruplanna ait keskin
absorbsiyon bandinin yok oldugu ve olugan metalsiz ftalosiyaninin i¢ ¢ekirdeginde-
ki NH gruplarina ait bandin 3285 em ™ de ¢ok zayif bir band halinde ortaya giktiga
goriilmektedir. Aromatik CH ve alifatik CH gruplarina ait titresim bandlan 2°deki
degerler ile benzerlik gostermektedir (Sekil 5.7).

3°tin '"H-NMR spektrumu kloroformda alinmigtir. Aromatik protonlar 6.67-7.27
ppm araliginda multiplet olarak;O-CH; protonlan 4.22-4.24 ppm aralifinda triplet;
NCH; protonian 2.82-3.01 ppm’de triplet ve tosil grubuna bagh CHj; protonlar ise
2.22 ppm’de singlet olarak ¢ikmugtir. (Sekil 5.8).
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Ftalosiyaninlerin UV-VIS spektrumlarinda iki absorbsiyon bolgesi goriiliir. Bunlar-
dan birisi Soret(B) band: olarak adlandirilan 320-420 nm.araligindaki,digeri ise Q
bandi olarak adlandirilan goriiniir bolgedeki 600-700 nm. arasinda kalan bolge-
dir. Metalsiz ftalosiyaninlerin D,y simetrisinde olmalar 600-700 nm. araliindaki bu

bolgede karakteristik iki absorbsiyon pikinin gériilmesi ile dogrulanr.

3’tin kloroformda alman UV-VIS spektrumunda 678 ve 647 nm.de metalsiz
ftalosiyaninlerin tipik absorbsiyon bandi gériiliirken;Soret(B) bandimin 330 nm’de

ortaya ¢iktig1 goriilmektedir. (Sekil 5.9).
5.4. Cinko (II) Ftalosiyanin (4) :

Cinko (I) ftalosiyanin 2’nin yliksek kaynayan bir solvent olan kinolinde ¢inko (II)
asetat tuzu ile azot atmosferinde 180-190 °C’de 20 saat siireyle 1sitilmas1 sonucu
sentezlenmistir.43% verimie elde edilen koyu yesil renkli iiriin,periferal pozisyon-
larda siibstitiie olmus makrohalkalar sebebiyle DMF, DMSO,piridin, diklormetan
ve kloroform gibi bilinen organik ¢oziictilerde oldukga iyi bir ¢dziiniirliige sahip-
tir Madde etanol, metanol ve etilasetat ile yikanmak suretiyle saf olarak izole edil-

mistir.

4’iin IR spektrumunda da -C = N gruplarnna ait keskin absorbsiyon bandinin
ftalosiyanin olusumuyla kayboldugu goriilmekte ve substitiie diazadioksa makro-
halkalarindaki (-CH,) gruplarna ait titresimler 2928-2850 cm™ arasinda, aromatik
CH gruplarna ait titresimler ise 3106 cm™’de ortaya gikmaktadir (Sekil 5.10).

4’tin kloroformda alman 'H-NMR spektrumunda aromatik halkalardan gelen pro-
tonlar 6.77-7.68 ppm aralifinda multiplet olarak; OCH, protonlann 3.60-4.33
ppm’de triplet olarak; NCH, protonlar1 3.46-3.52 ppm’de triplet olarak ve tosil
gruplarna ait CHj protonlar ise 2.17 ppm’de singlet olarak de gézlenmistir (Sekil
5.11).

Maddenin FAB yontemiyle elde edilen kiitle spektrumunda 2386 [M]" mol piki
gorilmektedir (Sekil 5.12).
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Ftalosiyaninlerin n-elektronca zengin olmalar nedeniyle UV-VIS bolgede karakte-
ristik absorbsiyon pikleri verirler.Bunlar n-n* ve n-m* gecisleridir.n-m* gegisleri
olan Q bandlart metallo ve metalsiz olduklan hakkinda bilgi verirler.Metalli
ftalosiyaninlerin bu bolgede tek ve siddetli bir band vermeleri beklenir.B veya soret
bandlari olarak adlandirilan bandlar ise 420-320 nm arasinda goriilen n-rt* gegisle-
ridir.

4’tin UV-VIS-spektrumu beklenildigi gibi 676 nm’de Q bandi absorbsiyonu ver-
migtir. Soret (B) band1 ise 340 nm’de ortaya ¢ikmmistir (Sekil 5.13).

