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OZET

Bu c¢alismada, ilk olarak bir bisamid bilesigi (2) ve N,S40 tipi donor atomlar iceren
yeni 21-iiyeli makrosiklik bilesigi (3) sentezlenmistir. Cevresel konumlarda 21-iiyeli
oksatetratiyadiaza makrosiklik bilesigini ihtiva eden metalsiz, Zn(Il) ve Co(Il)
metalloftalosiyaninler, makrosiklik bilesigin (3) siklotetramerizasyon tepkimesi
sonucunda elde edilmislerdir. Bu ftalosiyanin bilesiklerinin agregasyon ozellikleri
tizerine derisim etkisi calisilmistir. Metalsiz ve metalloftalosiyaninler, DMF
icerisinde 10 x 10° ve 1 x 10® mol dm™ derisim araliginda agregasyon egilimi
gostermemisledir. Ftalosiyaninlerin agregasyon ozellikleri DMF, THF ve CH,Cl,
gibi farkli ¢oziiciiler icerisinde de incelenmistir. Elde edilen yeni bilesiklerin
yapilari, elementel analiz, 'H NMR, Bc NMR, IR, UV-Vis ve kiitle spektral verileri
kullanilarak karakterize edilmistir. Ftalosiyanin bilesiklerinin elektrokimyasal

karekterizasyonu doniisiimlii voltametri teknigi kullanilarak incelenmistir.
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SYNTHESIS OF A NOVEL PHTHALOCYANINE CONTAINING
MIXED-DONOR MACROCYCLES AND ITS ELECTROCHEMICAL
CHARACTERIZATION

ABSTRACT

In this study, a bisamide compound (2) and a novel 21-membered macrocycle (3)
containing N,S4O donor atoms were synthesized as first. The syntheses of novel
metal-free, Zn(II) and Co(Il) phthalocyanines containing four 2I1-membered
oxatetrathiadiaza macrocycles on peripheral positions were prepared by
cyclotetramerization of a novel macrocyclic compound (3). Concentration effect on
the aggregation properties of those phthalocyanines was investigated. There was no
aggregation behaviour in DMF for the metal-free and metallophthalocyanine
complexes from concentration between 10 x 10° and 1 x 10° mol dm™ The
aggregation properties of all phthalocyanines were also investigated in different
solvents such as DMF, THF and CH,Cl,. All new compounds were characterized by
a combination of elemental analysis and 'H NMR, Be NMR, IR, UV-Vis and MS
spectral data, all of which were in agreement with the proposed structures.
Electrochemical characterization of phthalocyanines was investigated by using the

technique of cyclic voltammetry.
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1. GIRIS

Ftalosiyaninler yaklasik 100 y1l 6nce sans eseri sentezlenmis [1] ve yapilart X-ray
analizi ile 65-70 yil once dogrulanmistir. Ftalosiyaninler ve bunlarin metal
kompleksleri, cesitli uygulamalarda kimyasal ve termal kararliliklarindan dolayr en
cok calisilan bilesikler sinift arasinda yer almaktadir [2]. Ftalosiyanin tiirevlerinin
optik ve elektrokimyasal aktiviteleri ticari uygulamalar sahasinda biiyiik umutlar vaat
etmektedir. Kimyasal sensor gelistirilmesi, nano yapili materyal hazirlanmasi, metalli
ftalosiyaninler ile degistirilmis elektrotlarin tiretilmesi ve fotodinamik kanser tedavisi

bu ¢ok yonlii boyar maddelerin aragtirma alanlar1 igerisinde yer almaktadir [3-6].

Bu bilesiklerin uygulamalardaki verimlilikleri, bilesigin yapis1 ve coziiniirliigi ile
ilgilidir. Ftalosiyaninlerin fizikokimyasal o©zellikleri ftalosiyanine bagli metal
ve/veya gruplarin degistirilmesi ile farklilandirilabilmektedir. Ftalosiyanine bagh
gruplarin ozellikleri ve kavitesindeki metalin tiiri bu anlamda biiyiik rol oynar.
Ftalosiyanin molekiiliine bagli gruplarin konumu da ftalosiyanin bilesiklerinin
ozelliklerini kontrol etmede olduk¢ca Onemlidir. Makrosiklik yapiya uygun
fonksiyonel gruplarin eklenmesi, ftalosiyanin halkalar1 arasindaki etkilesimin 6nemli
Olciide bozulmasina sebep olarak ¢oziiniirliigiin artmasina yardimci olur. Farkli zincir
uzunluklarinda alkiltiyo veya alkoksi gruplarinin ftalosiyanin halkasina baglanmasi
molekiiliin spektroskopik oOzelliklerini etkileyebilir.  Ftalosiyaninlerin gOriiniir
bolgedeki sogurmalarinin maviye veya kirmiziya kaymasi, yapiya bagli olan

gruplarin ozellikleri ile iligkilendirilebilmektedir [7,8].

Bu calismada, 21 iiyeli N»,S40 karisik donorlii makrosiklik yapilart iceren metalsiz ve
metalli ftalosiyanin bilesiklerinin sentezi hedeflenmistir. Ftalosiyanin yapisina baglh
makrosiklik halkada, halka biiyiikliigii, donor atom sayist ve tiirliniin
degistirilmesinin ftalosiyanin molekiiliiniin spektroskopik ozellikleri iizerine etkisini

aciklama caligsmalarina yardimci olmasi amaglanmastir.



1.1. Koordinasyon Bilesikleri

Koordinasyon bilesikleri, inorganik kimyada kullanilan bir terimdir; bir metal atomu
ile bir veya daha ¢ok ligandin olusturdugu bilesiklerdir. Koordinasyon bilesiginin ad1
“koordine kovalent bag’’ dan gelmektedir. Koordinasyon bilesikleri, merkezde bir
metal iyonu ve bu metal iyonun 0zelligine gore farkli sayida yiiklii veya yiiksiiz
gruplarin merkez atomuna sikica baglanmasi sonucu olusur. Bu sekilde meydana
gelen bilesige “kompleks” veya “koordinasyon bilesigi” denir. Merkez atomuna
baglanan yiiklii veya yiiksiiz gruplara ligand denir. Ligandlarin iki veya daha fazla
donor Ozellige sahip grup icermesi halinde, tepkime sonucunda olusan komplekste
bir veya daha fazla siklik yap1 meydana gelir. Meydana gelen bilesik “selat bilesigi”
veya “metal selat”, metal ile tepkimeye giren bu tiir ligandlara “selat teskil edici”

denir [9].

Koordinasyon kimyasi alaninda ilk ciddi calisma 1895 yilinda Alfred Werner
tarafindan yapilmistir [9]. Koordinasyon kimyas1 alanindaki bu hizli ilerlemeler ve
koordinasyon bilesiklerinin organik ve inorganik bilesiklerin tepkimesinden meydana

gelmesi, organik ve inorganik kimya arasindaki sinir1 ortadan kaldirmistir [10].

Kompleks veya koordinasyon bilesiginin gosterdigi ozellikler, tepkimeye giren
merkez atomun elektronik konfigiirasyonuna, koordinasyon sayisina ve merkez
atoma bagh ligandlarin tasidigr aktif grup veya gruplar ile molekiildeki diger

atomlarin elektron delokalizasyonuna baglidir.

Bu 6zelliklerin sonucunda koordinasyon bilesigi organik ve inorganik karakterlerin
bir bilesimi olarak ortaya cikar. Klasik kimyasal teoriler, bu bag karakterini
aciklamada giicliik ¢eker. Bu bilesikleri yapilarini ve bag 6zelliklerini agiklamak icin
giinlimiize kadar bir¢ok teori uygulanmistir. Werner ve 6grencileri ortaya attiklari
teorilerini desteklemek i¢in onerdikleri ve daha da ileriye giderek alt1 koordinasyonlu
komplekslerde merkez atomunun c¢evresinde ligandlarin oktahedral geometride
diizenlendigini gosterdikleri Valans Bag Teorisi Werner’e 1913 yilinda Nobel odiilii

kazandirmigtir. Daha sonraki yillarda ortaya atilan teoriler Kristal Alan Teorisi,



Molekiil Orbital Teorisi ve Ligand Alan Teorisi’dir. Bu teorilerin her biri
koordinasyon bilesiklerinin yapilarinin belirli kisimlarini agiklayabilmistir. Bu
bilesiklerin yapilarin1 aydinlatmada son iki teori giiniimiizde daha c¢ok

kullanilmaktadir.

Koordinasyon bilesiklerinin onemli bir grubunu olusturan makrosiklikler 1967
yilindan beri iizerinde yogun olarak ¢alisilan tac eter bilesikleridir. Tac eterler alkali
ve toprak alkali metallerle, hatta organik molekiillerle bile kompleks olusturmaktadir.
Bu 0Ozelliklerinden dolayr biyolojik sistemlerde Onemli model olarak
kullanilmaktadirlar [11]. Calismalarin bircogu alkali veya toprak alkalilere karsi
secici reseptorlerin  yapimi {izerine yogunlasmistir. Bu katyonlar, diisiik
polarlasabilme yeteneklerinden dolay1 sert katyonlar olarak ifade edilirler. Gegis
metalleri ise kolay polarlagsabilmeleri nedeniyle yumusak katyonlar olarak ifade

edilirler.

Koordinasyon bilesikleri, giiniimiizde tekstil boyalari, pigmentler, ila¢ sanayi,
flotasyon aract olarak cevher zenginlestirme, sularin sertliginin giderilmesi,
antioksidan, dezenfektan, stabilizator maddelerin sentezi ve B12 vitamini gibi
biyolojik sistemler i¢in model olarak endiistriyel ve akademik alanlarda yaygin bir
kullanima sahiptir. Kimyasal sensorler, atik sulardan radyoaktif veya zehirli
metallerin uzaklastirilmasi, membran tasinimi, faz-transfer katalizi ve katyonlarin
secimli komplekslesmesi de koordinasyon bilesiklerinin uygulama alanlar1 arasinda

yer almaktadir [11].

1.2. Makrosiklik Bilesikler

En az 9 atomdan olusan ve bunlardan en az 3’ii donor karakterli olan halka
sistemlerine ‘“‘makrosiklik bilesikler” adi verilir. Makrosiklik bilesiklerin yapilari
incelendiginde, hidrofilik karakterde bir i¢ oyuk ve dis kisimda hidrofobik karakterde
esnek bir cergeveden olusmaktadir [11]. Yapisal olarak incelendiklerinde, merkezde
elektropozitif atomlar1 baglayabilen hidrofilik bir kavite (bosluk) ve dista da

hidrofobik karakter gosteren esnek bir yapinin oldugu goriiliir [12].



Pedersen, 1967 yilinda ta¢ eterlerin (makromonosiklik polieterler) sentezini ve
komplekslesme Ozelliklerini rapor ettikten sonra [11], bu tiir bilesiklerin farkl
inorganik ve organik katyonlar ile komplekslesme Ozelliklerine olan ilgi giderek
arttirmaktadir [13]. Makrosiklik halkadaki dondr atomlarin sayisi, halkanin
biiytikliigli ve bagh gruplarin tiirii gibi 6zellikler degistirilerek pek cok tag eter tiirevi
sentezlenmektedir. 1960’1 yillardan beri, diger sentetik makrosikliklerin biiyiik bir
cogunlugu elde edilmistir ve bu makrosiklik sistemler kimyasina karsi artan bir
ilginin ortaya ¢ikmasina yol agmistir. O zamandan bu yana biyolojik sistemlerdeki
metal iyonlarmin rolii iizerindeki 1ilgi artmaya baslamistir. Biyoinorganik
caligmalarin bircogu hem dogal hem de sentetik makrosiklik komplekslerini
kapsamaktadir. Sentetik makrosiklikleri iceren arastirmalarin biiyiik bir ¢cogunlugu
dogal makrosikliklere benzeyen model bilesiklerin hazirlanmasina yonelmistir. Bu
calismalar her zaman sasirtict basarilar gdostermemesine ragmen, yeni makrosiklik

ligand kimyasinda meydana gelen gelismeler iyi bir alt yap1 saglamaktadir.

Onemli makrosiklik yapilar olan polieterler, politiyoeterler, poliaminler ve diger
ilgili bilesikler ¢ok ilgin¢ ve farkli iyonik baglanma ozellikleri gostermektedirler.
Ozellikle polieterlerin alkali ve toprak alkali metallerine karsi kuvvetli affinite
gostermesi ve biyolojik sistemlerde iyon tasima calismalarinda tasiyict molekiil
modelleri olarak kullanimi ile sonucglanan belli katyonlara secimli olarak baglanma

ozellikleri ilgingtir [14].

Tipki basit yapili ¢cok disli ligandlarda oldugu gibi makrosiklik ligandlarda da metal
katyonunun iyon-dipol etkilesimiyle makrosiklik halkadaki donér atomlara
baglanabilecegi molekiiler bir kavite (bosluk) mevcuttur. Bu kavitenin biiyiikliigii
(cap1) makrosiklik yapida yer alan atomlarin sayisi ile dogru orantilidir. Makrosiklik
birim dort tane dondr atom bulundurdugu zaman oniki-onyedi iiyeli makrosiklik
halkalar, bes dondr atom bulundurdugu zaman onbes-yirmibir tiyeli ve alti dondr

atom bulundurdugu zaman onsekiz-yirmibes iiyeli makrosiklikler meydana gelir.



Makrosiklik halkada bulunan dondr atomlarin sert veya yumusak olma 6zelligine
bagl olarak yine sert veya yumusak asitler olan metal iyonlar1 ile tercihli etkilesmesi
s0z konusu olmaktadir. Genel olarak sert asitler sert bazlarla ve yumusak asitlerinde
yumusak bazlarla etkilesmesi soz konusu oldugundan, makrosiklik halkanin da

katyonlarla etkilesmesinde bu kuralin gecerli oldugu goriiliir [13].

Gercekte makrosiklik ligand komplekslerini, uzun zamandan beri bilinen esas
biyolojik sistemlerin birka¢1 icermektedir. Boyle komplekslerin 6nemi, ©rnegin
fotosentezin mekanizmasi veya memelilerdeki ve diger solunum sistemlerine oksijen
taginmasi, siklik ligand sistemlerinin oldugu kadar bu sistemlerin metal iyon
kimyasinin da arastirilmasina bir motivasyon saglamistir. Sentetik makrosikliklerin
biyolojik sistemler i¢in model olarak kullanilabilmesi bu ¢alismalarin bir¢ogunda

itici gii¢ saglamaktadir.

Kan proteinleri iceren demir atomlu porfirin halkas1 ve klorofildeki magnezyumun
benzer klorin halkasi, vitamin B12’nin korrin halkasi ile birlikte uzun yillar boyunca
calistimistir. Ancak, bu bagh sistemlerde oldugu kadar, dogada bulunan oldukca
farkli halkali ligandlar vardir. Bu ikinci grubun bir 6rnegi potasyuma karst segici
olan nonactin antibiyotigidir. Bu antibiyotik, hiicre membranlart ve suni yag

tabakalar1 gibi yag bariyerlerinden potasyum iyonunun gegmesini saglar.

Biyolojiyle alakali iliskinin disinda, makrosiklik ligand kimyasi diger dallarin
birkagiyla ilgilidir. Gergekten, son zamanlarda diger alanlarin yapti§i arasgtirmanin
biiytikliigi dikkat cekmektedir. Gelismelerin bir¢cogu su konular1 etkilemektedir;
Metal iyon katalizorleri, organik sentezler, metal-iyon ayrimi ve analitik metotlar.

Ayrica, endiistriyel, medikal ve diger uygulama alanlarinin bir¢ogunu etkilemektedir.

1.2.1. Makrosiklik Bilesiklerin Sentezi

Donér atoma gore makrosiklik bilesikler iki kisma ayrnlabilir. Birinci gruptaki

makrosiklik bilesikler baglica azot, kiikiirt, fosfor ya da arsenik atomlarini donor

atom olarak bulundururlar. Bu makrosiklikler gecis ve diger agir metal iyonlarina



kars1 6nemli bir affinite gosterirler. Alkali ve toprak alkali metallere kars1 ise daha az

affinite gOsterirler.

Ikinci gruptaki makrosiklik bilesikler ise ligandlar1 donor olarak eter fonksiyonu
iceren halkali grup bilesikleri icerir. Bunlar ta¢ eterler olarak adlandirilir. Bu tiir
bilesikler alkali ve toprak alkalilere kars1 giiclii bir kompleks verme yetenegine

sahiptir. Buna karsin gecis metali iyonlarina karsin birlesme egilimi daha azdir.

1.3. Tac¢ Eterler ve Sentezi

Tac eterlerin kesfi ilging bir tesadiif olarak gerceklesmistir. Charles Pedersen,
Wilmington USA’da bir sirketin elastomer kimyasallar boliimiinde laborant kimyaci
olarak calismaktaydi. Pedersen, vanadyum ile kompleks yapan bir reaktif
hazirlamisti. Bu calismanin ardindan kalsiyum iyonunun etrafin1 sarabilecek bir bis
(fenol) bilesiginin sentezlenebilecegi fikrinden hareketle her iki hidroksil grubunun
protonunun koparilmasit durumunda nétral bir kompleksin olusabilecegini

diistinmiistii.

Pedersen, kateholiin monotetrahidropranil kompleksini hazirlamis, iki ekivalent
fonksiyonel grubun mono degisiminin zor oldugunu ve iiriin i¢inde degismeyen
kateholiin az miktarinin aynen kaldigim1 ortaya koymustu. O zamanlar bu alanda
kullanilabilecek bazi materyaller mevcuttu. n-Butanol icerisinde NaOH ile
muamelesi sonucu fenoliin protonlarin koparilabilecegini ve 2,2'-dikloroetil eter ile

tepkimesini takiben kopriilii bis(fenol) bilesiginin elde edilebilecegini belirlemisti.

