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ONSOZ
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OZET

YAPISINDA AZO GRUBU ICEREN IYOTLU VE iYOTSUZ BAZI
FTALOSIYANINLERIN MiKRODALGA YARDIMLI SENTEZI VE
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Bu caligmada iyot atomu iceren bazi yeni ftalosiyanin bilesikleri mikrodalga
yontemi kullanilarak elde edilmistir. 6 Adet baslangic maddesi ve 8 adet ftalosiyanin
olmak tizere toplam 14 adet madde sentezlenmistir.

Calismanin birinci kisminda, anilin ve p-iyodoanilin ile 2-metoksifenol bilesigi ile
sirayla etkilestirilerek bilesik 1 ve 2 elde edilmistir. Elde edilen bilesik 1 ve 2 sirayla 4-
nitroftalonitril ve 4,5-dikloroftalonitril ile  DMF igerisinde K,CO; varliginda
etkilestirilerek bilesik (3, 4, 5 ve 6) elde edilmistir.

Calismanin ikinci kisminda elde edilen ftalonitril bilesiklerinin c¢esitli metal
tuzlariyla mikrodalga ortaminda etkilestirilmesi sonucu ftalosiyaninler sentezlenmis ve
ayrica ¢inko ve kobalt ftalosiyaninlerin agregasyon calismalar1 yapilmstir.

Elde edilen bilesiklerin yapisi 1H-NMR, 13C-NMR, UV/NVis, MS ve IR

spektroskopisi yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir.

Anahtar kelimeler: Mikrodalga, ftalosiyanin, agregasyon, azoboyalar



SUMMARY

MICROWAVE ASSISTED SYNTHESIS AND INVESTIGATION OF
PROPERTIES OF SOME IODINE AND IODINE-FREE PHTHALOCYANINES
CONTAINING AZO GROUPS

In this thesis, some novel phthalocyanine derivatives with azo dyes containing
iodine were synthesized by microwave assisted method. Total 18 novel compounds
were synthesized including 6 starting materials and 8 phthalocyanines.

In the first part of the thesis, aniline and p-iodoaniline were reacted by 2-
methoxyphenol respectively and compounds 1 and 2 were obtained. Respectively were
reacted by 4-nitrofthalonitrile and 4,5-dichlorofthalonitrile in DMF in the presence of
K,COgsto synthesize (3, 4, 5, 6) pthalonitrile compounds.

In the second part of the thesis, these obtained pthalonitrile compounds were
reacted with various metal salts in the microwave medium which resulted in novel
phthalocyanines as products and zinc and cobalt phthalocyanines from those obtained
products were applied to aggregation studies.

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

Keywords: Microwave, phthalocyanine, agregation, azo dyes
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1. GENEL BILGILER

1.1. Giris
Ftalosiyaninler sentezlendigi ilk yillardan bu giine dek gosterdikleri ilging ve

yiiksek teknolojik 6zelliklerinden dolay1 evrensel arastirma konusu olmaktadirlar. 20.
yiizyilin baglarinda rastlanti sonucu bulunan ftalosiyaninlerin yapilari bulunusundan
yillar sonra aydmlatilmistir. Kuvvetli asidik ve bazik ortamlara, 1siya, 1s18a karsi
gosterdikleri yiiksek direngle dikkat ¢ekmislerdir (Moser ve Thomas, 1983). Bunun yani
sira giiglii mavi yesil renkleriyle boyar madde olarak kullanilmiglardir. Ftalosiyaninlerin
bu istiin Ozelliklerine ragmen ¢oziintirliikleri oldukga diisiiktiir (Cronshaw, 1942).
Gegen zamanla birlikte ihtiyaglarda artmigs ve istenen Ozelliklerde dirlinler elde
edebilmek icin ftalosiyaninlerin periferal konumlarina c¢esitli substituentler takilmaya
baglamigtir. Boylece ¢ok farkli ozelliklerde teknolojik tirlinler elde edilebilmektedir.
Ayrica ftalosiyaninlerin merkezlerine, bugiine dek yetmis farkli elementin kullanildigi,
farkli metallerin baglanmasi yontemiyle de Ozellikleri birbirinden farkli tiirleri elde
edilebilmektedir.

Bu sekilde ¢esitli hacimli substituentler takilmasi ya da merkezdeki metal
atomunun degistirilebilirligi ile yiiksek teknolojik 6zellikte birgok uygulama igin zemin
hazirlamaktadirlar.

Bu calismanin amaci; mikrodalga yardimli sentez metodu kullanilarak iyot igeren
ftalosiyaninlerin  sentezi, karakterizasyonunu gerceklestirmek Vve agregasyon
Ozelliklerini incelemektir. Literatiir ¢alismasi yapildiginda iyot atomu ve azo grubu
iceren ftalosiyaninler hakkinda yapilan ¢aligmalarin az sayida oldugu tespit edilmistir.
Bu tez, iyot atomu ve azo grubu igeren ftalosiyaninlerin sentezi ve karakterizasyonu
alaninda yapilan oncii ¢aligmalardan birisidir.

Tez galismasi kapsaminda ilk olarak azo gruplu maddeler sentezlendi. Daha sonra
bu bilesikler 4-nitroftalonitril ve 4,5-dikloroftalonitril bilesikleri ile etkilestirilerek azo
gruplart iceren 4 farkli ftalonitril bilesigi elde edildi. Son asamada ise elde edilen
ftalonitril bilesikleri mikrodalga yardimli sentez metodu kullanilarak iyot atomu ve azo
grubu igeren ftalosiyaninlerin sentezi gergeklestirilip, agregasyon ozellikleri incelendi.

Sentezlenen bilesiklerin yapilart kiitle, IR, 'H-NMR, *C-NMR ve UV/Vis

spektroskopisi verileriyle karakterize edildi.



1.2. Ftalosiyaninler
Ftalosiyanin sozciigii yunanca da “kaya yag1” anlamina gelen “nafta” ve “koyu

mavi” anlamina gelen “siyanin” kelimelerinden tiiretilmistir. Bilimsel anlamda bir sinif
organik bilesigi ifade etmek icin “ftalosiyanin” terimi ilk kez 1933 de Prof. P.Linstead
tarafindan kullanilmistir (Moser ve Thomas, 1983).

Ftalosiyanin kimyasi, 1907 yilinda Braun ve Tcherniac’in asetik anhidrit ve
ftalimidden o-siyanobenzamidin sentezi sirasinda yan {iriin olarak elde edilmesiyle

baslamistir (Braun ve Tcherniac, 1907).
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Sekil 1. 1. Ftalosiyanin kimyasinin ilk reaksiyonu

1927 Yilinda Diesbach ve von der Weid, Fribourg Universitesinde (Almanya)
orto-dibromobenzen ve CuCN’nil piridin igerisinde kaynatarak bakirli ftalosiyaninleri

elde ettiler (Sekil 1. 2) (Moser ve Thomas, 1983).
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Sekil 1. 2. Cesitli o-Dinitril tiirevlerinden bakir ftalosiyaninlerin sentezi

1935 Yilinda The New York Times’da ftalosiyaninler hakkinda sunlar
yazilmaktaydi. “Yizyilin ilk mavi pigmenti kesfedildi. Londra Kasim 25. Pigmentin
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kalitesi ve firetiminin temeli bugiin Imperial Chemical Industries Ltd tarafindan
aciklandi. Monastral Fast Blue diye adlandirilan bu bilesik ylizyilin ilk kesfedilen
boyarmaddesidir.” Monastral Fast Blue bakirftalosiyaninin ticari ismidir (Cronshaw,
1942).

Linstead’in yaptig1 calismalar ve Profesor J. Monteath Robertson ve
arkadaglarinin X-ray difraksiyon tekniklerini kullanarak yaptiklari ¢caligmalar sonucunda
ftalosiyaninlerin dort tane simetrik iminoisoindol tinitesinden olustugu ve molekiiliin
merkezinde metalin ¢apina bagli olarak ¢esitli metallerin bulunabilecegini tespit ettiler
(Cronshaw, 1942).
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Sekil 1. 3. (a) Metalsiz ftalosiyanin (H,Pc) (b) Metalli ftalosiyanin (MPc)

Ftalosiyanin molekiiliiniin yapisinda merkez atomun koordine kovalent baglarla
bagli olmasi, ayrica molekiiliin yliksek derecede aromatiklik gostermesi pek fazla
rastlanilmayan kararliliginin agiklanabilmesinde 6nemli yer tutmustur. Ftalosiyaninler
asitlere, alkalilere, neme, 1siya, 1518a ve ¢Oziicii tlirlerinin hepsine karsi oldukca
kararhidir. Genellikle 500°C iizerinde sicaklik etkisiyle eriyerek bozunurlar. Giiniimiizde
sentezlenmis olan siibstitiie gruplu ftalosiyaninlerin bozunma sicakliklar1 150°C’ye
kadar diisebilmektedir. Ozellikle bakir ftalosiyaninler derisik H,SO4’te ¢dziiniirler ve
seyreltik H,SO,’de ise tekrar ¢okerler. Ilk sentezlenen ftalosiyaninler organik
coziiclilerde ve suda c¢oziinmemelerine ragmen gilinlimiizde her tiirli c¢oziiclide

¢oziinebilen substitiie gruplu olanlar1 sentezlenebilmistir (Leznoff ve Lever, 1996).



1.2.1. Ftalosiyaninlerin Genel Ozellikleri
Ftalosiyaninler kimyasal ve termik kararliliga sahiptirler. Havada 400-500 °C’ye

kadar 6nemli bir bozunmaya ugramazlar. Vakumda metal komplekslerinin biiylik bir
kismi 900 °C’den 6nce bozunmaz. Kuvvetli asitlere ve bazlara karsi dayaniklidirlar.
Sadece kuvvetli oksidantlarin (dikromat veya seryum tuzlari) etkisiyle ftalik asit veya
ftalimide parcalanarak makro halka bozunur.

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

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

. Ftalosiyanin molekiiliiniin periferal konumlarina cesitli siibstitlientlerin ve
makrohalkanin koordinasyon bosluguna degisik metallerin eklenmesiyle farkli
ozellikler kazandirmak miimkiindiir.

. 70’den fazla degisik metal ile metalo ftalosiyaninler sentezlenmistir. Metal iyonun
metalo ftalosiyaninlerin fizikokimyasal 6zellikleri tizerinde 6nemli bir etkisi vardir.
Makrosiklik yapinin oksido-rediiksiyon veya fotokimyasal uyarilmis haldeki 6zellikleri,

metalin 6zelliklerine oldukca baglhdir.

1.2.1.1. Ftalosiyanin Bilesiklerinin Fiziksel Ozellikleri
Oldukga kararli yapilariyla ftalosiyaninler molekiiler fizigin 6nemli deneylerinde

kullanilmislardir. Linstead metalsiz ve bir¢ok metalli ftalosiyaninlerin vakumda
stiblimlestirmeyle biiyiik tek kristaller olusturarak saflastirilabilecegini gostermistir.
Robertson molekiil yapilart bilinen organik molekiillerin kristal yapilarini belirleyecek
teknikler gelistirmistir. Metalsiz ftalosiyanin kesin X 1sm1 analizi yapilan ilk organik
yap1 olmustur. Sonu¢ olarak ortaya cikan yapilar Linstead tarafindan Onerilenlerle
uyusmakta ve aromatik karakteri yansitan ftalosiyaninin = elektron sisteminin elektronik
yer degistirmesini gostermektedir.

Ftalosiyaninlerin birgogunun rengi kimyasal kristal yapisina gore gesitlilik
gosterir. Ornegin, bakir ftalosiyaninin rengi yiizeydeki siibstitiie klor atomlarinin
sayisinin artmastyla maviden yesile kayar.

Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢ogunun erime noktast yoktur. Havada 400-500 °C’ye
kadar onemli bir bozunmaya ugramazlar. Vakumda metal komplekslerinin biiyiik bir

kism1 900 °C’den 6nce bozunmazlar (Lawton, 1958).



1.2.1.2. Ftalosiyanin Bilesiklerinin Kimyasal Ozellikleri
Ftalosiyanin molekiilii olduk¢a gergin bir yapida olup, dort iminoizoindol

cekirdeginden olusmustur. Metal igeren ftalosiyaninlerin eldesi sirasinda ortamda
bulunan metal iyonunun yonlendirici etkisi iiriin veriminin yiikselmesini saglar. Bu
nedenle metalsiz ftalosiyaninlerin eldesin de iiriin verimi metal igeren ftalosiyaninlere
kiyasla daha diisiiktiir. Ftalosiyaninin kimyasal 6zelliklerinde merkez atomu biiytik rol
oynar. Metal iyonu capinin ftalosiyaninin ortasindaki oyuk capmna uygun olmasi
kararlilig1 etkiler. Metal iyonunun ¢ap1 molekiiliin merkez boslugunun ¢apina uygun ise
molekiil kararlidir. Metal iyon ¢ap1 1.35 A olan bosluk capindan kiiciik ya da biiyiik
oldugunda ise metal atomlar1 kolaylikla ayrilir. Ornegin ftalosiyanin molekiiliiniin oyuk
cap1 1.35 A, buna karsilik kursunun ¢ap1 1.75 A, magnezyumun cap1 ise 1.18 A’ dur.

Metal iceren ftalosiyaninler genel olarak iki boliimde toplanabilirler; elektrovalent
ve kovalent. Elektrovalent ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali metal
ftalosiyaninleri igerirler ve organik ¢oziicliler de ¢oOziinmezler. Seyreltik anorganik
asitler, sulu alkol, hatta su ile muamele edildiginde metal iyonu molekiilden ayrilir ve
metalsiz ftalosiyanin elde edilir. Lityum ftalosiyanin digerlerinden farkli olarak oda
sicakliginda alkol i¢inde ¢6ziiniir ve diger metal tuzlari ile muamele edildiginde, tuzun
katyonu ile lityum yer degistirir ve yeni bir ftalosiyanin olusur.

Kovalent ftalosiyanin kompleksleri elektrovalent olanlara kiyasla daha
kararhidirlar, 1-Klornaftalen, kinolin gibi ¢oziiciilerde sicakta kismen ¢oziiniirler. Bazi
tirleri inert ortamda, vakumda 400-500°C sicaklikta bozunmaksizin siiblime olabilirler.
Nitrik asit disindaki diger anorganik asitlerle muamele edildiginde yapilarinda herhangi
bir degisiklik olmaz. Bunun sebebi; metal ile ftalosiyanin molekiilii arasindaki bagin
cok saglam olmasi1 ve biitiin molekiiliin pseudo (yalanci) aromatik karakter tagimasidir.
Ancak berilyum, kalay, kursun, mangan ve magnezyum metallerini igeren
ftalosiyaninler kararli degildirler.

