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OZET

YAPISINDA HIiDROKSIL VE AZO GRUBU ICEREN FTALOSIYANINLERIN
MIKRODALGA YARDIMLI SENTEZI VE OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Bu calismada guaiakol, rezorsinol ve azo grubu iceren bazi yeni ftalosiyanin
bilesikleri mikrodalga yardimli sentez yontemi kullanilarak elde edilmistir. 4 azo boyar
madde ve 12 ftalosiyanin olmak iizere toplam 16 yeni madde sentezlenmistir.

Oncelikle 4-[4-aminofenoksi] ftalonitril ve 4,5-bis[4-aminofenoksi] ftalonitril
bilesiklerinin sirasiyla rezorsinol ve guaiakol ile azo kenetleme tepkimesi sonucu 1, 2, 3
ve 4 numarali bilesikler elde edilmistir.

Calismanin ikinci kisminda ise elde edilen ftalonitril bilesiklerinin cesitli metal
tuzlariyla (Mn, Co ve Zn) mikrodalga ortaminda etkilestirilmesi sonucu ftalosiyaninler
sentezlenmistir. Mikrodalga yardimli sentez metodu tepkime sliresini azaltmakta ve
irlin verimini arttirmaktadir. Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin (Co ve Zn)
agregasyon Ozellikleri arastirilmistir.

Elde edilen bilesiklerin yapist 1H-NMR, 13C-NMR, UV/Vis, MS ve IR

spektroskopisi yontemleri kullanilarak aydmlatilmistir.

Anahtar kelimeler: Ftalosiyanin, Azo Boyar madde, Mikrodalga, Agregasyon
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ABSTRACT

MICROWAVE ASSISTED SYNTHESIS AND INVESTIGATIONS OF
PROPERTIES PHTHALOCYANINES CONTAINING HYDROXY AND AZO
GROUPS

In this study, some phthalocyanine compounds containing resorcinol, guaiacol
and azo groups were synthesized by microwave assisted synthesis method. Total 16
novel compounds were synthesized including 4 azo dyes derivative compounds and 12
phthalocyanines.

Firstly, Compound 1-4 were synthesized by azo coupling reaction of 4-[4-
aminophenoxy] phalonitrile and 4,5-bis[4-aminophenoxy] phalonitrile compounds with
resorcinol and guaicol respectively.

In the second part of the thesis, these obtained phthalonitrile compounds were
reacted with various metal salts (Mn, Co and Zn) in the microwave medium which
resulted in novel phthalocyanines as products. The microwave-assisted synthesis
method reduces reaction times and enhances the yield of the reactions. Phthalocyanine
compounds synthesized (Co and Zn) aggregation properties were investigated.

Synthesized compounds were characterized by using *H-NMR, *C-NMR, UV-
Vis, MS and IR spectroscopic methods.

Keywords: Phthalocyanine, Azo Dyes, Microwave, Agregation,
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1. GENEL BILGILER

1.1. Giris

Renklendiriciler, elektromanyetik spektrumun goriiniir bdlgesindeki (400-700 nm)
15181 kismen ya da tamamen sogurma yetenegi olan maddelerdir. 1856 da W. H. Perkin
tarafindan Mauvein’in kesfiyle sentetik boyar madde endiistrisi baglamistir ve renk
veren birkag milyon madde sentezlenmistir.

Kimyasal yapilarina gore smiflandirmada sentetik boya olarak en genis grup azo
boyar maddelerdir. Azo boyar maddeleri boyama giiglerinin ¢ok olmasi, ucuz ¢ikis
maddelerinden kolayca elde edilebilmeleri, cok genis renk araligini kapsamalar1 ve iyi
haslik 6zellikleri gostermeleri sebebiyle ¢ok tercih edilir.

Azo gruplarindan sonra, mavi ve yesil renk araliginda, en cok fretilen ve
kullanilan boya tiirii ise ftalosiyanin bilesikleridir. 1907 yilinda Braun ve Therniac
tarafindan ftalimid ve asetikanhidrit ile 0-siyanobenzamid sentezi sirasinda mavi renkli
bir yan iirlin olarak rastlanti sonucu elde edilmesinin (Braun ve Tcherniac, 1907)
ardindan ftalosiyaninler (Pc) sentetik olarak elde edilen en 6nemli boyar madde
gruplarindan biri haline gelmistir (De Cian, 1985).

Hem temel bilim, hem de uygulamali ¢alismalarda iizerinde 6nemle durulan
konulardan birini olusturan ftalosiyaninler sahip olduklar1 olaganiistii kimyasal ve
termal kararhliklarindan dolay1 uzun yillardir kimyagerlerin ilgisini ¢ekmis ve iizerinde
¢ok sayida ¢alisma yapilmistir (Leznoff ve Lever, 1989).

Yeni uygulama alanlar1 i¢in farkli 6zellikler tagiyan ftalosiyaninler 6zellikle son
yillarda arastirilmis ve basarili pratik uygulamalar gergeklestirilmistir. Fotokopi
makinelerinde fotoiletken eleman; kimyasal hissedicilerde hissedici eleman; kanser
tedavisi ve tip alanindaki diger uygulamalarda fotodinamik eleman; lazer boyalari,
kiikiirtlii gaz atiklar1 kontrol edilmesi, doymus hidrokarbonlar1 diisiik sicaklikta
yiikseltgenmesi ve benzinin oktan sayismin arttirilmasi gibi katalizor olarak
uygulamalar1 vardir. Ayrica elektrokromik goriintii cihazlarinda, bilgisayar optik
okunan-yazilan diskler ve ilgili veri depolama sistemlerinde, sivi kristal renkli ekran
uygulamalarinda ve fotovoltaik hiicre elemanlar1 gibi bircok kullanim alani
bulunmaktadir (Bekaroglu, 1996).

Bu c¢alismanin amaci; Mikrodalga yardimli sentez metodu kullanilarak

stibstitiient olarak rezorsinol ve guaiakol iceren azo boyar maddesi tasiyan



ftalosiyaninleri sentezlemek ve spektroskopik oOzelliklerini incelemektir. Literatiir
caligmas1 yapildiginda azo gruplarmi iceren ftalosiyaninler hakkida yapilan
caligmalarin az sayida oldugu tespit edilmistir (Bozdogan, 2006). Bu tez, rezorsinol,
guaiakol ve azo gruplar igeren ftalosiyaninlerin sentezi ve karakterizasyonu alaninda
yapilan Oncili ¢aligmalardan birisidir. Ftalosiyaninlerin sentezinde ilk olarak resorsinol
ve guaiakol azo boyar maddeli ftalonitril bilesikleri sentezlenmis daha sonra gesitli
metalleri igeren ftalosiyaninler elde edilip spektroskopik ozellikleri incelenmistir.
Sentezlenen bilesiklerin yapilari FT-IR, *H-NMR, *C-NMR, MS, UV/Vis teknikleri
kullanilarak aydmlatilmis, ¢inko ve kobalt ftalosiyaninlerin agregasyon ozellikleri

incelenmistir.

1.2. Azo Boyarmaddeler

Yapisinda iki ya da daha fazla sayida aromatik halka ile birlikte, bu halkalar
birlestiren ve meydana gelen konjuge sistemin bir pargasmi olusturan kromofor azo
grubu (-N=N) bulunduran bilesiklere azo boyar maddeleri ad1 verilmistir. Bu gruptaki
azot atomlar1, sp hibritlesmesi ile karbon atomlarma o bag1 olusturarak baglanir. Azo
grubuna baglanan karbon atomlarindan biri aromatik veya heterosiklik halka, digeri
alifatik zincire baglh bir grup olabilir. Alifatik azo bilesiklerinin renk siddetleri diisiiktiir.
Bu nedenle azo boyar maddelerinin ¢ogunlugunda azota bagh gruplarmm en az biri
aromatiktir. Azo boyar maddeleri; Arl-N=N-Ar2 (aromatik azo bilesikleri), R2-N=N-
R2 (Alifatik azo bilesikleri), Ar-N=N-R (alifatik-aromatik azo bilesikleri) formiilleriyle
gosterilebilir.

Glinlimiizde endiistride kullanilan boyar maddelerin %80’inde azo grubu
bulunmaktadir. Kiipe ve kiikiirt boyar maddeleri disinda, diger tiim boyar maddelerin
yapisinda bulunan azo grubu, sp? melezlesmesi yapmis karbon atomlar: arasinda képrii
gorevi ile konjuge sistemin bir pargasini olusturan kromofor grup gorevi de goriir.

Icerdikleri azo grubunun sayisma gére mono, bis, tris, tetrakis azo boyar
maddeleri olarak adlandirilirlar. Azo grubunun yan taraflara cesitli aromatik gruplarin
girmesiyle veya farkli sayida azo grubunun bulunmasiyla hemen hemen tiim renklerin
olugmasi saglanabilir. Dogal boyar maddelerin hi¢birinde azo grubuna rastlanmaz. Bu
sinif boyar maddelerin hepsi sentetik olarak elde edilirler. Sentezlerin sulu ¢6zelti i¢inde
basit olarak yapilmasi yaninda baslangic maddelerinin sinirsiz olarak degistirilmesi ¢ok

sayida azo boyar maddesinin elde edilmesini miimkiin kilar.



Azo grubundaki, azot atomlar1 arasindaki ¢ift bag nedeniyle, azo bilesiklerinde
geometrik izomeri vardir. Bu izomerlerin orto- konumlarinda hidroksil veya amin
gruplarinin bulunmasi durumunda, azo grubu, orto konumlu —OH veya —NH; arasinda
hidrojen bagi yaparak, bilesikler olduk¢a kararli trans konumunu alirlar. Bu gruplar
ayni zamanda, metal katyonlar1 ile kompleks olustururlar. Azo grubundaki azot
atomlari, sp hibritlesmesi ile karbon atomuna baglanir (Zollinger,1991; Csepregi vd.,
1998).

1.2.1. Azo Boyarmaddelerin Adlandirilmasi

Azo boyar maddeleri yapisindaki azo grubu sayisina bagli olarak mono azo
boyalar (I azo gruplu), bis-azoboyalar (2 azo gruplu), tris-azoboyalar (3 azo gruplu),
poli-azo boyalar (3'den fazla azo gruplu) olarak tanimlanirlar. Bir azo boyar maddesi {i¢
sekilde tanimlanir:

o formiili
e JUPAC Ad:
e pratik tanimlama yontemidir.

» Boyar madde sadece formiilii yazilarak tanimlanabilir:

OCH;

Sekil 1.1. Azo boyarmaddelere bir 6rnek

> TUPAC adi ile tanimlanabilir;
4-hidroksi-3-metoksi azobenzen

» Pratik tanimlama yonteminde, A; diazo bileseni, E; kenetlenme bilesigi olmak tizere

boyar madde asagidaki sekilde formiillendirme ile de tanimlanabilir:
1
A 2@ 20,

Dis- ve poliazo boyar maddelerde oklar kenetlenme yoniinii, ok tistiindeki
rakamlar reaksiyon sirasini, harfler ise ortamin hangi sartlarda olmasi gerektigini (a:

asidik, b: bazik gibi) gosterir.



1.2.2. Azo Boyar Maddelerin Sentezi
Azo boyar maddelerin sentezinde iki ayr1 yontem uygulanabilir. Bunlardan biri
azo grubunun olusturulmasina dayanan, digeri ise iizerinde azo grubu bulunan

bilesiklerle yapilan sentezlerdir.
» Azo grubunun olusturulmasina dayanan sentez yontemleri:

1. Kenetleme reaksiyonu
2. Aminlere nitro bilesiklerinin katilmasi
3. Nitro bilesiklerinin indirgenmesi

4. Amino bilesiklerinin oksidasyonu
» Azo grubu iceren bilesiklerle yapilan sentez yontemleri:

1. Korunmus amino gruplarinin a¢ilmast

2. Amino azo bilesiklerinin agillenmesi

3. Fenolik hidroksi gruplarinin acillenmesi veya alkillenmesi

4. Metal kompleks olusturulmas1 (Baser ve inanic1 1990).

Bu yontemlerden en onemlisi kenetlenme reaksiyonudur. Bunun disindaki yontemlere
ancak azo kenetlenmesinin yapilamadigi durumlarda basvurulur (Baser, 1990; Dolaz,
2005).

1.2.2.1. Kenetleme Reaksiyonu
Kenetleme reaksiyonu, diazolama ve kenetleme reaksiyonlar1 olmak tizere iKi

asamada gergeklestirilir. Bu reaksiyon, aromatik primer aminden olusmus bir
diazonyum tuzu ile -OH, -NH; , -NHR gibi bir siibstitiient tasiyan aromatik yapidaki
kenetlenme bileseninin Karsilikli etkilesimi sonucu olusur.

Diazolama Reaksiyonu: Diazolama baslangic maddesi, aromatik yapida bir primer
amindir. Diazonyum tuzlari, primer aromatik aminlerin sodyum nitrit (NaNO;) ve
mineral asitler (HC1, H,SO,4, vb.) ile sogukta reaksiyona sokulmasi sonucu elde
edilmektedir. Alifatik azo bilesikleri, renk kuvvetleri diisiik ve giiglii patlayici olduklar

i¢cin kullanilmaz.



&N

HONO + H3(?+ R — > HO—NO 4+ H,O

.
2H,0 + N=0

H H 2 .
¥ P - P
Ar—N: y N=0O —>» Ar—{l%l*—f\]=O: M» Ar—N—N=—O0: + H—A
H H ||_| v
Ar—N O—H ® HA le)
r—N—4N=—O0— Ar — N=—=N— O—H Ar —N=—N Ho
|_I|J -HA -

Ay, ..
|:AI’—|.\']EN: B AI’—N=N; + H,O

Sekil 1.2. Azo boyar maddelerinde diazolama mekanizmasi

Diazolama reaksiyonlarinda asit olarak genellikle hidroklorik asit tercih
edilmektedir. Ciinkii diger asitlerle elde edilen diazonyum tuzlarina nazaran daha
kolaylikla ¢oziinen diazonyum tuzlari olusturmaktadir. Fakat, zayif bazik aminlerin
kullanilmas1 durumunda siilfiirik asit kullamilir. Zayif bazik karakterdeki aminlerin
diazolandirilmasinda stokiyometrik miktardan daha fazla hidrojen iyonu gerekir. Fazla
asit ilavesi, amin-amonyum dengesinin reaktif olmayan amonyum iyonlar1 ydniine
gitmesini engeller (Kiligaslan, 1999).

Diazolama reaksiyonlar1 sirasinda 1 mol aromatik amine karsi 3 mol asit
kullanilmaktadir. Asidin 1 molii ortamu asitlendirmek i¢in kullanilmaktadir. Ortamin
asidik olmas1 diazonyum tuzunun kararlilig1 i¢in gereklidir. Aksi halde nétral ortamda
(6rnek anilin ise) diazonyum tuzu degismemis anilinle reaksiyona girerek diazo amino

benzen olusur (Kiligaslan, 1999).

+ -
CeHsN2Cl  + CeHs—NH; —> C HsN=N—CgHs + HCI

I molii nitroz asit olusumunda kullanilmaktadir: Nitroz asit zayif ve kararsiz bir
asit oldugu i¢in reaksiyon ortaminda ve sogukta elde edilir. 1 molii de diazonyum
tuzunun olusumunda kullanilmaktadir. Diazolama sirasinda amine esdeger miktardan
%10 fazla NaNO; katilmalidir. Aminli ve asitli ¢6zeltiye NaNO, damla damla katilir.
Cunkii reaksiyon ekzotermiktir.

Diazonyum tuzlar1 diisiik sicakliklarda kararlidir. Bunun i¢in reaksiyon sirasinda
sicaklik 0-5°C arasmnda olmalidir. Yiiksek sicakliklarda Na gazi ¢ikmasi sonucu

diazonyum katyonu fenole doniisiir.



Diazonyum Tuzlarinin Kenetlenme Reaksiyonlari: Aromatik diazonyum tuzlari, giiclii
elektron veren gruplar igeren aromatik bilesiklere kars: etkili elektrofillerdir. Bu sekilde
diazonyum katyonunun aromatik halkaya baglanmasiyla azo bilesiklerinin olusmasi
reaksiyonuna kenetlenme denir. Diazonyum iyonlari oldukga zayif elektrofilik reaktifler
olduklarindan ancak X: -OH, NH,, -NHR, vb. gibi elektron donér siibstitiientler tasiyan
aromatik bilesikler ile reaksiyon verirler. Bu tiir bilesiklere kenetlenme bileseni denir.
Diazonyum tuzu elektrofil 6zelligi nedeniyle niikleofil bilesiklerle yani aromatik
primer, sekonder ve tersiyer aminler, naftol ve fenol bilesikleri ile reaksiyona
girebilirler. Ayrica reaksiyona girebilecek metilen grubu igeren, enol-keto tautomerisi
gosteren pirrol, indol gibi heterosiklik bilesiklerle de reaksiyon verebilir (Kiligaslan,
1999).

HO HO
O O
@NENFCI_ + —>

Sekil 1.3. Azo boyar maddelerinde kenetleme tepkimesi

Diazonyum katyonunun pozitif yiikiinii ve kenetlenme bileseninin de negatif

yiikiinii artiran herhangi bir etken kenetleme reaksiyonunu kolaylastirir.

1.2.3. Azo Boyarmadde Metal Kompleksleri

Molekiil yapilarinda azo grubuna komsu salisilik asit, 0,0'-dihidroksi, 0,0'
hidroksi amino 0,0'-diamino veya siibstitiie amino gruplar1 i¢ceren azo boyar maddeler
gecis metal katyonlar1 ile kompleks boyar maddeler olustururlar. Kompleks olusumunda
aktif grup olarak azo gruplar1 rol oynar. Metal katyonu olarak Co, Cr, Cu, Ni gibi geg¢is
metallerinin katyonlar1 kullanilir.

Metal kompleks boyar maddelerinde boyar madde molekiilii ile metal iyonu
arasinda koordine kovalent bag vardr. Bu baglarin olusmasi i¢in azot, oksijen gibi dis
orbitallerinde ortaklanmamis elektron ¢ifti igeren atomlar, bu elektron ¢iftleri metal
atomlariyla ortaklasa kullanirlar. Buna gore metal kompleksleri iyon veya molekiil
halde olan ve tizerinde metalin bos olan orbitalini isgal edebilecek en az bir gift elektron
tastyan ligandlarin yapmis olduklar1 bilesikler olarak tanimlanir. Elektron veren atoma

donor, bu elektronlar1 paylasan atoma akseptér denir. Koordinatif bag dondrdan
6



akseptore uzanan bir okla gosterilir. N ve O 6nemli donér atomlardir, metal atomlari ise

akseptordiir.

>C=0 — M —N= T_
M

Sekil 1.4. Azo boyar maddelerinde metal- kompleks olusumu

Yukarida goriildiigii gibi, karbonil grubundaki oksijen veya azo grubundaki azot
ile metal koordinasyon yapar. Bir¢ok organometalik komplekslerde bu tip bir bag s6z
konusudur. Metal boyar madde kompleksleri de bu baglara 6rnek teskil eder (Kiligaslan,
1999).

1.2.4. Azo Boyar Maddelerinde Stereoizomeri
Azot atomlar1 arasinda ¢ifte bag nedeniyle azo bilesikleri geometrik izomeri
gosterirler. Asagida formiillendirildigi {izere azobenzinin farkli fiziksel 6zelliklere sahip

iki sekli cis- ve trans- izomerleri izole edilmistir.

CeHs _CeHs CeHs
N—N N=—N

~CeHs

cis-azobenzen trans-azobenzen

Sekil 1.5. Azo boyar maddelerinde cis ve trans izomerizasyon

Molekiillerinde -OH grubu i¢eren hidroksi azo boyar maddelerde genellikle cis
sekli dayaniksizdir. Bu nedenle izole edilememistir. o-Hidroksi azo ve o-amino azo
bilesiklerinin trans sekilleri de hidroksi ve amino gruplarinin azot ile yaptigi hidrojen

kopriileri nedeniyle cis sekline doniisemez.

N<
N N
O—H ;
N—H
H

Sekil 1.6. Azo boyar maddelerinde H-bagi olusumu
7



1.2.5. Azo-Hidrazon Tautomerisi

0- ve p-hidroksiazo bilesiklerinin 6nemli bir 6zelligi de azo-hidrazon tautomerisi
gostermeleridir. Hangi bilesikte hangi tautomerik yapinin daha baskin oldugunu bilmek
cok onemlidir. Genellikle hidrazon yapisi, azo yapisindan daha uzun dalga boyunda
absorpsiyon yapar ve daha iyi boyama giiciine sahiptir (Zollinger, 1991).