Bu bilesik vanadyum ile kompleks olusturmada kullanilmis, yapisi acik olmayan az
sayida beyaz kristaller izole edilmis, bu proje ile beklenmedik bir seyler ortaya
cikmisti. Pedersen, vanadyum reaktifi ile olusturulan bu bilesigin IR spektrumunun
hidroksil gerilme bantlar1 gdstermemesine ragmen, UV-Vis spektrumunda bir baz
kaymas1 olduguna isaret etmisti. Bu etkinin, bir hidroksil grubunun bir fenoksit iyonu
olusturmak {izere protonlarin koparildi§i zaman olacagini iimit etmisti. Ancak bu

sekilde bir olusum beklenmiyordu. Pedersen tamamen de olmasa, degisen baslangi¢



maddelerinin yeni bir halka iceren bilesiklere doniisme egilimi oldugunu ve sonucta

dibenzo-18-tac-6 yapisinin olustugunu kesfetti [15].
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Sekil 1.1. ik defa Pedersen tarafindan sentezlenen tac eter tepkimesi

Pedersen, Sekil 1.1°de goriilen iki benzen halkali ta¢ eter molekiiliinii dibenzo-18-
tag-6 olarak isimlendirmeyi Onermistir. Burada 18, toplam iiye sayisini, tag, halkali
bir yapiy1, 6 molekiil icinde hidrojen ve karbondan baska heteroatom sayisini ve
dibenzo da yapida iki adet benzen halkasinin bulundugunu anlatmak i¢in kullanilan

ifadelerdir.
1.4. Kanisik Donorlii Makrosiklikler

Bu makrosiklikler, i¢erdikleri dondr atomlarinin tiirlerine gore: azot-oksijen donor
atomlar1 iceren makrosiklikler, kiikiirt-azot dondr atomlar1 iceren makrosiklikler,
kiikiirt-oksijen donor atomlar1 iceren makrosiklikler ve azot-kiikiirt-oksijen karigik

donorlii makrosiklikler gibi alt bagliklarda ele alinabilir.



1.4.1. Azot-Oksijen Donér Atomlarim Iceren Makrosiklikler

Hem azot hem de oksijen atomu iceren bir seri mono ve bisiklik makrosiklikler,
Dietrich, Lehn ve Sauvage tarafindan sentezlenmistir. Gerekli dioksadiamin ve
dikarboksilik asit dikloriirden baglayarak %75 verimle makrosiklik diamid elde
edilir. Tepkimede olusan diamidin indirgenmesi (lityum aliiminyum hidriir veya
diboranla) ¢ok seyreltik ortamda bir kondenzasyonla meydana gelir [16].
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Sekil 1.2. Azot-oksijen donor atomlarini igeren bisiklo makrosiklik bilesiginin sentez
tepkimesi

Uygun baslangi¢ materyaliyle asit kloriirlerin kondensasyonu (cok seyreltik)
sonrasinda diamid ara iiriiniin indirgenmesi (diboran) ile %25 verimle makrosiklik

diamin elde edilir.
1.4.2. Kiikiirt-Azot Donorleri iceren Makrosiklikler

Dietrich, Lehn ve Sauvage, Sekil 1.2°de gosterilen yontemi kullanmis fakat oksijenle
kiikiirdii degistirerek mono ve bisiklik tiya makrosiklik diamini sentezlemislerdir.
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Sekil 1.3. 4,7,13,16-tetratiya-1,10-diaza makrosikligi



Ayrica, etan-1,2-diol’lin disodyum tuzu ve di(2-bromometil) aminin etanoldaki ¢ok
seyreltik ortamdaki tepkimesi sonucunda %8 verimle elde edilmistir. Busch ve
arkadaslari metal atomunun dogrudan metal kompleks olusturdugu “insitu”

yontemiyle degisik kiikiirt-azot iceren makrosiklikler sentezlemislerdir [12, 17].
1.4.3. Kiikiirt-Oksijen Donor Atomlari iceren Makrosiklikler

Tiyatag eterlerin sentezinde en uygun yontem, uygun bir o,w-oligoetilenglikol
dikloriir ile bir a,w-dimerkaptan veya sodyum siilfiiriin tepkimesini icermektedir.
Bradshaw ve arkadaslari, Dann, Chniesa ve Gates’in yontemine benzer bir yontemle
11 farkl tiyoeter sentezlenmistir. Bu yontemde uygun oligoetilen glikol dikloriir, bir
ditiol veya sodyum siilfiir ile tepkimeye sokulur [18]. Verim genellikle polimer

olusumu nedeniyle diisiiktiir (%5-30).
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Sekil 1.4. Baz1 kiikiirt-oksijen karisik donorlii makrosikliklerin sentezi

1.4.4. Azot-Kiikiirt-Oksijen Karisik Donorlii Mono ve Bisiklik Ornekleri

Sekil 1.5’te gosterilen monosiklik ve bisiklik makrosiklikler, Sekil 1.2’deki yontemle

sentezlenmistir

Sekil 1.5. Azot-kiikiirt-oksijen karisik dondr atomlari iceren mono ve bisiklik
ornekleri



Gerekli ditiyoamin ve dikarboksilik asit dikloriir bilesiginden baslayarak monosiklik
bilesikler %55 verimle elde edilir. Gerekli diasit dikloriir ile sonraki kondenzasyonu
takiben intermediate (ara iiriin) diamidin indirgenmesi ile yaklasik %20 verimle
bisiklik bir makrosiklik meydana gelir. Makrosiklik bilesigi, 3-oksapentan-1,5-
ditiol’tin disodyum tuzu ile di(2-bromoetil) aminin etanoldaki cok seyreltik
ortamdaki tepkimesi sonucunda hazirlanir [19].
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Sekil 1.6. 1,7-ditiya-4-aza-10-oksa siklododekan

1.5. Ftalosiyaninler

1960’11 yillardan Once sentetik siklik ligandlarin tek bir kolu mevcuttu. Bunlar
yiikksek konjugasyonlu ftalosiyaninlerdi. Ftalosiyanin kelimesi Yunanca nafta (kaya
yagl) ve siyanin (koyu mavi) terimlerinden tiiretilmistir. Ftalosiyaninler, yiiksek
konjugasyonlu 18m elektronuna sahip 16 {iiyeli (8 karbon, 8 azot) makrosiklik
bilesiklerdir. Ftalosiyaninler genel olarak tetrabenzotetraaza porfirinler veya dort
izoindolin  biriminin  kondensasyon iirlinleri olarak kabul edilmektedir.
Ftalosyaninler, hemoglobin, klorofil a ve B12 vitamini gibi porfirinlere yapisal

olarak benzemesine ragmen, dogada mevcut degildirler.

porfirin halkasi metalli bir ftalosiyanin

Sekil 1.7. Porfirin halkas1 ve metalli bir ftalosiyanin

Ftalosiyanin ilk kez 1907 yilinda Londra’da “South Metropolitan Company”’de
arastirmact olan A. Braun ve J. Tcherniac, ftalimid ve asetik anhidritten, yiiksek
sicaklikta o-siyano benzamid irettikleri bir anda mavi renkli bir madde

gozlemlemisler. Daha sonra 1927 yilinda De Diesbach ve Von der Weid Fribourg

10



Universitesindeki ¢alismalarinda o-dibromobenzen ile CuCN ¢oziicii olarak piridinin
kullanildig1 ortamda tepkimesi sokarak benzeni nitrillemeye calisirken mavi renkli
bir iiriinii %23 verimle elde etmislerdir. Ftalosiyaninlerin yapis1 ilk defa Linstead ve
arkadaslarinca 1933 yilinda aydinlatildi. Linstead ve arkadaslar1 “ftalosiyanin” ismini

benimseyip birka¢ metalloftalosiyaninin yapisini aydinlatmislardir [20 -22].

Ftalosiyanin grubu bilesikler, ftalosiyanin metal tiirevlerinden olusmustur.
Molekiiliin merkezindeki iki hidrojen atomu, metaller, yar1 metaller (metaloidler) ve
hatta fosfor gibi ametaller ile yer degistirerek metalloftalosiyaninleri olustururlar.
Bazen metalloftalosiyaninlerin eksen konumlarina cesitli Lewis bazlan
yerlestirilebilir. Ayrica benzen halkalarindaki hidrojen atomlari, c¢esitli gruplarla
degistirilerek cevresel yan grup iceren pek c¢ok yeni ftalosiyanin tiirevi

sentezlenmektedir.

Kare diizlem yapili ftalosiyaninlerin koordinasyon sayist dorttiir. Farkli metaller
ftalosiyanin ¢ekirdegine eklendiginde kare piramidal, tetrahedral ve oktahedral gibi
daha yiiksek koordinasyon sayili geometrileri tercih ederler. Bu geometriler asagida
gosterilmistir. Boyle durumlarda, merkez iyonu eksen konumlarina bir veya iki tane
kloriir, su veya piridin gibi ligandlar1 baglayabilirler. Metalloftalosiyaninlerde M-N
baglarinin uzunlugunun, benzer analoglari olan porfirinlerinkinden daha kisa oldugu
tespit edilmistir. Bu sebeple, ftalosiyaninler porfirinlere gore daha gergin ve daha
kiiciik hacimlidirler [23,24]. Ftalosiyaninler, lantanit ve aktinit grubu elementlerle
sandvi¢ tarzi kompleksler olusturabilirler. Bu sandvi¢ tipi kompleksler iki
ftalosiyanin ve bir merkez iyonundan olusmaktadir. Ftalosiyaninlerin sandvig

komplekslerinde, merkez iyonuna sekiz azot atomu koordine olmustur [25,26].
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Sekil 1.8. Metalloftalosiyaninlerin ideal geometrilerileri: a) 4-koordinasyonlu kare
diizlem, b) 5-koordinasyonlu kare piramidal, ¢) 6- koordinasyonlu tetrahedral, d) 8
koordinasyonlu sandvi¢

1.5.1. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Metal icermeyen ftalosiyaninler “serbest baz ftalosiyanin”, “dihidrojen ftalosiyanin”
(H,Pc) veya sadece “ftalosiyanin” (Pc) olarak adlandirilirlar. Merkezinde metal
atomu iceren ftalosiyaninler ise “MPc” seklinde katyon ftalosiyaninden Once
kullanilarak ifade edilirler (“ZnPc” gibi). Makrosiklik ftalosiyanin halkasi icin belirli

bir numaralandirma sistemi kabul edilmistir.
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Sekil 1.9. Ftalosiyanin halkasinda adlandirma sistemi

Makrosiklik yer degistirme icin dort benzen birimi iizerinde 16 uygun konum
bulunur. 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24 numaral karbon atomlar1 ¢cevresel “p” (peripheral)
konumlar ve 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25 numarali1 karbon atomlar1 ¢evresel olmayan

“np” (non-peripheral) konumlar olarak adlandirilir [4].

1.5.2. Ftalosiyaninlerin Sentezi

1.5.2.1. Metalsiz Ftalosiyanin (H,Pc) Sentezi

Ftalosiyanin sentezinde en yaygin olarak kullanilan ¢ikis maddesi ftalonitrildir (1,2-
disiyanobenzen). Ftalonitrilin  hidrokinonun erime noktasindaki siklotetra-
merizasyonu ile metalsiz ftalosiyanin (H,Pc) elde edilebilir. Benzer olarak
ftalonitrilin  n-pentanol icerisinde 1,8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en  (DBU)
varhginda siklotetramerizasyonu sonucu H,Pc elde edilebilir. ilave olarak, metalsiz
ftalosiyanin ftalonitrilin n-pentanol igerisinde ¢Oziinmiis lityum metali ¢ozeltisi ile

kaynatilmasi sonucunda elde edilebilir.
Metalsiz ftalosiyanin elde edilmesinde kullanilan diger bir ¢ikis maddesi de

diiminoizoinolindir. Diiminoizoindolin ftalonitrilin amonyakla tepkimesinden elde

edilir.
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Sekil 1.10. Metalsiz ftalosiyanin sentezi: I.lityum, pentanol ve hidroliz II.
Hidrokinon ile eritme III. DBU ile pentanolde kaynatma IV. Amonyak, metanol,
sodyum metoksit V. Yiiksek kaynama noktasina sahip alkolde kaynatma [27].

1.5.2.2. Metalloftalosiyaninler

Metal iceren ftalosiyaninler (MPc) ftalonitril veya diiminoizoindolin ile metal veya
metal tuzlarmin tepkimesinden elde edilebilir. Ilave olarak ftalik anhidrit veya
ftalimidin, inert bir ¢oziicii igerisinde amonyum molibdat katalizorii yardimiyla metal
tuzu ve iire ile tepkimelerinden sentezlenebilir. Alternatif olarak metalsiz
ftalosiyaninlere metal ilavesi veya lityum metali iceren ftalosiyaninlerin (Li,Pc)
uygun sartlarda baska bir metal ile yer degistirmesinden metalloftalosiyaninler elde
edilir. Li,Pc kompleksinin aseton ve etil alkolde c¢oziinmesinden dolayi
metalloftalosiyanin sentezi i¢in avantajdir ve ¢6ziiniir olmayan metalloftalosiyanin
iriinli, metal-iyon yer degistirme tepkimesinin tamamlanmasiyla kolayca elde edilir.
Belirtilen sentez  yontemlerinin  hepsinde, tepkime yiiksek sicakliklarda
gerceklesmektedir. Coziicii olarak genellikle n-pentanol, n-hekzanol, kinolin gibi

yiiksek kaynama sicakligina sahip ¢oziiciiler kullanilmaktadir.
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Sekil 1.11. Metalloftalosiyaninlerin genel sentez yontemi

1.5.3. Genel Saflastirma Yontemi

Baglh grup icermeyen ftalosiyaninler ve bunlarin metal tiirevleri, derisik siilfiirik
asitte c¢oziilmelerini takiben suda coktiiriilerek [20] ya da siiblimasyon ile [21,22]
kolayca saflastirilabilirler. Ftalosiyaninler, 1s1 ve aside karsi yiiksek kararlilik
gosterdikleri i¢in bu klasik saflastirma yontemleri onlara uygulanabilmektedir.
Ayrica bu tiir bilesiklerin ¢oziinme problemleri olmasi nedeniyle genel
kristallendirme ve kromatografi yoOntemleri ile saflastirmalar1 da miimkiin
olamamaktadir. Bununla birlikte ¢6ziinebilen ftalosiyaninler icin ekstraksiyon ve

kristallendirme ile saflagtirilmalari miimkiindiir [22].
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Ftalosiyaninlerin ¢Oziintirliigiinii  artirict  yan gruplarin  eklenmesiyle ¢esitli

saflasgtirma  yontemleri uygulanabilmektedir. Bu yontemler asagidaki gibi

siralanabilir:

1) Derisik siilfiirik asitte ¢oziip ardindan soguk su veya buz ile tekrar
coktiirmek;

2) Amino grubu ihtiva eden ftalosiyaninler derisik HCI’de ¢oziiliip daha
sonra seyreltik baz ¢ozeltileriyle yeniden coktiiriilerek;

3) Aliimina kolondan uygun coziiciilerle yikamak ve c¢oziiciiniin
uzaklastirilmasi veya yeniden kristallendirme ile;

4) Silika jel doldurulmus kolondan normal, flas veya vakum
yontemlerinden birinin uygulanmasiyla;

5) Jel-permisyon yontemi ile;

6) Coziiniir olmayan ftalosiyaninleri ¢esitli ¢oziiciilerle yikamak suretiyle
safsizliklar1 uzaklastirarak;

7) Coziiniir ftalosiyaninleri ¢oziiniir olmayan safsizliklardan cesitli
coziiciilerle sicak ekstraksiyonu yapilip, c¢oziiciiniin uzaklastirilmasi
ile veya ekstrakte edilmis ftalosiyaninin yeniden kristallendirilmesi
ile;

8) Siiblimasyon teknigiyle;

9) Diger teknikler; yiliksek performanslh sivi kromatografisi (HPLC) ve

ince tabaka kromatografisi (TLC) ile saflastirilabilirler.
Yukarida bahsedilen saflastirma yoOntemlerinin uygulanmasinda bazi zorluklarla
karsilagilabilir. Yan grup iceren ftalosiyaninlerin molekiil agirliginda meydana
gelecek artig, bagli gruplar arasindaki dipol etkilesimi artiracaktir. Bu etkilesimin
artmas1 sonucunda, bu tiir ftalosiyaninlerin siiblimasyon teknigi ile saflagtirilmasi
miimkiin olmamaktadir [28]. Yan grup iceren ftalosiyaninler i¢in zaman zaman
uygulanan siilfiirik asit ile saflastirma tekniginde, oktasubstitue ftalosiyaninlerin
bazilar siilfiirik asit icerisinde sogukta ¢oziilmiis olsalar dahi bozunmaktadirlar. Ya
da siilftirik asit varliginda bazi yan grup iceren metal ftalosiyaninlerin siilfiirik asit
icerisinde ¢oziinmiiyor olmalarina ragmen fenil halkalarimin  siilfolandig:
gozlenmistir [29]. Bu sebeplerden dolayi, yan grup iceren ftalosiyaninlerin siilfiirik

asitte ¢Ozlinmesi ve bunu takiben ¢oktiiriilmesi nadiren kullanilan bir saflastirma
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metodudur. Amino grup igeren ftalosiyaninler, HCI asit icerisinde ¢oziildiikten sonra
sulu baz icerisinde tekrar coktiirme islemi sirasinda, istenmeyen amino safsizliklari
hem ¢oziinebilir hem de yeniden ftalosiyaninle birlikte ¢okebilir. Coziinebilir yan
grup iceren ftalosiyaninler icin kromatografik saflastirma oldukca sik kullanilan bir
yoldur. Fakat ftalosiyaninler oldukca kuvvetli agregasyon ozelligi gostermesinden
dolay1r [30], kolon kromatografisi sirasinda elde edilen bant saf yan grup igeren
ftalosiyanin olarak sanilsa da, yan grup igeren olmayan tiirevi de icerisinde
bulundurabilir. Bundan dolay1 TLC’de tek leke olarak kendini gosteren veya
kolondan tek bant olarak toplanan kisimlarin diger spektroskopik yontemlerle de
analizi gerekmektedir. Jel permisyon kromatografisi, molekiilleri biiyiikliiklerine
gore ayirabilmektedir. Jel permisyon metoduyla ayrilmis molekiiller, jel permisyon
kolonun yapisinda bulunan ¢apraz bagh divinilbenzen-stiren jeli ile birlikte alinmig
olabilir. Bundan dolay1r maddeler bu safsizliklar1 uzaklastirmak igin tekrar silikajel
veya aliimina kolondan saflastiritlmalidirlar [30]. Coziiniir olmayan yan grup igeren
ftalosiyaninler, cesitli coziiciiler ile yikanmak sureti ile saflastirilabilirler. Ancak bu
metotla ¢oziiniir olmayan safsizliklar da madde ile birlikte geri de kalacaktir.
Coziiniir yan grup igeren ftalosiyaninler de ¢oziicii ile yikanarak veya ekstrakte
edilerek saflastirilabilir, ancak burada da safsizliginda ftalosiyanin ile birlikte
coziinme olasiligr vardir. Preparatif TLC ile ¢ok kiiciik miktarlarda ftalosiyanin
saflagtirilabilir. Ancak TLC’den saflagtirilmis ftalosiyanini geri kazanmak oldukc¢a

zahmetlidir.