Ftalosiyaninlerin bozunmasi, artan H,SO, konsantrasyonu ile artar. Maksimum
%80 H,SO, ¢ozeltisinde ftalosiyaninin yarilanma zamani 0 °C’de 1.1 saat ve 50 °C’de
0.42 saattir. Asit konsantrasyonu daha fazla arttiriliyorsa bozunmasi hizla azalir.
Ornegin; %98 H,SO,’de 50 °C’de yarilanma zamami 140 saattir. Metalli
ftalosiyaninlerin bozunmasin da stabilite su siraya gore artar:

ZnPc < CuPc < CoPc < NiPc < CuPcClys < Al(HSO4)Pc



1.2.1.3. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri
Ftalosiyaninler & elektronlarinca zengin olmalart nedeniyle UV/VIS spektrumda

farkli absorpsiyon pikleri verirler.

n—7n* Gegisleri olan Q bandlar1 ftalosiyaninlerin metalli veya metalsiz olduklar
hakkinda bilgi verir. Metalsiz ftalosiyaninler molekiiler simetriden dolayi ikiye yarilmis
¢ift band verirken, metalli ftalosiyaninler tek ve daha siddetli band verirler (Hermann,
Shortt, Sturdy, Thornton ve Willams, 1998). Bu ylizden metalsiz ve metalli
ftalosiyaninler 670-720 nm araligindaki karakteristik spektrumlariyla tanmnirlar. 300 nm
civarinda karakteristik Soret bandlar1 ise n—n* gegisleri yliziinden goriliir. Bu gegisler
¢Oziicli cinsi, ¢oziicii konsantrasyonu, siibstitiientler, metal iyonunun biiyiikligiine,
oksidasyon sayisina ve elektronik konfigiirasyona gore spektrumda farkliliklar gosterir.

Cozicl konsantrasyonu ve polaritesine bagli olarak UV/VIS spektrumunda
farklar olusur. Genellikle metalli ftalosiyaninlerin kloroform iginde alinan
spektrumlarinda 675 nm’de siddetli bir band, 640 nm’de bir omuz ve 610 nm’de zayif
bir band go6zlenir. Bu bandlar monomerik ftalosiyaninden kaynaklanmaktadir. Metanol
gibi polar ¢oziiciiler kullanildiginda 675 nm’deki Q-bandinin siddeti oldukc¢a azalir, 630
nm’de yeni bir band ortaya c¢ikar. Bu agregasyonun sonucudur. Bakir ftalosiyanin
tiirevlerinin gesitli ¢ozliclilerde alinan spektrumlar agregasyonun diklormetan < piridin
< 1-biitanol < etanol < metanol siralamasiyla arttigin1 gosterir. Konsantrasyon yeterince
diisik tutuldugunda (C<10°M) yalniz monomer yapisi vardir ve iki absorpsiyon
bandindan 700 nm civarinda goriilen band siddetlenir. Konsantrasyonun arttigi durum
ise agregasyonu getirdiginden dimer, trimer gibi olusumlar sonucunda 600 nm
civarindaki bandin siddeti artarken digeri azalir.

Ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlarinda gézlenen bandlarin sayisindaki fazlalik
ve makrosiklik sistemin ¢ok biiyiik olmasi nedeniyle, tiim bandlarin karakterize
edilmesi giiclesmektedir. Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlari
arasindaki fark iyi bilinmemektedir. Onemli bir fark ftalosiyaninin i¢ kismindaki —NH
titresimlerinden kaynaklanir.

Uygun c¢oziiciilerde c¢oziinen ftalosiyaninlerin sentezi, NMR Ol¢limlerinin
yapilmasimi miimkiin kilmastir. 'H-NMR spektrumlarinda en ilging nokta, diizlemsel
yapidaki aromatik 187 elektron sisteminin etkisiyle, ftalosiyanin ¢ekirdegindeki (—NH)

protonlarmin TMS’ den daha kuvvetli alana kaymasidir.



1.2.2. Ftalosiyanin Bilesiklerinde Agregasyon
Ftalosiyaninlerin en ¢arpic1 6zelliklerinden biri olan agregasyon, iki veya daha

fazla ftalosiyanin halkasinin molekiiler arasi ¢ekim kuvvetlerinden dolay1 {ist iiste veya
yan yana istiflenmesi sonucu olusur. Cozelti igindeki ftalosiyaninlerin absorpsiyon
spektrumlari iki ana bant icerir. 350 nm civarinda B bandi ve 670 nm civarinda Q bandi.
Serbest baz Pc’lerde Q bandinin dejenerasyonu sonucu Q bandi 655 ve 690 nm
civarinda iki siddetli banda ayrilir. Bu pozisyondaki bantlara merkez metal atomunun
etkisi kiiciiktiir. Bu da gecislerin kaynagmin Pc gibi (m—n*) ligand bazli oldugunu
sOyleyen teoriyi kuvvetlendirir (Gouterman, 1959).

Ftalosiyaninler su igerisinde dimer olusturmaya oldukca meyillidirler ve biiylik
hidrofobik iskeletin sulu ortamla temas etmekten kaginma egiliminin bir sonucu olarak
daha yiiksek siralanmis kiimeler olustururlar (Hush ve Woolsey, 1971). Metanol, etanol,
piridin ya da dimetilsiilfoksit gibi ¢6ziiciilerin ilave edilmesi (Darwent vd., 1982) ile ya
da katyonik misel igine alarak (Darwent, 1980) disagregasyonun kolaylastigi
bilinmektedir. Aliminyum ftalosiyaninlerin metanol icerisindeki maksimum
absorpsiyon band1 670 nm (Qband1) civarindadir (Reddi ve Jori, 1988). Uzerine su ilave
edildiginde ise, ikinci absorpsiyon bandi 640 nm civarinda gozlenmistir. Bu bant dimer
absorpsiyonunu belirler (Henderson ve Dougherty, 1984). Karsilikli iki diizlemsel
makro halkadan olustuguna inanilan dimerler ya yigin seklinde ya da sarmal
konformasyonda bulunabilir. Sonug¢ olarak dimerin Uv-Vis absorpsiyon spektrumu
monomer absorpsiyonuna bagli olarak maviye kayacaktir. Ftalosiyanin dimerlerinin
absorpsiyonu kiimelesme gosteren monomerlerden daha yiiksek enerjide olur ama
yasakli kirmiziya kayma hali de mevcuttur. Metallerin agregasyon siralamasi asagidaki

siralama seklindedir. Cu>H>Fe>Vo0>Zn>Co>Al (Henderson ve Dougherty, 1984).

1.2.3. Ftalosiyaninlerin Olusum Mekanizmalari
Ftalosiyaninlerin bir¢cok sentez yontemi vardir. Sentez yontemlerinin bazilarinda

kararli ara iirlinler olusabilir. Buna ragmen sentez yollariin higbiri i¢in belirgin bir
tepkime mekanizmasi One siiriilememistir. Sekil 1.4°deki gibi bir imid-amin
kondenzasyonunda olusan iiriin bu iki bilesigin kendi dogal yapisindan kaynaklanir. Bu
tepkimeye gore yeni olusan iriin imin-amin (2:1) kondenzasyonuyla olusturulup

karakterize edilmistir. Bu ylizden imid-imid kondenzasyonununda, belki bu sekilde



olabilecegi ve ftalosyaninlerinde bu yolla olusumunun gergeklestigi diisiiniilebilir

(Leznoff ve Lever, 1996).
NH H2N NH/©\NH NH;
NH 'llH

NH
Sekil 1. 4. imid-amin kondenzasyon tepkimesi

1,3-Diiminoisoindol ve siibstitiie dithioimidin karsilikli kondenzasyonu yoluyla
substitue ftalosyaninlerin sentezinde, dimerik B gibi tipik asiklik ara tirtinlerin olusumu
One siiriilebilir (Sekil 1.5). Buna ragmen ara {iriin olarak B ve D izole edilememistir.

Diger bazi ara triinler ise izole edilebilmistir (C, E, F, G gibi) (Leznoff ve Lever, 1996).
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Sekil 1. 5. imid-amin kondenzasyon tepkimesi sonucunda olusabilen baz1 ara iiriinler

Diger yandan tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezinde olusum mekanizmasi igin
bazi varsayimlar sunulmustur. Buna gore, Znq) ile 4-butilftalonitrilin tepkimeye girmesi
sonucu olusan  2,9,16,23-tetra-t-butilftalosiyanin¢inko(Il) tek bir izomerden

olugsmaktadir (Khanamiryan vd., 2000).
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Sekil 1. 6. ZnPc’nin 6ne siiriilen olusum mekanizmasi

Yiikli I, K ve radikal J, L ara iirlinleri ZnPc’nin olusumunun agiklanmasinda
onemli bir basamaktir. Buna ragmen ftalosiyaninlerin bir¢cok sentez yontemlerinin
olmasi, olusum mekanizmalarinin agiklanmasindaki zorluklar1 da beraberinde

getirmistir (Leznoff ve Lever, 1996).

1.2.4. Ftalosiyaninlerin Reaksiyonlari
Aromatik karakter tasiyan ftalosiyaninler niikleofilik aromatik siibstitiisyon,

elektrofilik aromatik siibstitiisyon gibi Aromatik Kimyanin bilinen reaksiyonlarini
verirler. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin halojenleme, siilfolama ve nitrolama gibi
Elektrofil Aromatik Siibstitiisyon reaksiyonlarindan elde edilen iriinler tek degil,
karisim halindedir.

Metalsiz ftalosiyaninler merkezde 2, benzen halkalarinda 16 tane olmak iizere
toplam 18 hidrojen atomu igerir. Merkezdeki hidrojenlerin sadece metal iyonlariyla yer
degistirebilme 6zelligine karsilik, benzen halkalarinda bulunan hidrojen atomlar1 birgok
uygun siibstitiientle yer degistirebilir. Bundan dolay1 erimis NaCl veya ftalikanhidrit



icinde dogrudan klorlama ile benzen halkalar1 {izerinde mevcut olan 16 uygun yer
kismen veya tamamen klor atomlart ile doldurulabilir.

Ftalosiyanin tiirevleri direkt ve indirekt olmak iizere iki yontemle elde edilir.
Ftalosiyaninin dogrudan dogruya reaksiyona sokuldugu direkt yontemde ortaya ¢ikan
iiriinde siibstitiientler gelisigiizel dagilim gosterir. indirekt yontemde ise dnce baslangig
maddesi siibstitiisyon reaksiyonuna sokulup daha sonra ftalosiyanin sentezlenir. Olusan

tirtinde siibstitiientler halka lizerinde esit sekilde dagilir.

< \ S0,CI
Az S0,Cl
N 1. CISO;H, &
- ! :
. N—-Cu——-N
Pt 2.50CL, A
N~ N S0,
Cl0S

Sekil 1. 7. Elektrofil Aromatik Siibstitiisyonun makrosiklik halka tizerinde gercek-
lesmesi

Ftalosiyaninlerin periferal siibstitiisyonuna, halojenli ftalosiyaninlerde alkali bazik

alkoksid veya tiolat ile halojen atomlarinin doniisiimii 6rnek teskil eder.

Cl Cl X X
Cl X
LK X .
Cl
Cl \—” y Cl X X
X=S-4-Tol

Sekil 1. 8. Ftalosiyaninlerin periferal siibstitiisyonu
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Ftalosiyaninde imid tinitelerinin hidrolitik halka ag¢ilmasi ile hidrolizi sonucunda
oktakarboksilikasidi olusturmasi ftalosiyanin makrosiklik halkasindaki siibstitiientlerin

modifikasyonuna 6rnek teskil eder.

HO,C.  COH
0 Z
HO,C e N CO,H
HN - 1.10% NaOH, reflux " N Clu—N
2. kons. HCI HO,C : CO,H
0 g NN~ N #
044 o HO,C  COH

Sekil 1. 9. Ftalosiyanin makrosiklik halkada siibstitiient modifikasyonu

Siibstitlie ftalosiyaninler, siibstitlie olmayanlara gore farkli 6zellikler gosterirler.
Bu farklar icerisinde en Onemlisi, dallanmis biiyiikk bir grubun eklenmesinin
ftalosiyaninin ¢oziiniirliigiinic degistirmesidir. Bazi durumlarda oksokromik grubun
eklenmesi ile daha donuk ve agik yesil renkli iriin elde edilir. Alkoksi, ariloksi,
alkilmerkapto ya da arilmerkapto gruplarin eklenmesi ise rengi yesile kaydirir.

Aminoftalosiyaninler kuvvetli asitlerle muamele edildiginde kuaterner tuzu
olusturur ve halkadaki elektron yogunlugu azaldigindan ftalosiyaninin rengi maviye
doner. Amino gruplari hidroklorik asitli ortamda kolaylikla diazolanabilir ve bu bilesik
kenetlenme ve yer degistirme reaksiyonlari i¢in uygun bir ara {iriin olarak kullanilir.
Ftalosiyaninler kuvvetli oksitleyici reaktiflerle kolaylikla yiikseltgenip ftalimide
doniistiiklerinden direkt olarak nitrolanamazlar. Ftalosiyaninlerin nitro tiirevlerinin elde
edilmesinde en iyi yol, nitroftalonitril ya da nitroftalimidin uygun ¢6ziiciide metal tuzu

ile 1sitilmasidir (Sasmaz vd., 1998).
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1.2.5. Ftalosiyanin Tiirleri

1.2.5.1. Naftaloftalosiyaninler
Naftaloftalosiyaninler sekil 1.10°da goriildiigli gibi her bir izoindol alt birimine bir

benzo halkasinin eklenmesiyle olusurlar ve 151k spektrumunda yaklagik 740-780 nm’de
Q bandma ait siddetli absorbsiyon piki verirler. Naftaloftalosiyaninler genellikle koyu
yesil renkte kristalin bilesiklerdir. Kolayca siiblimlesmezler ve genellikle kaynama
noktasi yiiksek ¢oOziiciilerde tekrar kristallendirilerek saflastirilirlar.
Naftaloftalosiyaninler ilave m-elektron sistemleri nedeniyle oldukg¢a ilgi c¢ekici
bilesiklerdir. Ilave m-elektronlar sistemi naftaloftalosiyaninlerin redox potansiyellerini,
elektriksel iletkenliklerini, fotoiletkenliklerini ve katalitik aktivitelerini etkiler (Leznoff

ve Lever, 1996)
¢
g ()
N N/ ’\< N- N
A oo
So s S
— N\ / = | y/ ‘

8

Sekil 1. 10. Naftaftalosiyaninler
1.2.5.2. Dimerik Ftalosiyaninler

Baz1 genis ¢apli lantanidler (nadir toprak metalleri) metal katyonlar1 iki
ftalosiyanin halkasiyla ayricalikli ve ilging kompleksler yaparlar. Sandvi¢ kompleks
olarak adlandirilan bu yapilar, ozellikle fiziksel bir 6zellik olan elektrokromizim
acisindan ¢ok onemli 6zellikler gosterirler. Sandvi¢ oligomerler on tane ftalosiyanin

halkasinin HgPc ile tepkimesinden olusmustur (George vd., 1992).
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Sekil 1. 11. Diftalosiyanin tiplerinin sematik gosterimi

Tip III seklinde gosterilen ftalosiyaninlerle koordine olabilen metaller Mo, Re,
Ru, Os, Rh ve Ir’dur. Ru’un [(PcRu);], (n=6) seklinde oligomerik yapida oldugu tespit
edilmistir. Tip IV seklinde gosterilen ftalosiyaninler ise oldukea ilgingtir. Koordine
olabilen metallerin sayisi sinirlidir (Cr, Mn, Fe, Ru). Komplekslesmeyi olusturan X; O,

N ve C olabilir (Ercolani, 2000).

1.2.5.3. Siiperftalosiyanin ve Subftalosiyaninler
Uranyum ve Bor’un koordinasyonunda ise daha degisik durum ortaya ¢ikar.

