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PERFLOROALKOKSI SUBSTITUE FTALOSIYANIN KOMPLEKSLERI

OZET

Ftalosiyaninler 1,3 pozisyonunda aza koprileriyle birbirine bagh dort izoindol
unitesinden olusan 18 m-elektron sistemine sahip aromatik makrosiklik yapilardir. Bu
makrosiklikler (zerindeki elektron delokalizasyonu fiziki 6zelliklerinin buyik
miktarda artisina sebep olur. Bu yuzden, ftalosiyaninler olaganisti optiksel ve
elektriksel davranislar gosteren, kimyasal ve termal olarak dayanikh bilesiklerdir ve
malzeme bilimi alaninda ¢ok genis bir uygulama alani bulurlar.

Ftalosiyaninlerin organik ¢oziculer ve sudaki ¢ozunarlugi ¢ok distktir. Bu durum
ftalosiyaninlerin kullanimini kisitlamaktadir. Makrosiklik yapinin periferal ya da
aksiyel konumlara, hacimli veya uzun zincirli ligandlar eklenerek bu sorun
giderilebilir.

Elektron verici slbstitientlere sahip ftalosiyaninler siklikla incelenmis olmasina
ragmen, elektron gekici Ozellikte slibstitiientlere sahip, 6zellikle flor atomlari igeren
ftalosiyaninlerin kapsamli arastiriimasina son yillarda baslanmistir. Yapilan son
calismalarda o6zellikle bazi pentaflorobenziloksi, hekzadekafloro ve floroalkoksi
substitie ftalosiyaninlerin sentez ve Ozellikleri arastiriimaktadir. Periferal
konumlarda elektron gekici flor siibstituentlerine sahip ftalosiyaninler polar, aprotik
¢ozuculerde bile ¢cozinebildigi gibi kimyasal sensorler icin de iyi elektron donér grup
olabilirler.

Bu calismada, periferal konumlarda oktafloropentoksi gruplari ile oktasubstitie
edilmis ve yiksek c¢ozindrlige sahip yeni tip metalli ftalosiyaninlerin sentezi
amaclanmistir.

Calismada ilk olarak 3,4-dikloroftalonitril (1) kuru DMF icerisinde azot atmosferi
altinda ¢ozulir ve ardindan perfloro-1-pentanol bilesigi karisima ilave edilir. Baz
olarak K,CO3 kullanildigi nikleofilik aromatik yerdegistirme reaksiyonu sonucu %
30 verimle 4,5-di(2,2',3,3,4',4'5'5-oktafloropentoksi) ftalonitril (2) elde edilir
(Sekil 1).

Xiii



NC Cl NC
NC Cl NC

1 2]

R =-CH, CF,CF,CF,CF,H |

Sekil 1

2 bilesiginin IR spektrumunda 2232 cm™de C=N bagina ait Kkarakteristik
absorpsiyon piki gdzlenmistir. Maddenin CDCI; icerisinde alinan 'H NMR
spektrumunda aromatik yapiya ait protonlar 7.30 ppm’de, florlu zincirin sonundaki
-CF;H gruplarina ait protonlar 6.28-5.86 ppm arasinda ve -OCH; gruplarina ait
protonlar 4.63-4.54 ppm arasinda gozlenmistir. °F NMR spektrumunda ise sirasiyla
139.97, 132.48, 127.81 ve 122.33 ppm degerlerinde alkil zincirindeki flor atomlarina
ait pikler gozlenmistir.

Metalli ftalosiyanin turevleri (3-6), susuz metal tuzlari (NiCl,, Zn(CH3COO),, CoCl,,
CuCly) varhiginda 2 bilesiginin siklotetramerizasyonu sonucu sentezlenmistir (Sekil
2). Kromatografik yontemlerle saflastirilarak elde edilen bu yeni bilesiklerin yapilari,
FT-IR, UV-Vis, 'H NMR, *C NMR, *F NMR, GC-MS ve MALDI-TOF teknikleri
kullanilarak aydinlatiimistir.