1.5.4. Ftalosiyanin Tiirleri

1.5.4.1. Metalsiz Ftalosiyaninler(H,Pc)

Ftalonitrillerden, genelde c¢oziiciiniin kullanilip kullanilmamasiyla metalsiz
ftalosiyaninler sentezlenebilir [31]. En fazla kullanilan ¢oziiciiler, n-pentanol ve 2-
(dimetilamino) etanol gibi hidrojen verici ¢oziiciilerdir [32]. DBU gibi bazik bir

katalizor tirlin verimini artirmak i¢in kullanilmaktadir. Lityum ya da sodyum alkoksit

bazlar1 kullanildiginda ise, alkali metal ftalosiyaninleri olusur. Bu alkali metal
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ftalosiyanin bilesigine su ya da asit eklenirse serbest baz olan metalsiz ftalosiyanin

meydana gelir.

Coziicliniin kullanilmadig1 metalsiz ftalosiyanin eldesi icin, ftalonitril ve hidrokinon
yaklasik 200°C’de sitilir [33,34]. Bu yontemlerden farkli olarak degisik metotlarla

metalsiz ftalosiyaninler sentezlenebilmektedir.

1.5.4.2. Metalloftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin sentezinde gerekli olan sartlar, yapiya baglanacak metalle molekiile
bagli yan gruplarin Ozelliklerine gore degisiklik gosterir. Yan grup icermeyen
ftalosiyaninlerin sentezi, c¢Oziiniir yan grup iceren tiirevlerine kiyasla daha zor
sartlarda gerceklesir. Ayn1 zamanda reaktiflerin coziiniirlik artisi ile sentezlenen
triiniin tepkimesi olumlu etkileri olabilir. Son zamanlarda yapilan c¢alismalar,
tepkime icin gerekli sicaklik sartlarmin diisiiriilmesini amaglamaktadir [35].
Uygulanan islemlerin ¢cogu, Linstead tarafindan gelistirilen lityum metodu [20,22] ile
Tomoda’nin yontemiyle sentezlenmistir [36,37]. Her iki tepkime tiiriinde de, n-
pentanol ya da benzer bir alkol ¢o6ziicii olarak kullanilmaktadir. Tomoda’nin
yonteminde bir baz olarak katalitik miktarda 1,8- diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en
(DBU) kullanilirken, Linstead’in yontemindeki lityum alkoksitler, farkli metal tuzlar
ilavesiyle diger bir metalloftalosiyanin c¢esidine doniistiiriilebilen bir lityum
ftalosiyanin ara iriiniiniin olusumuna sebep olur. Metalsiz ftalosiyanin bilesigi

olusturulmak istenirse siilfiirik asitle muamele edilir.

Farkli merkez atomlar (H,, Cu, Zn, Ni, Pt, Pd, Lu, gibi) iceren ftalosiyaninlerin
sentezinde bu yontemler kullanilirken, biitiin metalloftalosiyaninlerin sentezinde ayni
sonug elde edilemeyebilir.

1.5.4.3. Naftaftalosiyaninler (Nc)

Naftaftalosiyaninler, izoindol alt birimlerine benzo halkasi1 eklenmesiyle meydana

gelir. Baslangi¢ naftalonitril bilesigine bagli olarak, iki tiir naftaftalosiyanin vardir.

18



Eger 1,2-naftalonitril bilesiginden baslanacak olursa, 1,2-naftaftalosiyanin (1,2-Nc),
2,3-naftalonitril bilesiginden baslanacak olursa, 2,3-naftaftalosiyanin (2,3-Nc) elde
edilmektedir [38]. Ftalosiyaninlere benzer olarak, 1s1k spektrumunda yaklagik 765-
790 nm’de Q bandinda ait siddetli sogurma sinyali verirler. Yapilarinda
bulundurduklar1 ilave m elektron sistemi ile olduk¢a ilgi ceken bilesiklerdir.
Ftalosiyaninlerin ve analoglarinin bir¢ok uygulama alani bulmasina karsin,
naftaftalosiyaninler daha az ilgi ¢ekmislerdir. Bunun nedeni, sentezlenmelerindeki
giicliigiin yan1 sira bircok organik c¢oziicii icerisindeki c¢oziiniirliiklerinin az olmasi
olarak aciklanabilir. Yapilarindaki ilave m elektron sistemi, bu bilesiklerin

potansiyellerini, elektriksel iletkenliklerini, foto iletkenliklerini ve katalitik

aktivitlerini etkiler [39].

N—N =
| N
N
L T
Il N -
N—” >N
1,2-Nc (Cyp, izomeri) 2,3-Nc

Sekil 1.12. 1,2- ve 2,3-naftaftalosiyanin

1.5.4.4. Subftalosiyaninler

Subftalosiyaninler ilk kez Ossko ve Meller tarafindan ftalonitril ile bor halojeniirlerin
tepkimesinden 1972 yilinda sentezlenmistir [40]. Subftalosiyaninler, ftalosiyaninlerin
en diisiik homolog serisini olusturan ve ii¢ diiminoizoindolinin azot atomlariyla bor
atomuna baglandig diizlemsel olmayan kase seklindeki aromatik makrosikliklerdir

[41].
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Subftalosiyaninler aromatik halkaya delokalize olmus 14 © elektron sistemine sahip
bilesiklerdir ve bundan dolayr UV-Vis spektrumunda 305 ve 565 nm civarinda Q

bandina benzeyen kuvvetli sogurma bandi verirler.

/ SR
/N N_/

N\N/N

RS SR
Sekil 1.13. Bir subftalosiyanin 6rnegi

1.5.4.5. Siiperftalosiyaninler

Yapisinda bes tane siklik alt birimi bulunduran, 22 n-elektron sistemine (4n+2) sahip
bir pentakis (diiminoizoindolin) kompleksi, superftalosiyaninler olarak bilinirler. Bu
ftalosiyanin bilesikleri uranyumun pentagonal bipiramidal ya da hekzagonal
bipiramidal geometride azot atomlariyla koordine olmasiyla olusurlar.
Siiperftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlar1 incelendiginde 914 nm’de yogun band,
810 nm’de bir omuz ve 420 nm’de yogun bir band daha gozlenir. Bu bandlar diger
ftalosiyanin tiirlerinde gozlenen Soret ve Q bandlarinin  analoglaridir.
Siiperftalosiyanin bilesikleri, kuru DMF’li ortamda yan grup bagh ftalonitril ile susuz
UO,Cl,’nin siklopentamerizasyonu ile sentezlenebilirler. Tepkime verimi cok diisiik

olup, genellikle izomerlerin karisimi halinde bulunurlar [42].
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Sekil 1.14. Yan grup igeren siiperftalosiyanin sentezi

1.5.4.6. Asimetrik Ftalosiyaninler

Asimetrik ftalosiyaninler, bir asimetrik yan grup igeren ftalonitrilden baslanarak (3-,
4-, 3,4,3,5-, 3,4,5-, 3,4,6- yan grup iceren) ya da iki farkli ftalonitril kullanilarak
sentezlenebilirler. Asimetrik tek yan grup iceren ftalonitriller, dért yan grup iceren

ftalosiyaninlerin dort yapisal izomerinin bir karisimini meydana getirirler.
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Sekil 1.15. Asimetrik ftalosiyaninlerin dort yapisal izomerik karigimi

Asimetrik bir yan grup iceren ftalosiyaninin bir izomerini ayirmak ya da sentezlemek
icin bircok deneme yapilmasina ragmen, {iiriin karistmi sadece iki durumda
ayrilmistir [43]. Istatistiksel iiriin karistminin kromatografik ayrimindan baska,
hacimli gruplarin sterik engellemesinin kullanimi ile Cu, izomerini sentezlemek
muimkiindiir. Omegin, 7-tert-butilnaftalen-1,2-dikarbonitril hekzan-1-ol icerisinde
isitildiginda sadece tetra(terbutil) bagli 1,2-NcFe’nin Cy, izomeri olusur. Son
zamanlarda, ii¢c tane yan grup igeren ftalonitrillerde hacimli gruplar kullanilarak bazi

1, 8, 15, 22 - yan grup iceren saf izomerler diisiik sicaklikta sentezlenmistir.
1.5.4.7. Coziiniir Ftalosiyaninler
Ftalosiyaninlerin genel organik coziiciilerdeki ¢oziiniirliigli, makrosikligin ¢evresine

uzun zincirli ya da hacimli gruplarin baglanmasiyla veya metale ilave eksenel

ligandlarin baglanmasiyla artirilabilir [44]. 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24 - veya 1, 4, 8,
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11, 15, 18, 22, 25 konumlarina yan gruplarin yerlesmesi nedeniyle tetra- ve

oktasubstitue ftalosiyaninler sirastyla 2,3 ve 1,4 - substitue yapilar olarak
adlandirilirlar.
2 3
2y 3 R R
TR R4 'H H
25 28 8
25 6
R 27N28\ ° Ny R o H 27N =N W
240 _A2ell N | 7 A O RN T KIAR
N—M—N N=M=N__
N IR 1 H1g o) ! 216“| N — 12" "R1o
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1,4-substitue 2,3-substitue

Sekil 1.16. 1,4- ve 2,3-substitue ¢oziiniir ftalosiyaninler

Bu yapilar, 4-, 4,5- ve 3-, 3,6-substitue ftalonitrillerden ayr1 ayri sentezlenebilirler.
En yaygin tetra- ve oktasubstitue ftalosiyaninlerden baska, 1, 3, 8, 10, 15, 17, 22, 24 -
oktasubstitue ve 1, 2, 3, 4, 8, 9, 10, 11, 15, 16, 17, 18, 22, 23, 24, 25 -

hekzadekasubstitue ftalosiyaninler de sentezlenmistir [45].

Bu gruplar, yigilmis makrosiklikler arasindaki daha biiyiikk bir mesafeden
sorumludurlar ve bu makrosikliklerin solvatasyonunu kolaylastirirlar. Etrafli bir
sekilde incelenen cevresel yan grup iceren c¢Oziiniir ftalosiyaninler, tetra ve

oktasubstitue olanlardir.

Genellikle, tetrasubstitue ftalosiyaninlerin c¢oziiniirligli, substitue analoglarinin
cOziinlirligiinden daha fazladir. Bu davranmisin ana nedeni, tetrasubstitue
ftalosiyaninlerin dort yapisal izomerin bir karisimi olarak sentezlenmeleridir [46]. Bu
durum, kat1 halde simetrik oktasubstitue ftalosiyaninler ile karsilastirildiklarinda,
onlarin daha diisiik bir diizenlenme derecesine sahip olmalarina neden olmaktadir.

Ayrica, daha diisiik dereceli simetrik izomerler, makrosikligin ¢cevresindeki gruplarin
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daha cok simetrik olmayan diizenlenmelerinden kaynaklanan daha yiiksek bir dipol
momente sahiptirler. Bu yapisal izomer karigimlarinin ayrilmasiin miimkiin oldugu

kanitlanmustir [43].
1.5.4.8. Polimerik ftalosiyaninler

Bir ftalosiyaninin bir polimerle birlesmesi ya da bir ftalosiyaninin bir polimer icine
yerlestirilmesi, ilging Ozelliklere sahip bilesiklerin sentezinde etkili bir yontemdir.
Ftalosiyaninleri iceren polimerlerin sentezinde birka¢ yontem vardir. En kolay
yontem, ftalosiyaninin bir yan grup vasitasityla polistiren gibi normal bir polimer

zincirine ya da polikondenze yan gruplara baglanmasidir [47].

CH
{~HQC-(I3H-CHgo©—|@00H2-ICH-CH21\IJ—}
N OH CHa OH "

Sekil 1.17. Ftalosiyaninin bir yan grup ile bir polimer zincirine baglanmasi

Ftalosiyanin polimerleri olusturmanin diger bir yolu ise polimerik zincirin bir pargasi
olarak merkez atom kullanilmasidir. Silisyum, germanyum ve kalay gibi elementler

oksijen ve diger kalkojenler ile koprii olusturabilirler.
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Sekil 1.18. Merkez atom iizerinden polimer olusturma

C ) )

Sekil 1.19. Diizlemsel polimerize ftalosiyanin [MPc]n

Bu elementleri iceren ftalosiyaninler, merkez atomlarinin polimere baglanmasiyla
poliesterlere katilabilirler. [PcSiO], i¢in polimerizasyon derecesi (n), 65-140 arasinda
degisim gostermektedir. Demir oksijen ile sadece bir kopriilii dimer olustururken,
pirazin, tetrazin, diizosiyanobenzen ve siyaniir gibi iki disli ligandlar ile bir polimer

olusturmak iizere diger baz1 gecis metalleri gibi baglanabilir [48].
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Uciincii bir yontem ise, ftalosiyaninleri diizlemsel makrosiklikleri yardimiyla

polimerize etmektir (Sekil 1.19.) [49].

Ftalosiyanin ag polimerleri elde etmek i¢in diger bir yaklasim ise, makrosiklikler
arasinda koprii birimleri olarak ta¢ eterler ya da dioksi-para-fenilen gibi diger

gruplarin kullanimidir [50].

N ts,

N
i \\\ N \ ts,
~ . N

Sekil 1.20. Ag polimer ftalosiyanin
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1.5.4.9. Dendritik Ftalosiyaninler

Sentezlenen ilk dendritik ftalosiyanin Kobayashi ve arkadaslari tarafindan 1998
yilinda sentezlenmisti. Ilk olarak [3,5-(dikarboksi)-fenoksi] ¢inko ftalosiyanin
sentezlenmistir. Bu ftalosiyanin igerdigi sekiz amino grubu ve bu gruplara bagh
karboksietilesterler, disiklohekzilkarbodiimid ile etkilestirildikten sonra metanol-su
karigimi igerisinde LiOH ile hidrolize ugratilmistir. Bu tepkimenin tekrar edilmesi ile
ikinci nesil dendrimer elde edilmistir. Ikinci nesil dendrimerin hidroliz edilmesi ile,

ilk suda ¢oziinebilir dendritik ftalosiyanin elde edilmistir [51].
Ikinci dendritik ftalosiyanin ornegi silikon ftalosiyanindir. Bu bilesik yukaridaki

dendritik ftalosiyaninden farklidir. Burada dendritik gruplar direkt olarak ve eksenel

konumlarda merkez atoma baglanmiglardir [52].
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Sekil 1.21. Ilk dendritik ve suda ¢oziinebilir ftalosiyanin

1.5.4.10. Cok Cekirdekli Ftalosiyaninler

Metal ftalosiyaninler, bir yakit hiicresi katodunda genellikle oksijen indirgeme de
kullanilmaktadirlar. Dimerik ve polimerik ftalosiyanin tiirevleri oksijen indirgeme de
tek c¢ekirdek iceren tiirevlerine gore daha etkilidir. Bundan dolay1 cok cekirdekli
ftalosiyanin tiirlerinin elektrokatalitik olarak cok daha etkili olarak kullanilabilecegi

diistiniilmektedir.

Nevin ve arkadaglari, her bir ftalosiyanin halkasinin benzo gruplarindan birine

pentaeritroliin  kovalent baglanmasi ile cok cekirdekli ftalosiyanin sentezini
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gerceklestirmislerdir (Sekil 1.22.). Bu dort ¢ekirdekli bilesik, yapisinda bulunan
pentaertirol ~ grubunun ftalosiyanin merkezlerini spiro konformasyonunda
tutmaktadir. Bu da her zaman kofasiyal eksenlerde iki ftalosiyanin merkezinin
bulunmasini saglamaktadir. Bu diizenlenme sayesinde oksijen indirgenmesinde etkili
olan Co(IIl)-Co(II) veya Co(II)-Co(I) sistemi bu yapr icerisinde daha etkili
olmaktadir [30].
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Sekil 1.22. Cok cekirdekli ftalosiyanin

1.5.4.11. Kiral Ftalosiyaninler

Optikce aktiflik doganin her yerinde mevcuttur. Porfirinik bilesiklerden
hemoproteinler ve klorofiller yillardir bilinmektedir. Sentetik kiral porfirinler son 20
yildir yogun olarak rapor edilmektedir. Buna karsilik ftalosiyaninlerde kirallik hemen
hemen incelenmeyen parametrelerden birisidir. Ftalosiyaninler genellikle template
tepkimelerle sentezlenmektedirler. Bunun sonuglarindan biri ftalosiyaninlerin
molekiiler yapilarin1 kontrol etmekteki giicliik olarak goriilmektedir. Bununla
birlikte, baz1 durumlarda kiral ftalosiyaninler, kiral porfirinlerden daha cazip
ozelliklere sahiptirler. Ornegin, kiral ftalosiyaninler kendiliginden agregasyona
egilimli olduklarindan heliksel iskeleti olusturmak icin tek boyutlu olarak
istiflenebilirler. Ayrica ftalosiyaninlerin dairesel dikroizm olusum mekanizmalarini
analiz edebilmek porfirinlere gore daha uygundur. Ciinkii gecisi saglayan en uzun
dalga boyuna karsilik gelen Q bandi ¢ok daha yogun ve keskindir. Boylece, bu

dogrultudaki ¢aligmalar kiral ftalosiyaninler iizerinde yogunlasmaktadir [53].
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Son zamanlarda, merkezi simetrik olmayan yan grup igeren ftalosiyanin ve
tirevlerinin hazirlanmasi ve bunlarin spektroskopik 6zellikleri bildirilmistir [54]. Bu
bilesiklerin eldesinde kullanilabilen baslangic bilesiklerinden biri olan Sekil
1.23’deki ftalonitril tiirevi, ticari olarak bulunan (S)-(-), veya (R)-(+)-2,2 -dihidroksi-
1,1-binaftil ile 3-nitroftalonitrilden elde edilirken herhangi bir optik¢e aktiflik kaybi
olmamaktadir. Bundan daha da Onemlisi, bilesigin yapisinda bulunan hacimli
gruplarin sterik engellemelerinden dolay1 ftalosiyanin sentezi sartlarinda bu bilesik
rasemik karisim olusturmamaktadir. Istenilen izomer disinda herhangi bir izomer
olugsmamaktadir. Ayrica bu bilesigin diger izoindolindiimin veya ftalonitril tiirevleri

ile tepkimeye sokulmasi sonucu yent tiir kiral ftalosiyaninler elde edilmektedir [54].