Ftalosiyaninlerin agabeyleri diye adlandirilan siiperftalosiyaninler Uranyumun, kiigiik
kardesleri diye adlandirilan subftalosiyaninler ise Bor’un koordine olmasi ile elde
edilmislerdir (Leznoff ve Lever, 1996).

Stiper ftalosiyaninler dort tane iminoisoindol yerine bes tane iminoisoindolden
olusur (Sekil 1.12). Bu bilesikler uranyumoksid ve Sn** gibi genis yarigapli katyonlarla
template etkisi sonucu olusur. Siiperftalosiyaninler (SPcs); ftalonitril, susuz uranilkloriir
veya kalay (IV)kloriiriin DMF iginde 170°C sicaklikta 30-80 dakika 1sitilmasiyla elde
edilmistir (Day vd., 1975).

Subftalosiyaninler ise sadece ii¢ tane iminoisoindol alt {initesinden olusur ve bor
gibi kiigiik yarigaplhi katyonlarin template tepkimesiyle elde edilebilir (Sekil 1.12).
Subftalosiyaninler (SubPcs); ftalonitril, BX3 (X= CI, F, Br, CgHs)’tin 1-klornaftalin
icinde 240°C sicaklikta 1sitilmasiyla elde edilebilir (Geyer vd., 1996).
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Sekil 1. 12. a- Siiperftalosiyanin (SPc) b- Subftalosiyanin (SubPc)

1.2.5.4. Polimerik Ftalosiyaninler
Polimerik ftalosiyaninlerin sentez edilmesi yeni 6zellikte malzemeler i¢in genis

bir kullanim alan1 agmistir. Metal iyonu, ligant ve polimerik grubun kombinasyonu,
olusan ftalosiyaninin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini belirler. Hemoglobin molekiilii
bu kombinasyonun en giizel 6rnegidir. Dioksijenin geri doniisiimlii olarak baglanmasi
Fe(Il)/porfirin/polimer kombinasyonunun sonucudur. Cesitli tipte polimerik Pc lerin
sentezi miimkiindiir, bunlardan bazilar1 asagidaki gibi gruplandirilabilir (Leznoff ve
Lever, 1996; Whorle, 2001).

e A Tipi Polimerler

Bu tip polimerlerde ligant bir polimer aginin veya polimer zincirinin bir
pargasidir. Bu tip polimerlerin hemen hemen hi¢ ¢oziiniirliikleri yoktur. Ancak bazilari
derisik stlfiirik asitte ¢oziiniir. Bu tip ftalosiyaninler, yiiksek termal stabilite, iy1

katalitik 6zellik ve elektrokimyasal aktivite gosterirler (Leznoff ve Lever, 1996).

Sekil 1. 13. A tipi polimerler
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e B Tipi Polimerler
Ftalosiyanin molekiiliindeki metal atomu, polimer zincirinin bir pargasidir. Bu tip

polimerler, ftalosiyaninlerin dizilme sekillerinden dolayr yliksek iletkenlige sahiptir

(Leznoff ve Lever, 1996).
N\ —~N
R M’/ -
N\ /
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Sekil 1. 14. B tipi polimerler

e C Tipi Polimerler

Bu tip polimerlerde ise, ftalosiyaninler polimer zincirine ligant {izerinden kovalent
bagla baghdirlar. Lineer polimerlerdeki bu baglanis sekli elektron transferi ve
fotoelektron transferi reaksiyonlari gibi konularda arastirmalarin  yapilmasini

saglayacak, ¢oziinilir polimerlerin eldesini miimkiin kilar (Leznoff ve Lever, 1996).

Sekil 1. 15. C tipi polimerler

e D Tipi Polimerler
Bu tip polimerik ftalosiyaninlerin olusumu bir polimerik dondr ligantla metal
ftalosiyaninin koordinatif olarak girisimi ile ya da ytiklii bir polimer zincirinin yiiklii bir

ftalosiyanine elektrostatik olarak baglanmasiyla gozlenir (Leznoff ve Lever, 1996).
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Sekil 1. 16. D tipi polimerler

e E Tipi Polimerler
Bu en basit organizasyon, bir organik ya da inorganik polimer matriks’i i¢ine
fiziksel olarak Pc molekiiliin alinmasiyla olusur. Bu tip materyaller boyar madde,
katalizor ve aktif elektrot ylizeyleri olarak ilging maddelerdir. Bifonksiyonel gruplu
aromatik tetrakarboksilik asit tlirevlerinin polisiklotertamerizasyonu sonucu polimerik

ftalosiyaninler sentezlenmistir (Leznoff ve Lever, 1996).

X+ 2, Y-A-Y

@5&

é@ x@z_z_%@x

. @i\ 1 ;(}—wnxv
N

-

Sekil 1. 17. E tipi polimerler



1.2.5.5. Eksenel Siibstitiie Ftalosiyaninler
Bir metalli ftalosiyaninin merkez iyonuna eksenel ligantlar baglanabilir. Bu

sekilde yapilan eksenel siibstitiisyon ¢oziiniirliigii artirir ve yiiz yiize molekiiller arasi
etkilesimi azaltir. Boylece, ilging optik ve optoelektronik o6zellikleri bulunan
malzemeler ortaya ¢ikar. Merkez metal iyonlar1 +3 ya da +4 degerlikli olursa eksenel
ligantlar kovalent baglarla baglanir. SiPc, GePc ve SnPc tiirevleri bu bilesiklere
ornektir. Bundan baska, uygun ligantlar birgok merkez metal iyonuyla koordinasyon
baglar1 olusturur (Hanack vd., 1983). Boylece metalli ftalosiyaninlerin piridin ve

kinolindeki ¢oziiniirliikleri artar.

Sekil 1. 18. Eksenel ligantl: ftalosiyaninler

1.2.5.6. Makro Halkah Ftalosiyaninler
Siibstitiie grup olarak makrosiklik halka igeren ilk ftalosiyaninler, tetra (15-crown-

5) siibstitiie ftalosiyaninlerdir. Bu bilesiklerden ilk olarak Cu ftalosiyanin tiirevi 1986
yilinda Bekaroglu ve arkadaglarinin yapmis oldugu bir ¢alismada vardir. Daha sonra
Bekaroglu ve arkadaslar calismalarinda 4 ,5-m dibromobenzo(15-crown-5)’in kuru
DMEF igerisinde CuCN ile reaksiyonundan 4,5 -disiyanobenzo(15-crown-5) i ve bundan
sonra hareketle metalsiz ftalosiyanin ile birlikte cesitli metal ftalosiyanin tiirevlerini

basarmislardir (Ahsen vd., 1988).
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Sekil 1. 19. Crown eter halkasi iceren siibstitiie ftalosiyaninler

1990’11 yillardan sonra o6zellikle Bekaroglu ve arkadaslarinin yapmis olduklari
calismalarla 14-15 iiyeli tetraaza makrosiklik iceren tetrasiibstitlie ftalosiyaninlerin
sentezi basarilmig ve elde edilen bilesiklerin igerdikleri makro siklik tetradent ligatlarin
metal iyonlar ile koordinasyonlar1 ve spektroskopik ozellikleri incelenmistir (Giirek,
1991; Giirek, 1994). Agar ve arkadaslar1 da 11 -12 iiyeli diaza, triaza, oksaditiyodiaza,
oksatetatiyo makrosiklik gruplar igeren siibstitiie bakir ftalosiyaninlerin sentezi

gerceklestirmiglerdir (Agar vd., 1995; Agar vd., 1999).

1.2.5.7. Asimetrik Ftalosiyaninler
Uzerinde farkli siibstitiient gruplar bulunduran ftalosiyaninler, oligomer ve

polimer sentezlerinde Langmuir-Blodget film yapiminda kullanilirlar (Sastre, 1996).
Asimetrik ftalosiyaninlerin pek c¢ogu sivi kristal Ozellik gosterir. Asimetrik
ftalosiyaninler iki veya daha fazla farkli ftalonitril tiirevlerinin kondenzasyonu ile
izomer karigimlart halinden elde edilmektedir, fakat bu izomerleri birbirinden ayirmak
glctiir.

Asimetrik  veya dislik simetrili ftalosiyaninler periferal pozisyonlardaki
siibstitiientlerin farkli olmasindan dolay1 bu sekilde adlandirilirlar. Bu tiir asimetrik
ftalosiyanin ve porfirazinler kendi kendine diizenlenme o6zelliklerinden dolayr son

derece ilgi ¢ekmektedirler.
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Asimetrik ftalosiyaninleri sentezlemek i¢in baslica {i¢ yontem kullanilmaktadir.
Bunlar istatiksel karisim yontemi, polimer destekli sentez yontemi ve subftalosiyanin
yontemidir (Yu vd., 2007).

Sekil 1. 20. Asimetrik ftalosiyanin

1.2.6. Uygulama Alanlari

1.2.6.1. Boyama
Miikemmel mavi ve yesil boyar maddeler olarak ftalosiyaninler tekstil disinda

dolma kalem mirekkeplerinde, plastik ve metal yiizeylerin renklendirilmesinde
kullanilmaktadir. Bugiin endiistrinin gittik¢e artan isteklerini kargilamak iizere mavi ve

yesil boyar madde olarak yilda binlerce ton ftalosiyanin iiretilmektedir.

1.2.6.2. Reaksiyon Katalizleme
Ozellikle redoks-aktif merkez metal iyonlar1 bulunan ftalosiyaninler birgok

onemli kimyasal reaksiyonu katalizler. Bir¢ok reaksiyon, reaksiyona giren maddeler ve
metalli ftalosiyanin katalizoriin ¢ozelti fazinda oldugu homojen katalitik islemlerdir.
Bununla birlikte, metalli ftalosiyanin kati fazda oldugu heterojen islemler katalizor geri
kazanimi ve geri doniistimiiniin kolaylig1 yliziinden oldukga ilgingtir.

Metalli ftalosiyaninler suyun yararli bir yakit olan hidrojenle indirgenmesinde
foto hissediciler olarak da Onerilmektedir. Ftalosiyaninler bircok oksidasyon
reaksiyonunu Katalizler. Uygun metalli ftalosiyaninlerle kompleks yapildiginda
oksijenin reaktifligi oldukg¢a artar. Ham petroliin iginde bulunan ve pargalama

reaksiyonu katalizorlinii zehirleyebilen kokulu tiyollerin uzaklastirilmasinda kristal
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FePc ya da CoPc’ler heterojen yiikseltgeyici katalizor olarak kullanilir. Bu islem Merox
islemi olarak bilinir ve bu islemin daha da iyilestirilmesinde ¢6ziinmeyen bir polimere
MPc baglanir ve silika jelden olusan kolloid tanecikler kullanilir. Zeolit igine
hapsedilmis ftalosiyaninler 6zellikle yiikseltgenme reaksiyonlar1 i¢in ¢ok 6nemlidir

clinkii metalli ftalosiyaninin kendi kendine yiikseltgenmesi olmaz.

1.2.6.3. Analiz
Bir¢ok poliaromatik hidrokarbonlar kanser yapicidir. Endiistride uygulanan reaktif

boyama yontemiyle pamuk tizerine baglanmis ftalosiyanin boyalarin bu cins maddeleri

adsorplama ozellikleri vardir. Bu 6zellikleriyle su kirliligi analizlerinde kullanilirlar.

1.2.6.4. Kromatografik Ayirma
Aromatik bilesikler ftalosiyaninler {izerine ¢ok iyi sekilde adsorplanirlar. Bu

Ozellikten yararlanilarak silika jelin ftalosiyaninlerle kaplanmasiyla olusturulan sabit faz

tizerinde aromatik bilesikler kromatografi yontemiyle ayrilabilirler.

1.2.6.5. Niikleer Kimya
Iyonlastirict  radyasyona karsi cok iyi derecede kararli olduklarindan

ftalosiyaninlerin niikleer kimyada bir¢ok kullanimi vardir. Metalli ftalosiyaninlerin
noétronlarla 1sinlanmasi sonucu merkez metal atomundan zenginlesmis radyoniikleoidler
(64Cu, 60Co, 99Mo gibi) tiretilir.

Olusan niikleoidler ftalosiyaninle selatlasmaz ve karigim siilfiirik asitte ¢oziiliip

suda ¢oktiirme sonras filtrelenerek geride kalan MPc den ayrilir.

1.2.6.6. Fotodinamik Terapi
Fotodinamik tedavi, tiimor kontrolii ve iyilestirilmesinde c¢ok yeni ve

umutlandirict bir yontemdir. Bu yontemde periferal siibstitiie ftalosiyanin kompleksleri
fotosensor olarak kullanilir. Fotosensor maddenin tiimorlii doku iizerine yerlesmesi ve
oksijenli ortamda lazer 1siiyla aktif hale getirilmesi sonucu olusan singlet oksijen
timorlii 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 omiirlii olur.

Porfirin ve ftalosiyaninlerin absorpladiklart 1sinlarin  goriiniir dalga boyu

araliginda olmasi bazi sinirlamalar getirmektedir. Fototerapi uygulanan hastanin kendini
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uzun siire giines 1sinlarindan korumasi gerekmektedir. Viicuda verilen fotosensor
maddenin viicutta yayilmasimi Onlemek i¢in izotiyosiyanat gruplar bulunduran yeni
fotosens6r maddeler sentezlenmistir. Bu yeni tip maddeler kanser hiicresine uygun
olarak secilen antikorun amin gruplarina baglanmakta ve boylece fotosensor antikorla
adreslenmektedir. Fotosensor takili antikor viicuda verildiginde biitiin viicuda ya da
bolgeye yayilmadan tiimor hiicrelerine toplanmaktadir. Bu bolgeye uygun dalga
boylarinda lazer 1sim1 uygulandiginda olusan singlet kanserli hiicreleri yok eder.

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

1.2.6.7. Elektrokromik Goriintiileme
Elektrokromizm bir elektrik alani uygulandiginda malzemenin renginin degistigi

cift yonlii islemler i¢in kullanilan bir terimdir.

Ftalosiyanin tiirevlerinin redoks ozelikleri oldukca ilgingtir. Elektrokromik
bilesikler olarak adlandirilan bu tip maddeler goriintii panolarinda ve akilli malzeme
yapiminda kullanilirlar. En iyi bilinen elektrokromik ftalosiyaninler nadir toprak
metallerinin bisftalosiyaninleridir. Bu komplekslerin direk sentezleriyle genel formiili
LnPc2 olan nétral yesil bir iiriin ve genel formiilii LnHPc2 olan nétral mavi bir {iriin

elde edilebilir.

1.2.6.8. Optik Veri Depolama
Gegen on yilda, kompakt diskler (CD) iizerine yiiksek yogunlukta optik veri

depolanmas: bilgisayar ve miizik endiistrilerinde yeni bir kilometre tas1 olmustur. Bu
alandaki arastirmalar, ucuz yari iletken diod lazerlerinde kullanmak iizere uygun IR
absorplayan boyalar gelistirmeye odaklanmistir (Emmelius vd., 1989). Cok iyi kimyasal
kararliliklar1 ve yar1 iletken diod lazerleri i¢in kanitlanmis uygunluklariyla
ftalosiyaninler, bir kez yazilip ¢ok kez okunan diskler (WORM) iizerine uzun siireli
optik veri depolanmasinda c¢ok ¢ekici malzemeler olmuslardir. Ince bir film haline
getirilen ftalosiyanin malzeme {izerine verilen noktasal lazer 1sitma malzemeyi noktasal

olarak siiblimlestirir.