. F
F FF
FF
Metal tuzu
2 > ] o ¢ N ~ o F F
A N M—
F O i / = o F _F

o)
FF P F ¢
F_F
F FoF F 3| 4| 5| 6
F F F
F F
F M Ni+2 Zn+2 Co+2 Cu+2
Sekil 2

Elde edilen ftalosiyaninlerin IR spektrumlarinda 2 bilesigindeki karakteristik siyano
bandinin kayboldugu gdzlenmistir. Bu bandin kaybolmasi, ftalosiyanin olusumu
gosteren 6nemli 6zelliklerden biridir.

Sentezlenen 3-6 bilesiklerinin elektronik absorpsiyon spektrumlarinda Q bantlari
siraslyla 661, 666, 665 ve 666 nm’ de keskin tek pik olarak gozlenmistir. Bu
ftalosiyaninlerin B bantlari ise 330-350 nm araliginda tespit edilmistir.
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PERFLUOROALKOXY SUBSTITUTED PHTHALOCYANINE
COMPLEXES

SUMMARY

Phthalocyanines (Pcs) are 18 m-electron aromatic macrocycles comprising four
isoindole units linked together through their 1,3-positions by aza bridges. The
particular electron delocalization over these macrocycles gives rise to a great number
of physical properties. Thus, Phthalocyanines are chemically and thermally stable
compounds that exhibit exceptional optical and electrical behavior. For these
reasons, they find wide application in the area of materials science.

A decisive disadvantage of phthalocyanines and metal phthalocyanines is their low
solubility in organic solvents or water. This property limits the applications of
phthalocyanines. The solubility can be increased, however, by introducing bulky or
long chain groups, e.g., alkyl, alkoxy into the peripheral positions of the
phthalocyanine framework.

Although phthalocyanines carrying electron-donating substituents have frequently
been described, those with electron-withdrawing groups have not been extensively
studied, especially those containing the highest electronegative fluorine atoms. In the
case of electron-withdrawing peripheral fluorine substituents, Pcs can dissolve even
in polar, aprotic solvents and become good electron donors for use as chemical
Sensors.

In this work, it is armed to synthesize high soluble new type metallophthalocyanines
octasubstituted with octafluoropentoxy groups in peripheral positions.

In the first part of this work, 3,4-dichlorophthalonitrile was dissolved in dry DMF
under N2 atmosphere and perfluoro-1-pentanol was added to this solution. 4,5-
bis(2',2',3',3,4',4',5",5"-octafluoropentoxy) phthalonitrile (2) was obtained in 30%
yield, as a result of the base-catalyzed nucleophilic aromatic displacement by using
K2COs (Figurel 1).

‘ R =-CH,CF,CF,CF,CFH |

Figure 1

In the IR spectra of compound 2, stretching vibrations of C=N bond appear at 2232
cm™. In the *H-NMR spectra of same compound taken in CDCls, aromatic protons
were observed at 7.30 ppm, -CF,H protons at the end of fluoro groups were found
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between 6.28-5.86 ppm and -OCH, protons were found between 4.63-4.54 ppm. In
the °F NMR spectra, the fluorine atoms in alkyl groups were observed at 139.97,
132.48, 127.81 ve 122.33 ppm respectively.

The metallophthalocyanine  derivatives (3-6) were achieved by co-
cyclotetramerization of the compound 2 in the presence of metal salts (NiCly,
Zn(CH3COO0),, CoCl,, CuCly) (Figure 2). All these new compounds were
characterized by FT-IR, UV-Vis, 'H NMR, *C NMR, “F NMR, GC-MS and
MALDI-MS techniques.

. F
F F_F
FF
Metal salt
2 > ] 0 ¢ N ~ g F F
A M
F O i / = o F _F

M | Ni*?| zn*?| Co*?| Cu*

Figure 2

The characteristic vibration band of cyano group in the IR spectra was diapperared in
the IR spectras of synthesized phthalocyanines. This disappearence is a diagnostic
feature for the phthalocyanine formation.