0 o S\ eC
o e

Sekil 1.23. Kiral ftalosiyanin sentezinde kullanilabilecek yeni bir baslangi¢c bilesigi
ve bundan sentezlenen kiral bir ftalosiyanin

1.5.5. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri

1.5.5.1. NMR Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin "H-NMR spektrumlari, baslangi¢ dinitril tiirevlerinin sinyallerinden
daha genistir. Bu genislik ftalosiyaninlerin bir araya gelmesi veya ayrilmasi sonucu

olusan kimyasal degisimler ve bu tepkimeler sirasinda olusan iiriiniin izomer karisimi

halinde olusmasindan kaynaklanir [55].
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Sekil 1.24. Yan grup baglanmamus metalloftalosiyanin yapisinin 'H-NMR spektrumu
[56, 57]

Metalsiz ftalosiyaninlerin merkezindeki —NH protonlar ftalosiyanin halkasinin 18 n-
elektron sisteminin olusturdugu manyetik anizotropi sonucu karakteristik sinyaller
gosterirler [58]. Cekirdekteki bu —NH protonlart TMS’den daha kuvvetli alana
kayarlar [59].

Metalsiz ve metalloftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumlari neredeyse aymudir, tek
fark metalsiz ftalosiyanin ¢ekirdegindeki —NH protonlarinin daha genis bir sinyal

seklinde goriinmesidir [56, 58].
1.5.5.2. IR Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin IR spektrumlari 4000-400 cm™ araliginda 6lgiilmektedir.
Makrosiklik yapmin biiyiikliigi nedeniyle IR spektumlart olduk¢a karmasiktir.
Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlarindaki en ©Onemli fark,
metalsiz ftalosiyaninlerin i¢ kisminda yer alan —-NH grubunun titresim frekansindan

kaynaklanan sinyaldir [60].
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Sekil 1.25. Yan grup baglanmamis metalsiz ftalosiyanin yapisinin FT-IR spektrumu
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Sekil 1.26. Yan grup baglanmamis metalloftalosiyanin yapisinin FT-IR spektrumu

[56]

IR spektrumlar1 ftalosiyaninlerin yapilar1 hakkinda yeterli bilgi vermemektedir,

ancak ftalosiyaninler iizerinden yapilan tepkimelerde fonksiyonel gruplarda meydana

gelebilecek degisikliklerin goriilebilmesi agisindan dnemlidir [60].
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1.5.5.3. Kiitle Spektroskopisi

Ftalosiyaninler gibi makrosiklik yapilara sahip porfirin tiirevlerinin analizlerinde
kiitle spektroskopisi (MALDI-TOF) yaygin olarak kullanilmaktadir. Bununla
birlikte, makrosiklik bilesiklerin metal komplekslerinin (MALDI-TOF) analizlerinde
metal atomunun kararlilignt 6nemli bir sorun teskil etmektedir. Ciinkii metallerin
kararlilig1 analiz sirasinda ani olarak degiserek, sabit molekiiler iyon sinyallerinin
elde edilmesini zorlastirabilmektedir. Bu nedenle kiitle spektroskopisi

calismalarinda, metalin kararliligim1 korumak gerekir [60].

Metalloftalosiyaninlerin kiitle spektrumu baslica [M(Pc)]" ve [M(PC)]Jr2 molekiiler
iyonlarin1 gosterir. M=Pt(Il), Zn(II), Fe(Il), La(Il), Cu(Il) ve Ni(II) oldugu zaman
ftalosiyanin halkasinin parcalanmasi ve metalin ayrilmasi gozlenemez. Bununla
birlikte Mn(II) icin genis bir parcalanma vardir ve [Mn(Pc)]* ve [Mn(Pc)]+2’nin
istisnai olarak stabil olmadigi gorilir. [M(Pc)]* ve [M(Pc)]**ye ilaveten bazi
trivalent kompleksleri [M(Pc)CI]'nin kiitle spektrumunda [M=In(IIl), AI(IID),
Mn(IID)], [M(Pc)CI]* ve [M(Pc)CI]* kararli molekiiler iyonlar: da goriiliir. Boylece

yiiksek degerlikli komplekslerin kararliginin metale bagli oldugu gozlenmis.

1.5.5.4. UV/Vis Spektroskopisi

Ftalosiyaninler sahip olduklar1 zengin m-elektron sisteminden dolayr UV-Vis
spektrumlarinda iki karakteristik bant gosterirler. Bunlar Q ve B (soret) bantlaridir.
600-750 nm arasinda sogurma yapan Q bantlar Pc” halkasinin en yiikksek dolu
molekiil orbitalinden (HOMO), en diisiik dolu olmayan molekiil orbitaline (LUMO)
n- ¥ gecisiyle olusmaktadir. 300-400 nm arasinda sogurma yapan B (soret) bantlari
ise daha az siddetlidirler ve ay,-e,* arasindaki n- n* gecisine karsilik gelmektedirler

[55,56].

Metalloftalosiyaninler sahip olduklar1 Dy, simetrisinden dolayr tek ve siddetli Q

bandi gosterirler. Metalsiz ftalosiyaninler ise D, simetrisine sahiptirler ve sahip
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olduklar1 bu molekiiler simetriden dolay1 ikiye yarilmis ¢ift bant seklinde Q bandi
gosterirler [55,56].

300-400 nm 650-700 nm

l Q
B P HaPe

MPc

o

Absorbance(AU)
(=] [=] o o o [=]
', w» {23 -~ @ w

o
w

o
~

[

400 500 600 700 800

‘Wavelength (nm)

Sekil 1.27. Metalsiz (H,Pc) ve metaloftalosiyaninlerinin (MPc) UV-Vis spektrumlari

1.5.6. Ftalosiyaninlerde Agregasyon Ozellikleri

Agregasyon iki veya daha fazla ftalosiyanin halkasinin molekiiller arasi cekim
kuvvetleri ile iist iste istiflenmesidir. Ftalosiyaninlerin agregasyona ugramasinin
nedenleri ise asagida siralanmistir. Bu sebepler;

1.Coziicii

2.S1caklik

3.Derisim

4.Faz hali (kati, s1v1, gaz)

5. Merkez iyonunun atom agirliginin artmasi

Alkali ya da toprak alkali metal tuzlarinin cevresel bagli grup olarak makrosiklik

birim iceren ftalosiyaninlerin bulundugu ¢o6zelti ortamina ilave edilmesinden
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ftalosiyaninlerin agregasyon Ozellikleri Oonemli Olciide etkilenir. Tuzdaki metal
katyonunun iyon c¢api, makrosiklik kaviteye uygunlugu oraninda agregasyona
katkida bulunur. Metal katyonu iki ftalosiyanin molekiilii arasinda bulunacak sekilde
makrosiklik kaviteye yerlesir ve dimer ya da oligomer formlar olusturarak

ftalosiyaninin agregasyona ugramasina sebep olur [34, 31,61].

Coziicliden kaynaklanan agregasyon etkisini engellemek igin dielektrik sabiti
oldukca diisiik olan dodekan se¢ilmis. Ftalosiyanin ¢ozeltisinin derisimi artirildiginda
697 ve 655 nm' deki Q bandlarina ait sinyallerin siddetinde azalma gozlenir. Buna
karsin 620-625 nm' deki sinyalin siddetinde ve yayvanliginda artis olur. Sebebi ise

derisim azaldig1 zaman tanecikler arasindaki perdeleme etkisinin azalmasidir [62].

Kullanilan ¢oziiciiniin polarligi ya da dielektrik sabiti biiyiidiik¢e ftalosiyaninlerin
agregasyona ugrama ihtimalleri artar. Polar c¢oziicii kullanildiginda UV-Vis
spektrumunda monomer yapili ftalosiyaninlerin 720 nm' deki siddetli sinyallerin
yogunlugu azalir, 630 nm' deki sinyallerin yayvanlig1 ve siddeti artarken apolar
coziicii kullanildiginda UV-Vis spektrumunda 720 ve 670 nm' de hemen hemen ayni
yiikseklikte iki bant gozlenir. Nolte ve arkadaslarn tarafindan yapilan caligmada
sicaklik-agregasyon iliskisi incelenmistir. Metalsiz bir ftalosiyaninin 25 °C' deki UV-
Vis spektrumunu aldiklarinda yaklastk 614 nm’de yayvan bir band
gozlemlemislerdir. Bu band maddenin dimer oldugunu gostermektedir. Sicaklik 50
°C' ye cikartildiginda UV-Vis spektrumunda 661 ve 700 nm’de yaklasik ayni
yiikseklikte iki sinyal gormiislerdir. Bu sonug sicaklik artirildiginda agregasyonun

azaldiginm1 ve yapinin monomer forma dondiigiinii gostermektedir (Sekil 1.28) [63].
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Sekil 1.28. Farkli sicakliklarda (- - -) 25 ve (—) 50 °C’de metalsiz ftalosiyaninin

kloroform da alinan elektronik sogurma spektrumu

Agregasyon olusmasini 6nlemek i¢in;

1.

Ftalosiyanin  halkasinin ~ merkezindeki metal iyonunun oktahedral
koordinasyon geometrisine sahip olmasi

o konumunda c¢evresel grup bulunmasi Pc halkasinin diizlemsellikten
sapmasina neden olur ve baglanacak gruplarin yapisi dikkatlice sec¢ildiginde
agregasyonda belirgin bir azalma saglanabilir.

B-konumunda c¢evresel gruplarla agregasyonu azaltmak icin pek cok genel
yaklasim gelistirilmistir. Bunlar arasinda baglanma noktasinin yakininda
kalabalik olusturma, esnek zincire sahip uzun gruplar, kapaticit (capping)

gruplar ve dendrimer yapilar sayilabilir [64].

1.5.7. Ftalosiyaninlerin Elektrokimyasal Ozellikleri

Metal ftalosiyanin bilesiklerinin redoks 6zellikleri, s6z konusu bilesiklerin teknolojik

uygulamalar1 acisindan biiyiik 6nem tasimaktadir [56, 65]. Bu bilesiklerin redoks

davraniglarinin anlasilmasi; o6zellikle yar1 iletkenler, elektrokromik gostergeler,

fotovoltaik piller ve katalizorler gibi uygulama alanlari ile yakindan ilgilidir.
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Ftalosiyanin molekiillerinde yapilan kiiciik degisiklikler redoks 6zelliklerinde dikkate
deger degisimlere neden olabilmektedir. Ciinkii bu Ozellikler merkezdeki metal
iyonunun tiirii, ¢oziicli, eksenel ligandlar, bagli gruplar ve agregasyon gibi cesitli
faktorlere dayanmaktadir [6,66-70]. Bir ftalosiyanin biriminin elektrokimyasal
ozellikleri sahip oldugu 18 m elektron sistemi ile merkez metali arasindaki
etkilesimlere ve farkli bagl gruplarin bu etkilesimlere etkilerinden ileri gelmektedir

[65.71,72].

Bir ftalosiyanin birimi temel halde iki negatif yiik tasir ve Pc(-2) seklinde gosterilir
[65]. Ftalosiyaninler hem indirgenme hem de yiikseltgenme kabiliyetine sahip
bilesiklerdir [65, 73 - 76]. Boylece Pc(-2) anyonu, bir elektron transferinin
gerceklestigi birbirini takip eden ard arda redoks adimlar1 sonucunda toplam 2
elektron kaybederek sirastyla Pc(-1) ve Pc(0) tiirleri, toplamda 4 elektron kazanarak
sirastyla Pc(-3), Pc(-4), Pc(-5) ve Pc(-6) tiirleri olusturabilmektedir [65]. Bu
bilesikler bu sekilde, meydana getirdigi bircok elektrokimyasal sistemde, halka
ve/veya metal merkezli ve genellikle tersinir olan indirgenme ve yiikseltgenme

tepkimeleri vermektedir [65,77 - 80].

Redoks aktif metal merkezi icermeyen ftalosiyaninler icin, elektrokimyasal 6zellikler
ile en yiiksek enerjili dolu orbital (HOMO) ve en diisiik enerjili bos orbital arasindaki
enerji farki arasinda yakin bir iligki s6z konusudur. Redoks aktif olmayan metale
sahip veya metalsiz bir ftalosiyanin icin HOMO-LUMO enerji farki, birinci
indirgenme ve birinci yiikseltgenme potansiyelleri arasindaki potansiyel farkindan
hesaplanabilir. Genellikle ana grup ftalosiyaninlerinin HOMO-LUMO enerji farki
yaklasik olarak 1.5 V biiyiikliigiindedir [56,65].

Ftalosiyaninlerin genel elektrokimyasal Ozelikleri doniisiimlii voltametri teknigi

kullanilarak yapilmaktadir.
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1.5.7.1. Doniisiimlii Voltametri

Doniisiimlii Voltametri; sayisiz organik, inorganik ve biyolojik bilesigin redoks
davraniglarinin  belirlenmesinde, tepkime ara {iriinlerinin gozlenmesinde ve
elektrotlarda olusan iiriinlerin olusum sonrasi tepkimelerini yakalamada yaygin
olarak kullanilan ve bu agidan diger voltametrik yontemlere kiyasla ¢cok daha iistiin

ve avantajli olan bir yontemdir. [81, 82]
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Sekil 1.29. Doniistimlii voltametrik uyarma sinyali [56]

Bu yontem belli bir potansiyel araliginda ve duragan bir elektrotta akim potansiyel
degisiminin izlenmesi olarak tanimlanabilir. Kullanilan potansiyel uyari sinyali
ticgen dalga formundadir. Elde edilen akim-voltaj egrilerine “doniistimlii
voltamogram” ad1 verilir. Bir bilesigin voltamogrami tipki bir kisinin kimligi gibi o

bilesige 6zel onemli bilgiler tasir [56].

Bir doniisiimlii voltametri uyart sinyali Sekil 1.29°da 6rnek olarak gosterilmektedir.
Potansiyel taramasmna 0,8 V’ ta baslanmis ve -0,15 V’a kadar taramaya devam
edilmistir. -0,15 V doniis potansiyelidir. Potansiyel -0,15 V’ a ulastifinda, ilk tarama

yoniiniin tersi yoniinde potansiyel taramaya devam edilir. Bu sekilde bir uyar1 sinyali
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sonucu Sekil 1.30’dakine benzer bir doniisiimlii voltamogram elde edilir. Ayni
sekilde birden fazla potansiyel ¢evrimi de gergeklestirilebilir. Birden fazla ¢evrim
gerceklestirmek, Ozellikle elektrokimyasal tepkimeler sonucu olusan ara iiriinlerin

verdigi tepkimeleri belirlemede 6nemli bir uygulamadir.

Elektrokimyasal ol¢iimler sirasinda kaydedilen voltamogramlar analiz edilerek sinyal
potansiyelleri (Ep), yar1 sinyal potansiyelleri (Epi;), sinyal potansiyel ayrimlari
(AEp), sinyal akimlar1 (ip. ve Ip.) ve sinyal akimlari oram (Ip./Ip.) gibi 6nemli
parametreler belirlenir. Bu sonucglara dayanarak, elektrokimyasal tepkimelerin
doniisiimlii/doniistimsiiz olusu, bu tepkimelere kimyasal tepkimelerin eslik edip
etmedigi, agregasyon olaymin var olup olmadigr ve mevcut ise elektrokimyasal

tepkimeler {izerine bir etkide bulunup bulunmadigi, elektron aktariminin ligand

tizerinde mi yoksa merkez metal iizerinde mi gerceklestigi belirlenebilmektedir [56].

E

E

Doniis

-
-

= Ep,C !

llltllllllllllll

0.2 0.4 0.6
Potansiyel /v

Akim /A
T

llll]llllll

Sekil 1.30. Ornek bir doniisiimlii voltamogram ve bu voltamogramda belirlenen
parametreler

Ornek bir doniisiimlii voltamogram ve bu voltamogramda belirlenen geri doniisiimlii
bir elektrot tepkimesinde, anodik ve katodik sinyal akimlari mutlak degerce yaklasik

olarak birbirine esit, isaretce zittir. Yine, n elektron aktarimiyla gerceklesen ve
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kimyasal tepkimelerin eslik etmedigi doniisiimlii bir elektrot tepkimesi i¢in, 25°C'de,

sinyal potansiyelleri farkinin (AEp), olmasi beklenir [56].

AEp=| Ep-Ep |=0.059/n

1.5.8. Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlari

Ik zamanlarda sadece boyar madde olarak bilinen ftalosiyaninler, son yillarda

sanayinin bir¢ok dalinda ve 6zellikle tipta cok degisik alanlarda kullanilmaktadir. Bu

kullanim alanlarin1 6zetleyecek olursak;

1-

CuPc, CoPc ve fotodinamik aktiviteye sahip ZnPc, gibi tiirler kimyasal
sensorlerde duyarli algilayici elementler olarak, MgPc ince filmleri yiiksek
duyarlikli gaz sensorlerinde, Ozellikle iki ve {ii¢ kath ftalosiyaninler de
voltametrik algilayicilar olarak kullanilmaktadir
Elektrokromik goriintiileme aygitlari olarak,
Kanser tedavisi ve diger tibbi uygulamalar i¢in fotodinamik maddeler (1s18a
karst duyarli) olarak, ftalosiyanin tiirevleri kullanilmaktadir. Penga ve
arkadaslar1 tarafindan sentezlenen ve patent alinan 1,10-di-siilfonato-18,26-di-
ftalimidometil ftalosiyanin ¢inko-di-potasyum tuzunun (Sekil 1.31.) S;gp kanser
tiirtine kars1 farelerde yapilan ilag testi denemelerinden %90 oraninda hastalikli
bolgeyi iyilestirdigi goriilmiistiir.

SO5

Sekil 1.31. 1,10-di-siilfonato-18,26-di-ftalimidometil ftalosiyanin ¢inko-dipotasyum

tuzunun yapisi
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10-

Bu

Optik bilgisayar okuma-yazma disklerin uygulamalarinda,
Silfiir atiklarinin  kontrolii icin katalizor olarak, siilfiir heterohalkalarinin
parcalanmalart i¢in kullanilan kat1 fotokatalizorler olarak silika iizerine destekli

ya da zeolit i¢ine hapsedilmis demir ftalosiyanin asagida gosterilmistir.

Sekil 1.32. Demir (I) ftalosiyanin

Yakit hiicreleri (H, ve O, ile ¢alisan elektrik akimi veren cihaz) uygulamalar
icin elektrokatalizde,

Enerji tretimi igin fotovoltaik hiicre elementleri olarak, bu amag¢ igin
fotoelektrokimyasal 6zelliklere sahip ZnPc tiirleri kullanilmaktadir.