5.5. Bakur (II) Ftalosiyanin (5) :

5’in sentezi 1’in yilksek kaynayan bir solvent olan TMU (tetra metil iire) igerisinde
CuCN tuzunun azot atmosferinde 170-180 °C’de 22 saat siireyle isitilmasi sonu-
cunda sentezlenmigtir. Reaksiyon sonunda ortamda kalan CuCN’iin asirisim uzak-
lastirmak igin ¢okelti NaCN’iin sudaki ¢6zeltisine ilave edilerek kaynatilmustir.Ele
gecen yesil renkli iiriin periferal olarak siibstitiic olmus makrohalkalardan dolay:
diklorometan, kloroform DMF ve DMSO’da olduk¢a iyi ¢6ziinmektedir.

5’in IR spektrumunda -C = N gruplarina ait keskin absorbsiyon bandinin goriilme-
mesi ve 640 cm™’de gdzlenen C-Br titresimlerine ait bandin yok olmast ftalosiyanin
olusumunu dogrulamaktadir. Ayrica istenilen yapida yer alan makrohalkalar iize-
rindeki —CH, gruplarma ait pikler 2972-2850 cm™ arasinda goriilmektedir (Sekil
5.14).

Bakir (II) ftalosiyanin tiirevlerinin paramanyetik 6zellik gostermesinden dolay: 5’in
'H-NMR spektrumu ahnmamigtir. Maddenin FAB yontemiyle elde edilen kiitle
spektrumunda 2384 [M]" mol piki goriilmektedir (Sekil 5.15.).

5’in kloroformda alinan UV-VIS spektrumu beklenen yapiya uygundur. Dyy, simet-
risine sahip metalli ftalosiyaninler 700 nm. civarinda tek bir band verirler. Diaza
dioksa-makrohalkalari igeren Cu (II) ftalosiyanin 5°in UV-VIS spektrumunda 678
nm.de Q band absorbsiyonu goriilmektedir (Sekil 5.16).
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5.6. Lutesyum Bis (ftalosiyanin) (6) :

6’mn sentezi, azot atmosferinde ve susuz ortamda 2’nin Lutesyum (III) asetat tuzu
ile 1,8-diazabisiklo [5.4.0] undek-7-ene (DBU) gibi kuvvetli bir baz varhiginda 1-
hekzanol igerisinde kaynatilmasiyla gergeklestirilmistir.Bu reaksiyonda da katalitik
miktarda kullanilan DBU reaksiyon esnasinda proton akseptorii gibi davranmakta-
dir.Ele gegen triin diger ftalosiyaninlerde oldugu gibi periferal pozisyonlarina
stibstitiie olmus makrohalkalar i¢erdiginden DMF, DMSO, kloroform, diklormetan
ve THF gibi organik solventlerde ¢oziinmektedir.

6’nin IR spektrumunda da -C = N gruplarina ait keskin absorbsiyon bandi kaybol-
dugu goriilmiistiir. Makrohalkadaki ~CH, gruplarina ait titresimler 2976-2850 cm'!
arasinda goriilmektedir (Sekil 5.17).

Lutesyum bis (ftalosiyanin) tiirevlerinin radikal yapidan dolayr paramanyetik 6zel-
lik g6stermeleri nedeniyle 6’nin "H-NMR spektrumu alinmamustr.

Lutesyum bis (ftalosiyanin) 6’min kloroformda alinan UV-VIS spektrumunda Q
bandi1 absorbsiyonu 677 nm’de gézlenmistir. Lutesyum bis (ftalosiyanin)’ler igin
karakteristik olan serbest radikal bandi1 430 nm’de bir omuz geklinde goriilmektedir
(Sekil 5.18).

Ayrica 6’nin serbest radikal yapisi elektron spin resonans spektrumu ile aydinlatil-
mustir. 6’min oda sicakhifinda alinan X-band elektron spin resonans spektrumunda
spektroskopik yarilma faktorii g = 2.007 ve ¢izgi genisligi AH = 10 gauss degerine
sahip olmas: ftalosiyanin radikallik yapisim karakterize etmekte ve ¢iftlesmemis bir
spinin varlifin1 dogrulamaktadir. (Sekil 5.19).
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