Azo bilesiklerinde hangi tautomerin daha baskin olacagi tautomerlerin
termodinamik kararliliklarina baghdir. Fenilazofenollerde azo tautomer daha kararli
iken fenilazonaftollerde ise her iki tautomerin de bulundugu, ancak keto-hidrazon

yapisiin daha baskin oldugu belirtilmektedir (Antonov ve Stoyanov, 1995).

Sekil 1.7. Azo-hidrazon formlar1

1.2.6. Azo Boyar maddelerin Simiflandirilmasi
Molekiillerindeki azo grubu sayisina gore:
1) Monoazo Boyar maddeleri

2) Disazo Boyar maddeleri

3) Trisazo Boyar maddeleri

4) Tetrakisazo Boyar maddeleri

Ve

Uygulama alanma gore:

a) Anyonik azo boyar maddeler

b) Katyonik azo boyar maddeler

¢) Azoik (inkisaf) boyar maddeleri

d) Dispersiyon azo boyar maddeleri

e) Pigment azo boyar maddeleri

f) Solvent azo boyar maddeleri

seklinde siiflandirilirlar.



1.3. Ftalosiyaninler

1.3.1. Ftalosiyaninlerin Yapisi ve Tarihcesi

Tetrapirolik makrohalka sistemine sahip tetrabenzotetrazaporfirinler olarak
adlandirilan ftalosiyaninler bir ¢ok metal iyonu alabilecek biiyilikliikte merkezi bir
boslugu olan dort iminoizoindolin biriminin kondenzasyonundan meydana gelen, 18 -
elektron sistemine sahip (Kim, 1999) diizlemsel makro halkalardir (Sekil 1.8)
(Hermann, 1998). Yunanca kaya yagi anlamina gelen naphtha ve koyu mavi anlamina

gelen cyanine kelimelerinin bilesiminden olusmaktadir.
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Sekil 1.8. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninler

Yapisal olarak porfirinlere benzedikleri halde klorofil A ya da hemoglobin gibi
dogal olarak bulunmadiklarindan dogada kendiliginden olusmayan biiylik halkal
bilesiklerin 6nemli bir smifin1 olusturmaktadirlar (Sleven vd., 2001). Porfirin yapisi,
dort pirol biriminin metin karbonlarinin n-konjugasyonu ile olugsmustur. Ftalosiyanin
molekiilii ise yapisindaki dort izoindolin grubunun azo azotlar1 ile bir arada tutunmasi
ile olusur. Porfirin halkasi gibi ftalosiyanin de 18 m-elektron sistemiyle Hiickel kuralina
gore aromatik Ozellik gosterir. Ftalosiyaninlerde halkayi olusturan baglar porfirinden
daha kisadir, yani mezo-azot atomlar1 lizerinden gerceklestirilen kdprii baglar1 6nemli
Olciide kiiclilmiistiir. Bag acisindaki ve uzunluklarindaki bu azalmalar merkezdeki

koordinasyon boslugunun porfirine gére kiigiilmesine neden olmaktadir.
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Sekil 1.9. Porfirin esasli molekiiller arasindaki yapr iligkisi

Ftalosiyaninler (Pc) ilk kez 1907°de Braun ve Tcherniac tarafindan South
Metropolitan Gaz Company’de ¢alisirken asetik asit ve ftalimitden ortosiyanobenzamid
sentezi sirasinda koyu renkli ¢6ziinmeyen bir yan {iriin olarak elde edilmistir (Braun ve
Therniac, 1907). Metalsiz olarak elde edilen bu ftalosiyaninler ilk baslarda pek ilgi
cekmemiglerdir. Benzer sekilde De Diesbach ve Von Der Weid 1927 yilinda, o-
dibromoksilen ve dibromobenzen“in bakir siyaniir ile piridin icerisinde 200 °C de
1sit1ilmasi1 esnasinda % 23 verimle mavi renkli yan {iriin elde etmislerdir. Fakat bu elde
edilen maddenin yapist ilk arastrmalarda aydinlatilamamis, spesifik ozellikleri

anlasilamamustir.

o
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Sekil 1.10. Ilk sentezlenen ftalosiyanin reaksiyonu

Ftalosiyanin eldesi ile ilgili baska bir calisma da 1928 yilinda iskogya boya

sirketindeki tiiretim esnasinda reaktordeki sizintidan agiga c¢ikan demir metali ile
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olusmus kompleksin belirlenmesidir. Bu kararli ve ¢oziinliir olmayan yan {iriiniin
pigment 6zelliginin goriilmesi ile bu konu iizerindeki ¢aligmalar yogunlasmis, 1929
yilinda bu maddenin O6zelliklerini igeren patent alinmistir (Dandridge vd., 1929).
Ftalosiyanin terimi ilk kez 1933 yilinda Linstead tarafindan kullanilmistir. Linstead ve
arkadaglar1 o- siyanobenzamid’i ve magnezyum, antimon metalini veya magnezyumun
karbonatlari, oksitleri gibi tuzlarmi kullanarak etil alkol i¢inde yliksek sicaklikta
karistirarak 1sitmak, sonrasinda ise H,SO, ile muamele etmek suretiyle ftalosiyanini %
40 verimle sentezlemislerdir (Gerasymchuk vd., 2004).

Ftalosiyanin bilesiklerinin ilk sentezlenmesinden yaklasik 25 yil sonra Linstead
ve arkadaslarinin 1929 yilinda baslayan ve 1933 yilina kadar devam eden uzun siireli
calismalari1  ve Robertson'un X-1is51m1  kirmim analizleri  sonucunda yapilari
aydinlatilabilmis ve ¢esitli metal ftalosiyaninlerin sentez metotlar1 gelistirilebilmistir
(Robertson, 1935). Ilk olarak Linstead’m o6nerdigi ftalosiyaninlerin yapisal formiilii;
makro halkadaki C-N baglarmin esit uzakligini, C-C baglarmin benzen gekirdegi ile
baglanmasini, oksidasyon iirlinlerinin homojenligini ve metal tiirevlerinin izomerik
formlarmin varhigini agiklamakta yetersiz kalmistir.

Ftalosiyaninin daha yeterli yapisi Berezin tarafindan 6nerilmistir.

Sekil 1.11. Berezin'in 6nerdigi ftalosiyanin yapisi

Noktalar makrohalkanin 18-m elektronlarint ve benzen halkasmin 24-n
elektronlarimi gostermektedir

Koordinasyon oyugunun boyutlar1 ligand ve metal iyonu arasindaki uyumun
derecesini ortaya koyar (Cerlek, 2005). Bugiine kadar 70’ ten fazla farkli element
kullanilarak metalli ftalosiyanin sentezlenmistir. Neredeyse her metal ve bor, silisyum,
germanyum Ve arsenik gibi bazi yar1 metaller ve metal olmayan fosfor, bir ftalosiyanin

ligand1 ile koordine olabilir (Hermann vd., 1998). Metalli ftalosiyaninler, 6rnegin Cu,
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Ni, Pt, v.s. iceren ftalosiyaninler diizlemsel yapilardir (Naksi, 2004). Kare diizlem
ftalosiyaninlerin koordinasyon sayis1 dorttiir.

Ftalosiyaninlerin yiiksek koordinasyon sayisint tercih eden metaller ile
kombinasyonu, kare piramit veya oktahedral yapiyla sonu¢lanir. Lantanit ve aktinitler
ile beraber, sandvi¢ yapili bir kompleks; iki ftalosiyanin ve bir merkez metale sekiz
koordine azot atomu baglanmasi ile olusur (Hermann vd., 1998). Diger ender goriilen
ftalosiyanin halkalari; merkezde bor (B*®) ve buna bagli ii¢ izoindolin iinitesinden
olusan, 14-m-elektron sistemine sahip aromatik halka olan Subftalosiyanin (SubPc)
(Hermann vd., 1998; Garcia vd., 1998) ve UO," gibi biiyiik iyonlarla elde edilen ve

bes izoindolin iinitesinden olusan Superftalosiyanin (SuperPc) yapilaridir (Hermann vd.,

1998).
C" ’N Q( \\,\ N
b (5* ¢ % )
Sekil 1.12. Subftalosiyaninler ve siiper ftalosiyaninler
Benzen cekirdeginin yerine naftalen, antrasen ve fenantrasen gibi bilesiklerin
ilavesi ile m-elektron sisteminin uzamasi saglanabilir. Bunlarda ftalosiyanin ailesine

baghdir. 1,2-naftaloftalosiyanin (1,2-Nc) ve 2,3-naftaloftalosiyanin (2,3-Nc) olmak

tizere iki ¢esit naftalen sistemi mevcuttur (Hermann vd., 1998).
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Sekil 1.13. Naftalen sistemleri

Periferal pozisyonlarinda  farkli  siibstitiie  gruplar1  olan  asimetrik
ftalosiyaninlerin sentezi igin farkli sentez metotlar1 vardir; Iki farkln siibstitiie grup
iceren ftalonitrilin veya 1,3-diiminoizoindolinin farkli oranlarda reaksiyonu, polimer
bagl ftalonitrilin (veya 1,3-diiminoizoindolinin) diger farkli ftalonitrilin (veya 1,3-
diiminoizoindolinin) asirist ile reaksiyonu ve sonrasinda ftalosiyaninin polimerden
ayrilmasi, subftalosiyanin bilesiginin bir 1,3- diiminoizoindolin bilesigi ile reaksiyonu
sonucu asimetrik ftalosiyanin olusur. Genellikle asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi ve

saflastirilmasi zordur (Tian vd., 2002).

1.3.2. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Sekil 1.14’te Pc halka sisteminin kabul edilen numaralandirilmasini
gostermektedir. Makrosiklik siibstitiisyon i¢in benzen iiniteleri iizerinde 16 tane uygun
yer vardir. 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24 numaral1 karbon atomlar1 periferal ve 1, 4, 8, 11,
15, 18, 22,25 numarali karbon atomlar1 periferal olmayan (np) yerlerdedir. t — kisaltmas1
genellikle dort izomerden olusan periferal olarak tetra-siibstitiie bir Pc’ye ifade eder.
Ornegin metalsiz tetra-tersiyer-butil Pc, H,Pc-t-tb olarak kisaltilir. Makrohalkaya
baglanmis olan siibstitiientler Pc kisaltma formundan sonra yer alirlar. Bir sentez

yontemi kurulmasina ragmen, periferal olmayan tetra-siibstilie Pc’lerin madde
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ozellikleriyle ilgili rapor yoktur. Buna karsit olarak, periferal ve periferal olmayan
stibstitiientlerin her ikisini de tasiyan okta (0)- siibstitiie ftalosiyaninlerden olugmus
onemli maddeler vardir ve bunlar sirastyla Op ve On kisaltmalar1 ile gosterilirler.
Omegin 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25 -oktahekzilflalosiyaninato Nikel (1), NiPc-onp-C6
olarak kisaltilir ve C6 her biri alt1 karbon atomu iceren sekiz periferal olmayan alkil
slibstitiientini gosterir (6rnegin hekzil, -CgHi3). Merkez metal atomuna bagli her
eksenel ligand kisaltilmis yapidaki iyondan dnce yer alir. Ornegin 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23,
24 oktadesiloksiftalosiyaninatosilisyum (1V) dihidroksit, a-(HO),S : Pc-op-OCj2]
(Leznoff ve Hall, 1982).

siibstitiientlerin numarasi ve pozisyvonlar: (n&p)

tp=tetra periferal=2 9(10).16(17).23(24)

fmp=tetra nonperiferal=1.8{11).15(18).22(25)

op=okta periferal=2.3 9.10.16,17.23 24
Pe=ftalosivanin onp=okta nonperiferal=1.4.8.11.15,18.22 25

NPc=naftalosiyanin

a-(1LL) MPc-n&p-S B N
n ! N— M—N
14 = : 3
s Ny N, __N 4
11 g
L M = Merkez katyon o
EE‘I\‘L“ Benzo siibstitiient (S)
W M
e C, = alkil= -C_H,__,
0OC = alkoksi=-0OC_H,_.,
! L CO,C = ailkil ester=-CO,C H. .,
CO,H= karboksilik asit=-CO,H
Merkez katvona (M) bagh aksival (a) ligantlar (L) CIN= nitril (siyano)
n=1vada?2
B ey
Cl-= Kloriir @‘ .
HO-=Hidroksil clv__jj__}'

F- =Florir

CE = Benzo-15 - crown - S-eter

Sekil 1.14. Ftalosiyaninlerin sematik olarak adlandirilmasi

1.3.3. Ftalosiyanin Tiirleri

1.3.3.1. Metalsiz Ftalosiyaninler (H,Pc)

Ftalonitrilden H,Pc olusturmak igin gesitli siklotetramerizasyon metotlar1 vardir
(Moser, 1983). Metalsiz ftalosiyaninler (PcH,) ftalonitril, diiminoizoindol ya da diger
baslangic maddelerinden sentezlenebilir. Bu amagla en cok kullanilan c¢oziiciiler

pentanol ve 2-(dimetilamino)etanol gibi hidrojen donorlu ¢oziiciilerdir. Reaksiyonun
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verimini artirmak i¢in DBU (I,8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en) gibi bazik katalizorler

kullanilabilir.

HN

CN
HN
CN

HN

i,ii veya iii
CN .
Vv veya ix
— >
NH,
0

Cl Cl

Sekil 1.15. Metalsiz (H,Pc) ftalosiyaninlerin sentezi

Eger lityum ya da sodyum alkoloidler gibi bazik reaktifler kullanilirsa
ftalosiyaninin alkali metal kompleksleri (metalliftalosiyanin) olusur. Bunu takiben elde
edilen triin asit ve su ile yikanarak kolayca metalsiz ftalosiyanin (PcH;) elde edilir
(Terekhov, 1996).

1.3.3.2. Metalli Ftalosiyaninler (MPc)

Metalli ftalosiyaninler, non-lineer optik, Langmuir-Blodgett (LB) filmlerinde ve
elektrokimyasal cihazlarin yapiminda kullanilirlar. Kolay ¢6ziinebilen ftalosiyaninler
¢Ozlniirliigl az olanlara goére daha ihmli sartlar altinda reaksiyon verirler. Bu durum
slibstitiientlerin termal kararliligiyla alakalidir.

Son zamanlarda ftalosiyaninlerin sentez reaksiyonlariyla ilgili olarak daha 1limh

kosullar arastirilmaktadir. Ozellikle reaksiyon sicakhiginin diisiiriilmesiyle ilgili
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calismalar basariya ulagilmistir. Bu tip reaksiyonlar giiniimiizde pentan-I-ol ya da uygun
bir alkoliin kaynatma sicakliginda kolaylikla gerceklestirilebilmektedir.

Metalli ftalosiyaninlerin reaksiyonlarinda katalitik miktarda baz olarak 1,8-
diazabisiklo[5.4.0]-undek-7-en (DBU) kullanilmaktadir (Hanack, 1991). Linstead
metodunda kullanilan lityum alkoksidler, uygun bir metal tuzu ilavesiyle diger metal
ftalosiyanin tiirleri igerisine kolayca tasinabilen bir lityum ftalosiyanin intermediat
olusumuna sebebiyet vermektedir. Ayrica siilfirik asitle muamele edilerek metalsiz
ftalosiyanin (PcH,) olusmaktadir (Kim vd., 200).

Yukarida agiklanan metodlar merkez atomu farkli (Cu, Zn, Ni, Pt, Lu v.b.)
degisik ftalosiyanin tiirevlerinin sentezinde kullanilabilir. Ancak bu metodlar biitiin
metalli ftalosiyaninlere uygulanamaz. Ornegin, silikon ftalosiyanin, rutenyum
ftalosiyanin ve bor subftalosiyanin sentezi daha siddetli sartlar gerektirir (Kobayashi ve

Lever, 1987).

o} (6}

| H,Pc
NH (0]
. N 0 O
Ftalimid Ftalikanhidrit

Ftalonitril

Diiminoisindol

/ \ sch,
Br /
N
Br LiPc

ortodibromobenzen NH
iminometiltiyoisoindol

Sekil 1.16. Metalli (MPc) ftalosiyaninlerin sentezi
1.3.3.3. Sandvig Tipi ( double-decker ) Ftalosiyaninler (MPc;)

Lantanit metal iyonlar1 (litesyum, Lu®* gibi) iki ftalosiyanin halkali kompleks

olusturur. Bunlar sandvi¢ kompleksler olarak adlandirilir (Sekil 1.17) ve kararl notral

16



radikal halleri ve kuvvetli baglanmis Pc halkalar1 arasindaki giiclii elektronik
etkilesimden dolay1 ilging elektronik 6zelliklere sahiptirler.

Uygun lantanit asetat tuzlari ile ftalonitril tiirevlerinden ¢dziiciisiiz ortamda
ftalonitril tiirevlerinin eritilmesi ile sandvi¢ kompleksler hazirlanabilir (Ahsen vd.,
2001; Cian vd.,1985). Ham {iriin, MPc;,, H,Pc ve bir miktar tiglii ftalosiyanin kompleksi
(M3Pcs) igerir.

Sekil 1.17. Sandvig tipi ftalosiyaninler

1.3.3.4. Benzo-Siibstitiie Ftalosiyaninler

Benzen lizerinde siibstitiienti olmayan H,Pc ve MPc (baz1 Li,Pc, MgPc ve
aksiyal olarak siibstitiie olmus ftalosiyaninler disinda) genellikle bir¢ok organik
¢Oziiciide c¢oziinmez. Bunlar sadece konsantre siilfiirik asit i¢erisinde protone olmus
halde veya 1-klornaftalen gibi yiiksek kaynama noktasina sahip aromatik bir ¢oziiciide
isitilarak ¢oziiniirler. Ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliigii, ftalosiyanin halkasindaki periferal
(p=2,3,9,10,16,17,23,24) ve periferal olmayan (np=1,4,8,11,15,18,22,25) konumdaki
benzen kisimlarmma (Sekil 1.18) siibstitiientlerin yerlestirilmesi ile biiylik oranda
arttirilir. Siibstitiientler kristal form igindeki molekiiller arasi etkilesimleri azaltir ve
¢oziicli icerisindeki ¢ozliniirliigiini arttirir.

Halkanin uygun siibstitiisyonu ile sivi kristal 06zellik gosteren tiirevler
olusturulabilir veya ftalosiyaninin elektronik 6zellikleri degistirilebilir. Birgok durumda,
slibstitiie ftalosiyaninler istenen siibstitiientleri igeren ftalonitril tiirevlerinden

hazirlanabilir.
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Sekil 1.18. Benzo-siibstitiie ftalosiyaninler

1.3.3.5. Polimer Ftalosiyaninler
Polimer tarzindaki ftalosiyaninlerin molekiil agirliklar1 diger ftalosiyanin
tirlerine kiyasla oldukg¢a biiyiiktiir ve polimerik tarzdaki ftalosiyaninlerin sentezi ve

ozellikleriyle ilgili yayimnlarin sayis1 da diger ftalosiyanin tiirlerine oranla oldukc¢a azdir.

-

M=IH.Zn Co.Cu =26

Sekil 1.19. Polimerik tiirdeki ftalosiyaninler

Polisiklopolimerizasyon reaksiyonu i¢in 1,2,4,5-tetrasiyanobenzen gibi
bifonksiyonel tetrakarbonil monomerler; degisik tirde -oksi, -arilendioksi ve -
alkilendioksi grubu bagl diftalonitril tiirevleriyle diger nitril ve tetrakarboksilik asit
tirevleri, metal tuzlar1 ya da metal varliginda kullanilir. Bdylece polimer tarzinda
ftalosiyaninler elde edilir. Bu polimerler yaklasik 500 °C’ye kadar oldukga iyi termal
kararlilik gosterirler. Bu tarz yari iletken polimerlerin iletkenligi diisiik molekiil agirlikli
ftalosiyaninlerinkinden 107-10% S.cm™ daha yiiksektir. Ayrica ince polimer filmler

gelismis elektrokimyasal ve fotoelektrokimyasal 6zellikler gosterirler (Wdohrle, 2000).
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Polimerik ftalosiyaninler organik ¢oziiciilerde c¢oziinmezler. Ancak bazen
konsantre siilfiirik asitte kismen ¢oziiniirler. Bu sebeple reaksiyona girmeyen monomer
tiirevlerinden, metal tuzlarindan ve bazen de istenmeyen yan {iriinlerden sokslet
cihazinda organik c¢oziiciilerle ya da seyreltik asit ¢ozeltileriyle muamele edilerek
saflastirilirlar. Tetrakarbonitrillerden polisiklopolimerizasyon reaksiyonu esnasinda yan
iiriin olarak poliizoindolin ve politriazin olusabilir. Olusan bu yan {iriinler kovalent
baglarla ftalosiyanin yapisina alt birimler olarak baglanir ve bu yapidan ayrilamazlar.
Polimerik ftalosiyaninler, reaktantlarin belirli oranlarda, uygun reaksiyon sartlarmda
reaksiyona sokulmasiyla elde edilir. Bu reaksiyon bir redoks reaksiyonudur ve

ftalosiyanin biriminin dianyonik formu olusur (Woéhrle, 2000).