Molekiiler metallerde ve iletken polimerlerde,

Yar iletken malzemelerin hazirlanmasinda,

S1vi1 kristalleri ve langmuir filmleri hazirlanmasinda kullanilmaktadir [83, 84]

amaclar icin, yilda 500.000 tondan fazla monomerik ftalosiyaninler

kullanilmaktadir. Bu uygulamalarda ftalosiyaninlerin iistiinliikleri;

¢ termal ve kimyasal kararliliklarina,

¢ yogun renklerine,

e redoks Ozelliklerine,

e katalitik, elektronik ve optik 6zelliklerine,

¢ zehirleyici olmamalarina, baghdir.

41



Yine son yillarda, ftalosiyanin kimyasinin temel akademik aragtirmalarinin sayisi

artmaktadir. Bu ¢aligmalar;

Yeni ¢oziinebilir tiirlerin sentezi,

Asimetrik ftalosiyaninler,

Poliniikleer, kopriilii, polimerik ve dendritik tiirlerin sentezi iizerine yeni

yaklasimlarin gelistirilmesi,
Ftalosiyaninlerin elektronik yapisi ve redoks ozellikleri,

Elektro ve fotokatalitik reaktiviteleri, yoniinde olmustur.
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2. Onceki Cahsmalar

Makrosiklik ta¢ eterleri ftalosiyaninlerle birlestirerek ilk orneklerinin verilmesi
Bekaroglu ve arkadaslar tarafindan 1986 yilinda yapilmisti [85]. Coziinebilir tag eter
bagh bakir(Il) ftalosiyanin bilesigi, 4,5-dibromobenzo-15-ta¢-5 ile CuCN’iin kinolin
icerisinde 8 saat kaynatilmasi ile elde edilmistir. O andan beri bu bilesik sinifi
izerine artan bir ilgi olmus ve giliniimiize kadar bir¢cok Ozellikleri arastirilmis ve

sentezleri olanca hiziyla siirmiistiir.
(o
7
0 o

(\O/\(‘) Br o O/\’ //\
onﬁsr - { j@jN CU\N¢@ 03
)

A

QO o(;)
Lol

Sekil 2.1. Bekaroglu ve arkadaslar1 tarafindan sentezi gerceklestirilen ilk tag eter
bagh ftalosiyanin

Sekil 2.2.‘de Nyokong ve arkadaslari, 2-oksipridil ve fenoksi grup ile cevresel
baglanmis lutesyumun ftalosiyanin komplekslerinden iki tanesini geleneksel metotlar

ile sentezlemis ve spektroskopi teknikleri ile karekterize etmislerdir [86].

chcoo
>\\/j /
/C[ [ROH.DMF CN | uOACs, pentanol
— e e

K2003 96 saat RO CN DBU , kaynatma , 7 saat %
oda sicakligi "OR

Sekil 2.2. Lutesyum (II) ftalosiyaninin sentezi
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Biyiklioglu yaptig1 calismada metalsiz, kobalt ve bakir ftalosiyaninler sentezlemis ve
karakterize etmistir. Bu yeni ftalosiyaninleri metil iyodiir ile tepkimeye sokarak suda
cOziinebilen iirlinlere doniistiirmiistiir. Bu ftalosiyaninlerin agregasyon ozellikleri
incelendiginde metalloftalosiyaninlerin kloroform, THF ve DMSO’da, metalsiz
ftalosiyaninin ise sadece DMSQO’da agregasyon gosterdigi belirlenmistir [87].

1 o+
4

HSC\+ /CH3
N ~
_ “CHs

Sekil 2.3. Agregasyon ozellikleri incelenen ftalosiyanin

Glimriik¢ii  ve arkadaglart yaptiklart c¢alismada, salisilaldehit ile tetramino
ftalosiyaninin kondenzasyonu ile makrosiklik cekirdege dogrudan baglanmis dort

salisildenimin bagl soy bir ftalosiyanin sentezlemistir [88].
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Sekil 2.4. Dort salideminin bagh ¢inko (II) ftalosiyanin

Dimetilsiilfoksit, dimetilformamid ve tetrahidrofuran i¢inde bilesiklerin floresans ve
floresans Omiirlerinin genel egilimleri belirlenmistir. Cinko (II) ftalosiyanin ve ¢inko
(IT) kompleks modellerinin de fotofiziksel parametrelere ¢oziicii etkisi caligilmistir.
Cinko (II) ftalosiyanin bagli komplekslerin bu coziiciiler i¢inde 1,4-benzekinon

tarafindan etkinliginin bastirildig1 bulunmustur [88].

Malinga ve arkadaslar1 platin ile bagh ftalosiyanin kompleksleri sentezleyip
karakterize ederek, kemoterapi ve fotodinamik terapiye etkisini incelemislerdir.
Sentezlenen kompleksler; hidroksoaluminyum trikis(diakuaplatinyum)
oktakarboksiftalosiyanin OHAIOCPc(Pt);, hidroksoaluminyum tetrakis
(diakuaplatinyum) oktakarboksiftalosiyanin OHAIOCPc(Pt),. Platin ftalosiyanin
kompleksinin uzun ftriplet Omiir siiresi OHAIOCPc(Pt); icin 577 pus ve
OHAIOCPc(Pt)4 icin 526 ps bulunmustur [89].
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Sekil 2.5. OHAIOCPc(Pt)4 kompleksi

Sarker ve arkadaglar1 yaptiklar1 calismada katehol bagli gruplar ile modifiye edilmis
asimetrik ¢inko ftalosiyanin sentezini gerceklestirmistir. Bu sensoriin boya duyarh
giines pili hiicrelerinde performansini incelemisler. Uretilen giines pili hiicresinde
bulunan ftalosiyanin sensoriin 1sik-eletron cevirimi etkinligi n1=%0.92 bulunmustur.
Bu deger boya sensorlii giines pili hiicresinde birka¢ katehol boyadan beklenen
degerden (n=%0.7) bagil olarak daha yiiksek oldugunu gostermistir [90].
T—Bu
2\

\ | /
t-Bu
Sekil 2.6. Katehol bagl ¢inko ftalosiyanin
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3. Malzeme ve Yontem

3.1. Kullanilan Cihazlar

IR Spektrofotometresi : Perkin-Elmer Spectrum 65FT-IR
Spektrofotometresi

NMR Spektrofotometresi : Varian Mercury 400MHz
Spektrofotometresi

UV-Vis Spektrofotometresi : PG-T80+ UV-Vis Spektrofotometresi

Kiitle Spektrofotometresi : Micromass Quatro LC/ULTIMA LC-
MS/MS ve Bruker Daltonics MALD-
TOF

Elementel Analiz : LECO 932 Elementel Analiz Cihazi

Analitik Terazi : Denver Analitik Terazi

Erime Noktasi cihazi : Thermo Scientific 9200 Erime noktasi

Elektrokimyasal Analiz Cihazi : CHI 608D

3.2. Kullanmilan Kimyasal Maddeler

Bu calismada sentez i¢in kullanilan kimyasal maddeler: Azot gazi, 4,5-dikloroftalik
asit, asetik anhidrit, kuru CaCl,, petrol eteri, dietil eter, etanol, metanol,
tetrahidrofuran, diklorometan, sodyum karbonat, sodyum siilfat, n-hekzan, aseton,
N,N-dimetilformamid, silikajel, nétral aliimina, ¢inko asetat, kobalt (II) asetat, DBU,
kinolin, n-pentanol, fosfor pentaoksit, sodyum bikarbonat, preparatif TLC, potasyum
bromiir, %32’lik amonyum hidroksit, potasyum karbonat, tiyoniil kloriir, distile su,
2-aminotiyofenol, kloroform, kloroasetil kloriir, etil asetat, asetonitril, 2-

merkaptoetileter, toluen .

Kullanilan ¢oziiciiler standart yonteme gore saflastirilmistir [91].

Elektrokimyasal ol¢iimler i¢in 0,001 M Ks[Fe(CN)g] ve 0,1 M NaNO; 100 ml sulu
cozeltisi ve 0,1 M TBABF,’1n 250 ml DMF icerisindeki ¢ozeltisi hazirlanmistir.
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3.3. Baslangic Maddelerinin Sentezi

3.3.1.5,6-Dikloro-1,3-izobenzofurandion (1) Sentezi

Tek boyunlu 250 ml’lik bir balona, 4,5-dikloroftalik asit (50 g, 0.212 mol) ve asetik
anhidrit (116.6 ml) konuldu ve balonun agzina geri sogutucu yerlestirildi. Geri
sogutucunun iistiine kuru CaCl, tiipi takildi. Karisgim, geri sogutucu altinda
karigtirilarak 20 saat dikkatlice kaynatildi. Bu siirenin sonunda balon igerigi oda
sicakligina sogutuldu. Olusan iiriin siiziildii ve petrol eteri ile yikandi. Ele gecen
beyazimsi kati desikatérde vakumda altinda P,Os yaninda kurutuldu. Verim: 41 g

(%90); e.n. 186-188 °C [32].

. - o)
cl COOH Asetik anhidrid ol
j@ N, 20saat
—’—’A O
Cl COOH Cl
1 (0]

Sekil 3.1. (1) bilesiginin elde edilis tepkimesi

3.3.2. 5,6-Dikloro-1H-izoindol-1,3-(2H)-dion (2) Sentezi

Tek boyunlu 250 ml'lik bir balona, 5,6-dikloro-1,3-izobenzofurandion (43 g, 0.198
mol) ve HCONH, (59.82 ml) ilave edilerek 3 saat geri sogutucu altinda kaynatildi.
Bu siirenin sonunda karisim oda sicakligina sogutularak siiziildii. Elde edilen kat1 su
ile yikand1 ve vakumlu etiivde P,Os yaninda kurutuldu. Verim: 42.5 g (%99); e.n.:
217 °C [32].

0 6]
Cl HCONH, Cl
| o) 3 saat > | NH
Cl AN, cl
1 © 2 O

Sekil 3.2. (2) bilesiginin elde edilis tepkimesi
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3.3.3. 5,6-Dikloro-1,2-benzendikarboksiamid (3) Sentezi

Iki litrelik bir erlene, 5,6-dikloro-1H-izoindol-1,3-(2H)-dion (42.5 g, 0.195 mol) ve
%25°lik 582 ml NHj ilave edilerek 24 saat oda sicakliginda karistirildi. Bu siirenin
sonunda %32’lik 196 ml NH3 ilave edilip 24 saat daha oda sicakliginda karistirildi.
Olusan iiriin siiziildii. Ele gecen kati, yikama suyu nétral oluncaya kadar saf su ile

yikandi. Elde edilen {iiriin vakumlu etiivde 60 °C'de P,Os yaninda kurutuldu. Verim:

38.08 g (%83); e.n.: 245-247°C [32].

O O
CI:C[éNH NH,OH/H,0 Cl NH,
cl Oda sicakligi NH;

2 © 3 O

Sekil 3.3. (3) bilesiginin elde edilis tepkimesi

3.3.4.4,5-Dikloro-1,2-disiyanobenzen (4) Sentezi

Cift cidarli bir kriyostat hiicresi 0 °C'ye sogutularak yeni destillenmis SOCl, (134.2
ml) ve 190.4 ml kuru DMF ilave edilerek azot gazi atmosferinde 2 saat karistirildi.
Bu siirenin sonunda 5,6-dikloro-1,2-benzendikarboksiamid (38.08 g, 0.163 mol)
kiiciik kistmlar halinde 2 saatte ilave edildi. Ilave tamamlandiktan sonra tepkime
karisimi 0-5°C’de 5 saat ve daha sonra oda sicaklifinda azot gazi atmosferinde 24
saat karistirildi. Olusan sar1 renkli katt madde 1500 ml’lik bir erlene aktarilip {izerine
700 g cok ince kirilmis buz ilave edilip buzlar eriyinceye kadar karistirildi. Siiziiliip
bol su ile yikandi. Elde edilen madde metanolden iki kez kristallendirildi. Kati,

vakumlu etiivde P,Os yaninda kurutuldu. Verim: 30 g (%93); e.n.: 180 °C [32].

O
Cl NH, SOCL/DMF Clj@[CN
—>
o Oda sicakligy,
3 24 saat 4

Sekil 3.4. (4) bilesiginin elde edilis tepkimesi
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3.3.5.4,5-Bis(2’-aminofenilsulfanil)-1,2-disiyanobenzen (5) Bilesiginin Sentezi

2-aminotiyofenol (6,5 g; 51 mmol) bilesigi ile 4,5-dikloroftalonitril (5 g; 25,4 mmol)
bilesigi iki boyunlu bir balonda 600 ml kuru THF icerisinde ¢oziildii. 20 dakika etkili
bir sekilde karistirildiktan sonra K,COs3 (28 g; 203 mmol) tepkime ortamina yaklasik
30 dakika boyunca belirli araliklarla ilave edildi. Tepkime kaynama sicakliginda ve
azot atmosferinde 24 saat tutulduktan sonra su ilave edilerek anorganik kalintilarin
ayrilmasi saglandi. Sulu faz kloroform ile ekstrakte edildikten sonra organik fazlar
sulu Na,COs; ile yikandi. Kloroform fazinin Na,SO, {iizerinden kurutulmasi ve
kuruluga kadar buharlastirilmasi  sonucu  4,5-bis(2’-aminofenilsulfanil)-1,2-
disiyanobenzen (5) bilesigi elde edildi. Elde edilen (5) bilesigi toluenden tekrar
kristallendirilerek saflastirildi [92]. Verim: 6,68 g (%70).

NC]@iCI Ng, THF, K,CO;  NC S NH,
NC Cl Q j©:

, A NC

4
HS NH, 5

Sekil 3.5. (5) bilesiginin elde edilis tepkimesi

3.4. Orijinal Maddelerin Sentezi

3.4.1. 2-Kloro-N-(2-{2-[2-(2-kloroasetilamino)-fenilsulfanil]-4,5-disiyano

fenilsulfanil }-fenil)-asetamid (6) Bilesiginin Sentezi

Iki boyunlu 500 ml’lik bir balona, 4,5-bis(2’-aminofenilsulfaniletoksi)-4,5-
disiyanobenzen (5) (4,61 g, 12,32 mmol) ve 260 ml CH,Cl, konularak azot
atmosferinde sistem azot gazi ile doyuruldu. Bu igerik 0-5 °C’ye sogutuldu ve
kloroasetil kloriir’iin (4,176 g, 36,97 mmol) 65 ml CH,Cl, ¢ozeltisi, bir damlatma

hunisi yardimiyla azot atmosferi altinda karismakta olan bu c¢ozeltiye 1.5 saati agkin
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bir siirede ilave edildi. Ilaveden sonra oda sicakliginda 1 gece karismaya birakildi.
Tepkime igerig8i ince tabaka kromatografisi ile [hekzan/etil asetat (6:4)] takip edildi.
Bu siire sonunda, icerigi nétrallestirmek i¢in doygun NaHCO; eklendi. Karigim bir
ayirma hunisine alindi. Organik faz ayrilarak iki kez 100’er ml’lik doygun NaHCO;
ve iki kez de 100 ml su ile yikandi. CH,Cl, faz1 ayirma hunisi yardimiyla ayrildi ve
susuz Na,;SOy ilizerinden kurutuldu. Kurutucuyu uzaklastirmak i¢in organik faz mavi
banttan siiziildii ve siiziintii diisiik basing altinda kuruluga kadar buharlastirildi.
Kalan beyaz kati siiziilerek alkol ve eter ile yikandi, asetonitrilden tekrar
kristallendirilen bilesik desikatorde vakum altinda P,Os yaninda kurutuldu. Verim:

5,65 g (% 87); e.n. 221-222 °C.

</ > 0 < ?o

NC S  NH, > \ NC S Nku
L, e O

NC S NH, N2,CH.Cl NC S

H
N Cl
& oY
0
5

Sekil 3.6. (6) bilesiginin elde edilis tepkimesi

Cizelge 3.1. (6) bilesigin analiz verileri

Elementel Analiz

Co4H,6CLN4O,S,

Hesaplanan (%)

C: 54.65; H: 3.06; N: 10.62;

Bulunan (%)

C:53.89, H: 2.99, N: 10.55,

IR (KBr tablet), (cm™)

3336 (NH), 3080 (CH,,), 2230 (C=N), 1697 (C=0), 1584, 1565, 1525,
1437, 1348, 1304, 1219, 1161, 1105, 1035, 918, 757, 632, 528, 501

'H-NMR (CDCly),

9.27 (s, 2H, NH), 8.65 (d, 2H, ArH), 7.70-7.66 (m, 4H, ArH), 7.38 (t,

(8:ppm) 2H, ArH), 6.92 (s, 2H, ArH), 4.21 (s, 4H, O=CCH,CI).

BC-NMR (CDCly), 163.80, 141.75, 139.38, 137.21, 133.36, 129.48, 126.46, 121.61, 116.14,
(8:ppm) 114.79, 113,16, 43.26.

MS (m/z) 527.35 [M+H]", 549.31 [M+Na]"

51




3.4.2. 6, 16- diokso - 5,6,7,9, 10, 12, 13, 15, 16, 17 - dekahidrotribenzo [h,k,n]
[1,4,10,13,19,7,16] oksatetratiyadiazasiklohenkosin-24,25-dikarbonitril
(7) Bilesiginin Sentezi

ki boyunlu 100 ml’lik bir balona, kuru Na,CO3 (0,08 g, 0,19 mmol), 25 ml kuru
DMF ve 2-merkaptoetileter (0,026 g, 0,19 mmol) konularak 0-5 °C’ye sogutuldu ve
azot atmosferi altinda karistirilmaya baslandi. (6) bilesiginin (0,1 g, 0,19 mmol) 25
ml kuru DMF igerisindeki ¢ozeltisi damlatma hunisi yardimiyla 0-5 °C’de ve azot
atmosferi altinda karigmakta olan tepkime karistmina 1,5 saatte damlatildi.
Damlatma tamamlandiktan sonra tepkimenin ilerleyisi ince tabaka kromatografisi
yontemiyle [hekzan:etil asetat (6/4)] ile takip edildi. 0-5 °C’de 10 saat karigtirilan
icerigin yapilan TLC kontroliinde baslangi¢ bilesiklerinin bittigi gézlendi. Bu siire
sonunda karisim siiziildii ve DMF siiziintiisii diisiik basin¢ altinda kuruluga kadar
buharlastirildi. Kalan kalintiya su ilave edilerek kalan inorganik kalintilarin
coziinmesi sagland1 ve su fazi CH,Cl, ile ekstrakte edildi. CH,Cl, faz1 sirasiyla %
5’lik 2x15 ml Na,COs3 ve 2x15 ml saf su ile yikandi. CH,Cl, faz1 ayirma hunisi
yardimiyla ayrildi ve susuz Na,SO;, iizerinden kurutuldu. Kurutucuyu uzaklagtirmak
icin organik faz mavi banttan siiziildii ve siiziintii diisiik basin¢ altinda kuruluga
kadar buharlastirildi. Kalan sar1 yagimsi ham iiriin silikajel kolon kromatografisi ile
saflagtirildi. Flash kolon kromatografisi [hekzan:etil asetat (6/4)] yapildi. Uygun
kisimlar birlestirilerek diisiik basin¢ altinda buharlastirildi. Elde edilen acik sari
renkli kati iiriin desikatorde vakum altinda P,Os yaninda kurutuldu. Verim: 0,057 g

(% 51); en.: 213-215°C.