1.2.6.9. Kimyasal Sensor Yapim
Ftalosiyaninler ve metal kompleksleri tek ya da ¢oklu kristal tabakalar seklinde

sensOr cihazlarinda kullanildiklarinda azot oksitleri (NOx) gibi gazlar ve organik

¢oziicii buharlarini hissederler (Zykowski ve Kennedy, 2000).
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1.2.6.10.Diger Alanlar
Metalli ftalosiyaninler, molekiillerin birbirlerine paralel dizildikleri kristaller

olusturduklarinda iyot gibi bir elemanla uygun doplama yapilirsa “molekiiler metaller”
olusur.

Metalli ya da metalsiz ftalosiyaninler kullanilarak goriiniir 15181 tutup kizilotesi
(IR) 1smlart gegiren optik filtreler yapilir. Yasanilan ortamlarda havada bulunan
istenmeyen kokular1 uzaklastirict filtrelerde, korozyon onleyicilerde, yiliksek sicaklikta
calisan kat1 yaglayicilarda, fotovoltaik hiicrelerde yiikk ayirmada, sivi  kristal
gostergelerde, non-lineer optik malzemelerinde, fotoiletken olarak kirmiziya hassas yeni
fotokopi uygulamalarinda ve lazer boyalarda kullanimlari iizerine de arastirmalar

surmektedir.

1.2.7. Ftalosiyaninlerin Mikrodalga ile Sentezi
Son yillarda ftalosiyanin bilesiklerinin bilinen klasik sentez yontemlerinin yani

sitra yeni sentez yontemleri gelistirmek i¢in yapilan c¢alismalar giderek hiz
kazanmaktadir. Gelistirilen bu yeni yontemlerle daha kolay, daha ekonomik, daha kisa
stirede ve daha verimli reaksiyonlar gelistirmek amaclanmaktadir. Gelistirilen bu
yontemlerin basinda mikrodalga (MD) enerjisi kullanilarak yapilan reaksiyonlar
gelmektedir. Mikrodalga enerjisi 1980°li yillarin ortalarindan itibaren kimyasal
reaksiyonlarda kullanilmaya baslanmigtir. Mikrodalga enerjisi kullanilarak kimyasal
reaksiyonlar daha kisa siirede ve verimli gerceklesmektedir. Ayrica bu reaksiyonlar
genellikle ¢oziiciisiiz ortamda gergeklestiginden daha temiz sartlar altinda olusmakta ve
olusan iriinler daha kolay saflastirilabilmektedir. Bu nedenle bu tip reaksiyonlar temiz
kimya sinifina girerler (Gedye vd., 1986; Varma, 1999).

Aleksandra Burczyk ve calisma arkadaslar1 ¢oOziiclisiiz ortamda asagidaki
reaksiyon gerceklestirmistir. Sekil 1.21°de 1.2-ftalonitrilden ya da ftalik anhidrit ve
tireden bakir ve kobalt ftalosiyanin sentezi gosterilmektedir. Diislik reaksiyon siiresi,
yiksek verim ve kolay prosediir nedeniyle bu yontem klasik yoOntemlere tercih

edilmektedir (Hallas ve Towns, 1997).
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Sekil 1. 21. Mikrodalga ile yapilan ftalosiyanin sentezi

Siibstrat Zaman (dakika) Verim (%)
CuCl,.2H,0 15 88
CuCl,.2H,0 15 20

1.3. Mikrodalga Nedir ?

Kosullar
MD
Klasik

Mikrodalgalar elektromanyetik spektrumda infrared dalgalari ile radyo dalgalari

arasinda bulunur. Mikrodalgalar elektrik ve manyetik alandan olusan, magnetron ile

yayilan yiiksek frekansli elektromanyetik dalgalardir. Frekans araligi 300 MHz ile 30

GHz arasinda degisir. Bu frekans 1 m ile 0,01 m arasinda bir dalga boyuna esdegerdir.

Bununla birlikte laboratuar reaksiyonlarinda 2,45 GHz (dalga boyu olarak 12,2 cm)

frekansi tercih edilir (Taylor vd., 2005).

Mikrodalgalar ¢ok kisa dalgaboylu elektromagnetik dalgalardir. Dalgaboyu olarak

radyo dalgalar1 kilometrelerle, televizyon dalgalar1 metrelerle, mikrodalgalar santimlerle

ve kizilotesi dalgalar mikronlarla 6l¢tilmektedir (Taylor vd., 2005)
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Sekil 1. 22. Elektromanyetik spektrum

1.4. Mikrodalga Madde Etkilesimi
Mikrodalga 1simayla maddelerin etkilesimi farkli oldugundan biitiin maddeler

mikrodalga 1sitma igin uygun degildir. Mikrodalgayla etkilesimine gére maddeler
asagidaki gibi kabaca siniflandirilabilir (Hayes, 2002).
X Mikrodalgaya karsi gecirgen olan maddeler; mesela kiikiirt, teflon, cam,
seramik, plastik, kagit. Bunlar mikrodalgalar1 gecirirler fakat isinmazlar. Bunlardan
teflon inert oldugundan, mikrodalga sistemleri i¢in reaksiyonlarda en yaygin kullanilan
gecirgen maddedir.
<> Mikrodalgay1 yansitan maddeler; metaller mikrodalga enerjiyi yansitirlar ama
1sinmazlar.
X Mikrodalgayr soguran (absorbe eden) maddeler; polar ¢oziiciiler ve polar
reaktifler

Bir metal gibi kuvvetli iletken bir madde mikrodalga 1s1masimna ugrarsa
mikrodalga biiyiik 6l¢lide metal yiizeyinden yansir. Ancak metal, mikrodalga tarafindan
etkili bir sekilde 1sitilmaz. Mikrodalganin elektrik alandaki etkisi, elektronlarin serbest
bir sekilde metal yiizeyinde hareketi ve bu elektron akisi metali bir direng mekanizmasi
tizerinden 1sitir. Bunun aksine porselen gibi yalitkanlar durumunda, mikrodalga

porselenden hicbir absorbsiyona veya 1sitmaya sebep olmaksizin gecer (Hayes, 2002).
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Mikrodalgaya Karsi Maddelerin Davrams:

YANSITAN

Metaller mikrodalga eneniyt yansitr
ve 1smmazlar

tletken

GECIREN

Bazt maddeler mikrodalga enenjiyt
gecinir ve 1sinmazlar 1y yalitkandsr.

ABSORBLAYAN
H:‘ Bazn maddeler mikrodalga enerjiyi

dielektrik absorblar ve 1smnirlar

Sekil 1. 23. Mikrodalga madde etkilesimi

Bir kimyasal baga ait enerji ortalama 84—335 kJ/mol’diir. Mikrodalga fotonlarinin
enerjisi ise 0,123 kJ/mol kadardir. Bu sebeple mikrodalgalar yapiyr direk
etkileyemezler, iyonlastiramazlar ve baglar1 kiramazlar. Dolayisiyla 2450 MHz’lik
frekans ile sadece molekiillerdeki donme hareketleri etkilenebilir. Ancak bu frekansta
dalgalar calisgilan numuneler igerisinde kolayca ilerleyebilir. Mikrodalga enerjiyi
sogurarak (absorbe ederek) uyarilan molekiillerin sadece kinetik enerjileri artar. Boylece
aktivasyon enerji engelini asmak i¢in gereken enerji saglanir ve reaksiyon daha hizli

ilerler (Ertiirk, 2003)

1.4.1. Mikrodalga Isitma Mekanizmasi
Biitiin elektromanyetik 1simalar gibi mikrodalga 1simanin da iki bileseni vardir.

Bunlar manyetik alan ve ona 90° dik olarak yer alan elektrik alan bilesenidir.
Mikrodalga 1sinlarla 1sitma islemi icin gereken enerji transferini elektrik alan saglar.

Burada manyetik alanla ilgili etkilesimler 6nemsizdir (Strauss ve Trainor, 1995).
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Sekil 1. 24. Bir elektromanyetik 1s1in bilesenleri

Mikrodalga, firin i¢indeki magnetron adi verilen vakum tiipiinden iretilir.
Magnetron 60 Hz’lik elektrik enerjisini mikrodalgaya doniistiiriir.  Uretilen
mikrodalgalar foton olarak adlandirilan 1sin tanecikleri halinde yayilir. Mikrodalga
fotonlar1 diisiik diizeyde enerjiye sahiptir.

Dioksan ve su igeren iki farkli 6rnek mikrodalga cihazinda, sabit enerji ve sabit

bir sitirede 1sitilirsa son sicaklik suda daha yiiksektir.

150
140
> 100" L
@ 601 Dioksan
! .
20— : : i -
0 10 20 30
Zaman
(saniye)

Sekil 1. 25. Dioksan ve suyun 150 watt mikrodalga cihazindaki sicaklik degisimi

Bu olaym sebebini anlamak i¢in mikrodalga dielektrik 1sitmanin mekanizmasini
anlamak gerekir. Elektromagnetik spektrumun tamaminda oldugu gibi, mikrodalga
spektrum da elektrik alan bileseni ve magnetik alan bileseni olmak iizere iki bilesenden
olusmustur. Elektrik alan dielektrik 1sitma i¢in sorumlu olan bu iki 6nemli mekanizma

tarafindan etkilenir.
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Mikrodalga ile enerji transferi, klasik 1sitmada oldugu gibi iletim yoluyla
gerceklesmez. Maddenin dielektrik 6zelliklerine bagl olarak degisir. Dielektrik sabiti
biiyilk olan maddeler mikrodalgalar1 daha iyi sogurarak (absorbe ederek) kolayca
isinirlar. Bu maddeler dipolar polarizasyon ve iyonik iletim seklinde iki 1sitma

mekanizmasina gore 1sinirlar (Strauss ve Trainor, 1995).

1.4.1.1. Dipolar Polarizasyon
Madde ile mikrodalga elektrik alan bileseninin etkilesmelerinden biri dipolar

polarizasyon mekanizmasi olarak adlandirilir. Dipolar polarizasyon polar molekiillerde
tiretilen 1s1 ile ilgili bir islemdir. Su molekiiliinde oldugu gibi dipol momente sahip bir
madde mikrodalgalar ile 1sinlandiginda 1sinir (Lidstrém, 2001).

Komsu atomlar arasindaki az bir yiik farki bir dipole sebep olur. Bir molekiiliin
net elektrik dipolii, elektrik dipollerinin vektorel toplamidir. Benzende her bir dipol
vektorii karsit yondeki vektor tarafindan sifirlanir. Bunun sonucunda benzen polar bir
yaptya sahip degildir ve benzen mikrodalga isinlara maruz birakildiginda 1sinmaz. Fakat

su polardir ve mikrodalga 1s1maya maruz kaldiginda 1sinir (Douthwaide, 2004).
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Sekil 1. 26. Dipol momente sahip su ve dipol momente sahip olmayan benzenin
yapilari

Dipolar polarizasyon ile 1s1 olusumu; molekiillerin polaritesine, alana gore dizilme
yeteneklerine ve durulma zamanina baglhdir.

Diisiik frekanslh 1isinlarin madde ile etkilesiminden, ¢ok az 1s1 aciga ¢ikar. Clinkii
dipol, temel hale donmek i¢in gereken siireye sahiptir. Yiiksek frekansli isinlarda,

elektrik alan dipollerin temel hallerine donmesi i¢in gereken siireden daha hizli degistigi

icin dipoller donmezler ve hareket olmadig: i¢in enerji transferi ger¢eklesmez. Buna
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bagl olarak da 1sinma gozlenmez. 2450 MHz Mikrodalgada ise alan degisimi i¢in
gereken siireyle dipollerin cevap verme siiresi yaklagik olarak aynidir. Yani
polarizasyon elektrik alan degisiminden daha yavas ilerler. Bu sekilde meydana gelen
hareketler komsu molekiiller arasinda siirtlinme ve c¢arpismaya neden olur. Sonugta da
1st olusur. Bu sekilde mikrodalga etkisiyle 1sitmaya dielektrik 1sitma denir (Mingos ve
Baghurst, 1991).

Elektromagnetik Alan

v = 2450 MH=

Sekil 1. 27. Dipollerin degisen elektriksel alana kars1 gosterdikleri davranis

1.4.1.2. iyonik Iletim
Madde ile mikrodalga elektrik alan bilesenlerinin ikinci biiyiik etkilesmesi iyonik

iletimdir. Iyonlar ya da iyonik tiirler iceren bir ¢ozelti elektrik alanin etkisi altinda iken
¢ozelti boyunca bu iyonlar hareket eder. Bu esnada carpismalarin sayisindaki artig

sebebiyle enerji harcanir. Kinetik enerji 1s1ya doniisiir.

Elektromagnetik Alan

=T | lo e
@

Sekil 1. 28. Cozelti ortaminda degisen elektrik alanla iyonlarin etkilesimi

Iyonik iletim 1s1 olusturma kapasitesi bakimindan dipolar polarizasyon
mekanizmasindan daha giiglii bir etkilesmedir. Ciinkii dipolar polarizasyon
mekanizmasiyla olusan 1s1 iletim mekanizmasina eklenir. Saf su ve musluk suyu sabit
giic ve zaman da mikrodalga ile 1sitilmis ve sonugta musluk suyunun daha hizli 1sindig1

goriilmiistiir.
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Musluk suyu

Sicaklik {°C)

Zaman (saniye)
Sekil 1. 29. Musluk suyu ve destile suyun 150 watt mikrodalga da sicaklik artist

Bu olay su sekilde agiklanabilir: Iyonlari igeren veya hidrojen baglh kiimeyle izole
edilmis iyon igeren bir ¢dzelti, bu Ornekte iyonlar, elektriksel alanin etkisi altinda

¢oOzeltiye dogru hareket edecek, artan carpigsma oranindan dolayi enerji harcanacak ve

kinetik enerji 1s1 enerjisine dontistiiriilecektir.

\\ \ /
=0sn /e ' —0.1s ""\.\ / t=0.3sn
L‘ \_/ b El\ \t/ 0.1sn ;1,9 \/

Sekil 1. 30. Suda klor iyonlarinin mikrodalga elektriksel alanla etkilegimi
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1.5. Azo Boyar Maddeler
Organik boyarmaddelerin en 6nemli sinifin1 olusturan azo boyarmaddelerin sayist,

diger boyarmadde tiirlerinin toplamina esittir. Kiipe ve kiikiirt boyarmaddeleri disinda,
diger tiim boyama yontemlerinde kullanilan boyarmaddelerin yapisinda azo grubuna
rastlanir. Bu bakimdan azo boyarmaddeleri sinifi en biiyiik organik boyarmadde
smufidir.

Azo bilesikleri, yapilarindaki kromofor grup olan azo (-N=N-) grubu ile
karakterize edilirler. Bunlardan boyama 06zelligine sahip olanlara azo boyarmaddesi
denir. Bu gruptaki azot atomlari, sp2 hibritlesmesi ile karbon atomlarma o bagi
olusturarak baglanir. Azo grubuna baglanan karbon atomlarindan biri aromatik veya
heterosiklik halka, digeri alifatik zincire bagli grup olabilir. Alifatik azo bilesiklerinin
renk siddetleri diisiik oldugundan azo boyarmaddeleri genellikle aromatik azo bilesikleri
ile olusturulur. Azo boyarmaddeler Ar,-N=N-Ar; (aromatik azo bilesikleri), R,-N=N-R;
(alifatik azo bilesikleri), R-N=N-Ar (alifatik-aromatik azo bilesikleri) formiilleriyle
gosterilir.

