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FONKSIiYONEL GRUPLARA SAHIiP FTALOSIYANINLERIN SENTEZI

OZET

Tetrapirol tlirevlerinin 6nemli bir {iyesi olan ftalosiyaninler, 1,3 pozisyonunda aza
kopriileriyle birbirine bagli dort izoindol {initesinden olusan 18 m-elektron sistemine
sahip aromatik makrosiklik yapilardir. Ftalosiyaninler ilk defa 1907 yilinda, o-
siyanobenzamidin sentezi sirasinda yan {iriin olarak tesadiifen bulunmuslardir.

Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezi, periyodik tablonun hemen hemen tiim metal
iyonlar1 ile koordine edilebilme 0Ozelligine sahiptir. Bu o6zellik sayesinde,
makromolekiiliin ¢cok degisik 6zelliklere sahip olmasi saglanabilmektedir. Bugiine
dek ftalosiyaninlerin sentezinde merkez atom olarak 70’den fazla farkli element
kullanilmistir. Ftalosiyanin bilesiklerin ¢ogunda makrosiklik yap1 diizlemseldir. Kare
diizlem yapisindaki bu ftalosiyanin halkasinin koordinasyon sayisi dorttiir.
Ftalosiyaninlerin, daha yiliksek bir koordinasyon sayisini tercih eden metallerle
birlesmesi sonucu kare piramit ya da oktahedral yapilar elde edilir. Bu tip
durumlarda merkez metal atomu kloriir, su veya piridin gibi ligandlarla eksenel
olarak koordine olur. Ftalosiyaninler lantanit ve aktinitler ile sandvi¢ yap1 kompleksi
olustururlar. Bu yapida iki ftalosiyanin halkasinin sekiz azot atomu ile koordine
edilmis bir merkez metal atomu bulunur.

Periferal olarak siibstitiient igermeyen metalsiz ve metalli ftaslosiyaninlerin organik
coziiciilerde ve sulu ortamlarda ¢ézlinmemesi, uygulama alanlarini kisitlamaktadir.
Periferal konumlara siibstitiientlerin ilave edilmesiyle molekiiller arasi1 mesafe
arttigindan ¢oziiniirliik artmaktadir.

Ftalosiyaninler, siddetli m—n* bantlar1 ile beraber diizlemsel heteroaromatik -
konjuge sisteminden dolayr genellikle mavi-yesil renktedirler. Bu nedenle boya ve
pigment olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar. Ftalosiyaninlerin pek c¢ok
uygulamalari, onlarin karakteristik m-konjugasyonlarindan kaynaklanmaktadir.
Uygulama alanlarindaki  spesifiklik, Pc  halkasinin = modifikasyonu ile
arttirilabilmektedir. Ornegin merkezdeki metalin veya ligandlarin degistirilmesi
sayesinde ftalosiyaninlere farkli 6zellikler katilabilmektedir.

Hizli, tekrarlanabilir, diisiik yan {riinlii ve yiiksek toleransli reaksiyon kosullari ile
kullanigh bir sentetik metod olan azidler ve alkinler arasindaki 1,3-dipolar halka
katilmasi, ‘click’ reaksiyonu olarak biiyiik ilgi gormektedir. Ug alkinil grubu bulunan
ftalosiyaninlerde ‘click’ kimyasi ile u¢ azid grubu bulunan herhangi molekiil ile
reaksiyona girme potansiyeline sahiptir. Bu c¢alismada da ilk olarak periferal
konumlarinda  3-biitinoksi grubuna sahip metalli ftalosiyaninlerin sentezi
amaclanmistir. Daha sonra ug¢ alkinden yararlanilarak ‘click’ kimyasiyla farkli
fonksiyonel gruplar eklenmeye ¢alisilmistir. Bu ¢aligmada fonksiyonel grup olarak
bircok uygulama i¢in 6nemli bir bilesik olan ferrosen bilesikleri segilmistir. Bu
gruplarin secilmesinin sebebi elektrokatalitik uygulamalar gibi kullanim alanlarinin
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yaninda ftalosiyaninlerde 6nemli bir sorun olan ¢oziiniirliigiin arttirilmasi sonucu iki
metal iceren multiniikleer makrosiklik bir yapinin eldesi planlanmistir.

Calismanin ilk kisminda, 4-(3-biitinoksi)ftalonitril (2), 4-nitroftalonitrilin (1), 3-
biitin-1-ol ile kuru DMF igerisinde ve susuz potasyum karbonat (K>COs3) varliginda
100-110 °C’ de azot atmosferi altinda 20 saatte, niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonu
sonucu sentezlenmistir.

2 bilesiginin IR spektrumunda aromatik C=C-H, C-H, C=N, C=C sirasiyla 3307,
3103,2232 ve 2128 cm!’de gozlenmistir. 2 bilesiginin 'H-NMR spektrumunda
aromatik protonlar 7.73-7.20 ppm arasinda gézlenmistir. Ayrica ug¢ alkine ait proton
2.07 ppm de gozlenmistir.

Calismanin ikinci kisminda periferal tetra siibstitiie metalli ftalosiyaninlerin sentezi
gerceklestirilmistir. 4-(3-biitinoksi)ftalonitril (2) bilesiginin uygun metal tuzlarn
(Zn(CH3COO),, Co(CH3COO),) varliginda gerceklestirilen reaksiyonun sonucunda
hedeflenen metalli ftalosyaninler (Zn (3), Co (4)) sentezlenmistir.

Siyano tiirevinden ftalosiyanin olusumunu belirleyen Ozelliklerden biri de IR
spektrumunda keskin C=N titresim bandmin kaybolmasidir. Elde edilen
ftalosiyaninlerde bu bandin kayboldugu goriilmiistiir.

Calismanin {iglincii asamasi olan ‘click’ reaksiyonu i¢in bromoferrosenden yola
cikarak azidoferrosen (5) sentezlenmistir. § bilesiginin IR spektrumunda N3 piki
2112 cm! de tespit edilmistir. Son asamada ise azidoferrosen ve ug alkin gruplarina
sahip ftalosiyaninler (3,4) ‘click’ reaksiyonu ile triazol iizerinden ferrosen siibsitiie
tiirevine gecilmistir.

Sonug¢ olarak bu c¢alismada yeni tip ftalosiyanin bilesikleri sentezlenmis ve
elektrokimyasal uygulama alanlarinda kullanim potansiyeline sahip ferrosen
bilesikleri “click kimyas1” reaksiyonlar1 kullanilarak makrosiklik yapiya eklenmistir.
Bundan sonraki asamada bu bilesiklerin elektrokimyasal caligmalar1 yapilarak
uygulama potansiyeli incelenecektir.
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SYNTHESIS OF PHTHALOCYANINES HAVING FUNCTIONAL GROUPS

SUMMARY

Phthalocyanines, an important class of the tetrapyrrole derivatives, are 18 n-electron
aromatic macrocycles comprising four isoindole units linked together through their
1,3-positions by aza bridges. Phthalocyanines were discovered by chance in 1907, as
a minor impurity during the synthesis of o-cyanobenzamide.

The core of a phthlacyanine is capable of coordinating almost all metal ions and this
in turn enables the macrocycle to have a great range of properties. To date, as central
atoms in Pcs, more than seventy different elements have been used. The macrocyclic
structure of phyhalocyanine compounds are mostly planar and the coordination
number of square planar Pc ring is four. The phthalocyanines coordinated to the
metals which prefer higher coordination number, result square pyramidal or
octahedral structures. In such cases, central metal atom is coordinated to ligands like
chloro, aqua or pyridine in axial positions. Phthalocyanines form sandwich
complexes with lanthanides and actinides. In their structures, one central atom,
coordinated to eight nitrogen atoms of Pc ring, is present.

Applications of peripherally unsubstituted metal-free and metallophthalocyanines are
limited due their insolubility in most organic solvents and aqueous media. The
solubility of phthalocyanines can be improved by introduction of substituents on the
periphery of the molecule, since these substituents increase the distance between the
stacked phthalocyanines.

Phthalocyanines are generally blue-green in color due to the intense m—n* bands
associated with the planar heteroaromatic m-conjugation system. As a result,
phthalocyanines have been used extensively in dyes and pigments. Most of the
applications of phthalocyanines stem from their characteristic m-conjugation systems.
Specificity in the applications of phthalocyanines can be introduced by modification
of the phthalocyanine ring or by changes in the central metal or ligands.

Phthalocyanines that are completely synthetic materials are used in energy transfer,
electrophtography, optic data collectian, gas sensor, liquid crystal, laser technology,
one-dimensional metals as well as dyes and pigments.

Apart from the potential use of phthalocyanines as novel optoelectronic materials,
these systems can also serve as models for the study of energy and electron-transfer
processes in artificial photosynthetic systems. In addition, both classes of these
tetrapyrrole derivatives are efficient photosensitizers for photodynamic therapy.

‘Click chemistry’ is a chemical term introduced by Sharpless in 2001 and describes
chemistry tailored to generate substances quickly and reliably by joining small units
together. ‘Click’ reaction have been recognized as a useful synthetic methodology
due to their being fast, quantitative, reproducible, resistant to side reactions, and
highly tolerant to reaction conditions. Nowadays there are several processes have
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been identified under this term in order to meet these criterias such as nucleophilic
ring opening reactions, non-aldol carbonyl chemistry, thiol additions to carbon—
carbon multiple bonds (thiol-ene and thiol-yne), and cycloaddition reactions. The
best known click reaction is the copper-catalyzed Huisgen 1,3-dipolar cycloaddition
between azides and terminal alkynes.

The cycloaddition first described by Rolf Huisgen involves an alkyne and an azide
undergoing a cycloaddition leading to a triazole cycle. The reaction met the click
chemistry concept criteria when its conditions were considerably softened by the use
of copper catalysts. In contrast to uncatalyzed conditions, the use of copper(l) salts
ensures of the exclusive formation of the 1,2,3-triazole, with the regioselective
formation of the 1,4-regioisomer.the required conditions are exceptionally soft: no
high temperature or extreme pH conditions are necessary. The possible solvent range
is very wide, including water.

Terminal alkynyl phthalocyanines are potential building blocks for click chemistry
with any molecule bearing terminal azide group. In this work, firstly it is aimed to
synthesize metallo phthalocyanines contaning 3-butynoxy group in the periheral
positions. Then, it has been studied to functionalize phthalocyanines that we
synthesized before, from the alkyne groups with the aid of click chemistry. In this
study, ferrocene compounds were chosen because of their usage in many important
applications such as electrocatalytic devices.

Ferrocene is a redox-active, chemically stale and non-toxic molecule that is neutral
in biological media. It was aimed the synthesis of multinuclear macrocyclic
copmounds bearing ferrocene groups which is important for solubility in common
solvents. their multiple redox active centers are also of great importance for the
development of molecular-based electronic devices or molecular electrogenic
sensors. Their ability to reversibly accept and/or release several electrons at distinct
potentials is utilized in multi-electron redox catalysis and can be used for multibit
information storage at the molecular level.

In the first part of the study, 4-(3-butynoxy)phthalonitrile was synthesized from 4-
nitrophthalonitrile and 3-butyn-1-ol by the nucleophilic substitution reaction in the
presence of KoCOs3 at 100-110 °C in dry DMF under N> atmosphere for 20 hours.

In the IR spectrum of compound 2, stretching vibrations of aromatic C=C-H, C-H,
C=N ve C=C appeared at 3307, 3103, 2232 and 2128 cm! respectively. In the 'H-
NMR spectrum of compound 2, aromatic protons were observed at 7.73-7.20 ppm.
Furthermore protons which belong alkyne-terminated were observed at 2.07 ppm.

In the second part of this work, peripheral tetrasubstituted metallo phthalocyanines
were synthesized. The desired metallo phthalocyanines (Zn (3), Co (4)) were
achieved by the reaction of 4-(3-butynoxy)phthalonitrile (2) in the presence of metal
salts (Zn(CH3COO),, Co(CH3COO)»).

A diagnostic feature of the phthalocyanine formation from the cyano derivatives is
the disappearance of sharp intense C=N vibration bands of precursors in the IR
spectrum. It is showed that this band is vanished for the obtained phthalocyanines.

For the click reaction which is the third part of this study, azidoferrocene (5) was
synthesized in basis of bromoferrocene. In the IR spectrum of compound 5,
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stretching vibrations of N3 was confirmed at 2112 cm™'. Finally, click reaction was

tried with azidoferrocene and phthalocyanines bearing alkyne-terminated (3,4).