<} \> O < > O

NCJC[S chl N,, DMF, Na,CO3 NC@[S Hks/\
H

NC S / N\ NC

C}N T AR R 8{8\)0

o) 0-5°C o)
6 7

Sekil 3.7. (7) bilesiginin elde edilis tepkimesi
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Cizelge 3.2. (7) bilesiginin analiz verileri

Elementel Analiz C28H24N403S4
Hesaplanan (%) C:56.73; H:4.08; N:9.45;
Bulunan (%) C:56.42,H: 4.13,N:9.40

3251 (NH), 3067 (CH,y), 2919, 2860 (CHs), 2227 (C=N), 1691 (C=0),
1577, 1455, 1435, 1346, 1295, 1103, 1033, 917, 763, 667, 529.

9.68 (s, 2H, NH), 8.73 (d, 2H, ArH), 7.69 (t, 2H, ArH), 7.61 (d, 2H,
ArH), 7.33 (t, 2H, ArH), 6.87 (s, 2H, ArH), 3.80 (t, 4H, OCH,), 3,52 (s,

IR (KBr tablet), (cm™)

'H-NMR (CDCly),

(3:ppm)
4H, O=CCH,CI), 2.80 (t, 4H, SCH,).
BC-NMR (CDCl5), 167.22, 142.16, 140.60, 137.14, 133.39, 128.99, 126.06, 121.58, 115.31,
(8:ppm) 114.89, 112.79, 71.19, 38.15, 33.10
MS (m/z) 593.47 [M+H]", 615.49 [M+Na]",

3.4.3. Metalsiz Ftalosiyanin (8) Bilesiginin Sentezi (H,Pc)

Bir Schlenk tiipiine, 6,16-diokso-5,6,7,9,10,12,13,15,16,17-dekahidrotribenzo [h,k,n]
[1,4,10,13,19,7,16] oksatetratiyadiazasiklohenikosin-24,25-dikarbonitril (7) bilesigi
(0.4 g, 0.674 mmol), 3-4 damla DBU ve 1.5 ml kuru n-pentanol konularak sistemden
azot gaz1 gecirildi. Tepkime igerigi bir yag banyosunda, azot atmosferi altinda 140
C’de 24 saat karistirilarak 1sitildi. Bu siire sonunda tepkime icerigi oda sicakligina
sogutuldu. Tepkime icgerigi 10 ml etanol ile seyreltildi. Coken ham {iriin siiziildii,
etanol ve dietil eter ile yikandi. Kalan ham iiriin silikajel kolon kromatografisi ile
saflagtirilldi. Flash kolon kromatografisi ¢oziicli sistemi diklorometan/metanol’iin
farkli bilesimleri kullanilarak [(99/1)-(70/30)] yapildi. Uygun kisimlar birlestirilerek
diisiik basing altinda buharlastirildi. Elde edilen koyu mavi kati iiriin desikatorde

vakum altinda P,Os yaninda kurutuldu. Verim: 0,085 g (%21); e.n. > 300 °C.
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Sekil 3.8. (8) bilesiginin elde edilis tepkimesi

Cizelge 3.3. (8) bilesiginin analiz verileri

Elementel Analiz

Cl 12H98N16012slé

Hesaplanan (%)

C, 56.68; H, 4.16; N, 9.44

Bulunan (%)

C, 56.42; H,4.21; N, 8.92

IR (KBr tablet), (cm™)

3386 (NH), 3290(NH), 3051 (CH,y), 2918 (CH;), 1658 (C=0), 1607,
1576, 1508, 1473, 1439, 1379, 1304, 1262, 1107, 1025, 877, 740,
677.

9.92 (s, 8H, NH), 9.07 (m, 8H, ArH), 7.39-6.85 (m, 32H, ArH), 3.54

(loge) (nm)

'H.NMR  (DMSO-dy),

(G:ppr) (t, 16H, OCH,), 3.45 (s, 16H, O=C-CH,), 2.89-2.74 (m, 16H, SCH,),
-3,28 (s, 2H, NH).

MS (m/z) 2371 [M+H]*

UV-Vis  (DMF) A

743 (5.06), 364 (5.21), 324 (5.23)

3.4.4. Kobalt Ftalosiyanin (9) Bilesiginin Sentezi (CoPc)

Bir Schlenk tiiptine, 6, 16 - diokso - 5, 6, 7, 9, 10, 12, 13, 15, 16, 17-

dekahidrotribenzo [h,k,n]

[1,4,10,13,19,7,16] oksatetratiyadiazasiklohenkosin-24,

25-dikarbonitril (7) bilesigi (0.3 g, 0.506 mmol), susuz Co(CH3COO), (0.02 g, 0.112
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mmol) ve 1.5 ml kuru kinolin konularak sistem azot gazi ile doyuruldu ve icerisinden
azot gazi gecirildi. Tepkime icerigi bir yag banyosu igerisinde, 190 °C’de ve azot
atmosferi altinda 7 saat karistirildi. Bu siire sonunda tepkime igerigi oda sicakligina
sogutuldu. Yesil renkli tepkime icerigi 10 ml etanol ile seyreltildi. Coken ham {iriin
siizlildii, etanol ile geri sogutucu altinda 3 saat kaynatildi, siiziildii. Flash silikajel
kolon kromatografisi CH,Cl,/MeOH c¢oziicii sisteminin farkli bilesimleri kullanilarak
[(99/1)-(70/30)] yapildi. Uygun kisimlar birlestirilerek diisiik basing altinda
buharlastirildi. Elde edilen koyu yesil kati iiriin desikatérde vakum altinda P,Os
yaninda kurutuldu. Verim: 0,197 g (%65,6); e.n. > 300 °C.
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Sekil 3.9. (9) bilesiginin elde edilis tepkimesi

Cizelge 3.4. (9) bilesiginin analiz verileri

Elementel Analiz C112H96N16012S16C0
Hesaplanan (%) C, 55.36; H, 3.98; N, 9.22
Bulunan (%) C,5491;H,3.41; N, 8.62

3292(NH), 3058 (CHy,), 2918 (CHj3), 2865, 1683 (C=0), 1578, 1514,
1435, 1408, 1379, 1297, 1115, 958, 755.

MS (m/z) 2428 [M+H]", 2522 [M+4Na]*

UV-Vis (DMF) A

IR (KBr tablet), (cm™)

694 (5.17), 629 (4.70), 338 (5.17)
(loge) (nm)
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3.4.5. Cinko Ftalosiyanin (10) Bilesiginin Sentezi (ZnPc)

Bir  Schlenk tiipiine, 6,16 - diokso - 5,6,7,9,10,12,13,15,16,17-
dekahidrotribenzo[h,k,n] [1,4,10,13,19,7,16] oksatetratiyadiazasiklohenikosin-24,25-
dikarbonitril (7) bilesigi (0.3 g, 0.506 mmol) kullanildi. Susuz Zn(CH3COO), (0.02
g, 0.112 mmol) ve 1.5 ml kuru kinolin konularak sistem azot gazi ile doyuruldu ve
icerisinden azot gaz1 gecirildi. Tepkime icerigi bir yag banyosu icerisinde, 190 °C’de
ve azot atmosferi altinda 7 saat karistirildi. Bu siire sonunda tepkime icerigi oda
sicakligina sogutuldu. Yesil renkli icerigi 10 ml etanol ile seyreltildi. Coken ham
iiriin siiziildii, etanol ile geri sogutucu altinda 3 saat kaynatildi, siiziildii. Flash
silikajel kolon kromatografisi diklorometan/metanol ¢oziicii sisteminin farkli
bilesimleri kullanilarak [(99/1)-(70/30)] yapildi. Uygun kisimlar birlestirilerek diisiik
basing¢ altinda buharlastirildi. Elde edilen koyu yesil kati iiriin desikatorde vakum
altinda P,Os yaninda kurutuldu. Verim: 0,138 g (%46); e.n. > 300 °C.
¢
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Sekil 3.10. (10) bilesiginin elde edilis tepkimesi
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Cizelge 3.5. (10) bilesiginin analiz verileri

Elementel Analiz C112HogN16012S16Zn
Hesaplanan (%) C,55.21; H, 3.97; N, 9.20;
Bulunan (%) C, 55.90; H, 4.40; N, 8.40
IR (KBr tablet), 3280 (NH), 3055 (CHa,,), 2914 (CHay), 285, 1680 (C=0), 1578, 1512,
(cm™) 1434, 1400, 1370, 1297, 1109, 938, 755.
'H-NMR (DMSO- 10.07 (s, 8H, NH), 8.68 (m, 8H, ArH), 8.06-6.89 (m, 32H, ArH), 3.64 (t,
de), (3:ppm) 16H, OCH,), 3.48 (s, 16H, O=C-CH,), 2.82 (m, 16H, SCH,),
MS (m/z) 2433 [M+H]", 2455 [M+Na]*
UV-Vis (DMF) Ay
711 (5.44), 637 (4.80), 372 (5.15)
(loge) (nm)

3.5. Elektrokimyasal Olciimler

Sentezlenen  ftalosiyanin ~ komplekslerinin  elektrokimyasal  davranmiglarinin
incelenmesinde doniisiimlii voltametri teknigi kullanilmistir. Calisma elektrotu
olarak kullanilan grafit elektrotlar, grafit cubuktan 5 cm uzunlugunda kesilerek bir
tarafindan delinip bakir telle iletkenligi saglandiktan sonra polyester kaplanarak
hazirlanmistir. Yiizey alani 0.283 cm? dir. Kars: elektrot olarak yiizey alam 1 cm?
olan platin elektrot kullanilmistir. Referans elektrot olarak ise Ag/AgCl/CI elektrot
kullanilmistir. Her bir 6l¢iimden 6nce grafit elektrotun yiizeyi 1200 gritlik zzimpara
kagid: ile temizlenmis ve DMF ile yiizeyi yikanmstir. Olgiimler sirasinda destek
elektrolit olarak DMF igerisinde ¢Oziilmiis tetra butil amonyum tetrafloroborat
(TBABF,) kullanilmistir. Daha sonra (8), (9), (10) bilesiklerinin, 5x10* M
derisimdeki ¢ozeltileri destek elektrolit igerisinde hazirlanmistir. Elektrokimyasal
Olciimlerden once ¢ozelti icinden N, gazi gecirilmek suretiyle, ¢Oziinmiis oksijen
ortamdan uzaklastirilmistir. Olgﬁmler oda sicakliginda, farkli tarama hizlarinda (25,

50, 75, 100, 150, 200, 250 mV/s ), doniisiimlii voltametri teknigiyle yapilmstir.
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4. Bulgular ve Tartisma

Bu caligmada literatiirde kayitl olmayan 5 yeni bilesik sentezlenmistir. Sentezlenen
bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda, deneysel kisimda verilen IR, UV-Vis, 'H
NMR, Bc NMR, kiitle ve elementel analiz verileri kullanilmistir. Sentezi
gerceklestirilen bilesiklere ait UV-Vis spektrumlart alinirken ¢oziicii olarak DMF,
THF, CH,Cl, ¢oziiciisii kullanilmistir. Spektrumda ortaya ¢ikan degerleri saptanmis
ve bu degerlere karsilik gelen loge degerleri hesaplanmistir. Calismada sentezlenen
bilesiklerin IR spektrumlari KBr tabletleri hazirlanarak alinmis ve bu spektrumlarda
ortaya c¢ikan karakteristik titresimler degerlendirilmistir. Ayrica elementel analizleri
yapilan yeni bilesiklerin yapilari, LC-MS/MS ve MALDI-TOF teknigine gére alinan
kiitle spektrumlar1 ile desteklenmistir. Sentezleri gerceklestirilen metalsiz ve
metalloftalosiyanin bilesiklerinin elektrokimyasal karakterizasyonu doniistimlii

voltametri ve li¢ elektrot teknigi kullanilarak yapilmistir.
Sentezi gerceklestirilen bilesiklerin  yapilarinin  aydinlatilmasinda  kullanilan
elementel analiz, IR, 'H NMR, Bc NMR, kiitle, elektrokimyasal 6l¢iim verilerini

gosterir tablolar ve UV-Vis spektral degerleri ile spektrumlart asagida verilmistir.

Cizelge 4.1. Sentezlenen orijinal bilesiklerin UV-Vis spektral degerleri

Amax (loge)
Bilesik Q Band1 B Bandi
8 743 (5.06) 364 (5.21), 324 (5.23)
9) 694 (5.17), 629 (4.70) 338 (5.17)
(10) 711 (5.44), 637 (4.80) 372 (5.15)
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Cizelge 4.2. Sentezlenen bilesiklerin kiitle spektrum degerleri (m/z)

Bilesik Molekiil Kiitlesi Spektrum Degerleri
(g/mol)
6) 526.01 527.35 [M+H]", 549.31 [M+Na]*
7 592.78 593.47 [M+H]", 615.49 [M+Na]*,
(t)) 2370.31 2371 [M+H]*
9) 2427.33 2428 [M+H]", 2522 [M+4Na]"
10) 2432.22 2433 [M+H]", 2455 [M+Na]*
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Cizelge 4.3. Sentezlenen bilesiklerin elementel analiz ve fiziksel degerleri

Hesaplanan (Bulunan Elementel Analiz Sonuclar) (%)

Bilesik Renk e.n. (°C) Verim (%) C H N Co Zn
54.65 3.06 10.62 _ _
6 b 221 87
©) eyaz (53.89) (2.99) (10.55)
56.73 4.08 9.45 _ _
@) sart 213 -215 51
(56.42) (4.13) (9.40)
56.42 4.21 8.92 _ _
8 koyu mavi > 300 21
(56.68) (4.16) (9.44)
5491 3.41 8.62 _ _
9) koyu yesil > 300 65,6
(55.36) (3.98) (9.22)
) 55.21 3.97 9.20 _ _
(10) koyu yesil > 300 46
(55.90) (4.40) (8.40)
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Cizelge 4.4. Sentezlenen bilesiklerin karakteristik IR degerleri (cm™)

Bilesik N-H Ar-H C=N C=0 C-0 C-H
(6) 3336 3080 2230 1697
) 3251 3067 2227 1691 1295 2919,2860
8) 3386,3290 3051 1658 1262 2918
C)] 3292 3058 2865,1683 1297 2918
(10) 3280 3055 285,1680 1297 2914




a9

Cizelge 4.5. Sentezlenen bilesiklerin 'H-NMR spektrum degerleri (8=ppm)

Bilesik Ar-H NH-C=0 0=CCH, O-CH, NH- S-CH,
8.65 (d, 2H, ArH),
7.70-7.66 (m, 4H, ArH), 421
(6) 9.27
7.38 (t, 2H, ArH), (s, 4H, O=CCH,CI).
6.92 (s, 2H, ArH)
8.73 (d, 2H, ArH),
7.69 (t, 2H, ArH),
3.52 3.80 2.80
(7) 7.61 (d, 2H, ArH), 9.68
(s, 4H, O=CCH,(Cl), | (t,4H, OCH,), (t, 4H, SCH,).
7.33 (t, 2H, ArH),
6.87 (s, 2H, ArH),
® 9.07 (m, 8H, ArH), 9.92 3.45 3.54 -3.28 2.89-2.74
7.39-6.85 (m, 32H, ArH), | (s, 8H, NH), (s, 6H, O=C-CH,) (t,16H, OCH,), | (s,2H,NH) | (m, 16H, SCH,),
(10) 8.68 (m, 8H, ArH), 10.07 3.48 3.64 2.82
8.06-6.89 (m, 32H, ArH), | (s, 8H, NH), | (s,16H,0=C-CH,), | (t, 16H, OCH,), (m, 16H, SCH,),




(1),(2),(3),(4) [32] ve (5) bilesikleri [92] literatiirde belirtildigi sekilde sentezlendi.
4,5-Bis(2’-aminofenilsulfanil)-1,2-disiyanobenzen bilesiginin (5), 2.5 ekivalent
kloroasetil kloriir ile 0-5 °C diklorometan icinde ve azot atmosferi altindaki
tepkimesi, 2- kloro — N - (2 - {2 - [2 - (2 - kloroasetilamino) - fenilsulfanil] -4,5-
disiyano-fenilsulfanil } -fenil)-asetamid (6) bilesiginin %87 verimle elde edilmesini
saglamistir. Baglangi¢ bilesiginin IR spektrumunda (Ek Sekil 6 ve Cizelge 4.4.) var
olan —NH, grubu gerilim titresimleri, amid grubunun yapiya katilmasindan sonra
kaybolmustur. Kaybolan bu grup yerine, yapiya katilan amid grubunun C=0 ve —-NH
gruplarina ait gerilim titresimlerinin sirasiyla 1697 ve 3336 cm™’de ortaya ¢ikmasi
tepkimenin gerceklestigini gostermektedir. (6) Bilesiginin 'H NMR spektrumunda
(Ek Sekil 13 ve Cizelge 4.5.) 6 = 4.21 ppm’de ortaya ¢ikan tekli sinyal, baslangic
bilesigindeki -NH, fonksiyonel grubuna klorasetil kloriiriin katilmasiyla meydana
gelen yeni yapida C=0 ve CI gruplarinin arasinda kalan metilen protonlarina karsilik
gelmektedir. Katilma sonrasi meydana gelen sekonder amin protonlarinin tekli
yartlma olarak 6 = 9.27 ppm’de gozlenmesi Onerilen yapinin dogruluguna isaret
etmektedir. Onerilen yapiya ait 'H NMR spektrumunda aromatik protonlara ait olan
diger sinyaller & = 8.65 (d, 2H, ArH), 7.70-7.66 (m, 4H, ArH), 7.38 (t, 2H, ArH),
6.92 (s, 2H, ArH) ppm olarak gozlenmistir. (6) Bilesiginin ’C NMR spektrumunda
(Ek Sekil 11), C=0O grubundaki karbona ait rezonans & = 163.80 ppm’de
gozlenmistir. Yapidaki, C1-CH, karbon rezonansi, 6 = 43.26 ppm’de gozlenmistir.
(6) bilesiginin olusumu, LC-MS/MS teknigi kullanilarak elde edilen kiitle
spektrumunda (Ek Sekil 17 ve Cizelge 4.2.) karakteristik molekiiler iyon
sinyallerinin m/z = 527.35 [M+H]" ve 549.31 [M+Na]" varlif1 ve elementel analiz
degerleri arasindaki uyum (6) bilesigi icin Onerilen yapiyr desteklemektedir.
Literatiirde de Crab tipi, o-kloro-bisamidlerin sentezinde benzer sonuglar elde

edilmistir [93,94].