1.3.3.6. Subftalosiyaninler

Subftalosiyaninler ilk kez Meller ve Ossko tarafindan 1972 yilinda ftalonitril ile
bor halojeniirlerin reaksiyonundan elde edilmistir (Meller ve Ossko, 1972).
Subftalosiyaninler ftalosiyaninlerin en diisiik homologlaridir ve ii¢ diiminoizoindolinin
azot atomlar1 ile bor atomuna baglanan diizlemsel olmayan kase bigimli aromatik
makrosikliklerdir (Claessens, 2002).

Subftalosiyaninler (SubPc) delokalize olmus 14-m elektronu ihtiva eden
sistemlerdir ve bu nedenle UV-Vis spektrumunda siddetli pikler verirler. Bu pikler 305
ve 565 nm civarindadir ve Soret ile Q bandina benzer sogurma pikleridir.
Subftalosiyaninlerin diger bir tiirii de subnaftaftalosiyaninlerdir. Subnaftaftalosiyaninler
delokalize ~ olmus 20-m  elektronu ihtiva eden  konjuge  sistemlerdir.
Subnaftaftalosiyaninler de UV-Vis spektrumunda 276 ve 651 nm’de Soret ve Q band1
benzeri pikler verirler. Gerek subftalosiyaninler gerekse de subnaftaftalosiyaninler hem
¢Oziicii ortaminda hem de kati halde parlak renkli maddelerdir. Subftalosiyaninlerin
kristal yapilar1 aydmnlatilmis olup “kése” bigimindedir. Bu konformasyonda aksiyel

konumdaki ligand kéasenin ac¢ik tarafindan merkezdeki bor atomuna dogru uzanir.
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X =F.CL Br. OH. OR. Pr

Sekil 1.20. Subftalosiyaninler

Subftalosiyaninler diger ftalosiyaninler gibi olaganiistii optik ve elektriksel
ozellikler gosterirler. Subftalosiyaninler, non-lineer optik (NLO) 6zellikleri ve g¢ok
biliylik sogurma katsayisina sahip olmalar1 nedeniyle diger ftalosiyaninler gibi 1sikla
calisan cihazlarm yapimai i¢in olduk¢a uygundur.

Molekiiliin halka kismindaki elektron verici (dondr) bir grupta elektron cekici
bir grup yer degistirdiginde elektronik ozellikler cok az degisir. Sonug¢ olarak
subftalosiyaninlerin  aksiyel pozisyonundaki ligandin degistirilmesi elektronik
Ozelliklerinde ¢ok az degislikliklere neden olur (Zyskowski ve Kennedy, 2000).
Subftalosiyaninlere benzo gruplarmin eklenmesiyle elde edilen

subnaftaftalosiyaninlerde A-max’in 100 nm daha biiyiik oldugu goriiliir.

1.3.3.7. Siiperftalosiyaninler

Susuz uranyum Kloriiriin o-disiyanobenzen ile olan reaksiyonu siklik yapida dort
alt birimli normal ftalosiyanin kompleksi olusumuyla sonu¢lanmaz. Bunun yerine bes
tane siklik alt birim ihtiva eden bir pentakis (2-iminoizoindol) kompleksi yani
stiperftalosiyanin (SPc) elde edilir. Stiperftalosiyaninler 22 m-elektronuna (4n+2) sahip
konjuge makrosikliklerdir. Bu tarz ftalosiyaninler uranyum iyonunun pentagonal
bipiramidal ya da hekzagonal bipiramidal geometride ftalosiyanin ¢ekirdegindeki azot
atomlariyla koordine olmasiyla olusur. Burada uranyum atomuyla azot atomu
arasindaki bag uzunlugu 2.5-2.6 A° ya da 1.85-2.05 A”dir. X-1s1m1 kirmim ¢alismalari,
uranyum atomunun pentagonal bipiramidal geometride ortalama 0.20 A°’luk bir sapma
ile ftalosiyanin ¢ekirdegindeki bes azot atomu ile koordine halde bulundugunu gosterir.

Stiperftalosiyaninlerin elektronik spektrumu alindigr zaman 914 nm’de yogun bir band,
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810 nm’de bir omuz ve 420 nm’de tekrar yogun bir band gozlenir. Bu bandlar diger

ftalosiyanin tiirlerinde gozlenen soret ve Q bantlarinin analoglaridir.

R =1Ne: 1) DMF. Na(g). 175°C, 2 s
2) 193 °C

R N R — Me: Kinolin, M3 (). 170 °C, 40 dalkika
S + UJO2Cl1>
R o R=DNMe% 0.4

R=Bu%e 2.5

gi?v 5?
s
i

Sekil 1.21. Siiperftalosiyaninlerin eldesi

Stiper ftalosiyaninlerin asitlerle, metalliftalosiyaninlerin ve porfirin koordinasyon
komplekslerinin kolayca demetalasyon (makrosiklik yapidan metal iyonunun ayrilmasi)
reaksiyonu verdigi sartlarda reaksiyona sokulmasi beklenmedik bir sekilde ftalosiyanin
cekirdeginin siiperftalosiyaninden (bes tane iminoizoindol ihtiva eden makrosiklik yap1)
dort tane iminoizoindol birimi ihtiva eden diger ftalosiyanin tiirlerine biiziilmesine
neden olur. Uranyumdioksit siiperftalosiyaninden uranyum iyonunun Cu*?, Co*?, zZn*?,
Ni*? ya da Fe™ ile yer degistirme girisimleri benzer vyapili dort alt birimli
metalliftalosiyanin tiirevlerinin elde edilmesine neden olur. Ayrica daha biiyiikk iyon
capma sahip Sn'? ve Pb™ ile yapilan denemeler de ayni sonucu vermistir.
Siiperftalosiyaninlerin, dort alt birimli Pc tiirevlerine biiziilme egilimi bize uranyum
iyonunun siiperftalosiyaninlerin kararliligin1 saglamada ne kadar onemli bir rol
oynadigini gosterir. Siiperftalosiyaninlerin "H-NMR spektrumlar1 diger ftalosiyanin

tiirlerine gore diizlemsellikten bir hayli uzaklasildigini gosterir (Kennedy vd., 1986).

1.3.3.8. Coziiniir Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliigli genel olarak ftalosiyanin cekirdegi etrafindaki
periferal siibstitiientlerin uzun zincirli olmasiyla ya da biiyiikk hacimli gruplar ihtiva
etmesiyle ve metalliftalosiyaninlerde merkezi metal atomunun aksiyel ligandlar ile
uygun bir bigimde etkilesimine izin verilmesi durumunda artirilabilir (Kennedy vd.,
1986). 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24- yada 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25- pozisyonlarindaki her
bir siibstituentin lokalizasyonu nedeniyle tetra ve oktasiibstitue ftalosiyaninler, 2,3- ve
1,4- siibstitue yapilar olarak isimlendirilirler. Bu yapilar, 4-, 4, 5- ve 3, 6- siibstitue

ftalonitrillerden elde edilebilir. Bu genel tetra ve oktasiibstitue ftalosiyaninler yaninda 1,
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3, 8, 10, 15, 17, 22, 24-oktasiibstitue ve 1, 2, 4, 8, 10, 11, 15, 16, 17, 18, 22, 23, 24, 25-

hekzasiibstitiie ftalosiyaninler sentezlenmistir.

Sekil 1.22. Coziiniir ftalosiyaninler

1.3.3.9. Naftaftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin ~ diger bir tiirevi de naftaftalosiyaninlerdir  (Nc).
Naftaftalosiyaninler herbir izoindol alt birimine bir benzo halkasinin eklenmesiyle
olusurlar ve 151k spektrumunda yaklasik 740-780 nm’de Q bandma ait siddetli sogurma
piki verirler. Naftaftalosiyaninler genellikle koyu yesil renkte kristalin bilesiklerdir.
Kolayca stiblimlesmezler ve genellikle kaynama noktasi yiiksek coziiciilerde tekrar
kristallendirilerek saflastirilirlar. Naftaftalosiyaninlerin 1,2-Nc ve 2,3-Nc¢ olmak iizere
iki ana smifinin yapist aydinlatilabilmistir. Naftaftalosiyaninler (Nc) ilave n-elektron
sistemleri nedeniyle oldukea ilgi cekici bilesiklerdir. Ilave m-elektron sistemi Nc’lerin
redoks potansiyellerini, elektriksel iletkenliklerini, fotoiletkenliklerini ve katalitik
aktivitelerini etkiler (Hanack, 1991; Ali, 1999).

1.3.3.10. Asimetrik Ftalosiyaninler

Asimetrik ftalosiyaninler, asimetrik stibstitiie bir ftalonitril ile (3-, 4-, 3,4-, 3,5-
4,5-, 3,4,6-siibstitlie hali) ya da iki farkli ftalonitril kullanilarak sentezlenebilir.
Asimetrik monosiibstitiie ftalonitriller, tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin dort yapisal
izomerik karisimmi olustururlar. ki farkli izoindolin birimi iceren asimetrik
ftalosiyaninlerin sentezi i¢in dort tane metot mevcuttur. Bunlar; polimer destek yontemi
(Leznoft, 1991) siibftalosiyaninlerin biiylimesi (Musluoglu vd., 1992), izoindolin-diimin
ve 1,3,3-trikloroizoindolin’in reaksiyonu ve {irlinlerin ayrilmasmni takip eden statik

kondenzasyondur (Linben, 1994). ilk iki metotla, periferal gruplardan iicii ayn1 olup
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dordiinciisii farkli olan tek bir iiriin elde edilir. Ugiincii metotla, iki tane 6zdes izoindolin
birimi iceren Dyp simetrisinde dogrusal bir iiriin elde edilir. Son yontemde ise iki farkli
ftalonitrilin birbiri ile kondenzasyonu ile alt1 farkli ftalosiyanin olusur. Iki farkl
ftalonitril kullanildiginda AAAB tiirlinde tek bir iiriin sentezi, Kobayashi ve
arkadaglarinca yapilmistir. Bu sentez iki ekivalent disiyano-15-tag-5, iki ekivalent 3,6-
difenilftalonitril ve 0,5 ekivalent ¢inko (1I) veya bakir (Il) asetat 250-260 °C’de 20-30
dakika 1sitilmasiyla gergeklestirilmistir. Birka¢ kez farkli ¢oziicii sistemleriyle bazik

aliimina kolondan gegirilmistir (Sekil 1.23) (Kobayashi vd., 1996).

Sekil 1.23. Asimetrik ftalosiyaninler

1.3.4. Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Metodlar

Ftalosiyaninlerin ilk sentezi o-siyanobenzamidin etanol iginde geri sogutucu
altinda kaynatilmasiyla diisiik verimle gergeklestirilmistir. Bu bilesigin rengi mavidir.
Linstead bu sonucu dogrulamis ve bu iiriiniin veriminin magnezyum, antimon metalleri
veya magnezyum karbonat gibi magnezyum tuzlariyla 230 ‘C nin iizerine 1sitildiginda
%40’a kadar ¢ikabilecegini ayrica bu metal ftalosiyaninin soguk konsantre H,SO; ile

metalsiz hale gecirilebilecegini belirtmistir.
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Ftalosiyaninler genelde ftalik asit, ftalik anhidrit, ftalimid, o-siyanobenzamid,
ftalonitril, isoiminoindolin ya da 1,2-dibromobenzen tiirevlerinin yiiksek kaynama
noktasina sahip bir ¢oziici icinde veya dogrudan isitilmasiyla elde edilirler.
Ftalosiyaninlerin periyodik tablodaki hemen her metalle kompleksleri sentezlenebilir
(Lever, 1965).

1.3.4.1. Ftalonitril Tiirevleri Uzerinden Sentez

Alkoller ve diger protik ¢oziiciilerle birlikte 1,8- diazabisiklo[5.4.0]-undek-7-en
ve 1,5-diazabisiklo[4.3.0]-non-5-en kullanilan reaksiyonlardir. Bu tarz reaksiyonlara,
Ahmet Bilgin ve calisma arkadaslarimin sentezledigi diazadioksa makrosiklik grup
ihtiva eden ftalosiyanin tiirevi 6rnek verilebilir. Bu sentezde, dinitril tiirevi, kuru n-
pentanol, bes damla DBU azot gazi atmosferinde 160 °C’de 24 saat siireyle reaksiyona
sokulmustur. Gerekli saflastirma islemlerinden sonra yesil renkli ftalosiyanin tiirevi elde

edilmistir (Bilgin vd., 2005). Bu sentezle ilgi reaksiyon sekil 1.24’te verilmistir.

1. M+ RO -
CN 2. H+ - N/ '\\‘
[ :[ 1. Mg yadaNayadaM® =
R CN H > R - NH HN R
JAN ’
- N
(1))R=H indirgenme ajani - S
(2) R=PhO
(3) R=Phs

Sekil 1.24. Ftalonitril tiirevlerinden Pc sentezi

1.3.4.2. 1,3-Diiminoizoindol Tiirevleri Uzerinden Sentez

Diiminoizoindol, ftalonitril tiirevlerinden sodyum metoksit ve metanolli
ortamda amonyak gazi gecirilerek elde edilebilir. Sayet sicaklik yiiksek olursa ilgili
diger reaktantlar olmadan kendiliginden ftalosiyanine doniisebilir (MacCragh, 1965).
Yiiksek verimle ftalosiyanin elde etmenin en uygun yOntemlerinden birisidir.
Diiminoizoindollerden ftalosiyanin elde etmek icin, metal tuzlari, kinolin, 2-
(dimetilamino)etanol (DMAE), 1,2- ectoksietanol (DBU’lu ortamda) ve bunlarin

karigimi gereklidir.
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Sekil 1.25. 1,3-diiminoizoindol tiirevlerinden Pc sentezi

Bintikleer ~ve multiniikleer ftalosiyaninler sentezlemek lizere, bir
bisdiiminoisoindolin baska bir diiminoisoindolinle reaksiyona sokulur. Ornegin, bis-
1,3-diiminoisoindolinle fazla miktarda 5-neopentoksi-1,3-diminoisoindolinle muamele
edildiginde %1,4 verimle 2,9,16,23-tetrancopentoksiftalosiyanin ve tetrametilen kopriilii
1,4-bis-2’-(9°,16°,23 -trineopentoksiftalosiyaninil)biitan elde edilir (Sekil 1.26). Bu
ftalosiyaninler birbirlerinden kromotografik metodlarla ayrilmistir (Sebastian, 1985).

" ':[::‘\,,_F-h{l _OR

A=CH,CICH ),

Meatalsz bindklzer fmalosnranin
+

2.9,16,23-tatranaopentoksmalosyanin
mononikiear Malosnranin

Sekil 1.26. Biniikleer ftalosiyaninler

1.3.4.3. Ftalimid Tiirevleri Uzerinden Sentez

Ftalimidler {lizerinden ftalosiyanin sentezi pek yaygin degildir. Bunun nedeni,
sentez swrasinda yiiksek sicakliklarda cesitli metallerle oksijenin metal-oksijen bagi
olusturmasidir (Leznoff ve Lever, 1996). Reaksiyon denklemi Sekil 1.27°da verilmistir.
Ftalimid, tire ve PdCl; (1:4:14 mol oranlarinda), (NH4),M00O, katalizorliigiinde PhNO,
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icerisinde 4 saat kaynatilir. Reaksiyon sonunda elde edilen bilesik sirasi ile propan-2-ol,
% 2-3’liik NaOH ¢ozeltisi ve % 2-3’liikk HCI ¢ozeltisi ile yikanir. Elde edilen palladyum
ftalosiyanin tiirevi konsantre siilfiirik asitten 4 kez kristallendirilerek saflastirilir

(Negrimovski, 1991) .

R
. N
R PdcCly, Use ra == Ny
o PhNO?7, 4 saat & 1\'} R
(NH.4)2MoO4(katalizor) 3 A4 At
4 N—H N Pd N
Y68 / \
R =N N—{ R-HNO
o
N S
N
R

Sekil 1.27. Ftalimid tiirevlerinden Pc sentezi

1.3.4.4. Ftalik Asit Tiirevleri Uzerinden Sentez

4-Substitue ftalik asit tlirevi, kobalt(Il) siilfat hepta hidrat, iire, amonyum kloriir
ve amonyum molibdat(VI) nitrobenzen icerisinde 180°C’de 6 saat sitilir. Sogutulduktan
sonra ham iriin siiziiliir ve nitrobenzen tamamen uzaklasincaya kadar metanol ile
yikanir. Geriye kalan kat1 kisim NaCl ile doyurulmus 1 M HCI ¢6zeltisine ilave edilir ve
kisa siire 1sitilir. Oda sicakligma sogutulur ve siiziiliir. Kati kisim 0.1 M NaOH
cozeltisinde 80°C’de ¢oziiliir ve siiziilir. Cozeltiye NaCl ilave edilerek 80°C’de
amonyak gazi ¢ikis1 tamamlanincaya kadar 1sitilir. Bu islemler birka¢ kez tekrarlanarak
saflastirilir. Bu yontemle benzer sekilde diger metaloftalosiyaninler de sentezlenebilir
(Weber ve Busch, 1965; Rollman ve Iwamoto, 1968). Reaksiyon sekil 1.28’de

gosterilmistir.

Ure, NH,C1
PHNO,

= coH (NH4)3MoO4
4 + M] ——————
CO.H 180T, 6 saat

Sekil 1.28. Ftalik asit tiirevlerinden Pc sentezi
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1.3.4.5. Ftalik Anhidrit Uzerinden Sentez

Ftalik anhidrid tiirevleri, ftalosiyanin sentezi i¢in tipik baslaticilar degildir. Bu
tiir maddelerin ftalosiyanin reaksiyonlarinda kullanilmasmin nedeni, reaksiyon sirasinda
ftalimid ya da ftalonitril tiirevlerine doniiserek reaksiyonun olusan bu yeni tiirevler
tizerinden yiirimesidir. (NHz),MoO, veya NH;VO3 mevcudiyetinde 3-substitue ftalik
anhidrid, tire, sodyum siilfat ve bakir(Il) asetat 6nce 160-170 "C’de triklorobenzen
icerisinde 1 saat ve takiben 200-210 C’de 3 saat sitilir. Daha sonra sogutulup siiziiliir.
Metanol ile yikanir. 80 C’de % 3’liilk HNO3 ile muamele edilerek saflastirilir. Bunu
takiben sirasiyla seyreltik HCI ve NaOH ile agirligi degismeyinceye kadar kaynatilir.
Konsantre H,SO, ile muamele edildikten sonra olusan kompleks su ile ¢oktiiriiliir.
Olusan {irin yapisal izomerlerinin karigimi halindedir (Derkacheva ve Luk’yanets,

1980). Reaksiyon denklemi sekil 1.29°da verilmistir.

R
1)Cu(OAc), Ure, NaySO,4 N
R (8] Y ) 7 = | Ny
160-170 T. 1 saat R N R
(NH4)2MoO4(katalizor) 7N Y
4 [o) - N /C,g\ N
2) 200-210T, 3 saat N R=OPH, %32
O Y\, R=SPh %26

Sekil 1.29. Ftalik anhidrit tizerinden Pc sentezi

1.3.4.6. 1,2- Dibromobenzenden Sentez

Sayili ftalosiyanin sentez metodlarindan biri de aromatik orto-dibromo
bilesikleri ile yapilan sentezlerdir (Hamuryudan ve Bekaroglu, 1993). Siibstitiie veya
stibstitiie olmayan 1,2-dibromobenzen tiirevlerinin Rosenmund Von Braun reaksiyonu
ile ftalonitrile doniismesiyle ftalosiyaninler olusur (Sen, 2005). Diazadioxa makrosiklik
bilesiginin tetrametilire (TMU) igerisinde CuCN ile verdigi siklotetramerizasyon
sonucu %22 verimle bakir ftalosiyanin elde edilmistir (Sekil 1.30) (Hamuryudan ve
Bekaroglu, 1993).
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Sekil 1.30. 1,2-dibromobenzen'den Pc sentezi

1.3.4.7. o-Siyanobenzamid Uzerinden Sentez

Ftalosiyaninlerin ilk sentez yontemidir. Etanol iginde o-Syanobenzamidin
kaynatilmasiyla, diisik verimle elde edilmislerdir (Sekil 1.31). Daha sonra Linstead
tarafindan yapilan ¢alismada o-Syanobenzamid, magnezyum, antimon metali veya
magnezyum oksit ve magnezyum karbonat gibi magnezyum tuzlar1 ile 230 °C {izerinde
isitilarak Oonce metalli ftalosiyanin, derisik HSO4 ile muamele edilerek metalsiz

ftalosiyanin elde edilmistir (Leznoff ve Lever, 1989).