In this study, novel type phthalocyanine compounds were synthesized and ferrocene
compounds which has an important usage potential in important areas were added
to macrocyclic structure via “click” chemistry reactions. In the next step,
electrochemical studies of these compounds will be studied for usage in possible
applications.
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1 GIRIS

Ftalosiyaninler, viicutta oksijenin taginmasini saglayan hemoglobin ve fotosentezde
temel gorevi {istlenen klorofil gibi dogada bulunan porfirinlere yapisal olarak
benzeyen sentetik tetrapirol tiirevleridir. Dogadaki benzerlerinin 6zeliklerinin
incelenmesinde uygun birer molekiiller model olan ftalosiyaninler, zamanla essiz
Ozelliklerinin kesfedilmesiyle birlikte bir¢ok uygulamada porfirinlere {istiinliik
saglamig bugiin ise lizerinde en ¢ok caligilan koordinasyon ve makrosiklik bilesikleri

olmuslardir.

Ftalosiyaninler dort isoindol {iinitesinden olusan 18 n-elektron sistemine sahip
aromatik  makrosiklik  bilesiklerdir.  Ftalosiyaninlerin  periferal siibstitiient
icermeyenleri organik c¢oziiclilerde ¢oziinmemektedirler. Periferal pozisyonlara
siibstitiientlerin ilave edilmesi, ftalosiyaninlerin konjuge 18-m elektron sistemleri
arasindaki mesafeyi arttirmakta ve ¢oziiniirliiklerini kolaylastirmaktadir. Ftalosiyanin
halkas1 iizerine farkli fonksiyonel gruplarin eklenmesiyle ftalosiyaninin fiziksel
Ozelliklerinde istenilen degisiklikler yapilabilmektedir. Ftalosiyaninler 70’den fazla
metalik ve ametalik iyonu halka bosluguna kabul edebilecek kabiliyettedirler. Metal
ve ametal iyonunun tiirii komplesin fiziko kimyasal 6zelliklerini de 6nemli dlgiide
etkilemektedir. Metalli ftalosiyaninlerin eldesinde metal iyonunun template etkisi ile
iriin verimi arttigindan, metalli ftalosiyaninlerin eldesinde iiriin verimi metalsiz
ftalosiyaninlere gore daha yiiksek oranda olmaktadir.

Ftalosiyaninler, 1928 yilinda Imperial Chemical Industry sirketi tarafindan Iskogya
da yanlislikla sentezlenmelerinden itibaren plastik, kumas, metal ylizeylerin
renklendirilmesi ile boyar madde olarak endiistride yaygin bir sekilde kullanilmaya
baslanmistir. Is1, 151k ve kimyasallara karsi dayanikliliklarinin yani sira son yillarda
essiz fotofiziksel ve fotokimyasal 6zelliklerinin tespit edilmesi ftalosiyaninlere yeni
uygulama alanlar1 agmistir. Bunlardan bazilar1 optik veri depolanma, gaz sensor, sivi

kristaldir. Cesitli kimyasal reaksiyonlarda homojen ve heterojen kataliz olarak



kullanimlar1 artarak devam etmektedir. Dikkat ¢eken uygulama alanlarindan biride

foto dinamik kanser tedavisinde (PDT) foto hissedici olarak kullanilmalaridir.



2 GENEL BILGILER
2.1 Ftalosiyaninlerin Tarihsel Kesfi

Ftalosiyaninler, 18 m-elektron sistemine sahip diizlemsel makrosiklik yapilardir.
Komplekslesmemis ve metalli ftalosiyaninler 6zellikle boyar madde 6zellikleri goz
Oniine alinarak yillardir detayli bir sekilde arastirilmaktadir. Ftalosiyaninler
hemoglobin, klorofil A ve vitamin Bi gibi porfirinlerle yapisal olarak benzer olsa
da, dogada bulunmayan sentetik materyallerdir. Ftalosiyaninlerin porfirin yapisindan
farki; dort benzo birimi ve mezo konumunda bulunan dort azot atomudur. Bigimsel
olarak ftalosiyaninler, tetrabenzotetraazaporfirinler olarak ya da 4 adet

iminoizoindolin iinitesinin kondenzasyon iiriinii olarak goz oniine alinabilir.
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Sekil 2.1: Metalsiz (H2Pc) ve metalli (MPc) ftalosiyaninler.

[lk ftalosiyanin 1907 yilinda 2-siyanobenzamidin hazirlanis1 sirasinda yan {iriin
olarak elde edilmistir [1]. 1927°de bakir igeren ftalosiyanin, piridin iginde 1,2-
dibromo benzen ile bakir (I) siyaniiriin 1sitilmasiyla % 23 verimle elde edilmistir.
Ftalosiyanin terimi 1933'te Linstead tarafindan kullanilmistir. 1929-1939 yillan
arasinda Linstead ftalosiyaninlerin yapilarini aciklifa kavusturmus ve cesitli metal

ftalosiyaninler i¢in farkli sentetik metotlar gelistirmistir [2,3].



Bakir ftalosiyaninlerin endiistriyel iiretimine, 1935 yilinda ICI (Imperial Kimya
Endiistrileri) tarafindan baslanmistir ki bu {iretim ftalik anhidrid, iire ve metal
tuzlarindan gelistirilmistir. 1936 ve 1937 yillarinda I.G.Farben Endiistrisi ve Du Pont
bu gelismeleri takip etmislerdir. Bakir ftalosiyaninlerin 1s18a, kimyasallara ve 1siya
dayaniklilig1 gibi uygun 6zelliklerinden dolayi, mavi pigment olan CuPc, endiistriyel
olarak boyama, plastik, tekstil ve daha da oOnemlisi baski miirekkebi olarak
kullanilmaktadir. Periferal konumlarda, hidrojenin klor ve bromla yer degistirmesiyle
yesil pigment olarak ftalosiyanin elde etmek miimkiindiir [4]. Klorlama ile mavimsi-

yesil ftalosiyanin olusurken, bromlamada ise sarimsi-yesil ftalosiyanin elde edilir.

Ftalosiyaninin merkez atomu olarak 70 civarinda element kullanilmistir. Periyodik
cetveldeki pek cok metal bir ftalosiyanin ligandi ile koordine olabilir. Koordinasyon
sayis1 dort olan ftalosiyaninler kare diizlem geometrisindedirler. Koordinasyon sayisi
dortten fazla olanlar ise kare piramid veya oktahedral yapi tercih ederler. Bazi
durumlarda merkez metal atomu, su, klor veya piridin gibi bir veya iki aksiyel
ligantla koordine olabilir. Lantanitler ve aktinitler merkez atom olarak
kullanildiginda ise iki ftalosiyanin bir merkez metale sekiz koordine azot atomu
baglanmasi ile sandvig¢ yapilar olusur [5-7]. Diger ender goriilen ftalosiyanin
halkalari; merkezde bor ve buna bagh {i¢ izoindol {initesinden olusan
subftalosiyaninler (SubPc)[8] ve uranyum merkezli bes izoindol {initesinden olusan
stiperftalosiyaninlerdir ~ (SuperPc). Konjuge 18 m-elektron sistemine sahip
ftalosiyaninlerden farkli olarak, siiper ftalosiyaninler 22 = -elektron sistemine

sahiptirler [9].

Sekil 2.2: Subftalosiyanin ve Superftalosiyanin.



Benzen ¢ekirdeginin yerine, naftalen (NPc), antrasen (2,3-APc) ve fenantren (9,10-
PhPc) gibi genislemis n— sistemi igeren bazi ek tiirevler vardir. Bunlarda ftalosiyanin
ailesine baghidir. Naftalen sistemi i¢in 1,2-naftalosiyanin (1,2-NPc) ve 2,3-

naftalosiyanin (2,3-NPc)olmak iizere iki tip makrosiklik bilesik bilinmektedir.
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Sekil 2.3: Naftaloftalosiyanin, antrasenftalosiyanin ve fenantroftalosiyaninler.

2.2 Ftalosiyaninlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Metalli ftalosiyanin bilesigi Da4n simetrisindedir ve kare diizlemsel yapidadir (Sekil
2.4, a). Cesitli molekiillerin eksenel olarak metale baglanmasiyla bes koordinasyonlu
kare piramit yap1 (Sekil 2.4, b) veya alt1 koordinasyonlu oktahedral yap1 (Sekil 2.4,
¢) meydana gelir.[10,11] Diizlemsellikten sapma 0,3 °A’ dur. i¢ oyugunun cap1 1,35
A° olan ftalosiyanin bilesiginin kalinlig1 ise yaklasik olarak 3,4 °A’dur.
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Sekil 2.4: Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapisi.



Ftalosiyanin bilesiklerinin iiretim sekline gore degisen birgok kristal yapis1 mevcuttur
[12]. En 6nemli kristal yapilar1 o-formu ve termodinamik olarak daha kararli olan S-
formudur. f-formunda metal atomu, ikisi komsu molekiildeki azotla olmak iizere
oktahedral yapiya sahiptir. Bununla beraber a-formu daha sik bir sekilde iist iiste

istiflenmis ftalosiyanin molekiillerini igermektedir.

Sekil 2.5: a-MPc ve B-MPc kristal formundaki molekiillerin diizenlenmesi.

Ftalosiyaninlerin m-elektronlarina sahip olmalari, UV-vis bolgede farkli absorpsiyon
degerlerine sahip olmasimi saglar. Q bantlar1 olarak adlandirilan siddetli m—m’
gecisleri 600 — 700 nm araliginda goriilmektedir. Bu aralik ayn1 zamanda metalli ve
metalsiz Pc’leri ayirt etmek i¢in kullanilir. Metalsiz Pc’ler bu bolgede iki esit bant
olustururken metalli Pc’ler siddetli tek bir bant verirler. Metalli Pc’lerde m—n"
¢oziicii konsantrasyonu, polarite ve merkezi metal atomuna bagl olarak spektrum
tizerinde farkliliklar meydana gelmektedir. 420-320 nm arasinda B-bandi denilen
absorpsiyon bandi, 330-285 nm araliginda N-bandi ve 270-230 nm araliginda L-

band1 gozlenir.

Metalli ftalosiyaninlerin eldesinde metal iyonunun template etkisi iiriin verimini
arttirdigindan, metalli ftalosiyaninlerin  eldesinde {irlin verimi metalsiz
ftalosiyaninlere gore daha yliksek olmaktadir. Metal atomunun ftalosiyaninlerin
kimyasal ozellikleri iizerindeki 6nemi biiyliktiir. Metal iyonunun ¢api molekiiliin
merkez boslugunun ¢apina uygunsa, molekiil kararlidir. Metalin iyon c¢apt 1.35 A°
olan bosluk capindan biiyilk ya da kiiciik oldugunda ise metal atomlar

ftalosiyaninlerden daha kolay ayrilir.



2.3 Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Ftalosiyanin bilesiklerinin sematik olarak adlandirilmas1 Sekil 2.6°da verilmistir.

siibstitiientlerin numarasi ve pozisyonlan (n&p)
r=tetra(periferal =2.9(10).16(17).23(24)
op= okta periferal=23.9,10,16,17,23 24

Pc=ftalosivanin s g
NP c=naftalosiyanin
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Sekil 2.6: Ftalosiyaninlerin adlandirilmasi.

2.4 Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Yontemleri

2.4.1 Ftalosiyanin baslangic maddeleri

Pek cok alanda kullanim alani bulan ftalosiyaninler, ftalik asit, ftalonitril, ftalik
anhidrit, ftalimid, diiminoisoindolin ve o-siyanobenzamid gibi orto-dikarboksilik asit
tirevlerinden sentezlenirler (Sekil 2.7). Ftalosiyanin sentezi igin, baslangic
maddesindeki fonksiyonel gruplar tasiyan atomlar arasinda ¢ift bag veya
kondenzasyon reaksiyonu sirasinda c¢ift bagin olusmasini saglayan bir diizenlenme

olmas1 gerekmektedir.
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Sekil 2.7: Ftalosiyanin sentezi i¢in baz1 baglangi¢c maddeleri.

Alkali-metal ftalosiyaninlerden de metal degisimiyle metalli ftalosiyaninler (MPc)
sentezlenebilir. Ornegin dilityumlanmis ftalosiyaninler degisik metal tuzlariyla
metalli ftalosiyanin verirler (Sekil 2.8). Bu sentez genellikle bir ¢oziicli igerisinde
gerceklestirilir. Eger alkali-metal ftalosiyaninli reaksiyon karigimina hidroklorik asit,

su veya metanol gibi proton vericiler eklenirse metalsiz ftalosiyaninler (H2Pc) olusur.
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Sekil 2.8: Dilityumlu ftalosiyaninden MPc sentezi.