6,16-diokso-5,6,7,9,10,12,13,15,16,17-dekahidrotribenzo [h.,k,n] [1,4,10,13,19,7,16]
oksatetratiyadiaza siklohenikosin - 24, 25 - dikarbonitril (7) bilesiginin sentezi, kuru
Na,CO;, kuru DMF ve 2-merkaptoetileterin bir balon icerisinde 0-5 °C’de ve azot

atmosferi altinda karisiyor olan tepkime karistmina (6) bilesigini iceren DMF
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cozeltisinin damlatma hunisinden damlatilmasiyla % 51°lik bir verimle elde
edilmistir. Bilesiginin IR spektrumu (Ek Sekil 7 ve Cizelge 4.4.) dalga sayilarindaki
kiiciik degismeler harig, (6) bilesiginin IR spektrumu ile benzerlik gostermektedir.
Makrosiklik bilesikte (7) var olan, C=0 ve —NH gruplarin ait gerilim titresimleri
sirastyla 1691 cm™ ve 3251 cm™’de ortaya cikmasi ve C=N grubuna ait siddetli
gerilim titresiminin 2227 cm™’de gézlenmesi beklenen yapi ile uyum icindedir. (7)
bilesiginin 'H NMR spektrumunda (Ek Sekil 14 ve Cizelge 4.5.), (6) bilesiginin
spektrumundan farkli olarak, yeni katilan SCH, ve OCH, protonlarina karsilik gelen
sinyaller sirasiyla & = 2.80 ve 3,80 ppm’de iiglii yarilma olarak gozlendi. Ayrica (6)
bilesiginde 6 = 4.21 ppm’de gézlenen C=0 ve Cl gruplarinin arasinda kalan metilen
protonlari, halka kapanmasindan sonra & = 3.52 ppm’e kaydigi gozlenmistir.
Bilesigin yapisinda bulunan sekonder amin protonlarinin tekli yarilma olarak & =
9.68 ppm’de gozlenmesi Onerilen yapinin dogruluguna isaret etmektedir. (7)
Bilesiginin °C NMR spektrumunda (Ek Sekil 12), C=O grubundaki karbona ait
rezonans O = 167.22 ppm’de gozlenmistir. Yapidaki O-CH, ve S-CH, karbon
rezonanslari, sirasiyla 6 = 71.19, 38.15 ve 33.10 ppm’de gézlenmistir. (7) bilesiginin
olusumu, LC-MS/MS teknigi kullanilarak elde edilen kiitle spektrumunda (Ek Sekil
18 ve Cizelge 4.2.) karakteristik molekiiler iyon sinyalinin m/z = 593.47 [M+H]" ve
615.49 [M+Na]" varlig1 ve elementel analiz degerleri arasindaki uyum (7) bilesigi
icin Onerilen yapiyr desteklemektedir. Sonuglarin halka kapanmasi reaksiyonlarinin

literatiirde elde edilen sonuglartyla uyumlu oldugu gézlenmistir [93,94].

6,16-diokso-5,6,7,9,10,12,13,15,16,17-dekahidrotribenzo[h,k,n] [1,4,10,13,19,7,16]-
oksatetratiyadiazasiklo henikosin-24,25-dikarbonitril (7) bilesiginin, bir Schlenk tiipii
icerisinde kuru 1-pentanol ve katalitik miktardaki DBU ile azot atmosferi altinda 24
saat 140 °C’de karistirllarak 1sitilmasi ile metalsiz ftalosiyanin bilesigi (8) elde
edilmistir. Ele gecen koyu mavi renkli ham {iriin siiziiliip, etanol ve dietil eter ile
yikanmistir. Kalan ham {iriin silikajel kolon kromatografisi ile saflagtirilmistir. Flash
silikajel kolon kromatografisi coziicii sistemi diklorometan/metanol’iin farkli
bilesimleri kullanilarak [(99/1)-(70/30)] yapilmistir. Uygun kisimlar birlestirilerek

diisiik basing altinda buharlastirilmistir. Uriin parlak koyu mavi renkte %21 verimle
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elde edilmistir. Baslangi¢ bilesiginin (7) IR spektrumunda 2230 cm™’de gézlenen
C=N grubuna karsilik gelen siddetli gerilim titresim bandinin metalsiz ftalosiyanin
bilesiginin (8) alinan IR spektrumunda (Ek Sekil 8 ve Cizelge 4.4.) gdzlenmemesi
siklotetramerizasyon tepkimesi sonucu bilesigin olustugunu desteklemektedir. Ayrica
(8) bilesiginin IR spektrumunda ftalosiyanin halkasinin i¢ kavitesinde bulunan -NH
grubuna ait gerilim titresiminin 3386 cm’de gozlenmesi ve bunun yamnda
ftalosiyanine bagli makrosiklik halka icerisindeki —NH grubuna ait gerilim
titresiminin 3290 cm’de gdzlenmesi onerilen yapiyla uygunluk gostermektedir
[93,94]. Bu bilesigin 'H NMR spektrumunda (Ek Sekil 15), metalsiz ftalosiyaninler
icin karakteristik olan ftalosiyanin c¢ekirdegindeki —NH protonlarina ait sinyal -3.28
ppm’de gozlemlenmistir [87]. Metalsiz ftalosiyanin bilesiginin (8) 'H NMR
spektrumu ile ftalonitril baslangic bilesiginin (7) '"H NMR spektrumu arasinda fazla
fark olmamakla birlikte degerler soyle siralanabilir; 9.92 (s, 8H, NH), 9.07 (m, 8H,
ArH), 7.39-6.85 (m, 32H, ArH), 3.54 (t, 16H, OCH,), 3.45 (s, 16H, O=C-CH,),
2.89-2.74 (m, 16H, SCHy), -3,28 (s, 2H, NH). Bu bilesigin MALDI-TOF teknigi ile
alinan kiitle spektrumunda (Ek Sekil 19 ve Cizelge 4.2.), molekiiler iyon sinyalinin
m/z = 2371 [M+H] " de gozlenmis olmas1 6nerilen yapiyr desteklemektedir. Metalsiz
ftalosiyaninin (8) oda sicakliginda DMF icerisinde kaydedilen UV-Vis spektrumunda
n-m* gegisleri igin; Ama 743 nm’de ve Soret bandi icin; Ay.x 364, 324 nm’de
sogurma bantlar gozlenmistir (Sekil 4.1. ve Cizelge 4.1.).
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Sekil 4.1. Metalsiz ftalosiyaninin bilesiginin (8) DMF ve THF icerisinde kaydedilen
UV-Vis spektrumu
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Kobalt (II) ftalosiyanin bilesigi (9), bir Schlenk tiipii icerisine (7) bilesigi, susuz
Co(CH3CO»), ve kuru kinolin konularak 190 °C’de ve azot atmosferi altinda 7 saat
karigtirllmasiyla elde edilmistir. Ele gecen ham {iriin siiziiliip, etanol ile sicak
ekstraksiyon yapilmistir. Ham {iriin flash silikajel kolon kromatografisi ile ¢oziicii
sistemi diklorometan/metanol’iin farkli bilesimleri kullanilarak [(99/1)-(70/30)]
saflagtinlmistir.  Uygun  kisimlar  birlestirilerek  diisiik  basin¢  altinda
buharlastirnlmistir. Koyu yesil renkli metalloftalosiyanin, etanol ve dietil eter ile
yikama sonucunda %65,6 verimle elde edilmistir. Bu bilesigin alinan IR
spektrumunda (Ek Sekil 9 ve Cizelge 4.4.) C=N grubuna karsilik gelen siddetli
gerilim titresiminin goézlenmemesi, siklotetramerizasyon tepkimesi sonucu istenilen
bilesigin elde edildigini dogrulamaktadir. Ayrica metalsiz analogunda ftalosiyanin
halkasinin i¢ kavitesinde bulunan -NH grubuna ait gerilim titresiminin kaybolmasi
ve makrosiklikte yer alan —NH ve C=0O gruplarina ait titresimlerin 3292 ve 1683
cm’de gozlenmesi yapiyla uyum icerisindedir. Kobalt (II) ftalosiyanin bilesiginin
(9) oda sicakliinda DMF icerisinde alinan UV-Vis spektrumunda (Sekil 4.2.), n-n*
gecislerine karsilik gelen Q bandi, Ay 694 nm’de siddetli bir sogurma ve 629 nm’de
zayif bir omuz seklinde sogurma bandi olarak gozlenmistir. Kobalt (II) ftalosiyanin
bilesigi (9) icin gozlenen tekli Q bandi, bilesigin simetrisinin Ds, oldugunu
gostermektedir [21]. Kobalt (II) ftalosiyanin bilesiginin (9) Soret bandina ait
sogurma sinyalleri; Ayax 338 nm’de gozlenmistir. Kobalt (IT) ftalosiyanin bilesiginin
(9) alman kiitle spektrumunda (Ek Sekil 20 ve Cizelge 4.2.) m/z = 2428 [M+H]" ve
2522 [M+4Na]”de molekiiler iyon sinyallerinin gozlenmesi ve elementel analiz

degerleri arasindaki uyum onerilen yapiy1 desteklemektedir.

Cinko (II) ftalosiyanin bilesigi (10), bir Schlenk tiipii igerisine (7) bilesigi, susuz
Zn(CH3CO»), ve kuru kinolin konularak 190 °C’de ve azot atmosferi altinda 7 saat
karigtirilmasiyla elde edilmistir. Ele gecen ham iiriin siiziiliip, etanol ile sicak
ekstraksiyon yapilmistir. Ham {iriin flash silikajel kolon kromatografisi ile ¢oziicii
sistemi diklorometan/metanol’iin farkli bilesimleri kullanilarak [(99/1)-(70/30)]
saflagtinlmistir.  Uygun  kisimlar  birlestirilerek  diisik  basin¢  altinda

buharlagtirllmistir. Koyu yesil renkli metalloftalosiyanin, etanol ve dietil eter ile
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yikama sonucunda %46 verimle elde edilmistir. Bu bilesigin alinan IR spektrumunda
(Ek Sekil 10 ve Cizelge 4.4.), C=N grubuna karsilik gelen siddetli gerilim
titresiminin gézlenmemesi, siklotetramerizasyon tepkimesi sonucu istenilen bilesigin
elde edildigini dogrulamaktadir. Ayrica metalsiz analogunda ftalosiyanin halkasinin
ic kavitesinde bulunan —NH  grubuna ait gerilim titresiminin 3386 cm’de
gozlenmiyor olmasi kaviteye cinko metalinin koordine oldugu gostermektedir.
Makrosiklikteki —NH grubuna ait gerilim titresimi 3280 cm " de gozlenmistir.
Bilesigin alinan '"H NMR spektrumunda (Ek Sekil 16); 6 = 10.07 (s, 8H, NH), 8.68
(m, 8H, ArH), 8.06-6.89 (m, 32H, ArH), 3.64 (t, 16H, OCH,), 3.48 (s, 16H, O=C-
CH,), 2.82 (m, 16H, SCH,) ppm’de gozlenmistir. Cinko (II) ftalosiyanin bilesiginin
(10) oda sicakliginda DMF igerisinde alinan UV-Vis spektrumunda (Sekil 4.2.) , nt-
n* gecislerine karsilik gelen Q bandi, Ay, 711 nm’de siddetli bir sogurma ve 637
nm’de zayif bir omuz seklinde sogurma bandi olarak gozlenmistir (Sekil 4.2 ve
Cizelge 4.1.). Cinko (II) ftalosiyanin bilesigi (10) icin gozlenen tekli Q band,
bilesigin simetrisinin Dy, oldugunu gostermektedir [95]. Cinko (II) ftalosiyanin
bilesiginin (10) Soret bandina ait sogurma bandi; Ay, 372 nm’de gozlenmistir.
Cinko (II) ftalosiyanin bilesiginin (10) alinan kiitle spektrumunda (Ek Sekil 21 ve
Cizelge 4.2.) m/z = 2433 [M+H]" ve 2455 [M+Na]" de molekiiler iyon sinyallerinin

gozlenmesi ve elementel analiz degerleri arasindaki uyum Onerilen yapiy1

desteklemektedir.

...... ZnPc(10)

—— CoPc(9)

Absorbans
o
(@)

300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.2. Kobalt (II) (9) ve ¢inko (II) (10) ftalosiyanin bilesiklerinin DMF igerisinde
kaydedilen UV-Vis spektrumlari

67



Metalsiz ve metalloftalosiyanin bilesiklerinin UV-Vis spektrumlarinda derisim
degisimleri ile elde edilen sonuclardan bilesiklerin agregasyon egiliminin olup
olmadig1 belirlenebilir [96]. Elde edilen ftalosiyanin bilesiklerinin agregasyon
ozellikleri farkli derisimlerde DMF c¢oziicii igerisinde incelenmistir (Sekil 4.3.-4.5.).
DMF icerisinde, ftalosiyanin bilesiklerinin derisimleri arttikca, Q bandinin sogurma
siddetinin artiyor olmasi ve derisim artisi ile birlikte agregatlagms tiirlerin varliginda
maviye kaymanin oldugu yeni bir bandin [97] ortaya cikmamis olmasi sentezleri
gerceklestirilen ftalosiyanin bilesiklerinin ¢alisilan derisim araliginda agregatlasmaya
ugramadigini  gdstermektedir. Tiim ftalosiyanin bilesiklerinin 1x10°M-10x10"°M
konsatrasyon araligi i¢in UV-Vis spektrumlar1 kaydedilmistir. Olgiilen sogurma
degerlerine kars1 calisilan derisim degerleri kullanilarak c¢izilen grafikler ilgili
bilesigin UV-Vis spektrumu {iizerine yerlestirilmistir (Sekil 4.3.-4.5.). Grafiklerden
elde edilen R* degerlerinin 1’e cok yakin olusu tiim ftalosiyanin bilesiklerinin

calisilan derisim araliginda Beer-Lambert kanuna uydugunu gostermektedir.

0.8

y =66844x +0.023

R2=0.996

0.0E+004.0E-06 8.0E-06 1.2E-05
Konsantrasyon

Absorbans
(]
~

300 400 500 600 700 800 900
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.3. Metalsiz ftalosiyanin (8) bilesiginin DMF c¢oziiciisii igerisinde farkli
derisimlerde (10 x10®°, 8 x10°, 6 x10°, 4 x10°, 2 x10°, 1 x10°® mol dm™) kaydedilen
UV-Vis spektrumu
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Sekil 4.4. Cinko (II) ftalosiyanin (10) bilesiginin DMF c¢oziiciisii igerisinde farkl
derisimlerde (10 x10®°, 8 x10°, 6 x10°, 4 x10°, 2 x10°, 1 x10°® mol dm™) kaydedilen
UV-Vis spektrumu
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Sekil 4.5. Kobalt (II) ftalosiyanin (9) bilesiginin DMF c¢oziiciisii icerisinde farkl
derisimlerde (10 x10®, 8 x10°, 6 x10°, 4 x10°, 2 x10°, 1 x10°® mol dm™) kaydedilen
UV-Vis spektrumu

Oktasubstitue metalloftalosiyaninlerin elektronik spektrumunda monomerik tiirlerin
varlig tek bir dar Q bandi ile karakterize edilir [98]. Sentezleri gerceklestirilen metal
ftalosiyaninlerin farkli coziiciiler icerisinde kaydedilen UV-Vis spektrumlarinda
(Sekil 4.6. ve 4.7.) gozlenen siddetli Q bantlart monomerik tiirlerin varligini
gostermektedir. Metalloftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumunda yiiksek enerji
tarafinda zayif sogurma gozlenmesi, agregatlasmis tiirlerin varligini isaret eder. Bu
agregatlasmis tiirler monomerik formlarla birlikte bulunurlar [99,100]. Sentezi
gerceklestirilen tiim metalloftalosiyanin bilesiklerinin DMF igerisinde alinan UV-Vis

spektrumunda siddetli Q bantlarinin hemen solunda yiiksek enerji tarafinda zayif
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sogurma bantlarinin gozlenmesi ortamda agregatlasmis tiirlerin varhigina isaret

etmektedir.

Absorbans

300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.6. Kobalt (II) ftalosiyanin (9) bilesiginin farkli ¢oziiciiler icerisinde
kaydedilmis UV-Vis spektrumu (derisim = 6 x 10 mol dm™)
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Dalgaboyu (nm)
Sekil 4.7. Cinko (II) ftalosiyanin (10) bilesiginin farkli ¢coziiciiler icerisinde
kaydedilmis UV-Vis spektrumu (derisim = 6 x 10 mol dm™)

Metalloftalosiyaninlerde tekli Q bandi ve bunlarin metalsiz analoglarinda yarilmis Q
band1 gozlenmesi bu bilesikler icin karakteristik bir ozelliktir [101]. Yan grup iceren
ve yan grup icermeyen metalloftalosiyaninlerde tekli Q bandinin gézlenmesi, bu
bilesiklerin simetrisinin D4, oldugunun bir gostergesidir [21]. 700 nm civarinda
siddetli ve yarilmis Q bandi vermesi Dj, simetrisindeki monomerik metalsiz
ftalosiyaninin gostergesidir [39,63,102-104]. Yarilmis Q bantlari, 18 n elektronlarina
sahip ftalosiyanin halkasindaki m-m* gegcislerinden meydana gelmektedir [98,105 -

107]. Cozelti icerisinde, ftalosiyaninin dimerik tiirleri icin Q band1 640 nm civarinda
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gozlenirken, agregasyona ugrayan tiirleri icin 615 nm civarinda goézlenmektedir [108
- 111]. Sentezi gerceklestirilen metalsiz ftalosiyanin bilesiginin (5) DMF icerisinde
kaydedilen UV-Vis spektrumunda hi¢ birisinde yarilmis Q bandi gézlenememistir.
Ancak metalsiz ftalosiyanin bilesiginin THF coziicii kullanilarak tekrar kaydedilen
UV-Vis spektrumunda (Sekil 4.1.) Q bandinda beklenen yarilmaya ait izler zorlukla

gbzlenmistir.