Dogal boyarmaddelerin higbirinde azo grubuna rastlanmaz. Bu smif
boyarmaddelerin hepsi sentetik olarak elde edilirler. Sentezlerin sulu ¢ozelti icinde ve
basit olarak yapilmasi yaninda, baslangic maddelerinin sinirsiz olarak degistirilebilmesi
cok sayida azo boyarmaddesinin elde edilebilmesini miimkiin kilar. Basta tekstil sanayi
olmak {tizere, lak boya, poliografi, lastik, deri, plastik materyaller, sentetik liflerin
tiretimi ve diger sanayi dallarinda yaygin olarak kullanilir. Muhtelif sanayi alanlarinda

kullanilan boyalarm yaris1 azo boyalaridir (Baser ve Inanici, 1990).

1.5.1. Azo Boyar Maddelerin Elde Edilmesi
Azo boyarmaddelerinin sentezlerinde baslica iki ayr1 yontem uygulanabilir.

Bunlardan biri azo grubunun olusturulmasma dayanan, digeri ise lizerinde azo grubu
bulunan bilesiklerle yapilan sentezlerdir. Bu sentezler, farkli yontemler uygulanarak
gerceklestirilir.

Azo grubunun olusturulmasina dayanan sentez yontemleri,
1-  Kenetlenme reaksiyonu
2-  Aminlere nitro bilesiklerinin katilmasi
3-  Nitro bilesiklerinin indirgenmesi

4-  Amino bilesiklerinin oksidasyonu
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Azo grubu igeren bilesiklerle yapilan sentez yontemleri,
1-  Korunmus amino gruplarinin agilmasi
2-  Amino azo bilesiklerinin indirgenmesi
3-  Fenolik hidroksi gruplarinin agillenmesi veya alkillenmesi
4-  Metal kompleksi olusturulmasi
Bu yontemlerden en Onemlisi kenetlenme reaksiyonudur. Bunun disindaki
yontemlere ancak azo kenetlenmesinin yapilamadigi durumlarda bagvurulur. Azo
boyarmadde elde edilmesi iki asamadan olusur:
a) Diazolama reaksiyonu

b)  Kenetlenme reaksiyonu

1.5.1.1. Diazolama Reaksiyonu
Diazolama baglangi¢ maddesi, aromatik yapida bir primer amindir. Diazonyum

tuzlan, 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 giiclii patlayici olduklari i¢in kullanilmaz.

Ar-NH, + 3 HX + NaNO; — [Ar-N=N]"X + NaX + H,0

Ar: Aril, X: CI', Br’, NO3, HSO4

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

Diazolama reaksiyonlar1 sirasinda 1 mol aromatik amine karst 3 mol asit
kullanilmaktadir:
* Asidin 1 molii ortamu asitlendirmek i¢in kullanilmaktadir:

Ortamin asidik olmasi diazonyum tuzunun kararlilig: i¢in gereklidir. Aksi halde
notral ortamda (6rnek anilin ise) diazonyum tuzu degismemis anilinle reaksiyona
girerek diazo amino benzen olusur.

C6H5'N2+C|_ + CgHs-NH; — CeHsN=NH-CgH5 + HCI
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* 1 molii nitr6z asit olusumunda kullanilmaktadir

Nitroz asit zayif ve kararsiz bir asit oldugu icin reaksiyon ortaminda ve sogukta
elde edilir.

NaNO, + HCl — HONO + NaCl
* 1 molii de diazonyum tuzunun olusumunda kullanilmaktadir.

Ar-NH, + 2HX + NaNO; — [ Ar-N=N]"X" + NaX + H,0

Diazolama sirasinda amine esde§er miktardan %10 fazla NaNO; katilmalidir.
Aminli ve asitli ¢ozeltiye NaNO, damla damla katilir. Ciinkii reaksiyon ekzotermiktir.
Daha sonra karisim KI'lii nisasta kagidi ile test edilir. Mavi bir renk nitrdz asidin
asirisint gosterir. Buda reaksiyonun tamamlandigi anlamina gelir.

2HNO; + 2KI1 +2HC1 — 2KC1 + I, + 2NO + 2H,0

Diazonyum tuzlarii iyi bir verimle olusturmak i¢in kullanilan asin nitroz asit
reaksiyon sonunda iire veya siilfamik asit ile pargalanabilir.

Diazolama reaksiyonunda kullanilan aminin ¢dziiniirligii ve bazik giicti dikkate
alinarak farkli yontemler gelistirilmistir. Zayif bazik aminlerin diazolandinlmasinda
derisik H,SO4 kullanilir. Siilfonik veya karboksilik asit bulunduran aminlerin anorganik
asitlerdeki ¢oziintirliikleri az oldugundan sulu yada zayif alkali ortamda ¢oziiliirler.
Stokiyometrik miktardaki NaNO, ilavesinin ardindan soguk ortamda kanstirilarak asit
ilavesi yapilir.

Suda ¢ok zor ¢6ziinen veya hi¢ ¢6ziinmeyen aminlerin diazolanmasi buzlu asetik
asit, alkol-su karigiminda veya uygun organik ¢oziicii ortaminda gergeklestirilir.

Diazonyum tuzlar diisiik sicakliklarda kararlidir. Bunun igin reaksiyon sirasinda
sicaklik 0-5°C arasinda olmalidir. Yiiksek sicakliklarda N; gazi ¢ikmasi sonucu

diazonyum katyonu fenole doniisiir.
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Diazolama reaksiyonunun mekanizmasi asagidaki gibidir:

H ¥ H
Yavas l -H I
RNH, 4+ XN=O —— > R-N-N=O —>  R-N-N=O
-X I
H
Nitrosamin
Hizli +H*
—> RN=NOH — » [R-*NENJ
H.O

Diazohidroksit
Diazonyum katyonu

X=CI’, Br, NOy, HSO,

Sekil 1. 31. Diazonyum reaksiyon mekanizmasi

Amino grubunun nitrozolandirilmas1  diazolandirma reaksiyonunda temel
basamaktir. Nitrozolandirmada elektrofil bilesen olarak rol oynayan nitrozil iyonu NO”
dur. Cozeltide nitrit asit, nitrozoasidyum katyonu seklinde bulunur.

HO-N=0 + H" — H,0"-N=0

Bu madde su ile nitrozil iyonu olusturmak {izere pargalanir ve sistemdeki X bazi
ile X-N=0 katilma bilesigini meydana getirir.

H,0"-N=0 + X" — X-N=0 + H,0

Diazonyum iyonu bir Lewis asididir. Hidroksit iyonu ilavesi ile diazobidroksit
yani Bronsted asidine doniisiir. Bu bilesikten bir protonun ayrilmas: ile de diazotat
anyonu meydana gelir. Kuvvetli bazik ortamda diazonyum katyonu diazotat iyonuna

dontisiir ve kenetlenme reaksiyonu olusmaz.

1.5.1.2. Diazonyum Tuzlarinin Kenetlenme Reaksiyonlar:
Aromatik diazonyum tuzlan, giiclii elektron veren gruplar igeren aromatik

bilesiklere karsi etkili elektrofillerdir. Bu sekilde diazonyum katyonunun aromatik

halkaya baglanmasiyla azo bilesiklerinin olugmasi reaksiyonuna kenetlenme denir.
Diazonyum iyonlar1 oldukc¢a zayif elektrofilik reaktifler olduklarindan ancak X: -

OH, NH2, -NHR vb. gibi elektron verici siibstitiientler tasiyan aromatik bilesikler ile

reaksiyon verirler. Bu tiir bilesiklere kenetlenme bileseni denir. Diazonyum tuzu
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elektrofil 6zelligi nedeniyle niikleofil bilesiklerle yani aromatik primer, sekonder ve
tersiyer aminler, naftol ve fenol bilesikleri ile reaksiyona girebilirler.

Diazo Kkenetlenme reaksiyonunun mekanizmas: elektrofilik siibstitiisyon
reaksiyonuna da (SN2) benzetebiliriz. Burada diazonyum katyonu bir elektrofilik
katyondur. Reaksiyon kenetlenme bileseninin p- pozisyonunda meydana gelir. Ciinkii
stibstitiientler (X) o- ve p- yonlendirici gruplardir. Elektron verici olarak OH grubu
tastyan fenoller, anilin tlirevleri ile para pozisyonundan daha yiliksek verimli bilesikler
verirler, p- pozisyonu dolu ise kenetlenme reaksiyonu o- yerinden olur.

Azo kenetlenmesinde yalniz diazo bilesiginin degil, kenetlenme bileseninin de
durumu hesaba katilmalidir. Reaksiyon sirasinda diazonyum tuzu diazonyum iyonu
halinde, kenetlenme bilesenleri ise fenolat anyonu, enolat anyonu ve serbest amin
seklinde olmalidir. Yani diazonyum katyonunun pozitif yiikiinii ve kenetlenme
biieseninin de negatif yiikiinii artiran herhangi bir etken kenetleme reaksiyonunu
kolaylastirir. Burada bazikligi arttirmakla niikleofil substratlann aktivitesi arttirilir.
Ornegin fenollerde fenolat anyonunun reaktifligi, fenolden daha yiiksektir. Aminlerde
ise serbest amin halinde iken aktiftik, amonyum katyonundan daha biiyiik olur.

Ar-O" > Ar-OH Ar-NH, > Ar-"NH,

Bu nedenle kenetleme reaksiyonlari, hem diazo hem de kenetlenme bilesenleri
icin bir optimum pH araliginda yapilmalidir. Bu degerler aromatik aminlerde pH= 4-9,
enollerde pH=7-9 ve fenollerde ise pH=9'dur. Kuvvetli bazik ortamlarda ise
diazonyumdan diazotat anyonu meydana gelir. Optimal pH degerleri tampon sistemleri

ve alkali ile sabit tutulur.

1.5.1.3. Aminlere Nitro Bilesiklerinin Katilmasi
Azo bilesiklerinin ikinci elde edilme yontemi olan bu reaksiyon asagidaki sekilde

formiillendirilir.

R-NO; + H;N-R1 — R-N=N-R1 + H,0 (+0)

Reaksiyonda aminlerin fazlasi alinir. Ciinkii reaksiyon sirasinda aminlerin bir
kism1 simetrik azo bilesiklerine (R-N = N-R1) doniisebilir. Baz1 reaksiyonlarda azoksi
bilesiginin de olustugu goézlenmistir. Reaksiyon, amin ve nitro bilesiklerinin sulu NaOH
¢ozeltisi icinde 40-120°C araliginda bir saat siireyle 1sitilmasiyla meydana gelir.
Aromatik aminlerle yapilan reaksiyonlarda elektron veren substitiientler kondensasyonu

hizlandirirken, elektron alanlar yavaslatir.
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SO3Na

0
02N CH=CH —NO; + HzNOX <307,

NaQsS
SOsNa

(o]

MGCHZCH N=NQX _<8090°_
NaQs3S

SOs3Na
NaQsS
X=NH:,0H

Sekil 1. 32. Mono-azo ve di-azo boyarmaddelerin sentezlenmesi

4-4'-dinitro-stilben-2-2' disiilfonik asit ve aromatik aminden olusan kondensasyon
irlinii tekrar bir aromatik aminle reaksiyon verebilir. Boylece mono-azo ve diazo
boyarmaddeleri sentez edilebilir. Bu yontemle, teknik Onemi olan ve pamuk

boyanmasinda kullanilan substantif (direkt) boyarmaddeler elde edilebilir.

1.5.1.4. Nitro Bilesiklerinin indirgenmesi
Nitro bilesiklerinin indirgenmesinde Once ara iirlin olarak nitroso ve hidroksil

amin tiirevleri meydana gelir. Bunlarin kendi aralarinda kondensasyonu sonucu olusan

bilesigin indirgenmesi ile de azo bilesikleri meydana gelir.

- ALNO 1O W ind
2ArNO, -nd onpon T ArN=N-ar — € Ar-N=N-Ar

Sekil 1. 33. Nitro bilesiginin indirgenmesi
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Bu yontem simetrik azo bilesiklerinin sentezi i¢in uygundur. Ciinkii iki ayr1 nitro
bilesigi alinirsa ¢esitli kombinasyonlar ortaya ¢ikar, indirgen maddelerden en 6nemlisi

glikozdur. Ayrica alkoller, hidrazin, Zn ve Fe de kullanilmaktadir.

1.5.1.5. Amino Bilesiklerinin Oksidasyonu
Primer aromatik aminler uygun oksidasyon maddeleri ile simetrik azo bilesiklerini

verirler. Baz1 durumlarda azo basamagindan sonra oksidasyon devam ettiginden azoksi

bilesikli karisimlar olusabilir.

2 ArNEz > Ar-N=N-Ar —9KS » Ar-N=N-Ar

l
0

Sekil 1. 34. Amino bilesiklerinin oksidasyonu

En uygun oksidasyon maddesi hipoklorittir. Ayrica peroksit bilesikleri, sodyum
perborat, kromik asit de kullamlabilir (Hallas ve Towns, 1997).

1.5.2. Azo Boyarmaddelerinin Ozellikleri
Azo boyarmaddelerinin kimyasal yap1 farkliligindan dolay1r ortaya g¢ikan

ozellikleri ¢oziiniirlik, renklilik, stereoizomerizm ve spektroskopik ozellikleri olarak

dort baslik altinda incelenebilir.

1.5.2.1. Coziiniirliik
Azo boyalarinin yapilarinda hidroksi ya da amino gruplar1 bulundugundan asidik

veya bazik ozellige sahiptirler. Siilfo grubu iceren azo boyalar Na tuzlar seklinde
(¢cozlinen boyalar) ve ¢oziinmeyen Ba ve Ca tuzlari seklinde kullanilirlar. Yapilarinda
stilfo (siilfonik —SO3H), karboksil (karboksilik -COOH) gruplar1 gibi asidik ve amin
(NH2, -NH,Ry) gibi bazik karakterli grup varsa bu tiir azo boyalarin tuzlar1 suda
¢oziiniir (Baser ve Inanici, 1990; Karakus, 1996).

1.5.2.2. Renklilik
Azo boyalar sinifina biitlin renkli boyalar (sar1, kirmizi, mor, mavi, yesil, kahve,

siyah) dahildir. Bilesigin tiirline gore degisen ve renkliligi saglayan yapisal 6zelliklerin
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farkli sayida olmasi ve yine bu yapinin boya molekiilii iizerinde farkli yerlerde
bulunmalarina gore farklandirilirlar. Azo boyalarinin yapilarindan kaynaklanan bir renk
iliskisi vardir. Bu durum molekiildeki azo gruplarindan kaynaklanir ve molekiildeki azo
grubu sayisi arttikca renk koyulagir.