2.4.2 Metal icermeyen ftalosiyaninlerin sentezi

Ftalosiyanin sentezi i¢in laboratuarlarda ¢ogunlukla ftalonitril (1,2-disiyanobenzen)
kullanilir. Ftalonitrilden H>Pc olusturmak i¢in ¢esitli siklotetramerizasyon yontemleri
vardir (sekil 2.9) [13]. Ftalonitrilin amonyakla reaksiyonu ile diiminoisoindolin
olusumu baslar. Diiminoisoindoliin H.Pc’yi olusturur [14]. Indirgeyici olarak
kullanilan hidrokinon iginde eritilmis ftalonitrilin (agirhik¢a 4:1 oraninda)
siklotetramerizasyonu ile de H>Pc hazirlanabilir ama ortamda ¢ok az metal iyonu
varliginda bile MPc safsizlignt  olusur [15]. Benzer sekilde 1,8-
diazabisiklo[4.3.0]non-5-ene (DBN) gibi niikleofilik engelleyici olmayan bir baz da
kullanilabilir. Bu baz ftalonitrilin pentanol ¢oziiclisii igerisinde veya eriterek
siklotetramerizasyonu i¢in etkili bir maddedir [16]. Diger bir yontem de pentanolde
¢oziinen lityum metalinin ¢ozeltisine yani lityumpentanolat ¢ozeltisine ftalonitril
katilip kaynatilmasidir ve boylece LirPc hazirlanabilir. Bu Li;Pc’nin sulu asit

¢oOzeltisi kullanilarak demetalizasyonu sonucu H,Pc hazirlanabilir [17].

CN N \N \N
i.,ii. veya iii. / =
| NH HN
/
N
Ftalonitril \ E 5//
@ié / HyPe
Diiminoisoindolin

Sekil 2.9: HoPc’nin Sentez Semasi.

Baslangic maddeleri ve sartlar: i. Lityum, pentanolde geri sogutucu altinda
kaynatma, sulu hidroliz. 1i. Hidrokinonla eritme. iii. Pentanol ¢dziiclisiinde veya
eriterek 1,8-diazabisiklo[4.3.0]non-5-ene (DBN) ile 1sitma. iv. Amonyak (NH3),
sodyum metoksid, metanolde geri sogutucu altinda kaynatma. v. Yiiksek kaynama

noktasina sahip bir alkol igerisinde geri sogutucu altinda kaynatma.
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2.4.3 Metal iceren ftalosiyanin sentezi

Metalli ftalosiyanin, template etki gésteren metal iyonu kullanilarak ftalonitril ya da
diiminoisoindolinin siklotetramerizasyonu sonucu basit bir sekilde sentezlenebilir
(Sekil 2.10). Buna ilave olarak MPc, metal tuzu (6rnegin bakir(Il) asetat ya da
nikel(IT) kloriir) ve iire gibi bir azot kaynag1 varliginda ftalik anhidrit veya ftalimid
kullanilarak da sentezlenebilir. Alternatif olarak, HoPc ya da LioPc ve metal tuzu
arasindaki reaksiyon sonucunda da MPc olusturulabilir. Cogu H>Pc’nin organik
coziiciilerde ¢oziinmemesi kloranaftalen veya kinolin gibi yiiksek kaynama noktasina

sahip aromatik ¢oziiclilerin kullanilmasini1 gerektirir.

NH
CN NH,
X - O
CN , NH,
M
R
MCI,, kinolin o MX,, gozicl )
PcH, . h 3:0 PcLi
Na,Na N

o

MX,,
(H,N),CO / ¢ozilcil MO, M
formamid
O
—_—

O

CC
CONH,

Sekil 2.10: Metalli ftalosiyaninlerin genel sentez yontemi.

@) O

2.4.4 Sandyvic ftalosiyanin sentezi (MPc2)

Lantanit metal iyonlar1 (lutesyum, Lu*" gibi) iki ftalosiyanin halkali kompleks
olusturur. Bunlar sandvi¢ kompleksler olarak adlandirilir (sekil 2.11). Kararli notral
radikal halleri ve kuvvetli baglanmis Pc halkalar1 arasindaki giiclii elektronik

etkilesimden dolay1 ilging elektronik 6zelliklere sahiptirler.
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Uygun lantanit asetat tuzlari ile ftalonitrilin tiirevlerinden erime reaksiyonu ile
sandvi¢ kompleksler hazirlanabilir [18,19]. Ham {iriin, MPc,, HoPc ve bir miktar ti¢lii

ftalosiyanin kompleksi (M2Pc3) igerir.

Sekil 2.11: Bir lantanit sandvi¢ kompleksinin yapisi.

2.4.5 Benzo-siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi

Benzen {iizerinde siibstitiienti olmayan HPc ve MPc genellikle pekc¢ok organik
¢Oziiciide c¢oziinmez. Pc’lerin ¢oziinlirliigi, ftalosiyanin halkasindaki periferal (p=
2,3,9,10,16,17,23,24) ve periferal olmayan (np= 1,4,8,11,15,18,22,25) konumundaki
benzen kisimlarina siibstitiientlerin yerlestirilmesi ile biiyilkk oranda arttirilir.
Stibstitiientler, kristal form i¢indeki molekiiller aras1 etkilesimleri azaltir ve Pc’lerin
¢oOziicii icerisindeki ¢oziinlirliiglinii arttirir. Halkanin uygun siibstitiisyonu ile sivi
kristal ozellik gosteren tiirevler olusturulabilir veya Pc’in elektronik o6zellikleri
degistirilebilir. Birgok durumda, siibstitiie Pc’ler, istenen siibstitiientleri igeren

ftalonitril tiirevlerinden hazirlanabilir.

23 24
22 25
N \N N 1
18
/ ~ 5
17
| NH HN
16 \ = 3
4
15 N AN
11 8
10 9

Sekil 2.12: Ftalosiyanin halka sisteminin kabul edilen numaralandirilis.
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2.4.6 Tetrasiibstitiie ftalosiyaninler

Tetrasiibstitiie  ftalosiyaninler siibstitlientlerin  makrosiklik yap1 {izerindeki
pozisyonlarina gore periferal ve non-periferal olmak iizere iki gruba ayrilirlar;
periferal siibstitiie ftalosiyaninler  4-siibstitiie  ftalonitrillerden  baslanarak
sentezlenirken non-periferal siibstitiie ftalosiyaninlerde baslangic maddesi olarak

asagida belirtildigi gibi 3-siibstitiie ftalonitril tiirevleri kullanilir.

CN CN MX

R
G, =2 — S
—_—— X
oN CN  DMFIKO, Ro CN R,0=R ’ N\M/N\N
I\ NT u J/
R N=
R

MX

CN

/@:Br CuCN MX,
—_— —_—
R Br DMF R CN
CN
— ——
BrH,C Br R,OH,C Br DMF R,0H,C CN

NO, OR OR
CN CN N
DMF N M N
CN CN OR N n )/
d lLN_( ;:
OR

Sekil 2.13: Tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi.

, | R,0CH,=R

Tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezleri esnasinda dort yapisal izomerden olusan
bir karisim ele gecer. Elde edilen izomer karigimlarini birbirlerinden ayirmak igin
temel olarak iki metod vardir. Bunlardan birisi karigimin kromatografik olarak
ayrilmast [20-22], digeri ise secici sentez ile tek izomerin sentezlenmesidir [23].
Izomerlerin varlig: kristal diizeninin dagilimmi pozitif yonde etkiler ve dolayisiyla
¢Oziinlirligl arttirir; bununla birlikte eger ¢ok diizenli hacimli malzeme ya da ince

film isteniyorsa dezavantaj1 vardir.

Tetra-tersiyer-butil ftalosiyanin (MPc-t-tb) en yaygin ¢alisilan ftalosiyanin tiirevidir.
Bunun nedeni ise dort tane hacimli siibstitiientlerinden dolay1 organik ¢oziiciilerin
cogunda yiliksek c¢oziiniirliige sahip olmalandir. Ayrica, tersiyer-butil gruplar

ftalosiyanin sisteminin molekiiler davranisi iizerinde minimal elektronik etkiye
12



sahiptir. MPc-t-tb ilk kez Luk’yanets’in grubu tarafindan Sekil 2.14’de gosterilen
sentez yolu kullanilarak sentezlenmistir [24] ve bu sentezlere ilaveler 1982°de
Hanack ve arkadaslar tarafindan yapilmistir [25]. Alternatif olarak daha kisa sentez
yolu (Sekil 2.14, v ve vi) tersiyer-butil-benzenden ftalonitril ve ftalonitrilden de
ftalosiyanin sentezi seklinde verilmistir [26]. Ayrica 4-tersiyer-butilftalik anhidritten
de MPc-t-tb’nin sentezi yapilmaktadir (Sekil 2.14, vii) [27].

v, Br
" oL
t-Bu +B Br

t-Bu
MPc-r-tb

Sekil 2.14: MPc-z-tb’nin sentezi.

Baslangic maddeleri ve sartlar: i. Ure, 1s1. ii. Amonyak. iii. Fosfor pentakloriir
kullanilarak dehidratasyon iv. Ftalonitril tetramerizasyonu. v. Demir katalizér ve
brom kullanilarak bromlama. vi. CuCN, DMF, kaynatma. vii. Metal tuzu ve iireyle

eritme.

MPc-t-tb’nin  yapist dort yapisal izomer karisimindan olusmaktadir. Izomerik
karisimlar ~ 4-tersiyer-butilftalonitril  gibi  asimetrik  baslangic  maddelerinin
siklotetramerizasyonu esnasinda olusur, oysa simetrik 3,6- ve 4,5-disiibstitiie

ftalonitriller tek izomerden olusan siibstitiie ftalosiyanin iirlinleri verirler.
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Sekil 2.15: 2(3)-tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerde Cav, Can, Don ve Cs simetrisi

gosteren yapisal izomerler.

2(3)-tetrasiibstitiie bilesiklerde dort yapisal izomer oranlart %12.5 Can, %25 Cay, %50
Cs ve %12.5 Doy dir.

Tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezinde kullanilan diger yaygin bir yol ise, ticari
olarak mevcut 4-nitroftalonitrilin bir alkol ile yer degistirme reaksiyonu (aromatik
niikleofilik siibstitlisyon reaksiyonu) sonucu bir eter zinciri vasitasiyla siibstitiie
edilmis ftalonitril hazirlanmasidir (Sekil 2.16). Bu yolla sentezlenen ftaloiyaninlere
ornek olarak tetra-kiimilfenoksi ftalosiyaninler (MPc-#-cp) ve tetra-neopentoksi

ftalosiyaninler (MPc-#- np) verilebilir [27].

Suda ¢oziinen MPc--SO;H ve MPc--CO,H tiirevleri gibi tetrasiibstitiie metal
ftalosiyaninlerin (M=Cu, Ni, Fe, Zn, vb) sentezi i¢in uygulanan bir bagka yol ise
siibstitiie edilmis ftalik anhidritin template siklotetramerizasyonudur (Sekil 2.17)

[28]. MPc-t-CO,H uygun alkollerle esterlestirilebilir.

14



OR

n7 N
()
I

O O e

Ny

N
\;:
N

4

N

z--z

OR

R= : Mpc-t-cp

Sekil 2.16: Periferal tetrasiibstitiie ftalosiyanin sentezi.

Baslangi¢c maddeleri ve sartlar: i. Alkol, susuz potasyum karbonat, dimetilformamit,

50°C. ii. Ftalonitril siklotetramerizasyonu.

R
/ | N R = t-Bu; MPc-t-tb

o R = -SO4H; MPc-£-803H

NN

N
i : R=- Pc--COoH
mo i R @N—M‘Nm COQH M i
R N .
S Nwp =N / \

\ | MPc--CO,Cy, MPc--CONC,,

Sekil 2.17: Periferal tetrasiibstitiie MPc sentezi i¢in ftalikanhidrit yolu.

Baslangic maddeleri ve sartlar: i. Ure ve metal tuzu ile eritme ii. Asit kloriir
olusturmak i¢in tiyonil kloriir bunu takiben uygun alkol ile reaksiyon. iii. Asit kloriir

yapmak i¢in tiyonil kloriir, bunu takiben uygun alkil amin ile reaksiyon.

Non-periferal tetrasiibstitiie ftalosiyaninler de dort yapisal izomer olarak elde

edilirler. (Sekil 2.18). Burada izomer orani merkez metal iyonuna ve periferal

siibstitiientlerin yapisina baghdir.
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Sekil 2.18: 1,(4)-tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin yapisal izomerleri.

2.4.7 Oktasiibstitiie ftalosiyaninler

Baslangic maddesinin siibstitiisyon konumuna bagli olarak 1,4,8,11,15,18,22,25
(non-periferal) veya 2,3,9,10,16,17,24 (periferal) okta siibstitiie ftalosiyanin
bilesikleri elde edilebilir. Oktastibstitiie ftalosiyaninlerin sentezindeki en Onemli
avantaj tetrasiibstitiie ftalosiyaninlere gore daha az ve saf izomer olusumu dolayisiyla
saflagtirilmalarinin  daha kolay olmasidir. Oktasiibstitiie ftalosiyaninler, 4,5-
disiibstitiie ftalonitrillerin siklotetramerizasyonlari ile hazirlanabilirler. Oktastibstitiie
ftalosiyaninler 6zellikle likit kristal [29] ve non-lineer optik [30] uygulamalarinda
kullanilmaktadirlar (Sekil 2.19).