Ftalosiyanin bilesiklerinin farkli ¢oziiciiler icindeki UV-Vis spektrumlari($ekil 4.6.
ve 4.7.) incelendiginde, ¢oziicliye bagli olarak Q bandinin konumunda degisimler
meydana geliyorsa ftalosiyanin bilesigi ile c¢oOziicii molekiilleri arasinda basit bir
dipol-dipol etkilesimi vardir [112]. Q bantlarinin konumundaki degisimle ilgili diger
bir aciklama, c¢oziiciiniin kirilma indisi artis1 ile Q bandinda kirmiziya kaymanin

gozlenmesidir [113].

Sentezi gerceklestirilen metalsiz ftalosiyanin bilesiginin diklorometan icerisindeki
coziintirligii ¢cok diisiik oldugundan, bu bilesigin UV-Vis spektrumlart DMF ve THF
icerisinde kaydedilmistir (Sekil 4.1.). Kullanilan ¢oziiciilerden DMF, THF ye gore
daha biiyilk kirilma indisine sahiptir. Q bandinin ¢o6ziiciiye gore degisimi
incelendiginde, metalsiz ftalosiyanin bilesigi (8) daha yiiksek kirilma indisi olan
DMF icerisindeki alinan UV-Vis spektrumunda gozlenen Q bandi, THF icerisinde
alman UV-Vis spektrumunda gozlenen Q bandina goére kirmiziya kayma

gostermistir. Bu sonug yukarida agiklanan literatiir bilgisi ile uyum i¢indedir [113].

Metalloftalosiyanin bilesiklerinin diklorometan icerisinde daha iyi ¢oziindiiklerinden,
bu bilesiklerin UV-Vis spektrumlar ii¢ farkli ¢coziici DMF, THF ve diklorometan
icerisiden kaydedilmistir (Sekil 4.6. ve 4.7.). Kullanilan ¢oziiciilerden kirilma indisi
en biiyiilk olan DMF sonra diklorometan ve son olarak THF dir. Kirilma indisleri
sirasina gore, sentezleri yapilan bilesiklerin Q bantlarindaki en biiylik kirmiziya
kayma DMF>CH,Cl,>THF sirasinda olmasi beklenmektedir. Ancak elde edilen
sonucglara gore Q bantlarindaki kirmiziya kayma degerlerinin biiyiikliikleri
CH,ClL,>DMF>THF seklinde gozlenmistir. Ftalosiyaninlerdeki Q bantlarinin yeri,

merkez metal atom, eksenel ligandlar, coziicii, cevresel ve cevresel olmayan
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konumlara bagli, konjugasyon artis1 ile agregasyondan etkilenir [7,114]. Q bandinin
konumu iizerine etki eden faktorlerin sayisinin ¢ok fazla olmasi, genel egilimden

sapmalar1 ¢ok az da olsa meydana getirmektedir [115].

Ayni ftalonitril baslangic bilesiginden sentezlenen metalsiz ve
metalloftalosiyaninlerin ayn1 ¢oziicii icerisinde kaydedilen UV-Vis spektrumunda Q
bantlar1 farkli konumlarda gézlenmektedir (Cizelge 4.1.). Metalsiz ftalosiyaninin Q
bandinin konumu, metalloftalosiyanin analoglarinin Q bandinin konumuna gore daha
cok kirmiziya kayma gostermektedir. Metalloftalosiyanin analoglarinin Q bantlarinin
konumu, merkez kaviteye giren metal atomunun yaricapina ve elektron sayisina
baghdir. Cok elektrona sahip olan metal atomlarinin ftalosiyanin kavitesine
yerlesmesi HOMO orbitallerini kararsizlagtirarak daha kiicik HOMO-LUMO
boslugu meydana getirir. Bu durumda Q bandi kirmiziya kayma gostermektedir
[115]. Metal atomunun artan elektron sayist ile HOMO-LUMO gecis enerjisini
diisiirmesi ¢inko ftalosiyanin tiirevlerinin kobalt ftalosiyanin tiirevlerine gore daha
cok kirmiziya kayma gostermesi ile uyum ig¢indedir. Cinko (II) ftalosiyanin
bilesiklerinin Q bantlarinin, kobalt (II) ftalosiyanin bilesiklerinin Q bantlarina gore
daha yiiksek dalga boyunda c¢iktigi gozlenmistir. Bilesikler i¢cin dalga boylarinda

gozlenen bu farklilik, daha 6nce elde edilen sonuclarla uyum igerisindedir [116,117].

Elektrokimyasal Ol¢lim sonuglari ftalosiyaninlerin Co ve Zn kompleksleri ile
metalsiz ftalosiyanin bilesiklerinin 5x10™ M ¢ozeltilerinin destek elektrolit olarak 0.1
M TBABEF, iceren DMF ortaminda grafit elektrot {izerinde elektrokimyasal
caligmalar1 yapilmistir. Ortamda doygun derisimde oksijen bulundugu zaman oksijen
sinyali ¢ok yiiksek akim degerlerine ulastigindan, bu bilesiklerin grafit elektrotta
oksijen cikisina izin vermeyecek potansiyel aralifinda doniisiimlii voltamogramlari
alinmistir.  Bunun icin deney ortamindaki c¢Oziinmiis oksijenin ortamdan

uzaklastirilmasi icin ¢ozelti icinden azot gazi gecirilmesine dikkat edilmistir.
Sekil 4.8.°de -1,5-(+1,5) V potansiyel araliginda farkli tarama hizlarinda alinmis

metal icermeyen ftalosiyanine ait voltamogram goriilmektedir. Voltamogramdan

goriildiigii gibi tarama hizlarinin de§ismesiyle ftalosiyanine ait sinyallerde onemli bir
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degisim goriilmemektedir. Yiiksek tarama hizlarinda daha net bir sekilde goézlenen
sinyallerin akim yogunlugu diisiik tarama hizlarinda beklenildigi gibi azaldigi
gozlenmektedir. Bu durum yilizeyde indirgenme/yiikseltgenme tepkimesine katilan
tiirlerin yiizeyden fazla uzaklasmadan tekrar aymi prosese girebilmesinden
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Sekil 4.8.’den goriildiigii gibi pozitif yondeki ilk
taramada ftalosiyanine ait 4 yiikseltgenme sinyali gozlenmesine karsilik; negatif
yonlii taramada belirgin sinyallere rastlanmamistir. Katodik sinyallerin gézlenmeyisi
yiikseltgenme tepkimesindeki elektron aktarim basamaklarinin tersinmez oldugunu

gostermektedir.

0 0 1 2 " " " 1 " " " 1 " " " 1 " " " 1 " " " 1 " " " 1 " " " 1 " " "
250 mV s!

0.009 -

0.005 -
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o
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—T —T —T —T ——

-1.6 -12 -08 -04 0 0.4 08 12 16
Potansivel/V

Sekil 4.8. Metalsiz ftalosiyanin bilesiginin farkli tarama hizlarinda elde edilen
voltamogramlari
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Sekil 4.9. Metalsiz ftalosiyanin bilesiginin voltamogramlarindan elde edilen Vv - I,
grafigi

Cizelge 4.6. Metalsiz ftalosiyanin i¢in yiikseltgenme sinyaline ait yar1 sinyal
potansiyelleri Ep/» ve sinyal akimlar

Sinyal akimi Ip (A/em®) | Yari Sinyal pot Epr
2,02E-04 -0,238
2,01E-04 -0,243
1,53E-04 -0,243
9,42E-05 -0,242
6,98E-05 -0,239
5,91E-05 -0,238
3,99E-05 -0,254

Metalsiz ftalosiyanine ait voltamogramda yiikseltgenmeye ait sinyallerden 1,0 V
civarinda gozlenen yiikseltgenme sinyaline ait yar1 sinyal potansiyelleri E,» ve sinyal
akimlar1 Cizelge 4.6.’da verilmektedir. Tarama hizinin karekokiine karsilik sinyal
akimlarimin grafige gecirilmesi ile elde edilen grafik Sekil 4.9.’da verilmektedir.
Vv - 1, grafiginin dogrusal olmasi grafit elektrot iizerinde metalsiz ftalosiyanine ait

elektrokimyasal tepkimenin difiizyon kontrollii oldugunu gostermektedir.

Sekil 4.10’da (-1,8 - 1.5) V araliginda farkli tarama hizlarinda alinmis kobalt
merkezli ftalosiyanine ait voltamogram goriilmektedir. Kobalt merkezli ftalosiyanin
bilesiginden elde edilen bu voltamogramda olayin tersinmez olarak gerceklestigi

gozlenmektedir. Kobalt merkezli ftalosiyanin bilesiginin farkli tarama hizlarinda elde
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edilen voltamogramlarindan yola ¢ikilarak olusturulan v - I, grafiginin (Sekil
4.11.) dogrusal olmasindan, elektrot yiizeyinde meydana gelen elektrokimyasal

tepkimenin difiizyon kontrollii oldugu anlagilmaktadir.

Akim Yosunlugu/(mA/cm?)

2.0 -1.6 12 08 0.4 0 04 0.8 12 16
Potansivel/V

Sekil 4.10. Kobalt merkezli ftlosiyanin bilesiginin farkli tarama hizlarinda elde
edilen voltamogramlari

2.5E4 -

2.0E4 - R?=0.954

)

=y

wn

%

=
1

o 1P (mA/em?
¢ s
=
&

=
=
o

(J

0.0E+0 . . . . .

0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60
yi12

Sekil 4.11. Kobalt merkezli ftalosiyanin bilesiginin voltamogramlarindan elde edilen
Vv - 1, grafigi
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Cizelge 4.7. Kobalt merkezli ftalosiyanin icin yilikseltgenme sinyaline ait yar1 sinyal
potansiyelleri E,, ve sinyal akimlari

Sinyal akimu1 Ip Yari sinyal pot

(A/em’) Eyn

2.02E-04 -0.238
2.01E-04 -0.243
1.53E-04 -0.243
9.42E-05 -0.242
6.98E-05 -0.239
5.91E-05 -0.238
3.99E-05 -0.254

Cinko metali merkezli ftalosiyanin bilesiginin farkli tarama hizlarinda alinan
voltamogramlarindan yiikseltgenme — indirgenme sinyalleri gézlemlemek miimkiin

olmamistir. Bu nedenle E,, ve Ip degerleri elde edilememistir.
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5. Sonuclar ve Oneriler

Bu tez calismasinda bes adet yeni bilesigin sentezi ve saflastirilmasi yapilmus,
sentezlenen bilesikler bulgular ve tartisma boliimiinde bahsedilen spektral ve analitik

metotlar kullanilarak karakterize edilmistir.

Kloroasetil kloriiriin, 4,5-bis(2’-aminofenilsulfanil)-1,2-disiyanobenzen bilesigine (5)
katilmas1 ile %87 verimle sentezi gerceklestirilen 2-kloro-N-(2-{2-[2-(2-
kloroasetilamino) - fenilsulfanil] - 4,5 - disiyano - fenilsulfanil }-fenil) - asetamid (6)
bilesiginin yapisinda bulundurdugu u¢ Cl gruplarinin C=0O grubuna komsu olmasi,
C=0 gruplarinin elektron g¢ekici 6zelligi sayesinde halka kapanmasi tepkimelerinde
cok daha rahat ayrilan bir grup olarak kullanilabilirligi yoniinden 6nemli olacagi
distiniilmektedir. Amid yapisindaki bu bilesigin halka kapanmasi tepkimesi
sirasinda, bis-sekonder aminin hidrojen atomlart ile bis(a-kloramid)’in oksijen
atomlar1 arasindaki var olmas1 muhtemel hidrojen bagindan dolayr [118, 119] bir
template rolii {stlenerek daha yiliksek verimle bir sonraki basamakta
makrosiklizasyon tepkimenin gerceklesmesini sagladigi  gozlenmistir. Halka
kapanmasi tepkimesinde sagladigi kolaylik ve yiiksek verim sayesinde, bu bilesigin
farkli sayida ve cesitte donor atomlari iceren kimyasallarla halkanin kapatilmasi ile
farkli tiirde ve farkli Ozellikler gosteren yeni makrosikliklerin sentezinde c¢ok

rahatlikla kullanilabilecegi diistiniilmektedir.

6,16-diokso-5,6,7,9,10,12,13,15,16,17-dekahidrotribenzo [h,k,n] [1,4,10,13,19,7,16]
oksatetratiyadiaza siklohenikosin-24,25-dikarbonitril (7) bilesigi %51 verimle, kuru
Na,COs, kuru DMF ve 2-merkaptoetileterin bir balon icerisinde 0-5 °C’de ve azot
atmosferi altinda karisiyor olan tepkime karisimina (6) bilesigini iceren DMF
cozeltisinin damlatma hunisinden damlatilmasiyla elde edilmistir. 21-iiyeli N2S4O
karisik donorlerini ihtiva eden makrosiklik bilesik (7), yumusak kiikiirt donor
atomlar1 ve orta derecede yumusak azot atomlarindan dolayi, gecis metal iyonlarinin

cesitli ortamlardan ekstraksiyonu i¢in kullanilabilecegi diistiniilmektedir.
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Metalsiz ftalosiyanin bilesigi (8), ftalonitril tiirevi (7) bilesiginin bir Schlenk tiipii
icerisinde argon atmosferi altinda kuru 2-(dimetilamino)etanol, katalitik miktarda
DBU varliginda 24 saat geri sogutucu altinda kaynatilmasi sonucu %21 verimle koyu
mavi renkte elde edilmistir. Ftalosiyanin halkasinin ¢evresel konumlarinda —SR gibi
elektron verici gruplarin varligi, ftalosiyanin bilesiginin UV-Vis spektrumunda
gozlenen siddetli Q bandinda batakromik kaymaya neden olur [32,49]. Bu tiirlii

bilesikler yar1 iletken lazer uygulamalari i¢in 6nem teskil etmektedir [49].

Kobalt (II) ftalosiyanin bilesigi (9), bir Schlenk tiipii igerisinde, (7) bilesigi, susuz
Co(CH3CO3), ve kuru kinolinin 190 °C’de ve azot atmosferi altinda 7 saat
karigtirilmasiyla %65 verimle elde edilmistir. Kimyasal olarak degistirilmis
elektrotlarin katalitik aktive calismalarinda kullanimi, hizli ve artan bir ilgiyle
yayginlasmaktadir [120, 121]. Ozellikle altin ve giimiis gibi metal yiizeylerin
metalloftalosiyaninler ile kimyasal olarak modifiye edilmesi i¢in tek yol, bu metaller
tizerinde metalloftalosiyaninlerin SAM (Self-Assembled Monolayer) olusturmasidir
[122]. Bu tiir metaller {izerindeki SAM olusumu, altin veya giimiis ile kiikiirt atomu
arasinda meydana gelen kuvvetli kovalent bag olusumuna dayanmaktadir [123]. Elde
edilen kobalt (II) ftalosiyanin bilesiginin (9) ve sentezi gerceklestirilen diger
ftalosiyanin bilesiklerinin yapilarinda bulundurdugu ¢ok sayidaki kiikiirt atomu, bu
bilesiklerin SAM olusumu gerektiren uygulamalarda rahatlikla kullanimina olanak
saglayacagi diisiiniilmektedir. Kobalt gibi elektroaktif metal iyonu iceren ftalosiyanin
bilesikleri diger metalloftalosiyanin bilesiklerine gore daha iyi elektro katalitik
aktivite gostermektedir [124]. Kobalt (II) ftalosiyanin bilesiginin (9) redoks aktif
kobalt merkez metal iyonuna sahip olmasi bu bilesigin elektrokatalitik 6zelliklerinin

kullanimina olanak saglayacaktir.

Cinko (IT) ftalosiyanin bilesigi (10), bir Schlenk tiipii icerisinde, (7) bilesigi, susuz
Zn(CH3CO,), ve kuru kinolinin 190 °C’de ve azot atmosferi altinda 7 saat
karistirilmasiyla %46 verimle elde edilmistir. Metalloftalosiyanin tiirevleri fotoaktif
bilesiklerdir ve tiimorlerin fotodinamik kanser tedavisinde foto uyaricilar olarak
kullanilabilirler. Ozellikle cinko ftalosiyaninler, d'° elektronik yapisindan dolay:

optik spektrumlarinda ilave karmasik bantlarin olusumuna yol ag¢madigindan
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fotodinamik kanser tedavisi i¢cin genis bir sekilde calisilmaktadir. Ayrica ¢inko
merkez metal iyonuna sahip ftalosiyanin bilesikleri yogun kirmizi sogurmaya,
sahiptirler [125]. Sentezi gerceklestirilen ¢inko (II) ftalosiyanin bilesiginin (10) UV-
Vis spektrumunda yogun kirmizi sogurmaya sahip olmasi fotoaktif bir bilesik olarak

kullanilabilecegini gostermektedir.

Yapilan elektrokimyasal 6lgiimler sonucunda elde edilen Vv - I, grafiginden

gerceklesen elektrokimyasal tepkimelerin difiizyon denetimli oldugu goriilmektedir.

Farkli derisimlerde alman UV-Vis 0Olciimlerinde elde edilen band siddetlerinin
diizenli bir sekilde artmasi, derisim degismesine ragmen ftalosiyanin bilesiklerinin

agregasyona ugramadigini gostermistir.

Makrosiklik bilesiklerin ve bunlar iceren ftalosiyaninlerin cok yaygin kullanim
alanlarinin olmasi ve karakteristik ozellikler gostermeleri bu grup bilesikler tizerinde
yapilan calismalar1 daha da onemli kilmaktadir. Bu tez c¢alismasinda sentezi
gerceklestirilen yeni bilesiklerin, bu alanda sentezlenecek yeni bilesiklere model

bilesikler olarak kullanilabilecekleri diistiniilmektedir.
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