O
1. Mg, Sb, MgO,MgCO,
P NHz .
EtOH A = °
.-"/ F
CN 2. H,S0,

Sekil 1.31. 0-Siyanobenzamid iizerinden Pc sentezi

1.3.4.8. Halka Biiyiimesi ile Subftalosiyaninler Uzerinden Sentez

Klor stibstitiie bor subftalosiyanin (AAA), izoindolindiimin (B), susuz 1-
kloronaftalen ve susuz DMSQO’dan olusan bir karisim, argon atmosferinde 80 °C’de 4
saat 1sitilir. Oda sicakligina sogutulduktan sonra, karigim etanol ile yikanir ve yar1 kati
madde ayrilir. Elde edilen kati madde, etanol ile sitilir ve safsizliklar1 uzaklastirmak
icin santrifiijlenir. Ele gecen gri renkli ham iiriin kolon kromatografisi ile saflagtirilir

(Musluoglu vd., 1992).
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Sekil 1.32. Halka biiylimesi ile subPc¢ lizerinden Pc sentezi

1.3.4.9. Halka Biiziilmesi ile Siiperftalosiyaninler Uzerinden Sentez

Asit ya da diger metal iyonlarm varliginda, bes iiniteli bir superftalosiyanin
makrosikligi, metal ftalosiyaninler ya da metalsiz ftalosiyaninleri olusturmak {izere
biiziisiir. Bu reaksiyonun sentetik degerine gore sentetik ilgisi daha fazla olabilir. Susuz
DMEF’de ¢6ziinen kuru CuCl,’ye diokzouranyum (V1) superftalosiyanin ilave edilir ve
karisim N, altinda 120 °C’de {ii¢ saat 1sitilir. Bu siire sonunda ¢oziicii vakumda
uzaklastirilir ve ele gegen kati sirasiyla su, aseton ve etanol ile yikanirak elde edilen

kristal halindeki toz madde vakumda kurutulur (Sekil 1.33).

N
R /N a | = = )
N N \ N =
_N_ o v R DMF_120°C .
N MCI
N "U—N_ | + ) ———= N M N

NTG T R N N

& M =N
R N4 N NZ Va

R
r R M=Cu(Il)

Sekil 1.33. Halka Biiziilmesi ile SiiperPc Uzerinden Pc Sentezi

1.3.4.10. Metal-Metal Degisimiyle Alkali-Metal Ftalosiyaninler Uzerinden Sentez
Alkali-metal ftalosiyaninler, genelde pentanol gibi bir alkol i¢erisinde lityum ile
uygun bir ftalosiyanin reaksiyonunu takiben hazirlanmaktadwr (Wohrle, 1985). Eger
sentez boyunca daha yiiksek bir sicaklik gerekirse, daha yiiksek kaynama noktasmna
sahip olan oktanol kullanilir. Daha sonra reaksiyon karigimi, istenen metal atomu ile
beraber uygun metal ftalosiyanin-2’yi vermek tizere reflux edilir. Metalsiz ftalosiyanin

PcH;, susuz DMSO ve BuLi’nin ¢ozeltisinden olusan karisim kaynama sicakligma
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sitilir. Biitan bitinceye kadar bu sicaklikta tutulur. Elde edilen ftalosiyanin dianyon-1
¢ozeltisine DMSO igerisindeki Ca(OAc), ve LU(OAC); ilave edildi. Karisim bir dakika
kaynatilir, sogutulur ve su ile seyreltilir. Coken madde siiziiliir, su ile yikanir ve 150

°C’de kurutulur (Sekil 1.34) (Wohrle, 1985).

Sekil 1.34. Metal-metal degisimiyle Pc sentezi

1.3.4.11. Hidrojen/Metal Degisimiyle Metalsiz Ftalosiyaninler Uzerinden Sentez
Metaloftalosiyanin, metalsiz ftalosiyaninin uygun bir metal tuzu ile hidrojen

atomlarinin yer degistirmesi sonucu olusur. Ftalosiyanin ve klorobenzen igerisinde

MoO, 100 ‘C’de 3 saat sitilir. Olusan mavi ¢okelek siiziiliir, birkac kez sicak

klorobenzen ile yikanir ve vakumda kurutulur (Leznoff ve Lever, 1993).

N N + M — N M N
=N HN—( - N/ \1\ \
N
\I\ . A \\\\_N 2
M= Mo(ll)

Sekil 1.35. Hidrojen-metal degisimiyle Pc sentezi

1.3.5. Yeni Tip Ftalosiyanin Sentezi

Ftalosiyaninlerin yiiksek kaynayan ¢oziiciilerde bile ¢oziiniirligiiniin az olmast,
bu bilesiklerle ilgili arastirmalarin smirli kalmasina neden olmustur. Ftalosiyanin
cekirdegine periferal siibstitlientlerin eklenmesi, ftalosiyaninlerin hem ¢oziiniirliiklerini
hem de fiziksel ve kimyasal davraniglarint 6nemli Ol¢lide etkilemistir. Bu amagla,

degisik siibstitlientler igeren ftalosiyaninler sentezlenerek, dzellikleri incelenmistir.
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14 iyeli [1,4,8,11] dioksodiaza makrosiklik, [1,4,8,11] dioksotiyo makrosiklik
ve tiyo bilesigine 15 liyeli ta¢ eter bagli metalli ftalosiyaninler sentezlenerek hem
ftalosiyaninlerin apolar ¢ozlniirliigii arttirilmis hem de alkali metal iyonlariyla

kompleks olusturmustur (Sekil 1.36) (Kandaz vd., 2000).

Sekil 1.36. Tag eterli ftalosiyaninler

Agar ve arkadaslar1 da 11-12 iiyeli diaza, triaza, oksaditiyodiaza, oksatetratiyo
makrosiklik gruplar iceren siibstitiie metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin sentezini
gerceklestirmislerdir (Agar, 1995, 1996, 1999; Sasmaz, 1998).

Yapisinda S grubu igeren bazi agir metallere duyarli sensor 6zellik gosteren kiral
stibstitiientli metalli ftalosiyaninler elde edilmistir ( Sekil 1.37) (Kandaz ve Bekaroglu,
1999).

N=
HO S -/ \ .S
PORTE AP
~ T
el P \:‘ ) ]

Sekil 1.37. Kimyasal Sensor Ozellik Gsteren Ftalosiyaninler
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1.3.6. Ftalosiyaninleri Saflastirma Yoéntemleri

Siibstitiie olmayan ftalosiyaninler ve bunlarin metalli tiirevleri;

1) Coziiniirliikleri cok az oldugundan ve ~550 °C gibi yliksek bir sicakliga son derece
dayanikli olduklarindan dolayi siiblimasyon yontemiyle,

2) Giiclii asitlere karsi son derece dayanikli olduklarindan dolay: da der. H,SO;, i¢inde
¢ozme ve daha sonra soguk su ya da buzda c¢oktiirme yapilarak kolayca
saflastirilmaktadir.

Stibstitiie ftalosiyaninler’de, siibstitiie gruplar arasindaki miimkiin olabilecek
dipol etkilesimler ve molekiil agirhigindaki artis nedeniyle saflagtirma i¢in siiblimasyon
yontemi pek uygulanmaz. Bu tiirler, ¢6zeltide agregasyona giiclii bir egilim gdsterseler
bile, su ve organik cozgenlerde daha fazla ¢doziiniirler. Boylece, siibstitiientlerin
baglanmas1 sonucu artan ¢oziiniirliiklere baglh olarak su veya organik ¢dzgenlerdeki
¢oziiniirlik farkindan saflastirma yapilmasi miimkiindiir.

Stibstitiie ftalosiyaninler’in saflastirilmasinda kullanilan metotlar asagidaki gibi
siralanmistir (Kobayashi ve Lever, 1987).

a. Derigik H,SO4’de ¢6zdiikten ve siizdiikten sonra, soguk suda veya buzda yeniden
¢cOktlirme,

b. Amino siibstitiie ftalosiyaninleri derisik hidroklorik asit ile suda ¢6ziiniir hale getirip
organik kirlilikleri ekstrakte ettikten sonra seyreltik bazla ¢oktiirme,

¢ Alimiina {lizerinden kolon kromotografisi ve ¢oziiciiniin ugurulmasi veya yeniden
kristallendirme,

d. Normal, flash ya da vakum metodlarini kullanarak silikagel tizerinden kolon
kromatografisi yapildiktan sonra ¢oziiciiniin ugurulmasi ya da yeniden kristallendirme,
e. Jel gecirgen kromatografisi (GPC),

f. Safsizliklar1 uzaklastirip, saflastirilmis ftalosiyaninleri elde etmek iizere ¢éziinmeyen
Siibstitiie ftalosiyaninleri uygun ¢oziiciilerde yikama,

g. Coziinmeyen safsizliklari uzaklastirmak igin ¢oziinen substitiie ftalosiyaninlerin
cesitli coziiciilerle ekstraksiyonu ve c¢oziicliniin ugurulmasi ya da ekstrakte edilmis
siibtitiie ftalosiyaninin yeniden kristallendirilmesi,

h. Siiblimasyon yontemleri,

1. ince tabaka kromatografisi (TLC) ve yliksek basin¢h sivi kromotografisi (HPLC)
(Leznoff ve Lever, 1989).
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Saflastirma Yontemlerindeki Sorunlar :

Metod b icin, istenmeyen amino safsizliklar ¢oziinebilir ve yeniden ¢okebilir.
Metod ¢ ve d igin, kromotografik metodlar ¢6ziinmiis siibstitiie ftalosiyaninleri
mitkemmel ayrimmi saglayabilir. Biitlin ftalosiyaninler kuvvetli agregasyon etkileri
gosterdiginden ¢ikan bandlar ya da TLC’deki tek nokta saf ftalosiyanin, siibstitiie
olmayan ftalosiyanin ve diger ftalosiyaninleri birlikte gosterebilir. Kolon
kromotografisinde saf bir band veya TLC’de tek nokta saflik incelemesi igin yeterli
degildir. Kiitle spektroskopisi ve diger spektroskopik verilerle saflik desteklenmelidir.
Metod e i¢in, jel gecirgenlik kromotografisi molekiilleri boyutuna gore bolebilir. Bu
yontemle biniikleer ftalosiyaninler, mononiikleer ftalosiyaninlerden ayrilabilir. Ancak
katlanmis konformasyondaki biniikleer ftalosiyaninler ayrilamaz. Jel gecirgenlik
kromotografisi ile bolinmiis molekiiller %1 capraz bagh divinilbenzenstiren jel
kromotografi kolonundan gelen safsizliklar: silika veya aliimina kolonda ayrilmalidir.
Metod f i¢in, CoOzlinmeyen substitue ftalosiyaninler c¢o6ziinebilen safsizliklardan
solventle yikama yontemi ile ayrilabilir. Fakat ¢oziinmeyen safsizliklarda kalabilir.
Metod g i¢in, ¢Oziinebilen siibstitiie ftalosiyaninleri izole etmek igin uygulanan
ekstraksiyon yontemi ftalosiyaninleri veya ftalosiyanin igeren safsizliklar1 verebilir. Bu
nedenle bu yontem kromotografik metodlar ile uygulanmalidir. Metod 1 i¢in, preparatif

TLC kii¢iik miktarlardaki ftalosiyaninleri ayirmak i¢in kullanilir.

1.3.7. Ftalosiyaninlerin Olusum Mekanizmasi

Ftalosiyaninlerin olusum mekanizmasinin detayli analizini yapmak zordur.
Sentezde kullanilan c¢esitli yontemlerin bazilarinda reaksiyon bilinen bir ara {iriin
iizerinden yiiriidiigii gibi ¢ogunda olusum mekanizmasi tam olarak belli degildir.
Ornegin, izoindolindiimin ile nikel(II) kloriiriin 1-pentanol icerisindeki reaksiyonunda
gbzlenen 1 ve 2 ara iriinleri veya elektrokimyasal metotlarla varligi belirlenen 3 ara

riinii tiim sentezler i¢in gegerli olmayabilir (Sekil 1.38).
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Sekil 1.38. Ftalosiyanin eldesinde olustugu varsayilan 3 ara iiriin

Metalsiz ftalosiyaninlerin sentezinde, bu ara tiriinlerin varligindan bahsedilemez.
Metalsiz ftalosiyaninlerin sentez reaksiyonlarinda herhangi bir template merkez soz
konusu olmadigindan, reaksiyon bazi ara iirlinler lizerinden ylirlimek zorundadir
(Oliver, 1987). Reaksiyonda olusan ara tiriinlerden ancak bazilar1 izole edilebilmistir.

Metalsiz  ftalosiyanin ~ ve  metaloftalosiyanin  tiirevlerinin ~ olusum
mekanizmalarindaki fark, ancak uygulanan reaksiyon sartlarinin tamamen ayni olmasi
durumunda tartigilabilir. Ftalonitril tlizerinden alkol ve bunun alkoksiti varliginda
ftalosiyanin olusumu olduk¢a fazla calisilmistir (Leznoff, 1994). Son zamanlarda,
reaksiyon ortaminda metal iyonu olmasi durumunda, ilk ara {iriiniin olusumunda bu
metal iyonunun bir template etkisinin olmadigi Onerilmistir (Hanack, 1991). Metal
iyonu daha sonra bu sekilde olusan ilk dimer ara iiriinii i¢in koordinasyon merkezi
olarak hareket ederek ftalonitril molekiillerine saldirir ve reaksiyonu meydana getiren
uzaysal yakmlig1 saglar. Template etki, ayrica son zamanlarda ¢ok biiyiik siibstitiientler
iceren asimetrik ftalonitrillerden baslayarak yapilan ftalosiyanin senteziyle olusan farkli
{iriin karisimlarini agiklamada yardimer olmaktadir. Ornegin, 3,5-di-tert-butilftalonitril,
metal iyonu varliginda beklenen istatiksel izomer karisimin1 meydana getirirken, metal

yoklugunda yalnizca en kiigiik sterik engelli izomer meydana gelmektedir.
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Sekil 1.39. Ftalosiyanin eldesinde olusan ara iirtinler
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Sekil 1.40. Ftalosiyanin olusum mekanizmasi

1.3.8. Ftalosiyaninlerin Mikrodalga Yardimh Sentezi
1.3.8.1. Mikrodalga Nedir?

Mikrodalgalar elektromanyetik enerjidir. Mikrodalga enerjisi iyon gogiiyle ya da
dipollerin donmesiyle molekiiler gecislere neden olan iyonize olmayan radyasyondur.
Ancak molekiiliin yapisinda bir degisiklige yol agmaz. Mikrodalgalar elektromanyetik
spektrumda IR ve radyo dalgalar1 arasinda kalir. 0.01-1 m dalga boyuna karsilik 30-0.3
GHz arasinda degisen frekansa sahiptir.

Mikrodalga ile 1sitma, bazi kat1 ve sivilarin elektromanyetik enerjiyi isiya
doniistiirme yetenegini kullanir. Bu 1sitma sekli yiyeceklerin 1sitilmasinda 50 yili agkin
stiredir kullanilmaktadir. Ancak organik reaksiyonlarm gerceklestirilmesi i¢in
kullanimi, 1980 lerin ortalarina rastlar. Bu teknoloji kimya alaninda bir¢ok yeni

olanaklar yaratmig, geleneksel yollarla yapilamayan reaksiyonlar yapilmistir. Bu

35



yontem reaksiyon siiresini azaltir, reaksiyon verimini arttirir hatta ¢oziicii kullanimini

dahi ortadan kaldirabilir .

Tipik bir reaksiyonda, prosses belirli bir potansiyel enerji seviyesine sahip

reaktiflerle baslar. Doniisiimii tamamlamak i¢in bu reaktiflerin daha yiiksek bir enerji

seviyesinde olan gegis durumuna (kararsiz ara {iriin) ulagsmasi gerekir. Potansiyel enerji

ve gecis enerjisi arasindaki fark aktivasyon enerjisini verir. Aktivasyon enerjisini asan

ve uygun dogrultuda garpisan molekiiller tiriinlere doniigiir. Molekiillerin bu enerjiyi

asabilmesi i¢in yeterli hiza sahip olmas1 gerekir. Iste mikrodalga enerjisi, aktivasyon

enerjisini asmak ve reaksiyonu tamamlamak i¢in gerekli olan momentumu saglar.

1.3.8.2. Mikrodalga ile Isitmanin Avantajlar

1.

Bilinen diger yontemlerle distan ige bir sicaklik gradienti olusurken mikrodalga ile
madde i¢inde diizgiin bir 1sinma saglanmaktadir.

Sadece sitilmasi istenen kiitle 1sindigindan, 1sitma sisteminin duvarma ve etrafina
1s1 kaybr yoktur. Fiwrmim tasiyict bandi ve etrafindaki hava mikrodalga ile
isinmamaktadir. Sistem 1simmmadigindan, tesis civarinda izolasyon veya sogutmaya
gerek yoktur.

Proses kontrolii, diger yontemlere goére daha hizli yapilabilmektedir. Isitma
derecesine aninda miidahale edilebilmekte, mikrodalga giiciinii degistirmekle, 1sitma
hemen kontrol altina alinabilmektedir. Kontrol islemi, hizli, hassas ve etkilidir.
Isitma islemi ¢ok hizli oldugundan, kullanilan isiticilarin boyutlar1 kii¢iik ve
kapladigi alan ¢ok azdir.

Heterojen kiitlelerde secici 1sitma yapma imkani vardir. Elektromanyetik alan
sadece solvent veya nemi etkilediginden ana kiitlenin veya tasiyicinin 1sitilmasi
kondiiksiyonla ve az miktarda olmaktadir.

Kiitle yiizeyden 1sitilmadigidan asir1 1sinmalara ve yiizeyde kabuk olusmasina ya
da yanmalara neden olmamaktadir. Boylece atik azalmakta ve daha kaliteli {iriin
alinmaktadir.

Baz1 kimyasal reaksiyonlar ve fiziksel islemler hizlandirilabilmektedir. Kurutma,
ergitme, protein denatiirazasyonu, jellesme ve benzeri reaksiyonlar i¢in mikrodalga
ile 1sitma idealdir. Isitma aninda i¢ stresler olusmamaktadir.

Mikrodalga 1sitma uygulamalarinda sicak hava sirkiilasyonu, infrared ve vakum

sistemleri ile birlikte g¢alisma imkani vardir. Boylece islemin ekonomisi ve
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kurutmanin verimi artmaktadir. Sirkiile eden sicak hava ylizeye yakin olan serbest
suyun kiitleden kolaylikla uzaklasmasmna yardim etmektedir. Mikrodalga ile
kiitlenin ortasinda serbest hale gelen su buharinin disariya diflizyonu daha kolay
olmaktadir. Boylece kurutmanm maliyeti, isletme ve yatirim masraflar1 agisindan

diismekte ve operasyonun verimi artmaktadir (Loupy, 2002; Varma, 1999).

1.3.8.3. Mikrodalga Yardimh Ftalosiyanin Sentezi

Son yillarda ftalosiyanin bilesiklerinin bilinen klasik sentez yontemlerinin yani
sirra  yeni sentez yontemleri gelistirmek i¢in yapilan caligmalar giderek hiz
kazanmaktadir. Gelistirilen bu yeni yontemlerle daha kolay, daha ekonomik, daha kisa
stirede ve daha verimli reaksiyonlar gelistirmek amaglanmaktadir. Gelistirilen bu
yontemlerin basinda mikrodalga (MW) enerjisi kullanilarak yapilan reaksiyonlar
gelmektedir. Mikrodalga enerjisi 1980°li yillarin ortalarindan itibaren kimyasal
reaksiyonlarda kullanilmaya baslanmistir. Mikrodalga enerjisi kullanilarak kimyasal
reaksiyonlar daha kisa siirede ve verimli gergeklesmektedir. Ayrica bu reaksiyonlar
genellikle ¢oziiciistiz ortamda gergeklestiginden daha temiz sartlar altinda olusmakta ve
olusan trtinler daha kolay saflastirilabilmektedir. Bu nedenle bu tip reaksiyonlar temiz
kimya (Green Chemistry) smifina girerler (Varma, 1999).