Bilesigin renkli olmasini saglayan yapisal faktorleri {i¢ grup altinda incelemek
miimkiindiir (Ozcan, 1984; Baser ve Inanic1, 1990).

o Molekiilde © elektronlanin varlig1 ve yeterli sayida olmasi:

Molekiilde o elektronlarinin yaninda nt elektronu bulunduran bilesikler (doymamis
bilesikler) m—n* gecislerini saglamak amaciyla se¢imli absorpsiyon yaptiklarindan
renkli goriintirler. Molekiil yapilarinda sinirli sayida ¢ift bag bulunduran bilesikler yakin
UV bolgesinde absorpsiyon yaptiklarindan renkli degildirler. Bir bilesikte ¢cok sayida ©
elektronu bulunursa absorpsiyon daha biiyiik dalga boyuna dogru kayar. Bu sekilde
goriiniir bolgede se¢imli absorpsiyon meydana gelebilir ve cisim renkli goriiniir.

o Konjiige ¢ift baglar:

Konjiige ¢ift baglar delokalize 7 elektron sistemi meydana getirirler ve =
elektronlanmn sayisinin artmasi ile delokalizasyon artar. Boylece elektronu m bag
orbitalinden 7 anti bag orbitaline ¢ikarmak i¢in gerekli enerji de gittikge azalir. Bu da
secimli 151k absorpsiyonunun goriinmeyen UV bolgesinden uzun dalga boylu goriiniir
bolgeye (yesil-siyah bolgesine) kaymasina neden olur.

Konjiige ¢ift bagli bir molekiilde ¢ift bag sayis1 arttik¢a absorpsiyon uzun dalga
boyuna kayar ve renkte bir derinlesme olur. Cift bag sayisi ile absorpsiyon dalga boyu
arasinda dogrusal bir iliski vardir, 6rnegin, CgHs-(CH=CH),-C¢Hs molekiiliinde n
sayisinin artmasi ile renkteki degisim Tablo 1.1 de goriilmektedir (Baser ve Inanici,
1990).

Tablo 1. 1. Cift bag sayisinin artiginin molekiiliin rengine olan etkisi

Cift Bag 1 2 3 4 5 6 15

Sayisi

Renk  Renksiz Renksiz  Renksiz Yesil Sar1 Turuncu  Yesil-
Siyah
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. Kromoforlar ve Oksokromlar:

Boyarmaddelerin renkli olmalarinda en O6nemli faktorlerden birisi de molekiil
yapilarindaki kromofor ve oksokrom gruplarin varligidir. -N=N-, -C=0 , -NO, gibi ¢ift
bag ve ortaklanmamis elektron tasiyan gruplar kromofor, -OH , -NH;, -COOH gibi
gruplar da oksokrom grup olarak davranir. Oksokrom gruplar 7 elektron sisteminin
delekolizasyonunu gii¢lendirir. Molekiiliin absorbsiyon bantlarinin daha biiylik dalga

boyuna kaymasiyla renklilik kazanilir.

1.5.2.3. Spektroskopik Ozellikler
Organik yap1 analizleri i¢in UV spektroskopisinden tek basina fazla bir bilgi

cikarmak oldukea giictiir. Fakat UV spektrumlan IR ile birlikte degerlendirilip sonuglan
birlestirilirse; ¢ift baglar, aromatik sistemler, karbonil gruplari, azo gruplart ve diger
kromoforlar yap1 aydinlatmada destekleyici delil olustururlar (Bekaroglu, 1972; Erdik,
1993).

Azo boyarmaddelerde kromofor ve oksokrom gruplarin varligi bu gruplarin
goriiniir bolgede 151k absorblama yeteneklerini saglar. R-N=N-R kromofor grubu Amak
252-371 nm (c—n*) civarinda absorbsiyon yapar. Alkil grubu yerine aril grubunun
geemesi, yapida oksokrom grubun bulunmasi, bu oksokrom grup tiirli ve sayisi
maksimum absorbsiyon dalga boyunun artmasini saglar.

Azo boyarmaddelerin yapilarinin  aydinlatilmasinda  kullanilan  en iyi
yontemlerden biri NMR yontemidir. Bu yontemle molekiiliin yapismdaki protonlarin
yerleri ve sayilan belirlenerek yap1 aydinlatilir. Ancak 6zellikle paramagnetik metal
iceren kompleksler de yapi olduk¢a karmagik oldugundan yap: aydinlatilmasi oldukga
zordur (Bekaroglu, 1972; Giindiiz, 1999).

Bu metotlardan bagka kiitle spektroskopisi, elementel analiz, X-1s1mn1 kirinimi
teknikleri de yap1 aydinlatmada yaygin sekilde kullanilmaktadir (Bekaroglu, 1972;
Erdik, 1993).
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2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Materyal
Mn(AcO),, CoCl,, Zn(AcO);, N,N-dimetilformamid, dimetil siilfoksit, kloroform,

aseton, sulfirik asit, etanol, metanol, K,COs3, Na,COs, ve dimetilsiilfoksit-ds Merck
firmasindan, 1,8-diazabisiklo [5.4.0] undec-7-en, asetonitril, hidroklorik asit, ve MgSO,4
Sigma Aldrich firmasindan, guaiakol Fluka firmasindan temin edilmistir.

Calismanin baslangicinda literatiirde kayitli olan 4-nitroftalonitril (Young, 1990)
ve 45-dikloroftalonitril (Wdhrle, 1993) bilesikleri sentezlenmistir. Elde edilen
bilesiklerin spektroskopik verilerinin literatiirle uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir.

Mikrodalga ile sentez g¢alismalari Recep Tayyip Erdogan Universitesi Fen-
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bolimii Organik Kimya Arastirma Laboratuvar’inda CEM
Discover marka monomod mikrodalga ve ev tipi mikrodalga cihazlar1 kullanilarak
gerceklestirilmistir. Sentezlenen bilesiklerin  NMR  spektrumlari;; Gaziosmanpasa
Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimiinde Brucker 400 MHz Avance 3 ve
Atatiirk Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimiinde Varian Mercury 400
MHz cihazlarinda, IR spektrumlari; Recep Tayyip Erdogan Universitesi Fen-Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Boliimiinde Perkin Elmer 100 serisi IR spektrofotometresinde, Kiitle
Spektrumlari; Recep Tayyip Erdogan Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuarinda
Thermo Scientific TSQ Quantum Access Max kiitle spektrofotometresinde, UV-Vis
spektrumlar;; Recep Tayyip Erdogan Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Boliimiinde Perkin Elmer Lambda 35 spektrofotometresinde, Erime noktalari ise Recep
Tayyip Erdogan Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Organik Kimya
Arastirma Laboratuvar’inda Barnstead/Electrothermal 9100 erime noktas: tayin
cihazinda alinmistir.

Deneysel ¢aligmalarm tiimii Recep Tayyip Erdogan Universitesi Fen-Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Bolimii  Organik Kimya  Arastirma  Laboratuvar’inda

gerceklestirilmistir.
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2.2. Metod

2.2.1. 2-Metoksi-4-(fenilazo)fenol Bilesiginin Sentezi (1)
Anilin (2 g, 21,4 mmol) bir beher igerisinde saf su (100 ml) ve %37’lik HCI (7

ml) ilave edilerek ¢oziildii. Karisimin sicaklign buz banyosunda 0-5 °C’ye diisiiriilerek
elde edilen anilinyum ¢ozeltisi tizerine NaNO, nin (1,4 g, 21,4 mmol) 10 ml saf suda ki
¢ozeltisi, sicaklik 0-5 °C’yi ge¢meyecek bigimde damla damla ilave edildi. NaNO,
ilavesi bittikten sonra 2-metoksifenol’iin (2,26 g, 21,4 mmol) %10’luk NaOH (10 ml)
icinde ki ¢ozeltisi karisima damla damla ilave edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra
ortamin asitligi pH kagidi ile kontrol edildi ve ortam nétrallesene kadar %10’ luk NaOH
ilave edildi. Kahverengi maddenin ¢oktiigli gortildii. Etanol ile kristallendirme islemi

yapilarak saflastirildi. (Kamaldin ve Eng, 1998)

NaNO,/HCl
@—NHz NN @N;Nrcr

0-5°C

OH

<):(OCH3 Cho
@NE NIFCF T HO—@NN@
Sekil 2. 1. 2-metoksi-4-(fenilazo)fenol bilesiginin sentez reaksiyonu

Erime Noktasi: 69-71°C Verim: %80
Kapali Formiil:  C13H12N20, Molekiil Agirhigi: 228,24 g/mol

2.2.2. 4-[(4-1yodofenil)azo]-2-metoksifenol Bilesiginin Sentezi (2)
p-iyodoanilin (1 g, 4,5 mmol) bir beher igerisinde saf su (100 ml) , %37’lik HCI

(7 ml) ve C,HsOH (10 ml) ilave ederek ¢oziildii. Karigimin sicakligi buz banyosunda 0-
5 °C’ye diisiiriilerek elde edilen anilinyum ¢ozeltisi iizerine NaNO’nin (0,315 g, 4,5
mmol) 7 ml saf suda ki ¢dzeltisi, sicaklik 0-5 °C’yi gecmeyecek bicimde damla damla
ilave edildi. NaNO; ilavesi bittikten sonra 2-metoksifenol’iin (0,566 g, 4,5 mmol)
%10’luk NaOH (10 ml) i¢inde ki ¢ozeltisi karisima damla damla ilave edildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra ortamin asitligi pH kagid ile kontrol edildi ve ortam nétrallesene
kadar %10’luk NaOH ilave edildi. Koyu kahverengi maddenin ¢oktiigii goriildii. Etanol

ile kristallendirme islemi yapilip saflastirildi.
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Sekil 2. 2. 4-[(4-1yodofenil)azo]-2-metoksifenol bilesiginin sentez reaksiyonu

Erime Noktas::  59-61 °C Verim: %72
Kapali Formiil: ~ Cy3H11IN20O5 Molekiil Agirligi: 354,14 g/mol

2.2.3. 4-[2-Metoksi-4-(fenilazo)fenoksi]ftalonitril Bilesiginin Sentezi (3)
Bilesik 1 (0,652 g, 2,85 mmol) ve 4-nitro-1,2-disiyanobenzen ( 0,5 g, 2,85 mmol)

100 mlI’lik bir balona alinip 5 ml N,N-Dimetilformamid’ de ¢oziildii. Daha sonra K,CO3
(0,48 g, 3,5 mmol ) ¢6zeltinin tizerine kisim kisim ilave edildi. Karigim 10 dakika 600
W mikrodalgaya maruz birakildi. Ele gecen madde suya dokiildii, olusan ¢ozelti
seyreltik asitle notrallestirildi ¢okelek siiziildi etanol ile kristallendirme islemi yapilip
saflastirildi. Agik kahve renkli madde elde edildi.

NC.
CHZ0

NC DMF/ K,CO4 NC:@ o N- N@
HO. N= N@ " e
NC NO

2 CH50

Sekil 2. 3. 4-[2-Metoksi-4-(fenilazo)fenoksi]ftalonitril bilesiginin sentez reaksiyonu

Erime Noktast: 78-80 °C Verim: %92
Kapali Formiil: C>1H14N4O5 Molekiil Agirligi: 354,11 g/mol

2.2.4. 4-{4-[(4-1yodofenil)azo]-2-metoksifenoksi}ftalonitril Bilesiginin Sentezi (4)
Bilesik 2 (0.758 g, 1,5 mmol) ve 4-nitro-1,2-disiyanobenzen ( 0,26 g, 1,5 mmol)

100 mI’lik bir balona alinip 5 ml DMF ‘de ¢oziildii. Daha sonra K,COj3 (0,276 g, 2
mmol ) ¢ozeltinin ilizerine kisim kisim ilave edildi. Karigim 10 dakika 600 W
mikrodalgaya maruz birakildi. Ele gecen madde suya dokiildii, olusan ¢ozelti seyreltik
asitle notrallestirildi, ¢okelek siiziildii etanol ile kristallendirme islemi yapilip
saflastirildi. A¢ik kahve renkli madde elde edildi.
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Sekil 2. 4. 4-{4-[(4-1yodofenil)azo]-2-metoksifenoksi}ftalonitril bilesiginin sentez reak-

siyonu
Erime Noktast: 98-101 °C Verim: %87
Kapali Formiil: Cy1H13IN4O, Molekiil Agirhigi: 480,25 g/mol

2.2.5. 4,5 Bis-[2-metoksi-4-(fenilazo)fenoksi]ftalonitril Bilesiginin Sentezi (5)
Bilesik 1 (0.3 g, 1,3 mmol) ve 4,5-dikloroftalonitril ( 0,128 g, 0,65 mmol) 100

ml’lik bir balona alinip 5 ml DMF ’de ¢6ziildii. Daha sonra K,COj3 (0,20 g, 1,5 mmol )
¢ozeltinin tizerine kisim kisim ilave edildi. Karisim 10 dakika maksimum giic de
mikrodalgaya maruz birakildi. Ele gecen madde suya dokiildii, olusan ¢ozelti seyreltik
asitle notrallestirildi. Coken madde kolon kromatogafisi kullanilarak (etanol/kloroform

40 : 1 oranda) saflastirildi. Kahve renkli madde elde edildi.

~0-++O
DMF/ cho3 NC
@)+ :
MO

CH30

Sekil 2. 5. 4,5 Bis-[2-metoksi-4-(fenilazo)fenoksi]ftalonitril bilesiginin sentezlenme

reaksiyonu
Erime Noktast: 122-124 °C Verim: %87
Kapali Formiil: CasH24NgO4 Molekiil Agirhigi: 580,59 g/mol

2.2.6. 4,5 Bis- {4-[(4-iyodofenil)azo]-2-metoksifenoksi}ftalonitril Bilesiginin Sente-
zi (6)
Bilesik 2 (0.222 g, 0,60 mmol) ve 4,5-dikloroftalonitril ( 0,061 g, 0,3 mmol) 100

ml’lik bir balona alinip 5 ml DMF ’de ¢oziildii. Daha sonra K,CO3 (0,12 g, 0,86 mmol
) ¢ozeltinin lizerine kisim kisim ilave edildi. Karigim 10 dakika maksimum gii¢ de
mikrodalgaya maruz birakildi. Ele gecen madde suya dokiildii, olusan ¢ozelti seyreltik
asitle notrallestirildi. Coken madde kolon kromatogafisi kullanilarak (etanol/kloroform

40 : 1 oranda) saflastirildi. Kahve renkli madde elde edildi.
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Sekil 2. 6. 4,5 Bis- {4-[(4-1yodofenil)azo]-2-metoksifenoksi}ftalonitril bilesiginin
sentez reaksiyonu

Erime Noktast: 138-140 °C Verim: % 83
Kapali Formiil: C34H2215NgO4 Molekiil Agirhigr: 832,38 g/mol

2.2.7. Bilesik 3 den Metalli Ftalosiyaninlerin Sentezi (3a-b)
Bilesik 3’den yola ¢ikarak cesitli metalleri (Co, Zn,) igeren ftalosiyaninlerin

sentezinde genel yontem asagidaki gibi uygulanmstir.