Bu tip ftalosiyaninlere ilging bir 6rnek olarak sentezi ilk defa Prof. Dr. Ozer
Bekaroglu ve grubu tarafindan gerceklestirilen tac eter siibstitiie ftalosiyaninler
verilebilir (Sekil 2.20). Sentezlenen bu ftalosiyanin tiirevi bilinen ve ¢ok kullanilan
coziicilerde kolay c¢oziinebilmektedir. Bu ¢oziiniirlik 6zelligi sayesinde

spektrofotometrik 6l¢iimleri de kolayca yapilabilmistir.
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Sekil 2.19: 4,5-disiibstitiie ftalonitrilden oktasiibstitiie ftalosiyaninlerin

sentezi.
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Sekil 2.20: 15-crown-5 stibstitiie ftalosiyanin sentezi.

Baslangi¢c maddeleri ve sartlar: 1. Brom, CH2Cl, 0 °C. ii. CuCN, DMF, 150 °C. iii.

Ftalonitril siklotetramerizasyonu.

Tag eter siibstitiie metalli ve metalsiz ftalosiyanin tiirevlerinin sentezi i¢in benzo-15-
crown-5’in dibromo tiirevinden yola g¢ikilmistir. Tag¢ eterlerin alkali metal tutma
Ozelliklerinden faydalanilarak sulu fazdan organik faza metallerin gecis Olglimleri

yapilmig ve K iyonunu segimli olarak tuttugu gézlenmistir [31-36].

Sivi kristal 6zellik gosteren non-peripheral okta-alkil-siibstitiie ftalosiyaninlerin

sentezi Cook ve grubu tarafindan gelistirilen (MPc-onp-Cn) metodla sentezlenmistir.
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R CH3COOH R
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CN
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Sekil 2.21: Non-periferal okta-siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi.

2.4.8 Asimetrik siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi

Asimetrik ftalosiyaninlerin sentezinde genellikle A ve B gibi iki farkli baglangic
maddesinden yola ¢ikilarak AAAA, AABB, ABBB, ABAB, AAAB ve ABBB gibi
iki farkli izoindolin {initesi i¢eren alti farkli madde karisimi olusur (Sekil 2.22).
Hedeflenen {irlinilin tiirline gore farkli sentez yontemleri uygulanmaktadir. Bunlar,
istatistiksel kondenzasyon yOntemi, subftalosiyanin yaklasimi ve polimer destekli

sentez yontemidir.

[ A A ]

[ A A [ A A
L~ | L2 |
A B
B B
EN B
A B | [ » B
B B

Sekil 2.22: iki farkl1 baslangi¢ maddesinden asimetrik ftalosiyaninlerin

sentezi.
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2.4.8.1 Istatistiksel kondenzasyon yontemi

Temelde seciciligi olmayan bu yontemde alt1 farkli iiriin elde edilmekte, istenilen
makro halkayr ayirmak kromotografik teknikler kullanilmaktadir. Bu yontem
kullanilarak seg¢ilmis bir {irtine ulasilamaz, ancak hedeflenen {iriiniin verimini
arttirmaya caligilir. Istatistiksel kondenzasyon, genellikle bir farkli ve ii¢ aym
izoindol birimlerini iceren (AAAB veya BAAA) ftalosiyaninlerin hazirlanmasi igin
kullanilmaktadir [37]. Aymi reaktiviteye sahip iki ftalonitril tlirevinin 3:1 oraninda
reaksiyona sokulmasiyla A4 33 %, A3B 44 % ve diger ¢apraz kondenzasyon iiriinleri
ise 23 % oraninda elde edilirler. Genellikle 3:1 molar orani istenilen iiriin 10-20 %

verimle sentezlenmektedir [37].

2.4.8.2 Subftalosiyanin yontemi

Asimetrik siibstitiie ftalosiyaninlerin hazirlanmasinda kullanilan yontemlerden biride
subftalosiyanin yontemidir [38]. AAAB yapisindaki asimetrik ftalosiyaninlerin
sentezi i¢in kullanilan bu yontem ilk defa Kobayashi ve grubu tarafindan 1990

yilinda uygulanmistir (Sekil 2.23) [39].

Sekil 2.23: Subftalosiyanin yontemi ile asimetrik ftalosiyanin sentezi.

2.4.8.3 Polimerik destek yontemi

AAAB yapisindaki asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi i¢in kullanilan yontem Leznoff
ve Hall tarafindan gelistirilmistir (Sekil 2.24) [40]. Bu metotda, bir diiminoizoindolin
veya ftalonitrilin (B) ¢6ziinmeyen bir polimere baglanmasi saglanip farkli bir
diiminoizoindolin (A) ile reaksiyonu saglanir. Daha sonra hedeflenen asimetrik yap1

polimer desteginden kopartilir, verim yaklasik 20-25 % civarindadir.

19



NH NH
NH A | NH
@-TrO(CHg)nO 'Pro
NH NH

N N
ol
Pro— N N
_w / \
H 0,(H0)0T—(P)

N=N =N

o'pr
Sekil 2.24: Polimerik destek yontemiyle asimetrik siibstitiie ftalosiyanin

sentezi.

2.5 Ftalosiyaninlerin Bashca Kullanim Alanlar

2.5.1 Boya

Diger metal tiirevlerinin sentezlenmesine ragmen bakir ftalosiyanin Onemini
giiniimiizde hala korumaktadir. Bakir ftalosiyanin, olduk¢a canli ve kararli renkler
saglayan bir bilesiktir. Diger metal tiirevi ftalosiyaninler; Soret bantlarindaki
absorpsiyonlarindaki farkliliklar nedeniyle daha sari-yesil renkler vermekte ve bakir
ftalosiyanine kiyasla daha zayif kimyasal kararlilik sergilemektedirler. Bakir
ftalosiyaninler hem pigment hem de boya olarak kullanilmaktadirlar.

Cl-Pigment Mavi 15 kodlu bakir ftalosiyanin de dahil olmak iizere ftalosiyaninlerin
genelde polimorfik karakterleri nedeniyle ¢esitli kristal formlarda bulunmaktadir.
Bakir ftalosiyanin o ve B olmak iizere iki ana kristal formda bulunmaktadir. Pigment
olarak kullanilan uygun 3 formunun eldesi i¢in bakir ftalosiyaninler yag asidi aminler
gibi katki maddeleriyle ezilirler. Pigment kullanimina uygun 6zellikteki o formu ise

stilfiirik asitten ¢oktiirme ve sodyum kloriir ile ezme yontemleriyle elde edilmektedir.
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Halojen substitlientler, ozellikle klor ve brom, varliginda o-formunun kararlilig
artmaktadir. Bununla birlikte substitiisyon derecesine bagli olarak absorpsiyonda
batokromik kaymalara neden olan siibstitiientlerin yapiya ilavesiyle mavimsi-yesil ve
yesil renkte pigmentler sentezlenebilmektedir. Arabalarin en popiiler renklerinden
olan yesil rengi saglayan Klor Pigment Yesil 7 kodlu klorlu bakir ftalosiyanin
bilesigi, bu tiir flatosiyaninlere 6rnek olarak verilebilir. Ftalosiyanin boyalar1 pamuk

ve kagit gibi seliilozik materyallerin boyanmasi i¢in uygun boyalardir [41].

2.5.2 Ink jet baski

Ftalosiyanin boyalar1 arasinda bakir ftalosiyanin boyalari, yukarida bahsedilen
Ozellikleri nedeniyle ink jet baskida temel renk olarak tercih edilmektedirler.
Glinlimiizde ink-jet baskilarda yaygin bir sekilde kullanilan boya Cl-Direkt Mavi 199
kodlu ftalosiyanin bilesigidir. Bu ftalosiyanin tiirevi; pek cok kosulda yiiksek
¢cOziinlirlik sergilemektedir, ancak kagittaki kullanimlarinda suya olan cevaplar
diisiik kalmaktadir.

Son zamanlarda yapilan caligmalarda zwitter-iyonik yapiya sahip Cl-Pigment Mavi
15 kodlu ftalosiyanin tiirevinin yapisinda bazik amin gruplart ve siilfonik asit
gruplart bulunmaktadir. Boya yapisindaki siilfonat ve serbest amino gruplar
nedeniyle alkali miirekkepte c¢oziinlirken, amin ve sulfonat gruplar1 arasinda

gerceklesen zwitter-iyon olusumu nedeni ile kagit tizerinde ¢oziinmemektedir [42].

2.5.3 Elektrofotografi

Isik ve elektrigin kullanimi ile goriintii olusturma islemi olan elektrofotografi;
ozellikle fotokopi ve lazer baski alanlarinda yaygin kullanimi olan bir teknolojidir.
Ftalosiyaninler substrat lizerinde goriintii olusturma ve fotoiletken teknolojilerinde
kullanilan ana bilesiklerdir. Modern lazer yazicilarda goriintiiniin olusturulmasinda
kullanilan materyaller arasinda en etkili olan madde titaniloksiftalosiyanin tip IV
polimorfudur [43]. Bu bilesigin yari-iletken kizilotesi lazerlerle uyumlulugu
miilkemmeldir. Renkli fotokopi cihazlarinda ve lazer yazicilarin tonerlerinde Cl-

Pigment Mavi 15 kodlu bakir ftalosiyanin pigmenti kullanilmaktadir.

2.5.4 Optik filtreler
Monomerik ftalosiyanin kromoforlar; fotokimyasal kararliliklar1 ve spektral

absorpsiyonlart nedeni ile optik filtre uygulamalarinda kullanilmaktadirlar. Bu
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ozellikler; ftalosiyaninleri 1s1n kaynagi yogunlugunun ve spektral dagiliminin
kontrolii ve ayarlanmasi i¢in ideal bilesikler haline getirmektedirler.

Ftalosiyaninlerin dar aralikli Q-bandlari, dalgaboyunda keskin bir esigin olugsmasina
olanak saglamaktadirlar. Organik boyalarin kullanildig filtrelerde, boya cam, jelatin
veya plastik lizerine homojen bir tabaka halinde kaplanmalidir. Jelatin filtrelerde
suda c¢oOzlinebilen boyalar kullanilmaktadir [44]. Suda ¢06ziniir dendrimerik
ftalosiyaninler haricindeki pek c¢ok monomerik ftalosiyanin bu kosullar altinda
kuvvetli agregasyon sergilediginden jelatin filtrelerde kullanilamamaktadir [45].
Ftalosiyanin bilesiklerinin termoplastik ve termoset polimerlerle dagilimlari; esnek
optik filtrelerin iiretilmesine olanak tanimaktadir. Bu esnek optik filtreler, istenilen
sekil ve boyutlarda kesilerek islenebilirler. Ftalosiyaninlerin; polimer matriksine
uyumluluk gdstermeleri ve plastik icinde homojen monomerik boya c¢ozeltileri
olusturmalart gerekmektedir. Ftalosiyaninin periferal gruplari uyumlulugu arttiracak
yonde cesitlendirilebilir; 6rnegin kumilfenoksi gruplarinin varlig tetra-substitue
ftalosiyaninlerin polikarbonat matrirksine dagilimini tesvik etmektedir.

Termoplastik polimerlerin kullanildigi durumlarda dagilim; polimer ve ftalosiyanin
bilesiginin ¢ozeltisinin hazirlanmasiyla basit bir sekilde saglanir. Bu ¢esit filtreler;
vinilasetat-etilen  kopolimerinin  okta-o-butoksi substitue ftalosiyaninler ile

ortiilmesiyle elde edilir [46].

2.5.5 Non-lineer optik cihazlar

Optik smirlandiricilar; 15181 belli bir aralikta ve yogunlukta ayrilmasinda kullanilan
non-lineer optik cihazlardir. Bir¢ok ftalosiyaninin non-lineer optik 06zellikleri
incelenmis ve yiiksek non-lineer absorpsiyon katsayili materyallerdeki kullanimlari
incelenmistir. ~ Tersinir  absorpsiyon = mekanizmalart  ardisitk  iki-fotonlu
mekanizmalarin bir ¢esididir. Ftalosiyanin kromoforu oncelikle birinci singlet
uyarilma diizeyine uyarilir ve ardindan birinci uyarilmis triplet diizeye hizli bir
istemli gecis gerceklesir. Eger bu triplet diizey varligim1 yeterince uzun bir siire
boyunca siirdiirebilirse ikinci foton absorpsiyonunun olustugu esik diizeyi
populasyonuna ulasir ve bdylece birinciden ikinci uyarilmis triplet diizeyine gegis
gergeklesir. Bu ikinci gecis; yiiksek bir ge¢is momentine sahiptir ve bu gegis baskin
gecis haline gelir. Bu ikinci gecis 1sikta giiclii bir nonlineer gii¢siizlesmeye neden

olur [47].
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Optik smirlandiricili cihazlarda kullanilabilmeleri igin ftalosiyaninlerin ¢ok kisa
optik yol uzunluguna sahip olmalarn gerekmektedir. Bu nedenle ftalosiyanin
bilesikleri derisik ¢ozeltileri veya gecirgen ince filmleri halinde hazirlanmalidir.
Cozeltideki agregasyonun diisiiriilebilmesi i¢in aksiyel konumlara substitiient ilave
edilmelidir. Bu tiir ¢alismalarda; eksenel florofenil ve triflorometilfenil substitiie
indiyum ftalosiyaninler ve eksenel siibstituent olarak katehol igeren titanyum
ftalosiyaninler ¢ozeltileri halinde kullanilmaktadir. Sivi ftalosiyaninlerin ince
filmlerinde de agregasyon gozlemlenmektedir. Kati-faz  fimlerde ise
hekzadekaperfloroalkoksi substitiie ftalosiyanin bilesiginin cesitli metal tiirevleri
kullanilmakta ve bu sistemlerde kuvvetli nonlineer absorpsiyonlar elde edilmektedir

[48].