UV-Vis spectra of 3-6 exhibited intense Q band absorption of the n— x> transitions
at 661, 666, 665 ve 666 nm respectively. B bands of these phthalocyanines appeared
in the UV region between 330-350 nm.



1. GIRIS

Ftalosiyaninler, 1907 yilinda tesadiifen sentezlenmelerinden itibaren plastik, tekstil,
metal yizeylerde renk pigmenti olarak endustride yaygin bir sekilde kullaniimaya
baslanan, glnimuazin ilgi ¢ekici makrosiklik bilesiklerinden biridir [1]. Yalnizca
boyar madde olarak degil, basta teknolojik sistemler olmak Uzere pek ¢ok alandaki
uygulamalarinin gelistirilmesi amaciyla metalli ftalosiyaninlerin ve tirevlerinin
fiziksel ve kimyasal incelemeleri yapiimaktadir. Ultraviyole gorinir bolgede yiksek
molekdiler absorpsiyon katsayisina sahip slbstitie olmamis ftalosiyaninler, isiya,
kimyasallara ve oksidasyona karsi direng gostermek gibi mukemmel 0Ozelliklere
sahiptirler. Ancak, bilesik yapisinin kendine 06zgl molekul ici etkilesimleri
¢cozUndrligind oldukca kisitlamakta, bu yonuyle cesitli uygulamalarda kullanimi
zorlagsmaktadir [2-6]. Benzo halkasindaki periferal ve non-periferal pozisyonlara
substituentlerin ilave edilmesi, ftalosiyaninlerin konjuge 18-m elektron sistemleri
arasindaki mesafeyi arttirmakta, c¢ozlndrliklerini kolaylastirmakta hem de
ozelliklerinde cesitlilik yaratmaktadir. Bu nedenle farkli uygulamalara yonelik yeni
ftalosiyaninlerin sentezi ile birlikte ftalosiyaninler, anorganik kimya igerisinde
oldukca zengin bir calisma konusu olmaktadir.

Substittentlerin ilave edilmesinin yani sira, ftalosiyaninlere farklilik katan diger
nokta, merkezindeki halka bosluklarina 70’den fazla metal ve ametal katyonunu
baglanabilmesidir. Hemen hemen bdtin metaller ile ftalosiyanin kompleksleri
olusturulabilir. Ayrica sistemin elektronik yapisini degistiren zengin substitlient
alternatiflerini makrosiklik yapisina baglamak da mimkunddr. E§er bu slbstituentler
hacimli gruplar veya hidrofobik karakterde uzun zincirler ise ftalosiyaninlerin

organik ¢ozlcllerde ¢ozunirliginin artmasini saglanabilmektedir.

Ftalosiyaninlerin elektronik, optik, yapisal ve koordinasyon Ozellikleri ve bu
Ozelliklerin amaca gére modifiye edilebilmesi onlara klasik kullanimlarinin disinda
oldukca farkli uygulama alanlari yaratmistir. Bu uygulama alanlarina, bilgi
teknolojisi, yari iletkenler, fotohissediciler, elektrokromik araclar, gaz sensorler, likit

kristal malzemeler, molekiler materyaller ve non-lineer optik malzemeler,
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Langmuir-Blodgett filmler ve pek ¢ok katalitik proses 6rnek olarak verilebilir. Ancak
ftalosiyaninlerin son yillarda en cok dikkat ¢eken uygulama alani, fotodinamik

kanser tedavisinde (PDT) fotohissedici olarak kullaniimalaridir [7].