(0.1 g, 0.25 mmol) bilesik 3 ve metal tuzlarindan ayri ayr1 Zn(CH3COO),, CoCly,
esdeger miktarda (0.06 mmol) alinarak 35 ml lik mikrodalga tiipiine konuldu, 4 ml
DMF ilave edilerek ¢6ziildii daha sonra bu karisim birka¢ damla 1,8 diazabisiklo
[5,4,0]undek-7-en (DBU) ilave edilip 170 °C de 10 dakika boyunca 300 W
mikrodalgaya maruz birakildi (Kantar 2011 ve Ozil 2013). Karisim suyun igine
dokiildii, ortami nétrallestirmek igin bir miktar HCI ilave edildi, yesil renkte (Co, Zn)
ftalosiyanin bilesikleri siiziildii bol suyla yikandi ve kurutuldu. Ftalosiyaninler etil
asetat, alkol, dietil eter ve kloroformda yikandi ve kurutuldu. Sentezlenen tiim

ftalosiyaninler DMF ve DMSO da ¢6ziinmektedir.
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Sekil 2. 7. 4-[2-Metoksi-4-(fenilazo)fenoksi]ftalonitril bilesiginden MPc sentezlenme
reaksiyonlari

Erime Noktasi: >300 °C Verim: 3a: 82 3b: 87

2.2.8. Bilesik 4’den Metalli Ftalosiyaninlerin (4a-b) Sentezi
Bilesik 4’den yola ¢ikarak cesitli metalleri (Co, Zn,) igeren ftalosiyaninlerin

sentezinde genel yontem asagidaki gibi uygulanmugtir.

(0.1 g, 0.25 mmol) bilesik 4 ve metal tuzlarindan ayri ayrt Zn(CH3COO),, CoCly,
esdeger miktarda (0.06 mmol) alinarak 35 ml lik mikrodalga tiipiine konuldu, 4 ml
DMF ilave edilerek ¢6ziildii daha sonra bu karisim birkag damla 1,8 diazabisiklo
[5,4,0]undek—7-en (DBU) ilave edilip 170 °C de 10 dakika boyunca 300 W
mikrodalgaya maruz birakildi (Kantar 2011 ve Ozil 2013). Karistm suyun icine
dokiildii, ortami nétrallestirmek igin bir miktar HCI ilave edildi, yesil renkte (Co, Zn)

ftalosiyanin bilesikleri siiziildii bol suyla yikandi ve kurutuldu. Ftalosiyaninler etil
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asetat, alkol, dietil eter ve kloroformda yikandi ve kurutuldu. Sentezlenen tiim

ftalosiyaninler DMF ve DMSO da ¢6ziinmektedir.

(DywniOr
CH30 Metal Tuzu I
MD @

N
N
CH30/©
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:
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Sekil 2. 8. 4 - {4-[(4-1yodofenil)azo]-2-metoksifenoksi} ftalonitril bilesiginden MPc
sentezlenme reaksiyonlari

Erime Noktasi: >300 °C Verim: 4a: %83 4b: 90

2.2.9. Bilesik 5 den Metalli Ftalosiyanin Sentezi (5a-b)
Bilesik 5’den yola cikarak cesitli metalleri (Co, Zn,) iceren ftalosiyaninlerin

sentezinde genel yontem asagidaki gibi uygulanmastir.

(0.1 g, 0.25 mmol) bilesik 5 ve metal tuzlarindan ayr ayri Zn(CH3COQ),, CoCly,
esdeger miktarda (0.06 mmol) alinarak 35 ml lik mikrodalga tiipiine konuldu, 4 ml
DMF ilave edilerek ¢6ziildii daha sonra bu karisim birkag damla 1,8 diazabisiklo
[5,4,0Jundek-7-en (DBU) ilave edilip 170 °C de 10 dakika boyunca 300 W
mikrodalgaya maruz birakildi (Kantar 2011 ve Ozil 2013). Karisim suyun igine
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dokiildii, ortam1 nétrallestirmek igin bir miktar HCI ilave edildi, yesil renkte (Co, Zn)
ftalosiyanin bilesikleri siiziildii bol suyla yikandi ve kurutuldu. Ftalosiyaninler etil
asetat, alkol, dietil eter ve kloroformda yikandi ve kurutuldu. Sentezlenen tiim

ftalosiyaninler DMF ve DMSO da ¢6zlinmektedir.
CH530
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Sekil 2. 9. 4,5 Bis-[2-metoksi-4-(fenilazo)fenoksi]ftalonitril bilesiginden MPc sentez-

lenme reaksiyonu

Erime Noktasi: >300 °C Verim: 5a: %71 5b: % 79

2.2.10. Bilesik 6 dan Metalli Ftalosiyaninlerin Sentezi (6a-b)
Bilesik 6’dan yola ¢ikarak cesitli metalleri (Co, Zn,) iceren ftalosiyaninlerin

sentezinde genel yontem asagidaki gibi uygulanmstir.
(0.1 g, 0.25 mmol) bilesik 6 ve metal tuzlarindan ayri ayrt Zn(CH3COO),, CoCly,
esdeger miktarda (0.06 mmol) alinarak 35 ml lik mikrodalga tiipiine konuldu, 4 ml
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DMF ilave edilerek ¢6ziildii daha sonra bu karisim birkag damla 1,8 diazabisiklo
[5,4,0]undek-7-en (DBU) ilave edilip 170 °C de 10 dakika boyunca 300 W
mikrodalgaya maruz birakildi (Kantar 2011 ve Ozil 2013). Karisim suyun igine
dokiildii, ortami nétrallestirmek igin bir miktar HCI ilave edildi, yesil renkte (Co, Zn)
ftalosiyanin bilesikleri siiziildii bol suyla yikandi ve kurutuldu. Ftalosiyaninler etil
asetat, alkol, dietil eter ve kloroformda yikandi ve kurutuldu. Sentezlenen tiim

ftalosiyaninler DMF ve DMSO da ¢6ziinmektedir.
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Sekil 2. 10. 4,5 Bis- {4-[(4-iyodofenil)azo]-2-metoksifenoksi}ftalonitril bilesiginden
MPc sentezlenme reaksiyonu

Erime Noktasi: >300 °C Verim: 6a: %78 6b: %85
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2.3. Agregasyon Calismalari
Cinko ve kobalt ftalosiyaninler i¢in agregasyon galismalar1 yapilmistir. Cinko

ftalosiyaninlerin konsantrasyon artisina karsi Q bandindaki degisim incelenmistir. 10°
M derisimde hazirlanan ¢inko ftalosiyaninler belirli oranlarda seyreltilerek elde edilen
¢ozeltilerin UV-Vis spektrumlari karsilastirildi. Elde edilen sonuglar Tablo 3.8-11 de
verilmigtir.

Agregasyon caligmalarmin diger kisminda kobalt ve ¢inko ftalosiyaninlerin
DMSO igerisinde ki ¢o6zeltilerine belirli oranlarda su ilavesiyle polarite artiginin
agregasyon ozellikleri tiizerine etkileri karsilagtirilmistir. Tiim kobalt ve c¢inko
ftalosiyaninlerin DMSO igerisinde 10° M konsantrasyon da ¢ozeltileri hazirlandi. Bu
¢ozeltilere belli oranlarda su ekleyerek elde edilen ¢ozeltilerin UV-Vis spektrumlari

incelenmis ve karsilastirilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 3.12-19 da verilmistir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Sentezlenen bilesiklerin karakterizasyonu IR, *H-NMR, *C-NMR, Kiitle, UV-Vis

spektrumlart kullanilarak yapilmistir. Spektral veriler, tablolar bi¢iminde toplu olarak

asagida verilmistir. Sentezlenen bilesiklerin NMR spektrumlart DMSO-dg’da alinmustir.
'H-NMR spektrumlarinda DMSO-dg’dan ileri gelen metil pikleri 2.45-2.63 ppm

civarinda,

su pikleri

ise 3.30-3.40 ppm araliginda gozlenmistir.

BC.NMR

spektrumlarinda DMSO-dg’dan ileri gelen metil pikleri 38.08-41.41 ppm civarinda.

NMR spektrumlarinda standart kimyasal kayma noktasi olarak doétero coziiciilerde

kullanilan TMS (tetrametilsilan) esas alinmistir.
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Bilesik 1-6 i¢in IR, *H-NMR, *C-NMR ve UV-Vis spektrum verileri Tablo3.1-5

de verilmistir.

Tablo 3. 1. 1-6 Bilesiklerinin IR spektrum degerleri Vinax/CM

Bilesik ~ Aromatik Alifatik O-H C-O N=N C=
No CH CH

1 3057 2964 3400 1222 1500 -
2 3076 2932 3500 1251 1500 -
3 3072 2936 - 1242 1482 2230
4 3074 2978 - 1243 1482 2230
5 3069 2934 - 1260 1495 2203
6 3087 2917 - 1274 1476 2235

1 ve 2 numarali bilesiklerin IR spektruma bakildiginda 3400-3500 cm™ araliginda
O-H gerilme titresimlerine ait yayvan pikler goriilmektedir. Buna ilave olarak 1222-
1251 cm™ bulunan C-O piki de O-H grubunun varhgmi desteklemektedir. Azoboyar
smifi bilesiklerin yap1 karakteristiginde belirgin olarak ortaya ¢ikan N=N grubu piki 1
ve 2 bilesiklerinde 1476-1500 cm™ araliginda goriilmektedir.

3,4,5 ve 6 numarali bilesiklerin IR spektrumlarina bakildiginda 3400- 3500 cm?
deki OH pikinin kaybolmasi ve yaklasik 2203-2235 cm™ gorillen C=N pikleri
bilesiklerin olustugunun en 6nemli gostergesidir.

Bilesik 3-6 ya ait olan IR spektrumlari incelendiginde bu bilesiklerde aromatik C-
H gerilim titresimleri 3057-3087 cm™ araliginda ve alifatik C-H gerilim titresimleri ise
2917-2978 cm™ araliginda goriilmektedir.
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Tablo 3. 2. 1-6 Bilesiklerinin *H-NMR spektrum verileri (5, ppm)

Bilesik Coziicii -OCH3 Ar-H -OH
No
1 DMSO-ds 3.72 7.52 -6.92 6.372
2 DMSO-dg 3.38 7.68 -7.24 6.377
3 DMSO-ds 3.86 772 -701 -
4 DMSO-ds 3.85 809-739 e
5 DMSO-ds 3.83 793 -703 -
6 DMSO-ds 3.87 859 -698 e

1 ve 2 numaralar bilesiklerin *H-NMR spektrumunda en karakteristik pikler 5.81
ve 572 ppm de ki singlet —OH pikleridir. Aromatik CH pikleri 6,92-7,68 ppm
araliginda goriilmektedir. Bilesik 1 ve 2 deki OCHj3 gruplarina ait pikler singlet olarak
3,72 ve 3,38 ppm de goriilmektedir.

Bilesik (3-6)’nin 'H-NMR spektrumlarina bakildiginda singlet OH piklerinin
kaybolmasi ve 6,98-8,59 ppm araliginda ekstra aromatik CH piklerinin varlig
bilesiklerin olustugunu gdstermektedir.

Tablo 3.2 de ki 'H-NMR degerleri bilesik 1-6’nin  6nerilen yapilarim

desteklemektedir.
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Tablo 3. 3. 3-6 Bilesiklerinin **C-NMR spektrum verileri (8, ppm)

Bilesik Coziictu -OCHj;

Ar-C

C=N

No
3 DMSO-ds
4 DMSO-ds
5 DMSO-ds
6 DMSO-ds

56.74

56.04

56.51

56.62

106.57 122.15 123.54 125.43
128.22 130.21 136.86 144.36
151.26 152.51 159.10 161.50
105.87 108.09 120.90 121.47
122.83 123.97 136.14 138.47
150.41 151.08 151.73 160.71
103.46 105.97 118.50 120.36
120.95 121.92 122.56 123.01
129.98 136.34 148.82 151.12
106.44 110.06 118.65 121.49
124.85 128.11 138.98 144.38
150.96 151.79 153.41 156.98

114.48
116.59

115.34
115.86

115.69

115.34
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3 ve 4 numaral bilesiklerde 21 karbon atomu bulunmaktadir. Ancak yapida ki iKi
karbonun simetrisinden dolayr *C-NMR spektrumunda 15 pik goriilmektedir. Bu
spektrumlar da belirgin pikler 3 nolu bilesikte 56.74 ppm ve 4 nolu bilesikte 56.06 ppm
de ki —OCHg pikidir. Yap1 da yer alan C=N gruplarina ait pikler 3 nolu bilesik igin
114.48 ve 116.59 ppm de 4 nolu bilesik i¢in 115.34 ve 115.86 ppm de goriilmektedir.

5 ve 6 numarali bilesiklede 34 karbon atomu bulunmaktadir. Ancak yapida ki
simetriden dolayr *C-NMR spektrumunda 14 pik goriilmektedir. Bu spektrumlar da
belirgin pikler 5 nolu bilesik i¢in 56.62 ve 6 nolu bilesik i¢in 56.06 ppm de ki —OCHj3
pikidir. Yap1 da yer alan C=N gruplarina ait pikler simetriden dolay: tek pik halinde 5
nolu bilesik i¢in 115.69 ppm ve 6 nolu bilesik i¢in 115.34 ppm de goriilmektedir. Tablo
3.3 deki *C-NMR degerleri bilesik 1-6’nin 6nerilen yapilarim desteklemektedir.
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Tablo 3. 4. 1-4 Bilesiklerinin UV-Vis spektrum verileri (hm)

Bilesik No Coziicl n—7* (nm) n—71* (nm)
1 DMSO 484 550 357
2 DMSO 457 568 362
3 DMSO 446 349
4 DMSO 432 556 353

Sentezlenen 1-4 numarali bilesiklerin UV-Vis spektrumlart verileri Tablo 3.4 de

verilmistir. Halkaya bagli -OCH3 ve —OH gruplar1 azo grubundan kaynaklanan t—m*

gecislerinin dalga boyunu degistirmektedir.
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Tablo 3. 5. 1, 3 ve 5 Bilesiklerinin MS spektrum verileri

Bilesik No Molekiil Kiitlesi M+1 piki
1 228,24 229,26
3 354,36 355,25
5 580,59 581,15

Bilesik 1, 3 ve 5 i¢in alinan kiitle spektrumlarinda M+1 molekiiler iyon pikleri
tespit edilmis ancak 2, 4 ve 6 bilesikleri i¢in molekiiler iyon pikleri tespit edilememistir.

Ancak diger spektral veriler yapilarin olustugunu géstermektedir.
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Tablo 3. 6. (3a-b, 4a-b, 5a-b ve 6a-b) Bilesiklerinin IR spektrum degerleri VinaxdCM

Bilesik No Aromatik CH _ Alifatk CH  C-O N=N C=N
3a 3068 2931 1223 1476
3b 3012 2933 1219 1467 e
4a 3032 2934 1218 1464 e
4b 3063 2936 1218 1472 e
5a 3060 2936 1260 1489 -
5h 3063 2934 1261 1489 e
6a 3062 2932 1263 1489 e
6b 3054 2934 1201 1488 -

Ftalosiyanin bilesikleri, ftalonitiril bilesiklerinin siklotetramerizasyonu sonucu
olugsmaktadirlar. Bu sebepten IR spektrumlarinda ftalonitril bilesiklerine ait karakteristik
C=N pikinin kaybolmasi beklenmektedir. (3a-b, 4a-b, 5a-b ve 6a-b) bilesiklerinin IR
spektrum degerleri incelendiginde 2203 - 2235 cm™ deki C=N piklerinin beklendigi gibi
kayboldugu gozlenmistir. Ftalosiyanin bilesiklerinin IR spektrumlar da aromatik -CH
bantlar1 3012-3063 cm™ araliklarinda goriinmektedir. Alifatik -CH bantlar1 2903-2935
cm * araliginda bulunmaktadir. Azo gruplari da spektrumlar da beklenildigi gibi 1464 —
1491 cm™ araliginda mevcuttur. Ftalosiyanin bilesiklerinin IR spektrumlari onerilen
yapilar1 desteklemektedir.