2.5.6 Organik alan etkili transistorler

Organik alan etkili transistorler (OFETler) molekiiler elektronikteki potansiyel
uygulamalar1 nedeni ile son zamanlarda ¢ok dikkat ¢cekmektedirler. Ftalosiyaninler
bu tiir cihazlarin aktif birer bilesenidir [49]. Bu konuda gerceklestirilen ilk
caligsmalarda ftalosiyanin tabanli transistorler; yariiletken (LuPc2) ve yalitkan (ZnPc)
ftalosiyaninlerden olusan iki katli yapilardi. Daha sonralar1 alan etkili transistorlerin
iiretiminde, hem p-tipi yar iletkenlik (havada) hem de n-tipi davranmis (vakumda)
sergileyen aktif yariiletken ftalosiyaninlerin kullanimina baslandi. Ftalosiyanin
yariiletken (dogal ya da doplanmis yalitkan) katman genelde, yiiksek esik voltajina
neden olan hatalarin ¢okca gozlendigi ince filmlerdir [50]. Ftalosiyaninlerin dogal
yiik-tasima 6zelliklerinin incelenmesi ve yiiksek hareketlilik eldesi i¢in tek kristal ve
submikrometre boyutlu tek kristal-sirali bakir ftalosiyanin kusaklari, sentezlenmis ve
OFET cihazlan iretilmistir. Bu cihazlar diisiik esik voltaji ve yliksek tastyic

mobilitesi sergilemektedirler [51].

2.5.7 Sensorler, 151k yayan cihazlar ve optik veri depolama ortamm

Ftalosiyaninlerin ince film iletkenlikleri; diisiik konsantrasyondaki NO2, O> ve NH3
gibi gazlara karsi yliksek hassasiyet (100 ppb derecesinde) gostermektedir.
Paladyum-esasli detektorlerin hem hassasiyetleri hem de tersinirlik karakterleri
uygun boyutlardadir. Morfoloji, sicaklik, merkez metali ve periferal siibstitiientlerin

ftalosiyanin ince filminin duyarlilifma olan etkileri incelenmistir. Ince film alaninda

23



en Uimit verici sonuglara LuPc2, YPc2, RuPc; ve TiPc> gibi cift katli ftalosiyaninler
durumunda ulasilmistir [52]. Analitik cihazlarin etkinliklerinin arttirilmasi igin
molekiiler reseptorler biiyilk oneme sahiptir. Anyonlarin kimyasal, biyolojik ve
cevresel proseslerde iistlendikleri 6nemli roller nedeniyle 6zellikle anyon tiirlerinin
tespiti i¢in uygun reseptdrlerin hazirlanmasina yonelik ilgi artmaktadir. Siyaniir ve
floriir iyonlar1 ig¢in subftalosiyanin-esasli secici kolorimetrik ve floresans
kemodesimetreler gelistirilmektedir. Bu anyonlar sulu ¢ozeltilerinde secgici olarak
ppm seviyelerinde tayin edilebilmektedirler [53].

Ftalosiyaninlerin organik 1sin yayici cihazlardaki (LED) kullanimi da olduk¢a
onemlidir. Son zamanlarda lineer ana zincire ve ¢oklu tastyici iletim yapisina sahip
ftalosiyanin temelli iletken polimerlerinin LED ve fotoelektrik doniistiirticiilerdeki
kullanimlar1 ile ilgili c¢alismalar gerceklestirilmektedir. Ayrica; iki farkl
okuma/yazma dalga boylu ftalosiyanin-esasl optik veri kayit alani sistemleriyle ilgili
caligmalar da bulunmaktadir. Ftalosiyanin ve subftalosiyanin boyalar CD

teknolojilerinin kritik bilesenlerini olusturmaktadir [54].

2.5.8 Diisiik band arahigina sahip molekiiler giines pilleri

Ftalosiyaninler; etkin foton hasadi, zengin redoks kimyasi ve p-tipi yar iletkenlik
Ozelliklerini saglayan 700 nm civarinda yiiksek uyarilma katsayisini saglayan
bilesiklerdir. Ayrica bu bilesikler yiiksek kararliliga, yliksek LUMO enerji seviyesine
ve nispeten yiiksek bosluk hareketliligine sahiptirler. Bu o6zellikleri nedeniyle
ftalosiyaninler, giines enerjisi doniistiirme sistemlerindeki uygulamalar i¢in tizerinde
en ¢ok calisma gergeklestirilen bilesik sinifin1 olusturmaktadirlar.

Ftalosiyaninler ve yariiletken polimer ve/veya fulleren gibi akseptdr molekiillerle
birlikte fotovoltaik cihazlara anten olarak eklenmektedirler [55]. Bu baglamda;
ftalosiyanin-Ceo ve ftalosiyanin-esasli polimer Ornekleri sentezlenmis ve bu
orneklerden bazilar1 konjuge polimer/ fulleren karisimlarina ilave edilmistir. Ancak
bu yapilardan ele edilen verimlerin ¢ok diisiik oldugu gozlenmistir [56]. Boya ile
hassaslastirilmis giines pillerinde (DSSC) fotonlar; gozenekli metal oksit gibi genis
band araligmma sahip materyal tabakasi {izerindeki boya molekiilleri tarafindan
toplanmaktadir.  Uv/mavi/kirmizi/yakin IR spektral alanlarindaki  yogun
absorpsiyonlari nedeniyle ftalosiyaninler DSSC’lerde boya olarak

kullanilmaktadirlar [57].
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2.5.9 Fotodinamik terapi

Fotodinamik terapi (PDT) kanser, cilt, kalp ve damar hastaliklarinin tedavisinde
kullanilan bir yontemdir. PDT yonteminde fotosensitizer viicuda alinir ve hedef
dokunun 1s1mna mahruz birakilmasinin ardindan fotonla doku sec¢imli bir sekilde yok
edilir. Hedef dokunun se¢imli tahribini i¢erdiginden PDT; cerrahi, kemoterapi ve
radyasyon terapisi gibi mevcut diger tedavilerden daha istiin Ozellikler
sergilemektedir. Tedavinin se¢imli olmasini saglayan faktorler; fotosensitizer
konsantrasyonunun hedef ve ¢evresindeki normal dokular arasindan farkli olmasi ve
hedef dokunun goriintir 1s1kla uyarilmasidir [58].

Fotosensitizerin fotodinamik etkinligi, fotooksidatif reaksiyonlara dayanmaktadir.
Fotosensitizer 1s1mayla singlet halin triplet hale sistemi¢i doniisiim prosesi lizerinden
uyarilir. Fotosensitizerin etkinlik gdsterebilmesi icin triplet hal durumunu uzun
siireyle korumasi gerekmektedir [59].

Ilk nesil fotosensitizerler hematoporfirin tiirevi (HpD) bilesiklerdir. Oligomerik
bilesenlerinin tiimor dokularma olan yiiksek ilgileri nedeniyle, PDT’de HpD’nin
kismi saflagtirtlmis versiyonu olan ‘fotofrin’ kullanilmaktadir. HpD’nin iki temel
dezavantaji bulunmaktadir; (i) HpD daha yiliksek dalga boylarinda diisiik
absorpsiyonlara sahiptir. (ii)) Melanin ve hemaglobin gibi kromoforlar; 15181
absorblamalar1 ve sagmalari nedeniyle 15181in dokuya niifusunu azaltmaktadirlar [60].
Birinci nesil fotosensitizerlerin bu dezavantajlar1 nedeni ile PDT’nin etkinliginin
arttirilmasi i¢in ikinci nesil fotosensitizerler gelistirilmistir. Bu tiir bilesikler; daha
uzun dalga boylu 15181 absorplamakta ve kirmizi dalga boyu bélgesinde kuvvetli
absorpsiyon bandlar1 vermektedirler. Dokulardan ¢ok daha iyi niifus edebildigi icin
kirmizi 151k tercih edilmektedir [61].

Ftalosiyanin ve naftalosiyaninler uzun dalga boylu 15181 kuvvetli bir sekilde
absorpladiklarindan PDT’de cok diisiik dozlarda kullanilirlar. Ayrica, bu bilesikler
400-600 nm arasindaki 15181 kuvvetli bir sekilde absorplamadiklarindan gilines 1s181na
olan duyarlili1 azaltir. Enjeksiyon i¢in gerekli olan suda-¢oziiniir olma gerekliligini
sagladiklarindan ftalosiyaninlerden siilfolanmis ¢inko ve aliiminyum ftalosiyaninler;
foto uyarilmis triplet halin yasam siiresinin oksijen gibi hiicresel hasar1 saglayan

anahtar tiirlerin olusumunu saglayacak kadar uzun olmasi ve maksimum absorpsiyon
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bandlarinin uzun-dalgaboyu bolgesinde olmasi nedeni ile PDT uygulamalari igin

uygun birer fotosensitizerdirler [62].

2.6 ‘Click’ Kimyasi

Kolb, Finn ve Sharpless, 2001 yilinda iki molekiilii hizli ve giivenilir sekilde bir
araya getirmek amaciyla ‘click’ reaksiyonunu adi altinda bilinen reaksiyonlar
birlestirmislerdir [63]. Click kimyasi tek bir ciimle ile 6zetlenebilir: Yapilmasi kolay
molekiiller [64]. ‘Click’ kimyasi genis kullanim alan1 olan, ¢ok yliksek verimli, yan
tiriinsliz ya da kolay ayrilabilinen yan {irlinlii ve sterospesifik bir reaksiyon olarak
bilinmektedir. Baslangi¢c materyal ve reaktantlarin kolay bulunur olmasi, su gibi
zararsiz veya kolay uzaklastirilabilir ¢oziiciiler kullanilmasi1 ve sonug iirliniin kolay
elde edilmesi nedeniyle ‘click’ reaksiyonu genis bir arastirma alanina sahiptir.
‘Click’ kimyast siklokatilma, niikleofilik halka ac¢ilmasi, aldol tipi olmayan karbonil
kimyasi, karbon-karbon c¢oklu baglarina katilma gibi pek cok reaksiyon tipini
icermektedir (Sekil 2.25). Bu nedenle organik sentezlerde, polimer kimyasinda,
biyomedikal alanlarda, ila¢ kimyasinda biiyiik bir 6neme sahip olmaya baglamistir.
En ¢ok bilinen ‘click’ reaksiyonu azid ve ug alkin arasinda gerceklesen bakir katalizli
Huisgen 1,3-dipolar siklokatilmadir. Bu reaksiyon kisaca bakir katalizli azid-alkin

siklokatilma (CuAAC) olarak bilinmektedir [65].

2.6.1 Azid-Alkin Huisgen Siklokatilmasi ve Mekanizmasi

Ug alkin ve azidin siklokatilma reaksiyonu ile triazol halkasi olusturma reaksiyonu
ilk kez Rolf Huisgen tarafindan kesfedilmistir. 2001 yilinda Tornoe ve Melda
tarafindan Huisgen siklokatilma reaksiyonuna bakir katalizorii katilip reaksiyon
ortami 1limanlagtirilarak ‘click’ kimyasina uygun bir hale getirilmistir. Bu reaksiyon
‘click’ kimyasinin tiim sartlarin1 milkemmel bir sekilde yerine getirir ve bu yilizdendir
ki yararlanilmasi son derece basit ve giivenilirdir. Katalizér kullanilmayan
reaksiyonlara gore Cu(l) tuzlar1 kullanildiginda u¢ alkin ve azid molekiillerinden
etkili ve regiose¢imli olarak 1,4-distibstitiie 1,2,3-triazol iirinii 1limh kosullarda
sentezlenebilmektedir. Reaksiyon ortami igin yliksek sicaklik ve pH degisimleri
gerekli degildir. Reaksiyon i¢in pek ¢ok solvent kullanilabilinir, bu solventlere 6rnek

olarak su verilebilir. Katalizorsiiz reaksiyonuna gore olduk¢a hizli gerceklesir.
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CuAAC sterik engellerden etkilemez. Siibstitiie primer, sekonder, tersiyer ve
aromatik azidler bu doniisiime kolaylikla katilirlar. Bu nedenlerden dolay: katalizli
Huisgen siklokatilma reaksiyonu hassas bilesenler ve biomolekiillerin sentezi igin

kullanilabilmektedir.