Mikrodalga alaninda yapilan ilk yaymlardan biri Ahmad Shaabani’nin 1998
yilinda yaptig1 yaymdir (Shaabani, 1998).

Bu ¢alismada bakir, kobalt, nikel ve demir i¢eren substituentsiz ftalosiyaninlerin
¢Oziicii kullanmadan (kuru ortam) mikrodalga radyasyonu yardimli sentezi
gerceklestirilmis ve reaksiyon zamanlar1 bliyiik Olclide distriilmistiir. Gergeklesen

reaksiyon asagidaki gibidir.

M+2 + 4 o > N—M—N

Sekil 1.41. Ahmad Shaabani’nin 1998 yilinda yaptig1 ¢caliymadaki reaksiyon
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Azo grubu igeren eugenol siibstitiientli ftalosiyaninler sentezlenmistir (Kantar,
2011). Bu ¢alismada eugenol azo boyarmaddesinin 4-nitro ftalonitril bilesigiyle verdigi

kenetleme tepkimesi mikrodalga enerjisiyle gerceklesmistir.

OCH N NC
HO N= N—, $ MD OH
+ —> OCH3
OoN cN  DMF NC 0 N=N—

K,COj3

Sekil 1.42. Eugenol igeren ftalonitril bilesiginin mikrodalga yardimli sentezi

Daha sonra bu bilesik bazik ortamda cesitli tuzlarla muamele edilerek

mikrodalga yardimli ftalosiyanin elde edilmistir.

NC
I :L OCH;  DBU, DMF L
N O—QN: N »  Ftalosiyanin

MD -

Sekil 1.43. Eugenol igeren ftalosiyaninlerin mikrodalga yardimli sentezi

1.3.9. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlar

1934 yilinda yapilarinin aydinlatilmasindan sonra ftalosiyanin bilesikleri ¢ok iyi
mavi ve yesil renkleriyle uzun yillar pigment olarak kullanilmislardir. Yeni uygulama
alanlari i¢in farkli 6zellikler tasiyan Pc’ler, fotokopi makinelarinda foto iletken eleman,
kanser iyilestirmesi ve tip alanindaki diger uygulamalarda fotodinamik eleman, kiikiirtli
gaz atiklar1 kontrol etmede, doymus hidrokarbonlar1 diisiik sicaklikta yiikseltgemede ve
benzinin oktan sayismi artirmada katalizor olarak uygulamalar1 vardir. Ftalosiyaninlerin
ticari olarak uygulamada yer almasinin {i¢ ana nedeni vardir:
- Giizel ve parlak mavi, yesil renklere sahip olmalari,
- Oldukga yiiksek kimyasal kararliliklari,
- Isiga kars1 dayanikli olmalari
Bu {istiin Ozelliklerine bagli olarak ftalosiyanin bilesiklerinin baslica uygulama

alanlarmi su sekilde siralayabiliriz:
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1.3.9.1. Fotodinamik Terapi

Fotodinamik tedavi, tiimoriin kontrolii ve iyilestirilmesinde c¢ok yeni ve
umutlandirict bir yontemdir. Bu yontemde periferal siibstitiiye ftalosiyanin kompleksleri
fotohissedici olarak kullanilir. Fotohissedici maddenin timdrlii doku {izerine yerlesmesi
ve oksijenli ortamda lazer 1smiyla aktif hale getirilmesi sonucu olusan singlet oksijen
timorli dokuyu yok eder. Temel halde oksijen spinleri ayni yonde iki elektron
tasimaktayken uyarildiginda olusan singlet oksijen farkli yonlerde iki elektron

bulundurur ve temel haldekinden daha yiiksek enerjili ve daha kisa dmiirlii olur.
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Sekil 1.44. Fotodinamik terapi yonteminin kanser tedavisinde kullanilmasi

Porfirin ve ftalosiyaninlerin absorbladiklar1 isinlarin goriiniir dalga boyu
araliginda olmas1 bazi sinirlamalar getirmektedir. Fototerapi uygulanan hastanin kendini
uzun siire giines 1smmlarmdan korumasi gerekmektedir. Viicuda verilen fotohissedici
maddenin viicutta yayilmasmi onlemek igin izotiyosiyanat gruplar bulunduran yeni
fotohissedici maddeler sentezlenmistir. Bu yeni tip maddeler kanser hiicresine uygun
olarak secilen antikorun amin gruplarina baglanmakta ve boylece fotohissedici antikorla
adreslenmektedir. Fotohissedici takili antikor viicuda verildiginde biitiin viicuda ya da
bolgeye yayilmadan tiimor hiicrelerine toplanmaktadwr. Bu bdlgeye uygun dalga
boylarinda lazer 1511 uygulandiginda olusan singlet oksijen kanserli hiicreleri yok eder.

Boylece, hasta giines 15181 almis bile olsa diger hiicrelerde bir hasarlanma olmaz.

1.3.9.2. Boyama
Ftalosiyaninlerin renk tonu araligi, smirli olmasma ve sadece spektrumun mavi
yesil kismimni kaplamasina ragmen, milkemmel dayaniklilik (solmama) 6zellikleri, temiz

olusu ve rengin yogunlugu, maddenin pek ¢ok alanda kullanilmasini saglamistir.
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Tekstil baski miirekkepleri igin 1iyilestirilmis recineleri gelistirilmesiyle birlikte,
ftalosiyanin pigmentleri, bu tiir tekstil uygulamalarinda artan bir kullanim alani
bulmustur. Sulu dispersiyon halindeki ftalosiyanin pigmentleri, regine emilsiyonlar ile
birlikte, kagit boyamada da kullanilmaktadir.

Ftalosiyanin mavi ve yesil, tim boya cesitlerinde bir kullanima sahiptir; dis
boyalar, c¢esitli tiplerde emiilsiyon boyalari, otomobil cilalari, emayeler. Koyu yada
pastel tonlarda dis ortamimn etkilerine karst milkemmel bir dayaniklilik gosterirler.
Kristalize ve flokiile olmayan tipleri gelistirilmistir ki, bu boya sistemlerinin
dayaniklilig1 uygun bicimde formiile edildiklerinde istenen standartlara uysun.

Metal ftalosiyaninler, metal ylizeyler iizerinde dogrudan metal ftalosiyanin
olusturarak metal ylizeyleri kaplamada kullanilmaktadirlar. Genis metal yiizeyler,
bunlar1 ftalonitrilin asetondaki ¢ozeltisine daldirip, kurutup daha sonra metali kapali bir
etiivde yaklasik 350 °C’de 1sitarak metal ftalosiyaninle kaplanabilir. Ayrica, 310 °C’de
ftalonitrilin buharina tutarak da kaplama yapilabilir. Kaplama, olduk¢a dayaniklidir;

rengin tonu kullanilan metale baghdir ancak, ¢cogunlukla kizil mavidir.

1.3.9.3. Reaksiyon Katalizleme

Ozellikle redoks-aktif merkez metal iyonlar1 bulunan ftalosiyaninler bir¢ok
onemli kimyasal reaksiyonu katalizler. Sitokrom P450 gibi biyolojik olarak gerekli
porfirin igeren metalli enzimlerle ¢ok sik karsilastirilirlar. Bir¢ok reaksiyon, reaksiyona
giren maddeler ve metalli ftalosiyanin katalizoriin ¢ozelti fazinda oldugu homojen
katalik islemlerdir. Bununla birlikte, metalli ftalosiyaninin kat1 fazda oldugu heterojen
islemler katalizOr geri kazanimi ve geri doniigiimiiniin kolayli1 yiiziinden oldukca
ilgingtir.

Metalli ftalosiyaninler suyun yararli bir yakit olan hidrojene indirgenmesinde
fotohissediciler olarak da Onerilmektedir. Ftalosiyaninler bircok oksidasyon
reaksiyonunu katalizlerler. Uygun metalli ftalosiyaninlerle kompleks yapildiginda
oksijenin reaktifligi oldukca artar. Ham petroliin i¢cinde bulunan ve parcalama
reaksiyonu katalizoriinii zehirleyebilen kokulu tiyollerin uzaklastirilmasinda kristal
FePc ya da CoPc’ler heterojen ylikseltgeyici katalizor olarak kullanilir. Bu islem Merox
islemi olarak bilinir ve bu islemin daha da iyilestirilmesinde ¢6ziinmeyen bir polimere

MPc baglanir ve silikajelden olusan kolloid tanecikler kullanilir. Zeolit igine
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hapsedilmis ftalosiyaninler 6zellikle yiikseltgenme reaksiyonlari i¢in ¢ok Onemlidir

ciinkii metalli ftalosiyaninin kendi kendine yiikseltgenmesi olmaz.

1.3.9.4. Elektrofotografi

Elektrofotografi, 15181 ve elektrigi bir kopya iiretmek i¢in kullanan 6nemli bir
teknolojidir. Ftalosiyaninler, hem fotokondaktdrde kopya olusum prosesi, hemde
substrat goriinen kopya iiretiminde gorev yapan olduk¢a 6nemli kimyasal maddelerdir.
Galyum ve aliiminyum ftalosiyanin dimerleri gibi fotoiletken ftalosiyaninler bu alanda
kullanilmaktadir. Ftalosiyaninlerin elektrofotografik malzemeler olarak kullanimi yari

iletken 6zellikleri ile ilgilidir (Leznoff ve Lever, 1989).

LuPcy’ LuPc, LuPc,”

(P> Ln® Py ——= (Pc? Ln® Pc)? === (Pc Ln*" Pc)"

Mavi Yesil Turuncu

1.3.9.5. Optik Veri Depolama

Gegen on yilda, kompakt diskler (CD) {izerine yiiksek yogunlukta optik veri
depolanmasi bilgisayar ve miizik endiistrilerinde yeni bir kilometre tasi olmustur. Bu
alandaki arastirmalar, ucuz yar1 iletken diod lazerlerinde kullanmak iizere uygun IR
absorplayan boyalar gelistirmeye odaklanmistir (Emmelius vd., 1989). Cok iyi kimyasal
kararhiliklar1 ve yar1 iletken diod lazerleri icin kanitlanmis uygunluklariyla
ftalosiyaninler, bir kez yazilip ¢ok kez okunan diskler (WORM) iizerine uzun stireli
optik veri depolanmasinda ¢ok ¢ekici malzemeler olmuslardir. nce bir film haline
getirilen ftalosiyanin malzeme iizerine verilen noktasal lazer 1sitma malzemeyi noktasal
olarak stiblimlestirir. Bu sekilde ortaya ¢ikan delik de optik olarak fark edilerek okuma

ya da yazma isi gergeklestirilir.

1.3.9.6. Kimyasal Sensér Yapim

Ftalosiyaninler ve metal kompleksleri tek ya da ¢oklu kristal tabakalar seklinde
sensor cihazlarinda kullanildiklarinda azotoksit (NOX) gibi gazlar1 ve organik ¢oziicii
buharlarini algilarlar (Zhou, 1996). Genellikle floro-substitiie ftalosiyaninler polar ve
aprotik solventlerde yiiksek ¢oziiniirliikleriyle bilinmektedirler ve kimyasal sensorler

olarak kullanimi igin iyi elektron dondrdiirler. Sekil 1.45°de pentaflorobenziloksi
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substitiie metalsiz ve metalli ftalosiyaninlere 6rnek verilmistir (Selcukoglu ve

Hamuryudan, 2007).

M=2H, Zn<® Mi-SCo*®

Sekil 1.45. Kimyasal sensor olarak ftalosiyaninler

1.3.9.7. IR Absorblayicilar

Ftalosiyaninler renklendirici olarak bircok istenen nitelige sahiptir. Ornegin en
iyi mavi ve yesil pigmentler bakir ftalosiyaninlerdir. Ftalosiyaninlerin infrared
absorplayicilara doniistimii 6nemli bir gelismedir ve birgok uygulama alani vardir.
Ornegin kagit paralarda yiiksek seviyede giivenlik 6zelligi i¢in, bilgisayarlarda diizlem
teknolojisinde yakin infrared radyasyonunu 1isiya ¢evirmede, otomobil ve bina
camlarinda 1sinmaya neden olan radyasyon bilesenlerinin ge¢gmesini engellemek i¢in

giines perdesi olarak kullanilirlar.

1.3.9.8. Siv1 Kristal

Swv1 kristal ftalosiyaninlere olan ilginin nedeni, bu maddelerin tek boyutlu bir
iletken olma potansiyeli tagimalaridir (Ceyhan, 1997).

Ftalosiyaninler ¢ok c¢esitli metal iyonlariyla kararli kompleks olusturabilme
ozelligine sahiptirler. Sekiz dodesiloksimetil yan zinciri ile siibstitiie edilmis, metal
iceren veya metalsiz ftalosiyanin tiirevleri ¢cok genis sicaklik araliklarinda mezofaz
ozellik gosterirler (Guillon, 1985; Friedel 1970). X-isin1 kirmim verileri bu
molekiillerde merkez atomundan bagimsiz olarak iki boyutlu bir hegzagonal yapiy
gosterir.

Ftalosiyaninler yukarida bahsidelenlerin digsinda niikleer kimyada, kromatografik

ayirma iglemlerinde ve birgok kimyasal analizde kullanilir.
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1.3.9.9. Gelecekteki Alanlar

Son zamanlarda ftalosiyanin makrohalkasma redoks aktif bolimler baglanmasi
iizerine g¢aligmalar baslamistir. Bunlarin icinde ferrosen, sterik olarak engellenmis
fenoller, tetratiyafulvalen vardir. Yiiksek iletkenlikte molekiil i¢i yiik aktarimi saglamak
icin hem elektron verici hem de elektron ¢ekici kovalent olarak bagli bir sistemin
sentezi oldukea ilging bir hedeftir.

Detayli ve karmasik molekiil modelleme programlar1 arttik¢a istenilen yapida
ftalosiyanin tiirevlerini tasarlamak olanagi da artacaktir. Tek kristal diizenli hatasiz
ftalosiyanin filmlerin yapilmasinda yeni tekniklerin aragtwrmas: siirecektir. Bu
malzemeler Ozellikle anizotropik iletkenlik ve fotoiletkenlik calismalarinda yararh
olacaktir.

Bir ftalosiyanin ile bir anorganik ya da molekiiler yari iletkenden olusmus
kompozit malzemelerin Ozellikleri ve yapiminin anlasilmas1 basarili fotovoltaik
cthazlar1 tasarimi i¢in cok onemlidir. Degisken cok tabakali yapilar gelecek i¢in ¢ok ilgi
cekicidir. Molekiiler yar1 iletken olarak C60 gibi son zamanlarda kesfedilen elektron
cekici fullerenleri iceren kompozitler iizerine ¢ok sayida arastirma yapilmaktadir.
Bundan bagska, ftalosiyanin malzemelerle nanometre boyutlarinda metal ya da yari
iletken parcaciklarin birlesimi ilging optoelektronik etkiler verir. Cok yakin ge¢cmiste
elektronik parcalar biiylik bir hizla kiigiilmiistiir. Aynm1 hiz siirerse gelecek yilizyilin
ortalarinda bilgisayar igslem pargalar1 bir ftalosiyanin molekiiliinden baska bir malzeme

olmayacaktir.

1.3.10. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri
1.3.10.1. NMR ( Niikleer Manyetik Rezonans ) Spektroskopisi

Ftalosiyaninler, makrosiklik m-elektron sistemi nedeniyle diger biiyiik
diamanyetik halkali yapilarm *H-NMR spektrumunda gbzlenen kaymalar1 gdsterirler
(Maskasky, 1972). Ftalosiyaninlerin aromatik protonlarinin sinyalleri diisiik alanda
ortaya ¢ikar. ilave aksiyel bagl ligandlarin protonlar1 yliksek alana dogru biiyiik bir
kayma gosterir. Bu kayma uzakhga ve makrosiklik protonlarinin pozisyonlarina
baghdir.

Metalsiz ftalosiyaninlerin *H-NMR spektrumunda géze garpan en ilging 6zellik,
diizlemsel yapidaki 18 m-elektron sisteminin etkisiyle, ftalosiyanin ¢ekirdegindeki -NH

protonlarinin TMS’den daha kuvvetli alan kaymasidir (Giirek, 1996). Ayrica ¢oziicii
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konsantrasyonuna ve agregasyona bagl: olarak ftalosiyaninlerin "HNMR spektrumunda

piklerin genislemesi s6z konusu olmaktadir (Atsay, 2009).

1.3.10.2. IR Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlarinda gézlenen bandlarin sayisindaki fazlalik
ve makrosiklik sistemin ¢ok biiylik olmasi nedeniyle, tiim bandlarin karakterize
edilmesi giliglesmektedir (Hamuryudan vd., 2003).

IR spektrumlarinda iki bdlge onemli derecede yardimer olur. 4000-1300 cm™
arasindaki kisa dalga boyu bolgesi “fonksiyonel grup bolgesi” olarak adlandirilir. —OH,
-NH ve —C=0 gibi 6nemli gruplarm karakteristik gerilme bantlar1 bu bolgede ortaya
cikar. 1300909 cm ™ arasindaki spektrumun ara bolgesi genellikle “parmak izi bolgesi”
olarak kabul edilir. Birbiriyle etkilesimde olan titresimlerin olusturdugu bantlarla bu
bolgedeki absorpsiyon sekli cogunlukla karisiktir. 909-650 cm ™ arasindaki bolgede
absorpsiyon banlar1 aromatik yapiy1 gosterir.

Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin IR spektrumlar1 arasindaki fark,
ftalosiyaninin  i¢  kismindaki 3280 cm-1’de goriilen -NH titresiminden
kaynaklanmaktadir (Ceyhan, 1997).

Ftalosiyanin sentezinde baslangic maddesi olarak ftalonitril tiirevlerinin
kullanilmasindaki avantaj IR spektrumlarinda nitril (-C=N)’e ait 2230 cm™’de goriilen

pikin ftalosiyanin halkasi olustuktan sonra kaybolmasidir (Kantar, 2011).

1.3.10.3. Kiitle Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin kiitle spektrumlarindan, molekiil iyonlarinin stabilitesi ve
molekiiler pargalanma hakkinda fikir sahibi olunabilmektedir. Genelde metallo
ftalosiyaninlerin spektrumlar1 baslica [M(Pc)]” ve [M(Pc)]** molekiil iyonlarmnt
gosterirler. Metal; Pt(II), Zn(II), Co(Il), Fe(II), La(II), Cu(Il) ve Ni(Il) oldugunda
metallin ayrilmasi1 ve Pc molekiiliiniin par¢alanmasi esas islem degildir. Ancak M=
Mn(l1) oldugunda parcalanma séz konusudur ve [Mn(Pc)]* ve [Mn(Pc)]** iyonlarmmn
stabil olmadig1 da goriilmektedir. Ayrica bazi trivalent metal [ M=AI(IIl), Mn(III)]
komplekslerinin kiitle spektrumunda stabil molekiiler iyonlar goriilmektedir. Bunlar
cesitli degerlerdeki komplekslerin stabilitelerinin metale gore degistigini gostermektedir
(Kulag, 2006).
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1.3.10.4. UV/Vis (Goriiniir Bolge) Spektroskopisi

Dogada bulunan porfirin halka yapisinin analogu olan ftalosiyaninler, sentetik
makrosiklik organik molekiillerdir (Sobbi, 1993). n-elektron bakimindan zengin ve ¢ok
keskin renkli olan ftalosiyaninler goriiniir ve ultraviole bolgede karakteristik
absorpsiyon pikleri verirler (Leznoff ve Lever, 1989). Ftalosiyanin bilesiklerinin
elektronik spektrumunda (UV) iki adet karakteristik pik gdzlenir. Birinci pik, 350 nm
civarinda ¢ikmakta olup B band: veya Soret band1 adin alir. ikinci pik ise 650-700 nm
arasinda ¢ikar ve Q bandi olarak bilinir.

Siddetli m-n* gegislerinden kaynaklanan ve 600-700 nm araliginda goriilen Q
bantlar1 metalsiz ve metalli ftalosiyaninleri ayirt etmek i¢cin de karakteristiktir. Metalsiz
ftalosiyaninler 600-700 nm araliginda esit iki band verirler. Metalli ftalosiyaninler ise;
ayn1 bolgede siddetli tek bir band verirler. Q bandinin 6zelligi, molekiiliin simetrisine
gore bicimlenmesidir. Ornegin Dy, simetrisindeki molekiilde tek bir pik gozlenirken,
Dyn simetrisinde ikili pik gézlenir. B ve Q bantlarinin ftalosiyanin bilesiginin kompleks
Ozelliginden ziyade kendisine ait oldugunu belirtmekte fayda vardir, ¢linkii metal-atom
etkilesiminde olusan d-d gegislerinin sogurma degerleri en fazla 1000 dolaylarinda
olmaktadir. Go6zlenen bu bandlarin, ¢ok daha yiliksek sogurma degerleri vermeleri
nedeniyle n —n gecislerinden ileri geldigi bilinmektedir.