Bakir igeren ftalosiyaninlerin paramanyetik olmasi 'H-NMR ve *C-NMR
verilerinin almmasina engel olmustur. Cinko ftalosiyaninlerin *H-NMR ve BC-NMR
spektrumlar1 baslangi¢ 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 ayirma giiciine sahip aletler veya ¢ok taramali aletler kullanilsa bile

elde edilen spektrumlar genis absorpsiyonlara sahip olabilirler (Atsay, 2009).
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Sekil 3. 35. 5b Bilesiginin UV-Vis spektrumu
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Sekil 3. 36. 6a Bilesiginin UV-Vis spektrumu
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Sekil 3. 37. 6b Bilesiginin UV-Vis spektrumu

69

600

650

700

750

6a

6b



Tablo 3. 7. (3a-b, 4a-b, 5a-b ve 6a-b) Bilesiklerinin UV-Vis spektrum degerleri (nm)

Bilesik No B Bandi Omuz Piki Q Bandi
3a 319 612 671
3b 358 614 683
4a 341 610 668
4b 337 614 680
5a 328 600 663
5b 336 612 681
6a 335 611 681
6b 353 615 683

Ftalosiyaninler 18-m elektronuna sahip aromaik makro halkali bilesiklerdir.
UV/vis spektrumlarinda n—n* gegislerinden kaynaklanan karakteristik olarak iki tiir
pik verirler. Bunlardan biri 600-700 nm arasinda (Q bandi) ve digeri 320-400 nm
arasindadir (B Bandi).

Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin UV-Vis spektrumlarina bakildigin da 663 —
683 nm araligin da Q bantlar1 belirgin sekilde goriilmektedir.

Elde edilen ftalosiyanin bilesiklerinin UV-Vis spektrumlarina bakildigin da 319 —
358 nm araligin da B bantlar1 belirgin sekilde goriilmektedir.

Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin UV-Vis spektrumlarina bakildigin da 610 -

615 nm araligin da omuz pikleri belirgin sekilde goriilmektedir.
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Sekil 3. 38. 3b Bilesiginin derisim degerlerine gore UV-Vis spektrumu

Tablo 3. 8. 3b(ZnPc) Bilesiginin konsantrasyon degisimine karg1t UV/Vis degerleri (nm)

Bilesik No B Bandi Omuz Piki Q Bandi
10° M (1) 358 614 683
7,5x10° M (2) 357 612 682
5x10° M (3) 357 612 630
2,5x10° M (4) 356 612 630
0,8
0,7 -
0,6 +
0,5 - ——
0,4 - —3
0,3 - —
0,2 -
0,1 -
0
29 390 490 590 690

Sekil 3. 39. 4b Bilesiginin derisim degerlerine gére UV-Vis spektrumu



Tablo 3. 9. 4b(ZnPc) Bilesiginin konsantrasyon degisimine kars1 UV/Vis degerleri (nm)

Bilesik No B Bandi Omuz Piki Q Band:
10° M (1) 337 614 680
7,5x10° M (2) 331 613 680
5x10° M (3) 344 612 680
2,5x10° M (4) 349 614 680
0,5
0,4 -
—_—1
03 - -
—3
0,2 e £]
e §
0,1
0 . . . g
270 370 470 570 670 770

Sekil 3. 40. 5b Bilesiginin derisim degerlerine gére UV-Vis spektrumu

Tablo 3. 10. 5b(ZnPc) Bilesiginin konsantrasyon degisimine karst UV/Vis degerleri

(hm)
Bilesik No B Bandi Omuz piki Q Bandi
10° M (1) 336 612 681
7,5x10° M (2) 335 612 680
5x10° M (3) 335 610 680
2,5x10° M (4) 335 610 678
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Sekil 3. 41. 6b Bilesiginin derisim degerlerine gore UV-Vis spektrumu

Tablo 3. 11. 6b(ZnPc) Bilesiginin konsantrasyon degisimine kars1 UV/Vis degerleri

(nm)
Bilesik No B Bandi Omuz Piki Q Bandi
10° M (1) 353 615 683
7,5x10° M (2) 353 615 682
5%x10° M (3) 352 612 682
2,5x10° M (4) 350 610 679

Yapilan c¢aligmalar, elde ettigimiz ¢inko ftalosiyanin bilesiklerinin
konsantrasyonun diisiik oldugu durumlarda (C<10”) ¢ozeltilerinde monomerik halde
bulunduklar1 ve aggregasyona cok az ugradiklarini gostermektedir. Konsantrasyon
artistyla Q bandinin dalga boyunda herhangi bir degisiklik olmadigi Tablo 3.8-11 de

goriilmektedir.
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Sekil 3. 42. 3a Bilesiginin polarite degisimine gére UV-Vis spektrumu
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Tablo 3. 12. 3a(CoPc) Bilesiginin polarite degisimine gére UV/Vis degerleri (nm)

Bilesik No Omuz Piki Q Bandi
3a Bilesigi 550 621
+ %20 su (v/v) 555 624
+ %50 su (v/v) 562 628
+ %70 su (v/v) 578 632
+ %2100 su (v/v) 582 642
0,83
0,73
0,63
0,53 — 3b
0,43 —_— +2%%20 su
+%650 su
0,33
—_— +%100 su

0,23
0,13

0,03

0,07 600 620 640

Sekil 3. 43. 3b Bilesiginin polarite degisimine gore UV-Vis spektrumu
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Tablo 3. 13. 3b (ZnPc) Bilesiginin polarite degisimine gore UV/Vis degerleri (nm)

Bilesik No Omuz Piki Q Band:
3b Bilesigi 616 683
+ %20 su (v/v) 628 685
+ %50 su (v/v) 640 689
+ %2100 su (v/v) 641 689
1,7
1,5 -
13 7 — 4a
L1 —_ %20
09 - %50
0,7 - — 4%70
o5 — —  +%100
0,3 -
0,1 . | | | |
550 600 650 700 750 800

Sekil 3. 44. 4a Bilesiginin polarite degisimine gore UV-Vis spektrumu

Tablo 3. 14. 4a (CoPc) Bilesiginin polarite degisimine gore UV/Vis degerleri (nm)

Bilesik No Omuz Piki Q Bandi
4a Bilesigi 600 661

+ %20 su (v/v) 627 679

+ %50 su (V/v) 620 678

+ %70 su (v/v) 608 676

+ %100 su (v/v) 605 676
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Sekil 3. 45. 4b Bilesiginin polarite degisimine gore UV-Vis spektrumu

Tablo 3. 15. 4b (ZnPc) Bilesiginin polarite degisimine gére UV/Vis degerleri (nm)

Bilesik No Omuz Piki Q Bandi
4b Bilesigi 614 683
+ %20 su (v/v) 623 684
+ %50 su (v/v) 640 688
+ %70 su (v/v) 641 689
+ %2100 su (v/v) 641 689
2,2
2
1,8 -
1,6 -
1,4 - — Sa
1,2 — +%20su
1 4 —  +%50su
0,8 - — +%70 su
0,6 -
0,4 -
0,2 ; ; ; ; .
550 600 650 700 750 800

Sekil 3. 46. 5a Bilesiginin polarite degisimine gére UV-Vis spektrumu
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Tablo 3. 16. 5a (CoPc) Bilesiginin polarite degisimine gore UV/Vis degerleri (hm)

Bilesik No Omuz Piki Q Band:
5a Bilesigi 600 664
+ %20 su (v/V) 612 675
+ %50 su (v/v) 617 683
+ %70 su (v/v) 621 686
2,5
2 -
1,5 = 5b
-_ +%20 su
1 4 +%50su
-_— +%100 su
0,5 -
S
0] / | \ _—
590 640 690

Sekil 3. 47. 5b Bilesiginin polarite degisimine gore UV-Vis spektrumu

Tablo 3. 17. 5b (ZnPc) Bilesiginin polarite degisimine gore UV/Vis degerleri (hm)

Bilesik No Omuz Piki Q Bandi
5b Bilesigi 616 683

+ %20 su (v/v) 622 685

+ %50 su (v/v) 625 690

+ %70 su (v/v) 625 691
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Sekil 3. 48. 6a Bilesiginin polarite degisimine gére UV-Vis spektrumu

Tablo 3. 18. 6a (CoPc) Bilesiginin polarite degisimine gére UV/Vis degerleri (nm)

Bilesik No Omuz Piki Q Bandi
6a Bilesigi 614 686
+ %20 su (v/v) 612 684
+ %50 su (v/v) 610 680
+ %70 su (v/v) 610 676
+ %2100 su (v/v) 606 670
0,28 -
0,23
— 6b
0,18 -
—_— +%20 su
+%50 su
0,13 -
—_— +%100 su
0,08
0,03 T T T 1
580 630 680 730 780

Sekil 3. 49. 6b Bilesiginin polarite degisimine gore UV-Vis spektrumu



Tablo 3. 19. 6b (ZnPc) Bilesiginin polarite degisimine gore UV/Vis degerleri (hm)

Bilesik No Omuz Piki Q Band:
6b Bilesigi 623 684

+ %20 su (v/v) 624 685

+ %50 su (v/v) 631 692

+ %2100 su (v/v) 636 696

Polarite degisimine gore yapilan agregasyon ¢alismalarinda 3a, 3b, 4a, 4b, 5a, 5b,
6a ve 6b bilesiklerinin 10° M ¢ozeltileri hazirlandi. Hazirlanan bu ¢ozeltilerin
polariteleri kistm kisim su ilavesiyle artirildi. Yapilan ¢alismalar, polaritenin artmasiyla
agregasyon artiginin kobalt iceren ftalosiyaninlerde ¢inko igeren ftalosiyaninlerden daha
cok oldugu tespit edilmistir. Bunun sebebini kobalt atomunun paramanyetik yapisina
baglayabiliriz. Yapilan ¢alismalarda elde edilen veriler polarite artisiyla ¢inko iceren
okta siibstitiie ftalosiyaninlerin ilging bir sekilde tetra siibstitiie ftalosiyanin
bilesiklerinden daha az agregasyona ugradiklari sonucuna varilmistir. Bunun sebebinin
okta siibstitie ftalosiyaninlerin ¢ozeltilerinde azo gruplarinin geometrileri sayesinde tetra
siibstitlie ftalosiyaninlerden daha hacimli olmasindan kaynaklandigi seklinde

aciklanabilir.

Tablo 3. 20. 3a, 3b, 4a, 4b, 5a, 5b, 6a, 6b Bilesiklerinin polarite degisimlerine gore
agregasyon yiizdeleri (%)

Bilesik No %20 su ilavesi %100 su ilavesi
3a (CoPc) 75,55 77,6
3b (ZnPc) 63,85 93,97
4a (CoPc) 41,17 67,64
4b (ZnPc) 38,88 87,22
5a (CoPc) 55,45 63,63
5b (ZnPc) 53,10 85,41
6a (CoPc) 44,61 61,53
6b (ZnPc) 11 66,66

Sentezlenen kobalt ve ¢inko ftalosiyaninlerin polarite degisimlerinde agregasyon

yiizdeleri Tablo 3.20 de verilmistir. Agregasyon yiizdesinin hesabinda kullanilan formiil
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asagida verilmektedir (Idowu ve Nyokong 2008).

oA _ AbsBilesik — Abs5u 1005
T T T AbsBilesik

Agregasyon sonuglar1 incelendiginde ortamda polarite arttikca agregasyon

yiizdesinin de arttig1 goriilmektedir.
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Tez galismasi kapsaminda elde edilen azo tiirevli bilesikler 1-6 (1 bilesigi harig)
ve ftalosiyanin bilesikleri daha dnceden literatiirde var olmayan orjinal bilesiklerdir.

Elde edilen bilesikler ¢esitli saflastirma yontemleri kullanilarak saflastirilmis ve
acik yapilart IR, UV-Vis, MS, *H-NMR ve *C-NMR spektroskopileri kullanilarak
aydinlatilmistir. Elde edilen spektroskopik veriler 6nerilen yapilarla uyum igerisindedir.

Suda ¢oziinmeyen, azo grup iceren ftalosiyanin bilesiklerin de tez kapsaminda ki
maddelerle yapilan agregasyon calismasindan su sonuglara ulasabiliriz.

Merkez atom Zn gibi diamanyetik bir atom oldugunda ortama eklenen polar bir
coziiciye (caligma da ortama eklenen ¢oziicli su) ragmen ftalosiyanin yapisi
agregasyona hemen ugramamistir. Ancak merkez atom Co gibi paramanyetik bir metal
oldugunda ortama eklenen polar ¢oziiciiyle daha kolay etkilesime girebilecegi i¢in yap1
kolaylikla agregasyona ugramaktadir. % 20 su ilavesinde kobalt ftalosiyaninlerin daha
yiiksek agregasyon yiizdesine sahip olmasida bu sonucu desteklemektedir.

Yapilan agregasyon c¢aligsmasina bakilarak ulasabilinecek bir diger sonug ise tetra
ve oOktaftalosiyanin yapilarinin agregasyona olan etkileridir. Agregasyon caligmasi
incelendiginde oktaftalosiyanin yapilarinin tetra yapilara gore agregasyona daha direngli
oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi olarak yapida bulunan azo gruplarinin
tetraftalosiyanin yapilarini diizlemsel yonlendirebilme 6zelligi oldugu i¢in tetra yapilar
kolaylikla agregat olusturabilirler. Oktaftalosiyanin bilesikleri kiiresel hacimli yapilar
olusturmus olmalar1 bu sonucu ortaya ¢cikmistir. Agregasyon yiizdeleri de bu sonucu
desteklemektedir.

Yapilan agregasyon calismasin da ¢ikarilabilecek baska bir sonug ise yapidaki
iyot atomunun agregasyona olan etkisidir. Merkez atomun ayn1 oldugu yapilara dikkat
edilecek olursa ftalosiyanin bilesiklerinin aralarinda ki tek fark iyot atomudur (3a-4a,
3b-4b, 5a-6a ve 5b-6b bilesikleri). Bu bilesiklerin agregasyon sonuglarina bakildiginda
iyot atomunu igeren ftalosiyanin bilesiklerinin agregasyona daha az ugradigi ve ortam
da monomerik yapilarin kaldig1 goriilmektedir. Iyot biiyiik capli bir atom oldugundan
monomerik ftalosiyaninlerin dimerlesmesini engellemektedir.

Azo ve iyot igeren ftalosiyaninlerin sentezi ve karakterizasyonu hakkindaki bu tez
ilerde yapilacak arastirmalara Oncii olacak ¢alismalardandir. Iyot atomunun yiiksek

antibakteriyel 6zelliginin, ftalosiyanin gibi kanserin fotodinamik terapisi yontemlerinde
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de kullanilan maddelere katabilecegi biyolojik anlamda sonuglar1 daha sonraki

calismalarda incelenebilir.
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