Genellikle halka katilmasi reaksiyonlar1 planlanmis bir mekanizmayla ilerler. Oysa
CuAAC ile gergeklestirilmis molekiiler yapt ve deneysel kinetik veri yavas yavas
ylriiyen bir reaksiyon gibi goriinmektedir. Deneysel bulgu ve Cu(l)’in alkinle
kolayca etkilesmesi esas alindiginda reaksiyonun ilk basamagi Cu(I) alkin dimerinin
pi komplekslesmesidir (Sekil 2.26). Daha sonra ugtaki protonun asetilenden
ayrilmasi ile Cu-asetilen kompleksi olusur. Cu(I) in pi komplekslesmesi baz
eklenmeksizin sulu bir ¢6ziicii icerisinde protonun ayrilmasinmi saglayacak derecede
uc alkinin pKa’simmi 9.8 pH birimi kadar asagi ¢eker. Eger asetonitril gibi bazik
olmayan bir ¢oziicii kullanilirsa N,N'-diizopropilamin (DIPEA) veya 2,6-lutidin gibi

bir baz eklenmesi zorunlu hale gelmektedir.
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Sekil 2.25: Click’ reaksiyonlarinin toplu gosterimi.

Sekil 2.26’da devam eden basamakta azid de bulunan azot atomu, Cu-asetilen
kompleksin de Cu a bagh ligandlardan birinin yerine gecer. Elektronik faktorler ve
yakinliktan dolay1r diger azot atomunu alkindeki karbona kolaylikla atak edebilir.
Triazolii olusturmak i¢in azot iizerindeki eslesmemis elektron cifti karbona atak
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ettiginde metalohalka daralir ve bakir dimerine bagl triazol halkasi olusur olusmaz,

yapiya bagli Cu dimeri hemen ikinci bir alkin ile kompleks olusturur. Ancak, bu

ikinci alkin kompleksi, elverissiz yapisindan dolay1 halka katilmasina dahil olamaz

ve yapidan ayrilir. Son bir protonlanmayla Cu(I) katalizort, farkli substratlar ile yeni

bir katalitik dongiiye katilmak icin 1,2,3-triazolden ayrilir [66].

2.6.1.1 Arzid- Alkin Siklokatilmada Kullanilabilinen Katalizorler

CuAAC reaksiyonlarinda aktif katalizor olusturmak ig¢in pek ¢ok yontem vardir. En
¢ok kullanilan tekniklerden biri Cu(Il) tuzunu (CuSO4.5H20 gibi) Cu(I) tuzu sekline

indirgemektir. Indirgeyici ajan olarak genellikle sodyum askorbat kullanilir. Bu

yontemin avantajlari, ucuz, su i¢inde gergeklestirilebilmesi ve inert atmosfere gerek

duyulmamasidir.
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Sekil 2.26: Cu(I) katalizli Huisgen 1,3-dipolar siklokatilmanin reaksiyon

mekanizmasi.

Katalizor olusturmada ikinci yol Cu(l) tuzunu direkt eklemektir. Son yillarda bu tarz
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(OTf=triflorometansiilfanat), [Cu(NCCH3)4][PF¢] gibi). Bu metotta indirgeyici ajana
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gerek yoktur, fakat inert bir ortamda ve organik bir ¢dziicii icerisinde yapilmak

zorundadir.

Katalizor olusturmada bir bagka yol ise bakir metalinin amin tuzuyla oksitlenmesidir.
Bu yolda pek ¢ok dezavantaj goriilmektedir. Uzun reaksiyon zamani ve ¢ok miktarda
bakir gerekmektedir. Ayrica daha pahalidir ve metalin ¢oziinmesi i¢in hafif asidik bir
ortam gerekmektedir. Bu da reaktantlar arasinda bulunan ve aside hassas olan

fonksiyonel gruplara zarar verebilir [67].

2.6.1.2 Bakar Katalizérii Uzerinde Ligand Etkisi

‘Click’ reaksiyonunda kullanilan liganlarin, Cu(I) katalizoriiniin katalik 6zelligine
hicbir etkisi bulunmamasina ragmen, reaksiyon hizinin artmasi ve Cu(l)
katalizoriiniin ortamdaki oksijenden dolay1 yiikseltgenmesini engellemek igin
kullanilirlar [68]. Eger katalizor reaksiyon ortaminda yiliksek konsantrasyon da
bulunmuyorsa, CuAAC reaksiyonunun hizi azalir. Bu durum biyolojik reaksiyonlar
icin bir biiyiik bir problemdir [69]. Tris(benziltriazolilmetil)amin (TBTA) (1) organik
sentezlerde en ¢ok kullanilan ligandken, N,N,N’,N’/N"-pentametildietilentriamin

(PMDETA) (2) polimer kimyasinda yaygin olarak kullanilmaktadir [68].

" N \N d
S=N Nz N
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1 2

Sekil 2.27: TBTA ve PMEDTA ligandlarinin sekilleri.

2.6.2 “Click’ Kimyas1 Kullanilan Ftalosiyanin Ornekleri

‘Click’ kimyasinin, CuAAC, bir¢ok calismada yeni polimerler ve materyallerin
sentezi i¢in yararli oldugu ispat edilmistir. CuAAC son derece yliksek verimli ve
reaksiyon sartlarindaki uygunlugundan dolay: ftalosiyaninlerin modifikasyonu i¢in

ideal bir reaksiyondur.
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Ftalosiyaninleri tiirevlendirmek i¢in kullanan yontemlerin yiiksek sicaklik ve yiiksek
oranda toksik maddeler icermesi nedeniyle hassas gruplar iceren ftalosiyaninlerin
sentezlenmesi oldukg¢a zordur. Alan E. Rowan ve grubu bu calismalarinda hassas
triazol gruplar1 igeren ftalosiyaninleri, ‘click® kimyasindan yararlanarak
sentezlemiglerdir.

Baslangi¢c maddesi 4,5-dibromoftalonitril, 1,2-dibromobenzenin iyotlanmasindan
sonra kimyasal seciciligi yliksek olan paladyum katalizi varliginda siyaniir

eklenmesiyle iki basamakta sentezlenmistir.
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Sekil 2.28: 4,5-dibromoftalonitrilin sentez asamalari.

Asetilen u¢ gruplarima Sonogashira kenetlenme reaksiyonu ile fert-biitildimetilsilil
korumasi yapilarak istenilen ftalonitril tiirevi elde edilip ftalosiyanin eldesine
gidilmistir. Daha sonra click reaksiyonuyla yeni tip oktatriazol fonksiyonel gruplu

ftalosiyanin sentezlenmistir.
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Sekil 2.29: Oktatriazol fonksiyonel gruplu ftalosiyaninin sentez agamasi.
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Koruma grubu olmayan 1la tiirevi ftalosiyaninin c¢ozlinlirliigliniin koti olmasi
nedeniyle click reaksiyonu ger¢eklesmezken, koruma grubu bulunan 1b tiirevi

ftalosiyanin de click reaksiyonu yiiksek verim ve kolay bir prosesle sentezlenilmistir

[70].

Ftalosiyaninler yiiksek LUMO enerjili, m—m etkilesimli porfirin tiirevi sentetik
maddelerdir. Yakin IR bolgede aborpsiyon yapabilen ftalosiyaninler organik giines
pillerinde, fotovoltaik pencerelerde kullanilabilir. Dominic McGrath ve ekibi bakir
katalizli azid-alkin siklokatilma reaksiyonu kullanarak yakin IR bolgede absorpsiyon
yapan ¢Oziinebilir ftalosiyaninler sentezlemislerdir. Ftalosiyaninin  pozisyonundaki

bulunan ariltiyo grubu sayesinde absorpsiyonu yakin IR bolgeye kaymaktadir.

Click reaksiyonu i¢in sentezlenen 3b-3d tiirevi ftalosiyaninler DCM,THF gibi pek
¢ok organik c¢oziiciide c¢oziinebildikleri icin 3d tiirevi ftalosiyanine farkli azid

gruplartyla click reaksiyonu uygulanmistir [71].
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Sekil 2.30: Click reaksiyonu icin sentezlenen ug alkin yan gruplu ftalosiyaninler (3a-
3d).
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Sekil 2.31: 3d tiirevi ftalosiyanin ile Sa-5g tlirevi azidleri arasinda click

reaksiyonu.

CuAAC molekiilleri bir araya getirmek icin oldukga giiclii bir reaksiyondur. CuAAC

reaksiyonu kullanarak ug alkin igeni ya da ug¢ azid iceren polyizosiyanopeptidler
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kolaylikla sentezlenebilir. Torres ve grubu yan grup olarak ftalosiyanin igeren
poliizosiyand yapisini sentezlemislerdir. Alkin uglu poliizosiyaniir 1,1 -PIAAPE 2 ve
asimetrik ZnPcN3 3 un CuAAC reaksiyonuyla birlesmesi sonucu 1.1-PIAAPEZnPc 1
sentezlenmistir. Ftalosiyaninler polimer yapisi etrafinda sarmal bir sekilde

siralanmislardir [72].
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Sekil 2.32: Asimetrik ZnPcN3 iin sentezlenme asamalari.

y ° Pc™ "My
{H’er”“;’”‘o"“%«) s .
0 =
n

CuBr, PMCETA
CHoClp

fBu

-yt R

fBu
Sekil 2.33: Polyizosiyanopeptit(1) sentezi.

Bakir(I) katalizli siklokatilma reaksiyonu siibsitiie olmus porfirinlerin sentezi igin
oldukca kullanigh bir reaksiyondur. Ferrosen-porfirin birlesiminin ilging 6zellikleri
nedeniyle bu calismada ethinil ferrosen ile click reaksiyonu denemistir. Redoks aktif
merkezlerinden dolayr molekiiler elektrojen sensorlerin ve molekiiler elektronik
aletlerin gelisimi i¢cin 6nemli bilesiklerdir. Farkli potansiyellerde birkag¢ elektronu

alma veya verme Ozelliklerinden dolayr multi-elektron redoks katalizorii olarak

33



kullanilabilirier. Nina Lang bu calismasinda azidoferrosen ile etinil ferrosen

reaksiyona sokularak ferrosen porfirinlere doniistiirilmiistiir [73].

Fe
=

Cu 504 5 HgOr
sodium ascorbate,
DIPEA
CH,CI,/EtOH/H,0

ferrocenyltriazole= ..
Y Nw

N=  Fe

Sekil 2.34: Azidoporfirinin etinilferrosen ile yapilan click reaksiyonu semasi.

‘Click’ kimyasinin ftalosiyaninlere ve porfirinlere uygulanmasi ile ilgili yukarida
bazi1 ornekler verilmistir. Cok genis kullanim alani bulunan ftalosiyaninlere bu

miithis teknigin uygulanisi ileriki yillarda daha da ¢ok artacaktir.

34



3 CALISMANIN AMACI VE KAPSAMI

Anorganik kimyanin en hizli gelisen dali koordinasyon kimyasidir. Koordinasyon
kimyasinin 6nemli bir kismini olusturan tetrapirol tiirevleri arasinda yer alan
ftalosiyaninler, gosterdikleri  yliksek simetri, diizlemsellik ve elektron
delokalizasyonu nedeniyle son yillarda hem temel bilim, hem de uygulamal
calismalar i¢in lizerinde 6nemle durulan konulardan birini olusturmaktadir. Bir¢ok
ftalosiyaninin yiiksek 1s1, 151k, asit ve bazlara karsi olan dayanikliligi, bunlarin
kullanim alanlarimin gelisen teknolojiye paralel olarak olduk¢a genis bir alana
yayilmasini saglamistir. Boyar madde ve pigment olmalar1 yaninda enerji dontistimii,
elektrofotografi, optik veri depolanmasi, gaz sensor, sivi kristal, lazer teknolojisi i¢in
kizilotesi boyar madde ve tlimorlere karst fotodinamik terapi gibi bircok

uygulamalar1 bulunmaktadir.