-Q bandlar1 720-500 nm -1 gecislerinden
-B veya soret bandlar1 420-320 nm n-n gecislerinden kaynaklanmaktadir.

~
J

N band

/ /Eand

Absorbance

250 350 450 550 650 750

Wavelength (nm) j

Sekil 1.46. Tipik MPc (Kirmizi) ve H,Pc (Mavi) UV/Vis Spektrumu
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En yiiksek dolu molekiil yoriingesinden (HOMO), en diisiik dolu olmayan
molekiil yoriingesine (LUMO) n-n* gegisiyle Q-band1 absorbsiyonu olusur. Diizlemsel
metalli ftalosiyaninlerin Dy, simetrisine gore daha diisiik Do, simetrisiyle metalsiz
ftalosiyaninin LUMO yoriingesi Qx ve Qy durumlarint olusturur ve Q-bandi ikiye
yarilir. Metalsiz ftalosiyaninlerin Q-bandinin yeri de merkez metal iyonuna bagl olarak
biraz degisebilir.

D4n simetrisindeki metalloftalosiyanin kompleksleri i¢in 230 ve 800 nm
bolgesinde yalnizca m- n* gegislerinden meydana gelen bandlar gézlenmektedir. Bu
¢esit bir UV-Vis spektrumu 670 nm civarinda yogun bir band ile karakterize edilir.
Cozelti igerisindeki metalloftalosiyaninin spektrumunda yogun Q bandi, Eu (a1, €gi)
simetrisine sahip ilk uyarilmis tek hal ile A1g (a214) temel hali arasindaki ikili dejenere
gecisten meydana gelmistir. n- ©* gegisine imkan saglayan ikinci bant (B bandi) ise bir

aU ve ayni eg orbitali arasindaki bir gecisten kaynaklanmaktadir. (Mmor, 1985).

/ (a) (b) \

blu_ IJlll
LUMO+1
eg—l—t—ru?)[o.u'nml e, —T—r—u'no
QI[I[I Bl B: Q" Q’
ap HOMO ﬂlu—l—l—HOMO
e, HOMO-1 e,
a, ﬁ_ ——————
| by—oe
\— R — /

Sekil 1.47. MPc Elektron Gegisleri (a) ve HoPc Elektron Gegisleri (b)

Ftalosiyaninlerin  UV-Vis spektrumunda Q ve B bandina ilaveten bazi
molekiillerin spektrumunda liganddan metale ya da metalden liganda olan yiik
transferinden ya da dimerik komplekslerin m-sistemleri arasinda meydana gelen
eslesmelerden dolay1 farkli bandlar da gozlenebilir. Periferal siibstitiient olarak 1,4-
pozisyonunda alkoksi ya da alkil grubunun bulunmasi kirmizi bolgeye 6nemli derecede

kaymalara neden olur (Kobayashi, 1995).
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Sekil 1.48. Q bandlarimna ilaveten farkli bandlarin goriildiigii UV/Vis spektrumu

1.3.11. Ftalosiyaninlerde Agregasyon

Agregasyon, ayni tip atomlarin veya molekiillerin bir sivi icerisinde bir araya
gelip molekiiller aras1 ¢ekim kuvvetlerinden dolayr kiimelenmeleridir. Molekiillerin
veya atomlarm bu etkilesimlerle bir araya gelerek olusturdugu bu kiimelere agregat
denir.

Molekiiler agregatlar ¢oziicli igerisinde monomerlere gore farkli absorpsiyon
spektrumlar1 verirler. Sogurma bandlarinda meydana gelen bu kaymalara bakilarak
agregatlarin nasil diizenlendigi tahmin edilebilir. Agregatlarin kovalent ve nonkovalent
kuvvetlerinin etkisiyle ¢esitli formlarda dimerik veya oligomerik istiflenmeleri meydana
gelir. Agregasyon, agregatlarin fotofiziksel 6zelliklerini belirgin bigcimde degistiren bir
olaydir. H tipi agregasyon molekiillerin birbiri lizerine yigilmasi ile meydana gelir. J

tipi agregasyonda ise molekiiller kenar-kenar etkilesimi ile yigilir.

Uyanlmg Uyanlmg
Diizey e E’ Dizey B
o B E x — F
Temel Temel
Diizey Diizey
Monomer Dimer Monomer Dimer
H tipi agregasyon J tipi agregasyon

Sekil 1.49. H ve J Tipi agregasyon
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H tipi agregasyonda yiiz yiize y1gilma gergeklesirken J tipi agregasyonda birkag
y1gilma modeli mevcuttur. Bu modellerden {igli “ladder” , “staircase” ve “brickstone”

‘dur (Chidawanyika, W., 2010; Hollingsworth, J., 2009).

1

C 1
] 1 11
1 [ |

Yiiz yiize Staircase Ladder Brickstone

H-tipi Agregasyon J-tipi Agregasyon

Sekil 1.50. J Tipi agregasyonda yigilma tipleri

Ftalosiyaninler kendi yapisal 6zelliklerine, ¢coziindiikleri ¢oziiciiniin 6zelligine
ve diger faktorlere bagli olarak dimer ya da oligomer formlarinin bir karisimi halinde
bulunabilirler (Ertem, 2007) .

Ftalosiyanin bilesiklerinin elektronik sogurma spektrumu alindiginda 300-400
nm arasinda B bandina (Soret bandi) ait ve 600-800 nm araliginda da Q bandina ait
sogurma pikleri goriiliir. Bu piklerin sekli ve birbirlerine gore konumlar1 biiyiik 6lgtide
agregasyonun derecesine baghdir. Sayet konjugasyon yoksa metalsiz ftalosiyaninler Dy
simetrisine sahiptirler. Bu da ftalosiyaninlerin monomer halinde oldugunu gdésterir. Bu
iki sogurma bandi Qy ve Qx olarak isimlendirilir ve 670 ve 720 nm civarinda gdzlenir.
Ayrica bu bantlarin overton pikleri yaklasik 610 ve 640 nm civarinda daha zayif olarak
gozlenir. Konjugasyon durumunda 610 ve 640 nm civarindaki bantlarin pik ytiksekligi
artarken, 670 ve 720 nm’deki bantlarm pik yiiksekligi azalmaktadir ( Dodsworth, 1985).
Goriildigi gibi monomer yapidan dimer yapiya gegildiginde yaklagik 30-50 nm’lik
kayma s0z konusudur. Bunun yaninda sogurma siddetlerinde azalma ve bantlarin
keskinliklerini kaybederek yuvarlaklasma da agregasyon sonucundadir.

Metaloftalosiyaninler genel olarak D, simetrisine sahiptirler ve dejenere
olmuslardir. Metaloftalosiyaninlerin elektronik spektrumunda 680 nm’ de siddetli bant
ve 640 nm civarinda daha zayif yayvan bir pik gozlenir. Bu da bize metalo
ftalosiyaninlerin daha ¢ok agregasyona egilimli oldugunu gostermektedir (Sielcken,
1987).

Ftalosiyaninlerin agregasyonuna bir¢ok faktor etki eder. Bu faktorler: ¢oziicii
etkisi, derisim etkisi, faz hali (kati, sivi, gaz), merkez iyonunun atom agirhiginin artmast,
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sicaklik, merkez iyonunun aksiyal konumlarina ambidentat ligandlarm baglanmasi,
ftalosiyaninin metalsiz ya da metaloftalosiyanin olusu ve makrosiklik birim (tag eter
halkas1 gibi) ihtiva neden ftalosiyaninler i¢in ¢6zelti ortamima ilave edilen alkali ya da
toprak alkali metal tuzlarinin etkisidir.

Ftalosiyaninlerin agregasyonuna ¢oziiciiniin etkisi oldukg¢a fazladir (Sielcken,
1987; Monahan, 1972). Kullanilan ¢oziiciiniin polar karakteri (solvasyon giicii) ya da
dielektrik sabiti biiylidiik¢e agregasyon artar. Apolar ya da dielektrik sabiti kiiciik olan
¢oziiciiler i¢cin durum yukaridaki aciklamanin tersidir.

Yapilan deneysel caligmalar derisim artisinin agregasyona neden oldugunu
ortaya koymustur. Ftalosiyanin ¢ozeltisinin derigimi artirildiginda 697 ve 655 nm’deki
Q bantlarina ait piklerin siddetinde azalma gbzlenir. Buna karsm 600-625 nm’deki pikin
60 siddetinde ve yayvanliginda bir artis olur (Schutte, 1993). Bunun nedeni derigim

arttig1 zaman tanecikler arasindaki perdeleme etkisinin (screening effect) azalmasidir.

Sekil 1.51. Konsantrasyon degisiminin agregasyona etKisi

Periferal siibstitiient grup olarak makrosiklik birim (6rnegin ta¢ eter halkasi)
ihtiva eden bazi ftalosiyanin tiirevleri i¢in ¢dzelti ortamina ilave edilen alkali, toprak
alkali metal tuzlar1 ftalosiyaninlerin agregasyon Ozelliklerini 6nemli Olciide etkiler.
Ilave edilen tuzdaki metal katyonunun iyon c¢apinmn makrosiklik kaviteye uygunlugu
oraninda agregasyona katkida bulunur. Metal katyonlari, iki ftalosiyanin molekiilii
arasinda olacak sekilde makrosiklik kavitelere yerlesir. Bu sekilde dimer ya da oligomer
formlar olusturarak agregasyona sebebiyet verirler (Sielcken, 1987; Kobayashi, 1987;
Ahsen, 1998).
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2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kimyasallar

Mn(AcO),, CoCl;, Zn(AcO);, N,N-dimetilformamid, dimetil siilfoksit,
kloroform, aseton, siilfirik asit, etanol, metanol, K,COs;, Merck firmasindan, 1,8-
diazabisiklo [5.4.0] undec-7-en, asetonitril, Sigma Aldrich firmasindan, 4-aminofenol,
rezorsinol ve guaiakol Merck firmasindan temin edilmistir. 4-nitroftalonitril (Young,
1990), 4,5-dikloroftalonitril (Wohrle, 1993), 4-(4- aminofenoksi)ftalonitril ( Zou ve Liu,
2009) ve 4,5-bis(4-aminofenoksi)ftalonitril (Maree ve Nyokong, 2001) bilesikleri

literatiire gore sentezlenmistir.

2.2. Cihazlar
Deneysel calismalarm tiimii Recep Tayyip Erdogan Universitesi Fen-Edebiyat

Fakiiltesi Kimya Bolimii  Organik Kimya  Arastrma  Laboratuvar’inda

gergeklestirilmistir.
Erime Noktas1 Tayini Barnstead/Electrothermal 9100

Infrared Spektrofotometresi Perkin Elmer Spectrum 100
UV/Vis Spektrofotometresi Perkin Elmer Lambda 35

Kiitle Spektrofotometresi Thermo Scientific TSQ Quantum Access Max.

NMR Spektrofotometresi Brucker 400 MHz Avance 3/ Agilent 400

pH Metre Hanna Instruments
Mikrodalga CEM Discover Tek Modlu Mikrodalga Cihazi

2.3.  4-[((2,4-dihidroksi)azo-4-fenoksi)]-1,2-disiyanobenzen (1)

250 ml’lik bir behere 4-(4-aminofenoksi) ftalonitril (1g, 4,25 mmol), 50 ml saf
su, 7ml HCI (% 37) ve etil alkol ilave edilerek ¢oziildii. Karigimm sicakligi buz
banyosunda 0-5 °C’ye diisiiriilerek elde edilen ¢dzelti {izerine NaNO’ nin (0,29 g 4,2
mmol) 10 ml saf sudaki ¢ozeltisi, sicaklik 0-5 °C’yi gegmeyecek bigimde damla damla
ilave edildi. Diazonyum tuzunun tamamen olugmasi i¢in ¢6zelti bir siire daha sogukta
karigtirildi. Bu ¢ozeltiye rezorsinol’iin (0,469 4,25 mmol) NaOH’taki ¢6zeltisi kisim
kisim ilave edildi. Ortamm pH’smi notrallestirmek i¢in NaOH ilave edildi. Coken

kirmiz1 madde siiziildii, kurutulup metanolde kristallendirilerek saflastirildi
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Sekil 2.1. 4-[((2,4-dihidroksi)azo-4-fenoksi)]-1,2-disiyanobenzen sentezi (1)

2.4.  4-[((4-hidroksi-2-metoksi)azo-4-fenoksi)]-1,2-disiyanobenzen (2)

250 ml’lik bir beherde 4-(4-aminofenoksi) ftalonitril (1 g 4,25 mmol), 50ml saf
su, 7ml HCI (% 37) ve ve etil alkol ilave edilerek ¢oziildii. Karisimin sicakligi buz
banyosunda 0-5 °C’ye diisiiriilerek elde edilen ¢dzelti iizerine NaNO,’nin ( 0,29 g 4,2
mmol) 10 ml saf suda ki ¢dzeltisi, sicaklik 0-5 °C’yi gegmeyecek bi¢imde damla damla
ilave edildi. Diazonyum tuzunun tamamen olusmasi i¢in ¢dzelti bir siire daha sogukta
karistirlldi. Bu ¢6zeltiye guaiakol’tiin (0,52 g 4,25 mmol) NaOH’taki ¢ozeltisi kisim
kisim ilave edildi. Ortamin pH’simi nétrallestirmek igin NaOH ilave edildi. Coken

kahverengi madde siiziildii, kurutulup metanolde kristallendirilerek saflastirildi.

NC.
:@\ _HOI/NaNO, :@\
O O N=N]cl”

OCH;4
OH

m @/

Sekil 2.2. 4-[((4-hidroksi-2-metoksi)azo-fenoksi)]-1,2-disiyanobenzen sentezi (2)

2.5.  4-5-bis[((2,4-dihidroksi)azo-4-fenoksi)]-1,2-disiyanobenzen (3)
250 ml’lik bir beherde 4,5-bis(4-aminofenoksi) ftalonitril (1 g 2,92 mmol),
50ml saf su, 7ml HCI (% 37) ve ve C;Hs0H ilave edilerek ¢oziildii. Karisimin sicakligi
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buz banyosunda 0-5 °C’ye diisiiriilerek elde edilen anilinyum ¢ozeltisi {izerine
NaNOz’nin ( 0,40 g 5,84 mmol) 10 ml saf suda ki ¢ozeltisi, sicakhk 0-5 °C’yi
gegmeyecek bicimde damla damla ilave edildi. Diazonyum tuzunun tamamen olusmasi
icin ¢ozelti bir siire daha sogukta karigtirildi. Bu ¢ozeltiye rezorsinol’iin (0,64 g 5,84
mmol) NaOH’taki ¢6zeltisi kisim kisim ilave edildi. Ortamin pH’smi1 notrallestirmek
icin NaOH ilave edildi. Coken bordo renkli madde siiziildii, kurutulup metanolde
kristallendirilerek saflastirildi.

+ -
NH, N=N] I
NC o : Q/©/
:@i HCI / NaNO,
0 >
NC o\©\ 05°C
NH,

1@
o L

Sekil 2.3. 4,5-bis[((2,4-dihidroksi)azo-4-fenoksi)]-1,2-disiyanobenzen sentezi (3)

2.6.  4-5-bis[((4-hidroksi-2-metoksi)azo-4-fenoksi)]-1,2-disiyanobenzen (4)

250 ml’lik bir beherde 4,5-bis(4-aminofenoksi) ftalonitril (1 g 2,92 mmol),
50ml saf su, 7ml HCI (% 37) ve ve C,HsOH ilave edilerek ¢6ziildii. Karisimin sicakligi
buz banyosunda 0-5 °C’ye diisiiriilerek elde edilen anilinyum ¢ozeltisi iizerine
NaNOz’nin ( 0,40 g 5,84 mmol) 10 ml saf suda ki ¢dzeltisi, sicakhk 0-5 °C’yi
gegmeyecek bicimde damla damla ilave edildi. Diazonyum tuzunun tamamen olusmasi
icin ¢Ozelti bir siire daha sogukta karistirildi. Bu ¢6zeltiye guaiakol’tin (0,72 g 5,84
mmol) NaOH’taki ¢ozeltisi kisim kisim ilave edildi. Ortamin pH’sin1 notrallestirmek
icin NaOH ilave edildi. Coken kahverengi madde siiziildi, kurutulup metanolde

kristallendirilerek saflastirildi.
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Sekil 2.4. 4,5-bis[((4-hidroksi-2-metoksi)azo-4-fenoksi)]-1,2-disiyanobenzen sentezi (4)

2.7. Ftalosiyaninlerin Mikrodalga Yardimh Sentezi (1a-c)

Cesitli metalleri (Mn, Co ve Zn) igeren ftalosiyaninlerin sentezi i¢cin genel
yontem asagidaki gibi uygulanmistir.

Bilesik 1 (100 mg, 0,28 mmol) ve metal tuzlarindan (Mn(AcQO),, CoCl,,
Zn(Ac0)2 ) (0,070 mmol) alinip 35 ml’lik mikrodalga tiiplerine konuldu. Uzerine 5 ml
DMF ve 2-3 damla DBU (1,8-diazabisiklo [5.4.0] undec-7-en) eklenip 10 dakika
boyunca 600 W mikrodalgaya maruz birakild1 (Kantar 2011 ve Ozil 2013). Co ve Zn
icin yesil, Mn i¢in kirmiz1 renkli olusan ¢6zelti 250 ml buzlu suya dokiildii ve ortami
notrallestirmek i¢in 2-3 damla HCI ilave edildi. Elde edilen Co ve Zn i¢in yesil, Mn i¢in
kirmizi renkli iriin etil alkol veya metil alkol (4x50 ml) kullanilarak yikandi.
Sentezlenen biitiin ftalosiyaninlerin DMF ve DMSO’da ¢oziinmelerine kargin dotero-
DMSO’ da ¢oziiniirliikleri diisiiktiir.
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Sekil 2.5. 4-[((2,4-dihidroksi)azo-4-fenoksi)]-1,2-disiyanobenzen'den MPc Sentezi

2.8. Ftalosiyaninlerin Mikrodalga Yardimh Sentezi (2a-c)

Cesitli metalleri (Mn, Co ve Zn) iceren ftalosiyaninlerin sentezi i¢in genel

yontem asagidaki gibi uygulanmistir.

Bilesik 2 (100 mg, 0,27 mmol) ve metal tuzlarindan stokiometrik miktarlarda
(Mn(AcO)z, CoCly, Zn(AcO), ) almip 35 ml’lik mikrodalga tiiplerine konuldu. Uzerine
5 ml DMF ve 2-3 damla DBU (1,8-diazabisiklo [5.4.0] undec-7-en) eklenip 10 dakika
boyunca 600 W mikrodalgaya maruz birakildi (Kantar 2011 ve Ozil 2013). Co ve Zn
icin olusan yesil ve Mn i¢in olusan kirmizi renkli ¢ozelti 250 ml buzlu suya dokiildi ve
ortamui notrallestirmek i¢in 2-3 damla HCI ilave edildi. Elde edilen Co ve Zn i¢in yesil,
Mn i¢in kirmizi renkli iiriin etil alkol veya metil alkol (4x50 ml) kullanilarak yikandi.

Sentezlenen biitiin ftalosiyaninler DMF ve DMSO’da ¢6ziinmelerine karsin détero-

DMSO’ da ¢oziiniirliikleri diisiiktiir.
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Sekil 2.6. 4-[((4-hidroksi-2-metoksi)azo-fenoksi)]-1,2-disiyanobenzen'de MPc Sentezi

Bilesik 2a 2b |2c
Metal Mn-OAc |Co [Zn

2.9. Ftalosiyaninlerin Mikrodalga Yardimh Sentezi (3a-C)

Cesitli metalleri (Mn, Co ve Zn) iceren ftalosiyaninlerin sentezi i¢in genel
yontem asagidaki gibi uygulanmistir.

Bilesik 3 (100 mg, 0,17 mmol) ve metal tuzlarindan stokiometrik miktarlarda
(Mn(AcO)z, CoCly, Zn(AcO), ) almip 35 ml’lik mikrodalga tiiplerine konuldu. Uzerine
5 ml DMF ve 2-3 damla DBU (1,8-diazabisiklo [5.4.0] undec-7-en) eklenip 10 dakika
boyunca 600 W mikrodalgaya maruz birakildi (Kantar 2011 ve Ozil 2013). Co ve Zn
icin olusan yesil ve Mn i¢in olusan kirmizi renkli ¢ozelti 250 ml buzlu suya dokiildi ve
ortami notrallestirmek i¢in 2-3 damla HCI ilave edildi. Elde edilen Co ve Zn i¢in yesil,
Mn i¢in kirmizi renkli iiriin etil alkol veya metil alkol (4x50 ml) kullanilarak yikandi.
Sentezlenen biitiin ftalosiyaninler DMF ve DMSO’da ¢oziinmelerine karsin dotero-

DMSO’ da ¢oziiniirliikleri diisiiktiir.
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Sekil 2.7. 4,5-bis[((2,4-dihidroksi)azo-4-fenoksi)]-1,2-disiyanobenzen'’den MPc Sentezi

2.10. Ftalosiyaninlerin Mikrodalga Yardimh Sentezi (4a-c)

Cesitli metalleri (Mn, Co ve Zn) iceren ftalosiyaninlerin sentezi i¢in genel

yontem asagidaki gibi uygulanmastir.

Bilesik 4 (100 mg, 0,16 mmol) ve metal tuzlarindan stokiometrik miktarlarda

(Mn(AcO),, CoCl,, Zn(AcO), ) alinip 35 ml’lik mikrodalga tiiplerine konuldu. Uzerine
5 ml DMF ve 2-3 damla DBU (1,8-diazabisiklo [5.4.0] undec-7-en) eklenip 10 dakika
boyunca 600 W mikrodalgaya maruz birakildi (Kantar 2011 ve Ozil 2013). Co ve Zn

icin olusan yesil ve Mn i¢in olusan kirmizi renkli ¢ozelti 250 ml buzlu suya dokiildi ve

ortami noétralestirmek i¢in 2-3 damla HCl ilave edildi. Elde edilen Co ve Zn i¢in yesil,

Mn i¢in kirmizi renkli iiriin etil alkol veya metil alkol (4x50 ml) kullanilarak yikandi.

56




Sentezlenen biitiin ftalosiyaninler DMF ve DMSO’da ¢oziinmelerine karsin dotero-

DMSO’ da ¢oziiniirliikleri diistiktiir.
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Sekil 2.8. 4,5-bis[((4-dihidroksi-2-metoksi)azo-4-fenoksi)]-1,2-disiyanobenzen'den
MPc Sentezi

2.11. Agregasyon Cahsmalan

Ftalosiyaninler, yliksek m- konjugasyonuna ve diizlemsel makrohalkaya sahip
olduklarindan agregasyon (toplanma, kiimelenme) yapan bilesiklerdir.

Agregasyon caligmalarinda ilk olarak, ¢inko ftalosiyaninlerin konsantrasyon
degisimine kars1 agregasyon davranislari, UV/Vis spektrumlar1 kullanilarak, incelendi.
Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan ftalosiyanin ¢ozeltileri belirli oranlarda

seyreltilerek UV/Vis spektrumlar1 alind1.



Bu amagla DMF iginde, bilesik 1 icin 1,9.10™M; bilesik 2 1,9.10™M; bilesik 3
icin 4,8.10°M ve bilesik 4 i¢in 1,6.10*M’lik ¢ozeltiler hazirlandi. Hazirlanan bu
cozeltiler kademeli olarak seyreltilerek konsantrasyonlarindaki degisimin karakteristik
Q bandlar1 iizerine etkileri UV/Vis spektroskopisi kullanilarak incelendi.

Agregasyon davraniglarini incelemek amaciyla yapilan ikinci ¢aligmada ise Co
ve Zn ftalosiyaninlerin 10°M konsantrasyonda hazirlanan ¢dzeltilerine %20, %40, %60,
%80 oraninda su ilave edilerek polarite artisinin agregasyon 6zellikleri iizerine etkileri

UV/Vis spektrumlari alinarak karsilastirilmastir.
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3. BULGULAR

3.1. Bilesik 1

NC "
NC O—@ N= OH
Uriin : CoH12N4O3
Molekiil agirhg : 356 g/mol
Renk : Kirmizi
EN 1211-213°C
Verim "% 72
Coziiniirliik . alkol, etil asetat, kloroform, DMF, DMSO
MS (m/z, METANOL) : 357,07 (M+1)
FTIR (Vinagcm™) :3363 (Ar-OH yayvan), 3073 (Ar-CH), 2231
(CN), 1585-1563- 1481 (Ar), 1421 (N=N),
1243 (Ar-O-Ar)
'H-NMR ( 400 MHz, DMSO) 112.15 (1H, s, OH), 10.60 (LH, s, OH), 8.64-
6.36 (10H, Ar-CH)
BC-NMR ( 400 MHz, DMSO) 1163.53, 160.93, 156.84, 155.62, 150.19,

148.70, 136.82, 132.77, 129.64, 124.43,
123.66, 123.13, 121.36, 117.27, 116.11 (CN),
115.82 (CN), 109.57, 109.22, 103.47
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3.2. Bilesik 2

CN

CN

OCHs

Uriin

Molekiil agirhg:

Renk

E.N

Verim

Coziiniirliik

MS (m/z, METANOL)
FTIR (Vinagcm™)

'H-NMR (400 MHz, DMSO)

B3C-NMR (400 MHz, DMSO)

: C1H1aN4O5

: 370 g/mol

: Kahverengi

1 185-188 C

1% 65

- alkol, etil asetat, kloroform, DMF, DMSO

: 371,10 (M+1)

:3421 (Ar-OH), 2967 (Ar-CH), 2231 (CN),
1585-1561-1480 (Ar), 1418 (N=N), 1266 (Ar-
O-Ar), 1100 (O-CHy).

:10.06 (1H, s, OH), 8.16-6.97 (10H, Ar-CH),
3.87 (OCHy).

:160.84, 156.03, 151.26, 149.84, 148.86,
145.73, 136.86, 124.83, 123.85, 123.32,
121.21, 117.30, 116.34, 115.83 (CN), 115.75
(CN), 109.33,103.49, 56.05(0OCHj3)
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3.3. Bilesik 3

NC :
NC

//

OH

Uriin

Molekiil agirhga
Renk

E.N

Verim
Coziiniirliik

FTIR (Vmaxcm™)
'H-NMR ( 400 MHz, DMSO)

B3C-NMR (400 MHz, DMSO)

- C32H20N6Os

: 584 g/mol

: Kirmizi

1 229-232°C

1% 60

- alkol, etil asetat, kloroform, DMF, DMSO
:3371 (Ar-OH vyayvan), 2234 (CN), 1580-
1490 (Ar), 1423 (N=N), 1201 (Ar-O-Ar).
:12.13 (2H, OH), 10.55 (2H, s, OH), 8.57-
6.37 (16H, Ar-CH).

:163.52, 156.84, 156.41, 155.83, 148.67,
136.76, 132.78, 130.16, 129.52, 124.43,
120.44, 115.89 (CN), 115.36 (CN), 111.06,
109.55, 103.46.
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3.4. Bilesik 4

NC :
NC

OCHj
OH

//

N. : OCHj
OH

Uriin

Molekiil agirhgi

Renk

E.N

Verim

Coziiniirliik

MS (m/z, METANOL)
FTIR (Vmaem™)

'H-NMR ( 400 MHz, DMSO)

BC-NMR (400 MHz, DMSO)

- C32H20N6Os

: 612 g/mol

: Kahverengi

1 214-216°C

1% 60

- alkol, etil asetat, kloroform, DMF, DMSO
:613.01 (M+1)

: 3429 (Ar-OH), 3083 (Ar-CH), 2232 (CN),
1586-1562-1480 (Ar), 1419 (N=N), 1245 (Ar-
0O-Ar), 1101 (O-CHy).

:10.07 (1H, s, OH), 8.59-6.98 (16H, Ar-CH),
3.90 (OCHy).

: 156.28, 156.21, 151.38, 149.78, 148.89,
145.69, 136.79, 130.33, 124.80, 124.75,
121.04, 120.22, 115.92, 115.76 (CN), 111.20,
103.49, 56.49-56.048 (m-OCHy).
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3.5. Bilesik 1’den Sentezlenen Ftalosiyaninler (1a-c)

OH

o]

.

N

\
oH

Mangan Ftalosiyanin

Uriin . CgoHs51014Mn

Molekiil agirhig : 1480.25 g/mol

Renk : Kirmizi-Kahverengi

E.N :>200C

Verim % 65

Coziiniirliik : DMF, DMSO

FTIR (Vmaxcm™) :3200 (OH), 1716 (O-Ac), 1588 (C=C), 1493,
1451, 1409 (-N=N-), 1188 (Ar-O-Ar), 1099,
837.

UV/Vis (Amax /M, DMSO) . 387, 661, 732.
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Sekil 3.17. 1a Bilesigine ait UV/Vis Spektrumu
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Kobalt Ftalosiyanin

Uriin : CgoH480,,Co

Molekiil agirhg: : 1484.25 g/mol

Renk : Yesil

E.N :>200°C

Verim - %74

Coziiniirliik : DMF, DMSO

FTIR (Vmaycm™) : 2934 (OH), 1582 (C=C), 1487, 1465, 1365 (-
N=N-), 1226 (Ar-O-Ar), 1093, 1042, 943,
828.

UV/ViS (Amax /nm, DMSO) : 358, 619, 690.
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Sekil 3.18. 1b Bilesigine ait FT-IR Spektrumu
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Uriin

Molekiil agirhg:
Renk

E.N

Verim

Coziiniirliik

FTIR (Vmaxcm™)

'H-NMR ( 400 MHz, DMSO)
UV/Vis (Amax /M, DMSO)

\

- CeoHig012Z0

: 1490.720 g/mol

: Yesil

:>200°C

D %77

: DMF, DMSO

: 2931 (OH), 1584 (C=C), 1484, 1466, 1319 (-
N=N-), 1225 (Ar-O-Ar), 1096, 1045, 943,
834.

: 6.54-7.93 (m, 40H, ArH).

: 384, 614, 683.
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Sekil 3.22. 1c¢ Bilesigine ait UV/Vis Spektrumu
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Sekil 3.23. 1a,1b ve Ic Bilesiklerinin Cakistirilmis UV/Vis Spektrumlari

Tablo 3.1. 1a-c Numarali Bilesiklerin UV/Vis Degerleri

Bilesik 1 BBandi &£ (1 mol'cm™.10%) Q Bandi £ (1 mol''cm™.10%)
MnPc 387 (1,06) 732 (2,55), 661
CoPc 358 (6,45) 690 (2,24), 619
ZnPc 384 (1,14) 683 (4,48), 614
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3.6. Bilesik 2’ den Sentezlenen Ftalosiyaninler

OH
HyCO

OCH;,

OCH3

N

\

N
<>\OCH3

OH

Mangan Ftalosiyanin

Uriin : CgsHs5014Mn

Molekiil agirhig : 1536.38 g/mol

Renk : Kirmizi-Kahverengi

E.N :>200C

Verim - %65

Coziiniirlik : DMF, DMSO

FTIR (Vmaxcm™) : 3222 (OH vyayvan), 1721 (O-Ac), 1584

(C=C), 1492, 1451, 1410 (-N=N-), 1265 (Ar-
O-Ar), 1199, 1095, 863.
UV/Vis (Amax /NM, DMSO) : 385, 663, 730.
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OCHg

OCH;

OH

Kobalt Ftalosiyanin

Uriin : CasH5,01,Co

Molekiil agirhg: : 1540.37 g/mol

Renk : Yesil

E.N :>200°C

Verim - %81

Coziiniirliik : DMF, DMSO

FTIR (Vmacm™) : 3200 (OH), 1590 (C=C), 1430 (-N=N-),

1219 (Ar-O-Ar), 1088, 826.
UV/ViS (Amax /nm, DMSO) : 375, 617, 666.
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OCH;,

OCH;

Cinko Ftalosiyanin
Uriin

Molekiil agirhgi
Renk

E.N

Verim

Coziiniirliik

FTIR (Vmaycm™)

IH-NMR ( 400 MHz, DMSO)

UV/Vis (Amax /M, DMSO)

: CasHs,012,Zn

: 1546.87 g/mol

: Yesil

:>200°C

- %84

: DMF, DMSO

:3065 (OH), 1599 (C=C), 1502, 1468, 1407(-
N=N-), 1223 (Ar-O-Ar), 1093, 827.

19,94 (s, 4H, OH), 7.93-6.89 (m, 40H, ArH),
3.85 (s, 12H, OCHsy).

: 374, 626, 683.
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Tablo 3.2. 2a-c Numarali Bilesiklerin UV/Vis Degerleri

Bilesik 2 BBandi £(1 mol'cm™.10) Q Bandi £ (1 mol''cm™.10%)

MnPc 378 (5,80) 730 (0,72), 663
CoPc 367 (15,70) 666 (7,27), 617
ZnPc 374 (15,58) 683 (13,55), 626




3.7. Bilesik 3’ten Sentezlenen Ftalosiyaninler (3a-c)

HO N

HO, HO OH
QN WND

OH

1
|

N N
AN

/@N N 1
SN
HO OH \é\
g S i 2 OH
N

ke
Y
;@ 'R

N % OH
QOH

HO oH
Mangan Ftalosiyanin
Uriin : C130Hg3026Mn
Molekiil agirhg : 2393.05 g/mol
Renk : Kirmizi-Kahverengi
E.N :>200C
Verim : %56
Coziiniirlilk : DMF, DMSO
FTIR (VimasCm™) :3066 (OH), 2933 (Ar-CH), 1716 (O-Ac),

1583 (C=C), 1491, 1443 (-N=N-), 1360, 1263
(Ar-O-Ar), 1198, 1101, 837.
UV/Vis (Amax /NM, DMSO) 383, 694, 739.
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HO

N/
N N Q/©/
[ \
N —Co— N
I
AN

N \\N OH
SR
HO on
Kobalt Ftalosiyanin
Uriin : C128Hg0024C0
Molekiil agirhg : 2397.05 g/mol
Renk : Yesil
E.N :>200C
Verim : %59
Coziiniirliik : DMF, DMSO

FTIR (Vmaxcm™)

UV/Vis (Amax /M, DMSO)

:3194 (OH), 2956-2931 (Ar-CH), 1584(C=C),
1492, 1451, 1410(-N=N-), 1265 (Ar-O-Ar),
1199, 1095, 863.

: 370, 611, 688.
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HO.

N W oH
QOH

e OH
Cinko Ftalosiyanin
Uriin - Ci28Hg0024Z0
Molekiil agirhig : 2403.52 g/mol
Renk : Yesil
E.N :>200°C
Verim - %65
Coziiniirlik : DMF, DMSO

FTIR (Vmacm™)

IH-NMR ( 400 MHz, DMSO)

UV/Vis (Amax /M, DMSO)

13068 (OH), 2926 (Ar-CH), 1587 (C=C),
1493, 1439 (-N=N-), 1237 (Ar-O-Ar), 1186,
1099, 836.

112.14 (s, 8H, OH), 10.53 (s, 8H, OH), 7.93-
6.33(m, 64H, ArH).

: 378, 628, 690.
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Tablo 3.3. 3a-c Numarali Bilesiklerin UV/Vis Degerleri

Bilesik 3 B Bandi ¢ (1 mol'‘cm™.10%) Q Bandi ¢ (1 mol*cm™.10%
MnPc 383 (11,32) 739 (1,62), 694
CoPc 352 (6,64) 688 (1,72), 611
ZnPc 378 (11,52) 690 3,15), 628
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3.8. Bilesik 4’ten Sentezlenen Ftalosiyaninler (4a-c)

HO
CHgO—\( E
N
N
N

HsCO

77

HyCO

i
Q

HO, OH

CHjy

/Z
;/ \E
= z
| \
Z--— TZ'\'(; Z\
Z— EZE i.z
R

3
o

z
N\

HO/Q OCH,
OCHj

%D\z
Q
e
&

OCH;

Mangan Ftalosiyanin

Uriin - C138Hg9026Mn

Molekiil agirhg : 2505.29 g/mol

Renk : Kirmizi-Kahverengi

E.N :>200C

Verim - %45

Coziiniirlik : DMF, DMSO

FTIR (Vmacm™) :3032 (OH), 2926 (Ar-CH), 1724 (O-Ac),

1586 (C=C), 1492, 1426 (-N=N-), 1232 (Ar-
O-Ar), 1186, 1105, 838.
UV/Vis (Amax /M, DMSO) 380, 666, 733.
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H3CO OH

HsCO
HO OH
CH30: : “Ng o /|: j
N
I
i
—Co—N
|
i

N

H O/Q/ OCH,
OCHj
N
Q Q/OCHS
HO OCHg

Kobalt Ftalosiyanin

Uriin : Ci36H96024C0

Molekiil agirhg: : 2509.29 g/mol

Renk : Yesil

E.N :>200°C

Verim - %49

Coziiniirliik : DMF, DMSO

FTIR (Vmacm™) :3063 (OH), 2931 (Ar-CH), 1583 (C=C),
1491, 1442 (-N=N-), 1263 (Ar-O-Ar), 1198,
1101, 838.

UV/ViS (Amax /nm, DMSO) : 370, 617, 668.
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HO.

HO
OCH;

OCHj

OH
; N//
N— Z N

HaCO oH

SO

Cinko Ftalosiyanin
Uriin

Molekiil agirhga
Renk

E.N

Verim

Coziiniirlik

FTIR (Vmacm™)

IH-NMR ( 400 MHz, DMSO)

UV/Vis (Amax /M, DMSO)

- Ci3sHo6024Zn0

: 2515.76 g/mol

: Yesil

:>200°C

- %54

: DMF, DMSO

:3068 (OH), 2926 (Ar-CH), 1587 (C=C),
1493, 1439 (-N=N-), 1237 (Ar-O-Ar), 1186,
1099, 836.

:10.10 (s, 8H, OH), 7.93-6.87(m, 64H,ArH),
3.83 (s, 24H, OCHj).

: 372, 625, 685.
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Tablo 3.4. 4a-c Numarali Bilesiklerin UV/Vis Degerleri

Bilesik 4 BBandi & (1 mol*cm™.10* QBandi £ (1 mol'cm™.10%
MnPc 380 (22,20) 733 (6,88), 659
CoPc 376 (17,60) 668 (7,93), 619
ZnPc 379 (6,74) 685 (2,89), 623
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Tablo 3.5. 1b ve 1c Bilesikleri I¢in Polariteye Bagh UV/Vis Degerleri

Bilesik 1

% 80 Su

CoPc
ZnPc
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Sekil 3.55. 2¢ Bilesiginin polarite degisimine bagli UV-Vis spektrumu

Tablo 3.6. 2b ve 2¢ Bilesikleri igin Polariteye Bagli UV/Vis Degerleri ( Q band)

-5
Bilesik2 ~ 10°M %20Su %40Su % 60 Su % 80 Su
CoPc 665 665 674 674 682
ZnPc 681 682 684 687 689
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Sekil 3.57. 3¢ Bilesiginin polarite degisimine gére UV-Vis spektrumu

Tablo 3.7. 3b ve 3c Bilesikleri igin Polariteye Bagli UV/Vis Degerleri

Bilesik 3 10°M % 20 Su %40Su %60 Su % 80 Su
CoPc 679 687 690 691 691
ZnPc 685 687 691 694 695
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Sekil 3.59. 4¢ Bilesiginin polarite degisimine gére UV-Vis spektrumu

Tablo 3.8. 4b ve 4c Bilesikleri igin Polariteye Baglh UV/Vis Degerleri

Bilesik4  10°M % 20 Su %40Su % 60 Su % 80 Su
CoPc 674 682 685 636 686
ZnPc 685 687 690 691 692
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4. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢alisma kapsaminda 4 adet, substitiient olarak rezorsinol ve guaiakol i¢eren
azo gruplu ftalonitril ve 12 adet ftalosiyanin bilesigi olmak iizere toplamda 16 adet
literatiirde olmayan bilesik sentezlenmis ve bu bilesiklerin karakterizasyonu
gerceklestirilmigtir.

Sentezlenen tiim bilesiklerin yapilar1 FTIR, UV/Vis, 'H-NMR, 'C-NMR ve Kiitle
spektroskopileri kullanilarak aydinlatilmistir. Tez c¢alismasmin ilk asamasinda,
ftalosiyanin sentezinde kullanilmak iizere 4-nitroftalonitril bilesigi (Young,1990), 4,5-
dikloroftalonitril bilesigi (Whorle, 1993), 4-(4-aminofenoksi)ftalonitril (Zou ve Liu,
2010) ve 4,5-bis(4-aminofenoksi)ftalonitril (Maree ve Nyokong, 2001) literatiire uygun

bir sekilde sentezlenmistir.