Degisik uygulama alanlar i¢in gerekli fonksiyonlara sahip yeni tiirlerin eldesi igin
ftalosiyaninlerin periferal ve nonperiferal pozisyonlarina amaca uygun c¢esitli
stibstitiientler eklenir. Ayrica, merkezdeki metal iyonunun farkli olmasi, uygulama
alanlarindaki ¢esitliligi arttiran faktorlerden biridir. Bu sekilde ftalosiyaninlerin
¢cOziinlirligl artttirllabildigi gibi 1sisal kararlilik, elektriksel iletkenlik ve redoks
potansiyelleri gibi uygulama alanlar1 agisindan 6nemli 6zelliklerinin olugmasi ve
genisletilmesi saglanabilir. Bu amagla ¢oziiniirliigii arttiran hacimli siibstitiientler,
polar gruplar, alkil zincirler veya makrohalkalar tasiyan farkli metal atomlariyla
kompleks olusturmus bir¢ok ftalosiyanin bilesigi sentezlenmistir. Alkinil gruplar
oldukca reaktiftirler ve bu nedenle farkli gruplar ekleyerek ¢oziiniirlilk kolayca
arttirilabilmektedir. Ferrosen bilesigi ise redoks-aktif, kimyasal olarak oldukga stabil
ve toksik olmayan bir molekiildiir. Ferrosen baglanan ftalosiyaninler de iki farkli
redoks aktif merkez bulundugu i¢in molekiil ici elektron transfer galigmalari i¢in
oldukca miikemmel bir 6rnektir. Ayrica bu tip ftalosiyaninler hem ¢oziniirliigli hem
de elektroaktif 6zelligi arttigr igin katalitik uygulamalar i¢in de kullanilabilirler.

‘Click’ kimyas1 genis kullanim alan1 olan, ¢ok yiliksek verimli, kromotografik
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yontemler kullanilmadan ayrilabilen zararsiz yan iriinler olusturan ve sterospesifik
bir reaksiyondur. Bakir (I) katalizli azid-alkin siklokatilma reaksiyonu da
ftalosiyaninlere kolay ve ilimli bir ortamda farkli fonksiyonel gruplar eklememize
olanak saglamaktadir. Bu ¢aligmada fonksiyonel grup olarak bir¢cok uygulama i¢in
Oonemli bir bilesik olan ferrosen bilesikleri secilmistir. Bu gruplarin seg¢ilmesinin
sebebi  elektrokatalitik uygulamalar gibi  kullanim  alanlarinin  yaninda
ftalosiyaninlerde énemli bir sorun olan ¢oziiniirliiglin arttirilmasi sonucu iki metal
iceren multiniikleer makrosiklik bir yapinin eldesi planlanmigtir. Bu nedenlerden
dolay1 bu ¢alismada da ‘click’ reaksiyonu kullanilarak ¢oziintirliigii diisiik olan alkin
uclu ftalosiyaninlerin ¢oziintirliigiinii artirmak ve ferrosenin redoks-aktif 6zelligini
kullanarak farkli kullanim alanlar1 i¢in yeni tip ftalosiyanin sentezlemek

amaglanmustir.

Calismanin ilk asamasinda 4-ftalonitril (1) ve 3-biitin-1-0l’ iin DMF igerisinde, 50
°C’de ve 20 saat siliren reaksiyon sonucunda 4-(3-biitinoksi)ftalonitril (2) bilesigi
sentezlenmistir. Burada baz olarak K>COs kullanilmistir. Bu c¢alismanin ikinci
kisminda elde edilen baslangi¢ dinitril  bilesiginin  uygun sartlarda

siklotetramerizasyon reaksiyonlari ile ftalosiyanin tiirevlerine (3-4) gecilmistir.

Calismanin tigiinci kismi ig¢in ilk olarak bromoferrosenden sodyum azid ve
bakir(I)klortir varliginda etanol igerisinde azidoferrosen (5) sentezlenmistir. Son
asamada ise sentezlenen metalli alkin uclu ftalosiyanin bilesiklerinin, azidoferrosen
ile uygun kosullar altinda ‘click’ reaksiyonu sonucu planlanan triazol gruplar

tizerinden ferrosen siibsitiie ftalosiyaninler sentezlenmistir (6-8).

Sentezlenen yeni bilesiklerin yapisi elementel analiz, FTIR, UV-vis, NMR, MASS

spektral yontemleri kullanilarak analiz edilmistir.
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4 KULLANILAN CIHAZLAR VE MADDELER

4.1 Kullamlan Cihazlar
Infrared Spektrometresi : Perkin-Elmer Spectrum One FT-IR
Ultraviyole-Vis. Spektrometresi Ati-Unicam UV/ Vis spektrometre UV2

Scinco UV/ Vis spektrometre

"H NMR Spektrometresi : Varian Unity Inova 500 MHz

13C NMR Spektrometresi : Varian Unity Inova 500 MHz

Kiitle Spektrometresi : Bruker Microflex LT MALDI-TOF MS
Spektrometre

4.2 Kullanilan Maddeler

Siilfiirik asit (H2SO4), dumanli nitrik asit (HNO3), ftalimid, tiyonil kloriir (SOCl>), %
32’ lik amonyak, sodyum bikarbonat (NaHCOs3), potasyum karbonat (K.CO3),
sodyum siilfat (Na>SO4), etanol, metanol, dimetil formamid (DMF), dimetil stilfoksit
(DMSO), dimetilaminoetanol (DMAE), kloroform (CHCl3), diklorometan (CH2Cl,),
dietileter, cinko(Il)asetat, kobalt(Il)asetat, bakir(I)kloriir (CuCl), bakir(I)bromiir
(CuBr), bakir(Il)siilfatpentahidrat (CuS04.5H>0), N,N,N’,N"" N"-
pentamethildietilenetriamin (PMDETA) , sodyum azid (NaN3), sodyum askorbat,
tetrahidrofuran (THF), 8-diazabisiklo[5.4.0]-undec-7-en (DBU), 3-biitin-1-ol,

bromoferrosen.
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S DENEYSEL KISIM

5.1 4-Nitroftalimid Sentezi

Siilfirik asit (200 ml) ve dumanlt nitrik asit (50 ml) karistmi buz banyosunda
sogutularak ftalimid (40 gr, 0,272 mol) porsiyonlar halinde i¢ sicaklik 10-15 °C’ yi
gecmeyecek sekilde 1-1.5 saat igerisinde katilir ve karistirilir. Yarim saat buz
banyosunda karigtirildiktan sonra i¢ sicaklik 35 °C’ ye yiikseltilir. Bu arada sari
tanecikler ¢oziiniir. 1 saat bu sicaklikta karistirilan reaksiyon karisimi 0 °C’ ye
sogutulur ve yaklasik 1 kg buzlu suya dokiiliir. Sar1 renkte ¢oken 4-nitroftalimid,
once siizliliir notrallesinceye kadar saf su ile yikanir ve yaklasik 850-900 mL
etanolden kristallendirilir. Parlak sar1 renkli kristaller siiziiliir, soguk etil alkol ile
yikanir ve vakumda 80-90 °C’ de kurutulur. Verim: 36,5 gr (% 70), E.N. 195 °C,
CsHaN20Os4.

(0]
H,SO4
— N
NH HNO,
0O o

Sekil 5.1: 4-Nitroftalimid sentezi.

5.2 4-Nitroftalamid Sentezi

4-Nitroftalimid (40 gr, 0,156 mol) % 32’ lik amonyak (168 ml) igerisinde oda
sicakliginda 24 saat karistirilir. Bu siirenin sonunda siiziiliir, soguk saf su ve THF ile
yikanir. (Reaksiyon siiresince 4-nitroftalimidin rengi sari iken 4-nitro ftalamid
olustuk¢a beyazlagir. Buradan reaksiyonun gerceklestigi anlasilir.) Verim: 24 gr (%
73), E.N. 197 °C, CsH7N30a4.
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Sekil 5.2: 4-Nitroftalamid sentezi.

5.3 4-Nitroftalonitril Sentezi (1) [74]

Kuru dimetil formamid (DMF) (70 ml) ii¢ boyunlu bir balonda azot atmosferinde buz
banyosunda 0 °C’ ye sogutulur ve tiyonil kloriir (SOCl2) (7,3 ml) i¢ sicaklik 5 °C’ yi
asmayacak sekilde yavas yavas ilave edilir. Ekleme bittikten sonra azot gazi
kesilerek balonun tepesine kalsiyum kloriir (CaCly) borusu takilir. Bu sirada renk
sararir. 4-Nitroftalamid (10 gr, 0,048 mol) porsiyonlar halinde 0-5 °C arasinda
reaksiyon karigimina eklenir ve 1 saat siireyle buz banyosunda karistirmaya devam
edilir. Bu silirenin sonunda reaksiyon 2 saat siireyle de oda sicaklifinda karistirilip
yaklasik 500 gr buzlu suya dokiiliir. Coken beyaz iiriin filtreden siiziiliir, 6nce saf
suyla daha sonra 250 ml % 5’ lik sodyum bikarbonat (NaHCOs3) ¢ozeltisiyle, son
olarak yine saf suyla yikanir ve 110-120 °C’ de vakumda kurutulur. Verim: 7,4 gr (%
90), E.N. 141 °C, CsH3N30a.

CN

NH, SOCI,
NH,  DMF
O.N O,N CN
o)

Sekil 5.3: 4-Nitroftalonitril sentezi.

5.4 4-(3-biitinoksi)ftalonitril bilesiginin sentezi (2)

4-Nitroftalonitril (1,2 gr, 6,93 mmol) ve 3-biitin-1-ol bilesigi (0,390 gr, 1,9 mmol)
20 ml kuru DMF i¢inde ¢oziilir. Susuz K,COs; (2,0 gr, 14,4 mmol) karisima
porsiyonlar halinde eklenir. 15 dakika azot atmosferi altinda karistirllmaya devam
ettikten sonra reaksiyon 100-110 °C’ de 20 saat boyunca karistirilir. Olusan

reaksiyon karigimi 500 ml buzlu suya yavas yavas ilave edilir. Cokelti siiziildiikten
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sonra diklorometan (20 ml x 3) ve su ile ekstrakte edilir. Organik fazin kaba suyunu
almak i¢in Na;SO4 eklenir. Coziiclisii ucgurulan kaba {iriin silikajel dolgu
malzemesinin kullanildigr kolon kromatografisinde diklorometan yiiriitiiciisii ile
krem renkli iiriin elde edilir. Verim: 0,7 gr (%51.48). E.N. 97 °C. Bilesige ait IR, 'H-
NMR, *C-NMR spektrumlar1 ektedir. C12HsN>0(196,21 g/mol).

O,N CN OH K.CO /\/o CN
+ 2 3 /
T e o™X
CN

CN

Sekil 5.4: 4-(3-Biitinoksi)ftalonitril bilesiginin sentezi.

5.5 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-(3-biitinoksi)- ftalosiyaninato c¢inko (II)
sentezi (3)

4-(3-biitinoksi)ftalonitril (50 mg, 0,254 mmol) ve susuz Zn(CH3COO), (12,5 mg,
0,068 mmol) varliginda dimetilaminoetanol (DMAE) (0,5 ml) igerisinde kaynama
sicakliginda 24 saat kapali tiipte N> atmosferi altinda karigtirilir. Olusan koyu yesil
karisim oda sicakligina sogutulduktan sonra karisim su-metanol (2:1) ilavesiyle
coktiirtiliir ve stiziiliir. Cokelti birka¢ defa su-metanol (2:1) ile ardindan hegzan ve
dietileter ile yikanir. Cokelti vakumda kurutularak safsizliklar kismen uzaklastirilir.
Yesil renkli iiriin CHCl3/MeOH (10:1) karsiminin yiiriitiicii olarak kullanildig: silika
jel iizerinden kolon kromatografisi ile saf olarak elde edilir. E.N. > 200 °C. Bilesige
ait IR, "H NMR ve UV-vis spektrumlar1 ektedir. C4sH3:NsO4Zn (850,23 g/mol).

Cizelge 5.1 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-(3-biitinoksi)- ftalosiyaninato ¢inko (II)

bilesigine ait elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz C H N
Teorik 67,81 3,79 13,18
Pratik 67,72 3,73 13,69
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Sekil 5.5: 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-(3-biitinoksi)- ftalosiyaninato
cinko (II).

5.6 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-(3-biitinoksi)ftalosiyaninato kobalt (II)
sentezi (4)

4-(3-biitinoksi)ftalonitril (50 mg, 0,254 mmol) ve susuz Co(CH3COO), (12,5 mg,
0,07 mmol) varliginda dimetilaminoetanol (0,5 ml) igerisinde kaynama sicakliginda
30 saat kapali tiipte N> atmosferi altinda karistirilir. Olusan koyu mavi karisim oda
sicakligina sogutulduktan sonra karisim su-metanol (3:1) ilavesiyle ¢oktiiriiliir ve
stiziiliir. Cokelti birkag defa su-metanol (3:1) ile ardindan hegzan ve dietileter ile
yikanir. Cokelti vakumda kurutularak safsizliklar kismen uzaklastirilir. Koyu mavi
renkli iirtin CHCI3/MeOH (10:1) karsiminin yiiriitiici olarak kullanildig1 silika jel
tizerinden kolon kromatografisi ile saf olarak elde edilir. E.N. > 200 °C. Bilesige ait

IR, '"H NMR ve UV-vis spektrumlar ektedir. C4sH3:NsO4Co (843,75 g/mol).
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Sekil 5.6: 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-(3-biitinoksi)- ftalosiyaninato kobalt (II).

Cizelge 5.2 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-(3-biitinoksi)- ftalosiyaninato kobalt

(IT) bilesigine ait elementel analiz sonuglart.

Elementel Analiz | C H N
Teorik 68,33 3,82 13,38
Pratik 68,27 3,78 13,30

5.7 Azidoferrosen sentezi (5) [75]

Sodyum azid (150 mg, 2,3 mmol) suda (2 ml) ¢oziiliir ve daha sonra igerisinde
bromoferrosen (135 mg, 0,5 mmol) ve CuCl (130 mg, 1,31 mmol) bulunan etanol (10
ml) icerisine eklenir. Cozelti renginin koyu kahverengiye dondiigii gozlemlenir.
Reaksiyon kabi 1s1k almayacak sekilde aliiminyum folyo ile kaplanir ve 72 saat
boyunca kanstirilir.  Uriin suya (100 ml) dokiiliir ve dietileter (4 x 20 ml) ile

ekstraksiyon yapilir. Dietiletere gecen iiriin NaxSO4 ile kurutulur ve ¢oziicii
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uzaklastirilarak iiriin elde edilir. Verim: 0,1 gr (%78). Bilesige ait IR, 'H-NMR, *C-
NMR spektrumlari ektedir. CioHoFeN3(227,04 g/mol).

| NaN3, |
EtOH/H,O

Fe o Fe

== <

Sekil 5.7: Azidoferrosenin sentezi.

5.8 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-(4-propanoksi-1-ferrosenil-1,2,3-triazol)
ftalosiyaninato kobalt (II) bilesigi denemesi (6) [76]

4 bilesigi (12 mg, 0,014 mmol), azidoferrosen (14 mg, 0,061 mmol), sodyum

askorbat (12 mg, 0,06 mmol) ve CuSOs. SH>O (15 mg, 0,06 mmol) 4 ml THF/H>O

(1:1) igerisinde c¢oziilir. Reaksiyon oda sicakliginda N> atmosferinde 24 saat

boyunca karigtirilir. Solvent uzaklagtirildiktan sonra tiriiniin DCM fazina ge¢mesi

beklenir. Ham iiriin, reaksiyona girmemis azidi almak i¢in 6nce DCM, daha sonra da

sirastyla metanol, hegzan ve dietileter ile yikanir (Sekil 5.8).

5.9 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-(4-propanoksi-1-ferrosenil-1,2,3-triazol)
ftalosiyaninato cinko (II) bilesigi denemesi (7) [77]

3 bilesigi (40 mg, 0,047 mmol), azidoferrosen (42,7 mg, 0,18 mmol), katalizér olarak
kullanilan CuBr (54 mg, 0,37 mmol) ve PMDETA (0,078 ml, 0,37 mmol) DMF (5
ml) icerisinde ¢oziiliir. Daha sonra ¢ozeltiye ‘degaze’ islemi uygulanarak ¢oziinmiis
gazlardan (oksijen, vs.) uzaklastirilir. Bu islemi yapmak i¢in DMF sivi azot ile
dondurulur sonra, ortama vakum uygulanir ve DMF tekrardan eritilir. Bu islem ti¢
kere tekrarlanir. Reaksiyon oda sicakliginda 24 saat boyunca karistirilir. Saflastirma
islemi i¢in once CuBr’yi uzaklagtirmak iizere ¢ozelti notral aliiminadan gegcirilir.
DMF ugurulduktan sonra sonug iiriin elde edilir. Elde edilen iiriin sirasiyla DCM,

metanol, hegzan ve dietil eterle yikanir (Sekil 5.9).
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Sekil 5.8: 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-(4-propanoksi-1-ferrosenil-1,2,3-triazol)
ftalosiyaninato kobalt (II) .
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Sekil 5.9: 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-(4-propanoksi-1-ferrosenil-1,2,3-triazol)
ftalosiyaninato ¢inko (II).
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6 SONUCLAR VE YORUMLAR

Bu c¢alismada periferal konumlarinda dort adet 3-biitinoksi grubu bulunan
ftalosiyanler sentezlendikten sonra click kimyasi ile farkli fonksiyonel gruplar ilave
etmek amaclanmistir. Bu nedenle ilk olarak 4-(3-biitinoksi) ftalonitril (2) bilesigi
sentezlenmistir. 2 bilesigi ve uygun metal tuzlar1 varlifinda siklotetramerizasyon
reaksiyonu ile hedeflenen ftalosiyaninlere (3-4) gecilmistir. Caligmanin ikinci kismi
i¢in bromoferrosenden azidoferrosen (5) elde edilmis, 3 ve 4 bilesikleri ile click
reaksiyonu denenmistir. Sentezlenen bu bilesiklerin yapilari, elementel analiz, FT-
IR, UV-vis, '"H NMR, 3C NMR ve kiitle spektroskopik teknikleri kullanilarak

aydimlatilmistir.

6.1 Baslangic Ligandinin Sentezi ve Karakterizasyonu

4-(3-biitinoksi)ftalonitril (2) bilesigi, 3-biitin-1-ol bilesigindeki -OH grubunun 4-
nitroftalonitrildeki nitro grubu ile yerdegistirme yeteneginden yararlanilarak, KoCO3
varliginda kuru DMF igerisinde aromatik niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonuna gore
sentezlenmis ve uygun yontemlerle baslangic maddesi saflastirilmistir.2 bilesigi
diklorometan, kloroform ve etil asetat gibi organik ¢oziiciilerde ¢oziinmektedir. Elde
edilen bilesigin yapilar1 FT-IR, 'H NMR ve *C NMR gibi cesitli spektral teknikler

kullanilarak aydinlatilmistir.

Elde edilen dinitril tiirevinin (2) IR spektrumunda bu bilesige ait karakteristik C=N
gerilmesi 2232 cm™' de tek pik halinde gdzlenmistir. Ayrica 3103-3042 cm’!
araliginda aromatik C-H gerilme titresimleri, 1250 cm™ de ise C-O-C gruplarina ait
gerilme titresimleri tespit edilmistir. Ftalonitrile baglanan 3-biitin-1-ol siibsitiie
grubunun pikleri, C=C alkin ve C=C-H ug alkine ait hidrojenin gerilme titresimleri

sirastyla 2128 cm™ ve 3307 cm™! civarlarinda gdzlenmistir.
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Sekil 6.1: 2 bilesiginin IR spektrumu.

2 bilesiginin d-CHCls iginde alinan 'H-NMR spektrumunda beklendigi gibi aromatik
protonlara ait kimyasal kayma degerleri 7,73-7,20 ppm araligindayken, C=CH ye ait
protonun kimyasal kayma degeri 2.07 ppm de tespit edilmistir. '3C-NMR
spektrumunda ise u¢ alkin karbonunun kimyasal kayma degeri 19.29 ppm de

gozlenmistir.
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Sekil 6.2: 2 bilesiginin 'H-NMR spektrumu.
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Sekil 6.3: 2 bilesiginin *C-NMR spektrumu.

6.2 3-Biitinoksi Grubu iceren Ftalosiyaninlerin Sentezi ve Karakterizasyonu

Metalli ftalosiyaninler, N,N-dimetilamino-etanol (DMAE) gibi bazik bir ¢oziicii veya
n-pentanol gibi bir ¢dziicii igerisinde NH3, DBU veya DBN gibi bir baz kullanilarak,
uygun bir metal tuzu varhi@inda ftalonitrilin 1sitilmasiyla siklotetramerizasyon
reaksiyonu sonucunda sentezlenebilirler. Bu calismada sentezlenen dinitril tiirevinin
(2) DMAE igerisinde uygun metal tuzlar kullanilarak farkli fonksiyonel gruplara

sahip ftalosiyaninler sentezlenmistir.

Cinko ftalosiyanin bilesigi (3), 2 nolu dinitril bilesigin susuz ¢inko asetat ile DMAE
icinde DBU varliginda kaynama sicakliginda 24 saat siiren bir reaksiyon sonucunda
sentezlenmistir. 3 bilesigi DMSO ve DMF gibi organik ¢oziiciilerde ¢6ziinmektedir.
3 bilesiginin UV-vis spektrumu incelendiginde ftalosiyanin yapilar i¢in karakteristik

bolge olan B ve Q bantlar1 gozlenmistir. Bilesigin DMSO igerisinde alinan UV-vis
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spektrumunda 354 nm’ de B bandi, 683 nm’ de ise Q bandina ait absorbsiyon pikleri
tespit edilmistir.
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Sekil 6.4: 3 bilesiginin UV-vis spektrumu.

3 bilesiginin IR spektrmunda ftalonitril bilesigine ait 2232 cm™” deki keskin C=N
pikinin kaybolmasi ftalosiyanin olusumu i¢in en onemli veridir. Ayrica, IR
spektrumunda 2922 cm™! civarinda aromatik C-H, siibstitiie grubuna ait C=C gerilme
titresimi 2217 cm™! ve C=C-H ug alkine ait hidrojenin gerilme titresimi ise 3279cm™!

de gozlenmistir.
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Sekil 6.5: 3 bilesiginin IR spektrumu.
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g 1Y

Cinko ftalosiyanin bilesiginin (3), d-DMSO icerisinde alman 'H NMR
spektrumunda ftalosiyanin halkasina ait aromatik hidrojenler 7.71-8.80 ppm

civarinda, ug alkine ait hidrojen ise 2.08 ppm de gozlenmistir.

Kobalt ftalosiyanin bilesigi (4), 2 bilesiginin Co(CH3COO), ile DMAE igerisinde
azot ortaminda sentezlenmistir. 4 bilesigi DMSO ve DMF gibi organik ¢oziiciilerde
¢oziinmektedir. Bu bilesigin DMSO igerisinde alinan UV-vis spektrumunda Q bandi
663 nm’de, B bandi ise 309 nm’de gozlenirken, bilesige ait IR spektrumunda da
2920-2851 cm! civarinda aromatik C-H gerilme titresimleri belirlenmistir, ayrica 3-
biitin-1-ol grubuna ait C=C ve C=C-H pikleri sirasiyla 2117 ve 3278 cm’' de

gozlenmistir.
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Sekil 6.8: 4 bilesiginin IR spektrumu.

Kobalt ftalosiyanin bilesiginin (4) MALDI-TOF yontemiyle alinan kiitle
spektrumunda ise 844,363 [M+1]" piki tespit edilmistir.
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6.3 Azidoferrosen Bilesiginin Sentezi ve Karakterizasyonu

Son yillarda ‘click’ kimyasi yeni bir¢ok bilesigin sentezinde yaygin olarak kullanilan
bir metottur. 1,2,3 triazoller olusturmak i¢in kullanilan u¢ alkin ve azidin, Cu(l)
kataliz varliginda Huisgen 1,3- dipolar halka katilmasi reaksiyonu ‘click’ kimyasina
ornek bir modeldir. Bu ¢alismada ilk adim olarak ug¢ alkin siibstitlie ftalosiyaninlerin
sentezi ve daha sonra ‘click’ kimyasinin ftalosiyaninlere uygulanmasi amaglanmistir.
Bu nedenle click reaksiyonunda kullanilmak iizere bromo ferrosenden NaN3 ve CuCl
varliginda etanol ve su igerisinde 72 saatlik bir reaksiyon sonucunda azidoferrosen
(5) sentezlenmistir. 5 bilesigi diklorometan, kloroform, etanol gibi pek ¢ok organik
¢oOziiciide ¢oziinmektedir.

5 bilesiginin IR spektrumunda 3103 cm™ de aromatik hidrojenler tespit edilmistir,
ayrica bilesigin en spesifik piki 2112 cm™ de bulunan oldukc¢a kuvvetli azido
grubuna ait gerilme titresimidir. 5 bilesiginin d-CHCl; iginde alinan 'H-NMR
spektrumunda ferrosene ait iki farkli siklopentadien bilesiginin kimyasal kayma
degerleri beklenildigi gibi 4.09-4.41 ppm arasinda ikisi triplet, biri singlet olarak

gozlenmistir.
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6.4 Ferrosen Siibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi ve Karakterizasyonu

Kobalt (4) ve ¢inko (3) ftalosiyaninler azidoferrosen ile deneysel kisimda belirtilen
kosularda azot atmosferinde 24 saatlik reaksiyon sonucu sentezlenmiglerdir. 6 ve 7
numarali bilesiklerin DMSO igerisinde ¢ekilen UV-vis spektrumlar1 incelendiginde
ftalosiyaninler i¢in karakteristik olan B ve Q bandlar1 3 ve 4 bilesikleri ile benzer

sekilde olduklar1 gozlenmistir.
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