4.1. 4-[(2,4-dihidroksi)azo-4-fenoksi)]-1,2-disiyanobenzen (1)

Bilesik 1, 4-(4-aminofenoksi)ftalonitril bilesiginin rezorsinol ile diazo kenetleme
tepkimesi sonucu elde edilmistir. Bilesigin FT-IR spektrumu incelendiginde 4-(4-
aminofenoksi)ftalonitrilin -NH, grubuna ait 3453-3373 cm™’de ki piklerin kaybolmasi
OH grubuna ait 3363 cm™de ve azo (-N=N-) grubuna ait 1421 cm™deki pikin varlig1
bilesigin olustugunu gostermektedir. Bilesigin *H-NMR spektrumu incelendiginde azo —
N=N grubuna gore orto pozisyonudaki OH protonuna ait 12.15 ppm ve hidrojen bagi
yapmayan OH grubuna ait 10.60 ppm deki singlet pikler bilesigin olustugunu
gostermektedir. Aromatik protonlarin 8.64-6.36 ppm arahiginda sinyal verdigi
goriilmektedir. Bilesigin “*C-NMR spektrumu molekiildeki toplam karbon atomu
sayistyla oOrtlismektedir. CN karbonlarma ait pikler 116.11 ve 115.82 ppm’de
goriilmektedir.

Bilesigin kiitle spektrumuna bakildiginda 357,06 (M+1) molekiiler iyon piki tespit
edilmistir. Spektroskopik sonuglar bilesik 1 icin Onerilen yapmin varligim

dogrulamaktadir.

4.2.  4-[(4-hidroksi-2-metoksi)azo-4-fenoksi)]-1,2-disiyanobenzen (2)
Bilesik 2, 4-(4-aminofenoksi)ftalonitril bilesiginin guaiakol ile diazo kenetleme
tepkimesi sonucu elde edilmistir. Bilesigin FT-IR spektrumu incelendiginde 4-(4-

aminofenoksi)ftalonitrilin -NH, grubuna ait 3453-3373 cm™deki piklerin kaybolmas1
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OH grubuna ait 3421 cm™de ve 1418 cm™deki azo (-N=N-) grubuna ait pikin varlig1
bilesigin olustugunu gostermektedir. Bilesigin 'H-NMR spektrumu incelendiginde OH
grubuna ait 10.06 ppm ve OCHjs’e ait 3.87 ppm’deki singlet pikler bilesigin olustugunu
gostermektedir. Aromatik protonlarin 8.16-6.98 ppm araliginda sinyal verdigi
goriilmektedir. Bilesigin *C-NMR spektrumu molekiildeki toplam karbon atomu
sayistyla Ortiismektedir. OCH3; karbon atomu 56.05 ppm’de ve CN karbon atomlar1
115.83 ve 115.75 ppm’de pik vermektedir. Bilesigin kiitle spektrumuna bakildiginda
371.10 (M+1) molekiiler iyon piki tespit edilmistir. Spektroskopik sonuglar bilesik 2

icin Onerilen yapinin varligint dogrulamaktadir.

4.3. 4-5-bis[(2,4-dihidroksi)azo-4-fenoksi)]-1,2-disiyanobenzen (3)

Bilesik 3, 4,5-bis(4-aminofenoksi)ftalonitril bilesiginin rezorsinol ile diazo
kenetleme tepkimesi sonucu elde edilmistir. Bilesigin FT-IR spektrumu incelendiginde
4,5-bis(4-aminofenoksi)ftalonitrilin -NH, grubuna ait 3450-3368 cm™’deki piklerin
kaybolmas1 OH grubuna ait 3371 cm™’de ve azo (~N=N-) grubuna ait 1423 cm™’deki
pikin varligi bilesigin olustugunu gostermektedir. Bilesigin *H-NMR spektrumu
incelendiginde azo —N=N grubuna gore orto pozisyonudaki OH protonuna ait 12.13
ppm ve hidrojen bagi yapmayan OH grubuna ait 10.55 ppm deki singlet pikler bilesigin
olustugunu gostermektedir. Aromatik protonlarin 8.57-6.37 ppm araliginda sinyal
verdigi goriilmektedir. Bilesigin BC-NMR spektrumu molekiildeki toplam karbon
atomu sayistyla ortiismektedir. CN’e ait karbon atomlarmin 115.36 ppm’de pik verdigi
goriilmektedir. Bilesigin kiitle spektrumuna bakildiginda molekiiler iyon piki tespit
edilememstir. Kiitle spektrumu elektron ¢arpma teknigine gore alindiginda 6rnegin gaz
fazinda olmasi piroliz olasiligini arttirmakta ve 70 eV’luk enerji pek cok organik
molekiilii kolayca parcaladigi i¢cin molekiil iyonu piki ¢ok zayif olabilir veya hig
goriilmeyebilir. Spektroskopik sonuglar bilesik 3 i¢in Onerilen yapmin varligini

dogrulamaktadir.

4.4. 4-5-bis[(4-hidroksi-2-metoksi)azo-4-fenoksi)]-1,2-disiyanobenzen (4)

Bilesik 4, 4,5-bis(4-aminofenoksi)ftalonitril bilesiginin guaiakol ile diazo
kenetleme tepkimesi sonucu elde edilmistir. Bilesigin FT-IR spektrumu incelendiginde
4-(4-aminofenoksi)ftalonitrilin  -NH, grubuna ait 3450-3368 cm™’deki piklerin
kaybolmasit OH grubuna ait 3429 cm™’de ve azo (-N=N-) grubuna ait 1419 cm™’deki
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pikin varligi bilesigin olustugunu gostermektedir. Bilesigin *H-NMR  spektrumu
incelendiginde OH protonuna ait 10.07 ppm’deki ve OCHj; grubuna ait protonlarin 3.90
ppm’deki verdigi singlet pikler yapmm olustugunu gostermektedir. Aromatik
protonlarin 8.59-6.98 ppm araliginda sinyal verdigi goriilmektedir. Bilesigin **C-NMR
spektrumu molekiildeki toplam karbon atomu sayisiyla ortiismektedir. OCHs’e ait
karbon atomunun 56.49 ppm’de ve CN’e ait karbon atomlarinin 115.33 ppm’de pik
verdigi goriilmektedir. Bilesigin kiitle spektrumuna bakildiginda 613.01 (M+1)
molekiiler iyon piki tespit edilmistir. Spektroskopik sonuclar bilesik 4 i¢cin Onerilen

yapinin varligini dogrulamaktadir.

4.5. Ftalosiyaninler (1la-c, 2a-c, 3a-c ve 4a-C)

Merkezinde farkli metal atomlariyla koordine olan ftalosiyaninleri sentezlemek
icin bilesik 1, 2, 3 ve 4 farkli metal tuzlariyla (Mn(CH3COO),, CoCl, ve
Zn(CH3COQ0);) DMF igerisinde DBU ilavesiyle mikrodalgaya maruz birakilmistir.
Sonugta yesil renkli kobalt ve ¢inko, kahverengi mangan ftalosiyaninler elde edilmistir.
Ftalosiyanin bilesiklerini elde etmek i¢in baslangic maddesi olarak ftalonitril
bilesiklerinin kullanilmasinin avantaji, ftalosiyanin bilesiklerinin FT-IR spektrumlarinda
baslangic maddelerine ait 2250-2200 cm™ arasindaki keskin nitril (-CN) piklerinin
kaybolmasmin kolaylikla gézlemlenebilmesidir. Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin
FT-IR Spektrumlari incelendiginde bilesik 1 ve 2 i¢in 2231 cm™, bilesik 3 icin 2234 cm’
! ve bilesik 4 i¢in 2232 cm™*de goriilen CN piklerinin ftalosiyaninler (1a-c, 2a-c, 3a-c
ve 4a-c) olustuktan sonra kayboldugu goriilmektedir. Bu sonug ftalonitrilli bilesiklerin
siklotetramerizasyonunun sonucunda ftalosiyanin bilesiklerinin elde edildigini
dogrulamaktadir.

Kobalt iceren ftalosiyaninlerin paramanyetik olmas: ‘H-NMR ve *C-NMR
verilerinin alinmasmna engel olmustur. Cinko ftalosiyaninlerin *H-NMR ve “*C-NMR
spektrumlar1 baslangic maddesi olan ftalonitril bilesiginin spektrumlarina gore daha
yayvan ve genis pikler icermektedir. Piklerdeki bu genisleme, agregasyon-
disagregasyon dengesinin sebep oldugu fiziksel degismeden dolayidir. Seyreltik
coziiciilerde yiiksek alana sahip aletler veya ¢ok taramali aletler kullanilsa bile elde
edilen spektrumlar genis absorpsiyonlara sahip olabilirler (Atsay, 2009). Bilesik 1c ve
3¢ nin 'H-NMR spektrumuna bakildiginda aromatik protonlar 7.93-6.33 ppm arasinda
multiplet seklinde goriilmektedir. Fenolik protonlar ise 3c bilesiginde 12.14 ppm
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(hidrojen bagi yapan OH) ve 10.53 ppm de goriilmektedir. 1c bilesigindeki fenolik
protonlar tespit edilememistir buna ftalosiyanin bilesiginin yiiksek agregasyon
karakterinin neden oldugu diisiiniilmektedir.  Bilesik 2¢ ve 4c nin ‘H-NMR
spektrumlarina bakildiginda aromatik protonlar 7.93-6.89 ppm arasinda multiplet
seklinde goriilmektedir. Fenolik protonlar ise 2c¢ bilesiginde 9.94 ppm ve 4c¢ bilesiginde
10.12 ppm de goriilmektedir. Metoksi protonlar1 3.85 ppm de gorilmektedir.
Ftalosiyaninler kloroform, metanol gibi c¢oziiciilerde ¢Oziinmedikleri i¢in ESI-MS
spektrumlar1 alinamamustir.

Ftalosiyanin bilesiklerinin olusmasmin en biiylik kanit1 UV/Vis spektrumlaridir.
Ftalosiyanin bilesikleri i¢in yakin infrared bolgede - gecislerinden kaynaklanan Q
band1 650-800 nm arasinda goriiliirken genel olarak daha zayif bir band olan B ya da
soret de denilen yogun absorbsiyon bandi 350 nm civarinda goriiliir. Sentezlenen
ftalosiyaninlerin (la-c, 2a-c, 3a-c ve 4a-c) UV/Vis spektrumlari incelendiginde
ftalosiyaninlerin karakteristik Ozelliklerini gosterdikleri goriilmektedir. Sentezlenen
ftalosiyanin bilesiklerinden Co ve Zn ftalosiyaninler 680 nm civarinda absorbsiyon
verirken Mn ftalosiyaninler batokromik (kirmiziya) bir kayma yaparak ve 730 nm
civarinda absorbsiyon gosterirler (Tablo 3.1-3.2-3.3-3.4). Bunun nedeni Mn
ftalosiyaninlerde manganin degerliginin (II)’den (III)’e yiikselmesidir. Mn"Pc
batokromik kayma gostermezken Mn"'Pc kompleksleri tam bir kirmiziya kaymis Q
bandi gosterirler. Kirmiziya kayma merkez metal tarafindan HOMO-LUMO enerji
seviyesinin diismesinin bir sonucudur. Mn i¢in I’de IV’e kadar artan degerliklerde
ftalosiyaninlerin Q bandinda ¢arpici sekilde bir batokromik (kirmiziya) kayma goriiliir.
Mangan ftalosiyaninlerin diger ftalosiyanin bilesiklerinden farkli olarak hatta
ftalosiyaninin karakteristik rengi olan yesilin diginda kirmizi-kahverengi olmasinin

nedeni (IIT) degerlikli olup yiiksek bir kirmiziya kayma gostermesidir (Nyokong, 2010).

4.6. Agregasyon Calismasi

Ftalosiyaninler iki veya daha fazla molekiiliin zincirleri arasindaki gecislerden
dolay1 bir araya toplanirlar. Ftalosiyaninleri olusturan monomerlerin polarligma ve
merkez atomunun yapismna bagli olarak H ve J olarak bilinen iki tip agregasyon
olusturabilirler. H agregasyon, ftalosiyanin monomerlerinin yiiz ylize toplanmasiyla
meydana gelir ve dipol gegisleri ftalosiyanin molekiiliine ¢izgi halinde baglanir (Haung,

2007). J agregasyon ise ftalosiyanin monomerlerinin yan yana toplanmasiyla olusur ve
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dipol gegisler ftalosiyanin merkezine paralel ¢izgi seklindedir. Birka¢ ftalosiyanin harig¢
hemen hemen biitliin ftalosiyaninler J agregasyon yaparlar. Ftalosiyaninlerdeki J
agregasyon monomerik ftalosiyaninler ile karsilastirildiginda farkli spektroskopik
ozellikler ortaya c¢ikmaktadir. Ftalosiyaninlerin J agregasyonu yaptigmi gosteren en
onemli verilerden birisi Q bandinin kirmiziya kaymasidir (Gouterman, 1978). Eger
fatlosiyaninin Q bandi batokromik bir kayma gosterirse bu yapmin J agregasyon,
hipsokromik (maviye) kayma gosterirse H agregasyon yaptigini gostermektedir. Cinko
ftalosiyaninlerdeki J agregasyon Zn-O koordinati dogrultusunda olusur. Izomerik
olusumlar ve merkez metal iyonunun dogas1 agregasyon olusumunu etkiler (Nyokong,
2007).

Sentezlenen ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliigiiniin kisith olmasi (sadece DMF ve
DMSO’da ¢oziinmesi) nedeniyle agregasyon calismalar1 konsatrasyondaki degisimlerle
ya da polarite degisimiyle gerceklestirilmistir. Konsantrasyon degisimleri ZnPc’ler igin
incelendi. 1c icin: 1,9.10™* M; 2¢ icin: 1,9.10™ M; 3¢ i¢in: 4,8.10°M ve 4c icin: 1,6.10°
M konsantrasyonlarinda hazirlanan ftalosiyanin ¢ozeltilerinin ( 5 ml) derisimleri
sirasiyla distriilerek UV/Vis dlgtimleri alinmustir (Sekil 3.48-3.49-3.50-3.51). Her bir
ftalosiyanin i¢in konsantrasyona bagli Q bandinin davraniglar1 incelendiginde sekillerde
de goriildiigli tizere herhangi bir batokromik ya da hipsokromik kayma
goriilmemektedir. Ftalosiyanin konsantrasyonu diistiikce Q bandinda carpic1 bir
hipsokromik ya da batokromik kayma olmamasi, agregasyona bagli omuz pikinin
artmamasi ve Q bandini sadece absorbsiyonun degismesi agregasyon ftalosiyanin
molekiillerinin bu konsantrasyonlarda (10°-10°M) agregasyonun diisiik oldugunu
gostermektedir.

Ftalosiyaninler su igerisinde dimer olusturmaya olduk¢a meyillidirler ve biiyiik
hidrofobik iskeletin sulu ortamla temas etmekten ka¢inma egiliminin bir sonucu olarak
daha yiiksek siralanmig kiimeler olustururlar (Hush, N.S. ve Woolsey, 1.S., 1971). Bu
nedenle sentezlenen ftalosiyaninlerdeki agregasyonun tam anlamiyla anlasilabilmesi
amactyla Co ve Zn ftalosiyaninlerin DMF’deki ¢6zeltilerinin polaritesi degistirilerek Q
bandinmn davranisalr: incelenmistir. Standart 10°M konsantrasyonda hazirlanmis
ftalosiyanin (1b,c, 2b,c, 3b,c ve 4b,c) ¢ozeltilerine sirasiyla % 20, 40, 60, 80 oraninda su
ilave edilerek Q bandinmn degisimi incelenmistir. UV/Vis spektrumlar: incelendiginde
su ilavesiyle birlikte Q bandinin batokromik (kirmiziya) kayma gosterdigi ve Q

bandiin su ilave edildik¢e yavanlastigi giderek diiz bir ¢izgi sekline donlismeye
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basladig1 goriilmektedir. Bu da ftalosiyanin molekiiliimiiziin J agregasyon gdsterdigini
dogrulamaktadir. Sekil 3.52-3.53-3.54-3.55-3.56-3.57-3.58 ve 3.59 her bilesik icin
polarite farkina bagli Q bandmin degisimlerini gostermektedir.

Yapilan ¢aligmada agregasyon davranisini yorumlamak i¢in ftalosiyaninleri iki
farkli sekilde ele almak gerekiyor. Biri merkez metalin dogasi, digeri siibstitiisyon
sayisidir. Paramanyetik yapili CoPc ve diyamanyetik yapili ZnPc molekillerinin
agregasyon davranislari incelendiginde paramanyetik yapili kobalt ftalosiyaninlerin
daha ¢ok agregasyona ugradiklar1 goriilmiistiir. Kobalt ftalosiyaninlerin normal UV/Vis
spektrumlar1 ¢inko ftalosiyaninlerinkiyle karsilastirildiginda ZnPc’ye gore daha yayvan
bir Q bandina sahip oldugu goriiliir. Bu durum su ilavesinde daha net bir sekilde
goriilmektedir. Ftalosiyanin ¢ozeltisine su ilave edildikge (% 20, 40, 60 ve 80 oraninda)
CoPc’lerin hem Q bandi daha ¢ok kirmiziya kaymistir, hem de ZnPc’ ye gore daha
yayvan bir pik vermislerdir. Tablo 3.5-3.6-3.7-3.8’¢ bakildiginda kobalt
ftalosiyaninlerin agregasyona yatkinligmmin ¢inko ftalosiyaninlere oranla daha fazla
oldugu goriilmektedir.

Diger bir agregasyon kiyaslamasi tetra ve okta siibstitiie ftalosiyaninler arasinda
yapilabilir. Tetra ftalosiyaninlerin okta ftalosiyaninlere oranla daha ¢ok agregasyona
ugradigr goriilmektedir. Bunun nedeni okta siibstitiie ftalosiyaninlerin yan yana
gelmesinin tetra siibstitiie ftalosiyaninlere oranla daha gii¢ olmasidir. Hacimli
stibstitiientlere sahip olmalar1 ve siibstitiient sayisinin artmasi monomerin yan yana ya
da st iiste diizenlenmesini giiclestirir. Bunda orto konumunda hidroksil igeren azo
gruplu stibstitiientlerin cis izomerlerinin kararsiz olmalar1 ve bu molekiillerin trans
seklinde diizenlenmelerinin etkisi de biiyiiktiir. Sonug olarak ; tetra kobalt ftalosiyanin>

okta kobalt ftalosiyanin> tetra ¢inko ftalosiyanin> okta ¢inko ftalosiyanin diyebiliriz.

110



5. ONERILER

Tez ¢alismast kapsaminda literatiirde var olmayan, hidroksi ve metoksi
slibstitiientler ve azo gruplar1 i¢eren orjinal bilesikler sentezlenmistir.

Sentezlenen tiim bilesikler ¢esitli saflastirma teknikleri kullanilarak saflastirilmis
ve yapilar1 FTIR, UV/Vis, MS, 'HNMR ve BCNMR spektroskopileri kullanilarak
aydinlatilmistir. Sentezlenen ftalosiyaninlerin mikrodalga yontemiyle daha kisa siirede
yiiksek verimle sentezlenmeleri, mikrodalga teknolojisinin diisiik verimle uzun siirede
gerceklesen reaksiyonlar i¢in kullanilmasinda avantaj saglayabilir.

Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin agregasyon o6zellikleri incelenmis ve
molekiiliin agregasyonuna hem merkez metalin hem de polaritenin etkisi oldugu ortaya
konulmustur. Hidroksi gruplu azo boyarmaddelerinde cis izomerinin ¢ok Kkararsiz
olmasi ve bu bilesiklerin trans izomer olarak bulunmasi siibstitiient olarak hidroksi
gruplu azo boyar maddelerin bulundugu ftalosiyaninlerde agregasyonu biiyiik dlgiide
engellemektedir. Ozellikle biyolojik aktivitelerde agregasyonun istenmeyen bir durum
oldugu goz Oniine alindiginda, bu tip ¢aligmalar1 yapmak amaciyla farkli azo gruplu
ftalosiyaninler sentezlenebilir.

Fenolik bilesiklerin antioksidan 6zelliklerinin bulundugu bilinmektedir. Yapida
hidroksi (OH) ve metoksi (OCHj) gruplarinin varligi sentezlenen bilesiklerin
antioksidan aktivite gosterebilecegi (Agirtas, 2013) diistinildiigiinden bu konudaki

calismalar ilerleyen donemlerde genisletilebilir.
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