Ftalosiyaninler yapisal olarak porfirinlere benzemelerine ragmen hemoglobin,
klorofil A ve vitamin B, gibi dogada dogal olarak bulunmazlar, sentetik olarak
uretilirler.  Ftalosiyaninler tetrabenzotetraazaporfirinlerdir ve dort izoindolin
biriminin kondenzasyonundan meydana gelirler. Genellikle uygun baslangic
maddelerinden, bir metalin template etkisiyle elde edilirler. Ftalosiyaninlere
oOzelliklerini gelistirmek amaciyla gesitli stibstitlientleri eklemek igin, uygun substitue
olmus baslangic maddelerinden yola ¢ikmak, daha sonra ftalosiyanin halkasina

stbstitient baglamaktan daha kolay bir yontemdir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler ilk kez 1907 yilinda Londra’daki South Metropolitan Gas
Company’de calisan A. Braun ve J. Tcherniac tarafindan, asetik asit ve ftalimit
maddelerinden orto-siyanobenzamid sentezi sirasinda tesadiifen elde edilen koyu
renkli ¢dzinmeyen bir yan drin olarak dikkat ¢ekmistir. Bundan 20 yil sonra
1927°de  Fribourg Universitesi’nde Diesbach ve von der Weid, orto-
dibromobenzen’nin bakir siyanurle piridin igerisindeki reaksiyonu sonrasinda mavi
renkli bir Grtin olarak ftalosiyanin elde etmis ancak yapisi aydinlatilarak yeterli bilgi
elde edilememistir [8,9]. Ftalosiyaninin yine tesadlfen elde edildigi bir diger calisma
1928 yilinda Scottish Dyes Ltd. Sirketinde gercgeklestirilmis, emaye kapli bir reaktor
icerisinde ftalik anhidrit ve amonyaktan ftalimid sentezi sirasinda safsizlik olarak
nitelendirilen bu bilesigin, reaktdriin ¢izilmis bélimlerinden aciga ¢ikmis olan demir
metali etkisiyle olusan bir kompleks oldugu Dunsworth ve Drescher tarafindan

kanitlanmistir [10].

Koyu renkli ve olduk¢a kararli bir yan Grlin olarak elde edilen ftalosiyaninlerin
yapisinin arastiriimasi icin ilk calismalar 1929 yilinda Londra Universitesi’nde
Linstead ve grubu tarafindan yapiimaya baslanmis ve 1930-1940 yillari arasinda ¢ok

sayida metalli ftalosiyaninler sentezlemislerdir [11].

Linstead ve grubunun ftalosiyaninler Gzerine yaptigr cesitli fizikokimyasal
Olgtimlerle yapilar aydinlatilmis [12,13], daha sonra X-i1sini ve elektron mikroskop
gibi metotlarla bdyle bir makrosiklik yapinin varligi kanitlanmistir.

Ticari olarak ilk ftalosiyanin 1935 yilinda ICI (International Chemical Imperial)
tarafindan bakir kompleksi halinde Gretilmistir. Bu tarihten hemen sonra Almanya ve
ABD’de bakir ftalosiyaninin dretimine baslanmistir. Glnlmuzde cesitli metal
kompleksleriyle birlikte tim dinyada 50.000 tonun Gzerinde Uretimi yapilan en

onemli endustriyel rtinlerden biri haline gelmistir.



2.2 Ftalosiyaninlerin Yapisi

1930’lar da Linstead ve ekibinin yaptigi ¢calismalar sonucunda ftalosiyaninlerin dort
izoindol biriminden olusan simetrik olduk¢a konjuge makrosiklik bilesikler oldugu
one sirilmis ve metalli ve metalsiz birgok tlrevinin sentezi rapor edilmistir [11]. Bu
yap! kisa bir sure sonra Robertson ve ekibi tarafindan nikel, bakir ve plitonyum
ftalosiyaninlerin  X-ray kristal yapilarinin acgiklanmasiyla dogrulanmistir [13].
Ftalosiyaninler sistematik olarak porfirinlere olan benzerliklerinden dolayi
tetraazatetrabenzoporfirinler (TABP) olarak da bilinirler (Sekil 2.1).

Sekil 2.1: Metalsiz (a), metalli (b) ftalosiyaninler ve porfirinlerin (c) genel yapilari.

Genel olarak ftalosiyaninler doért izoindolin biriminin 1,3-konumlarindan azo
kopruleriyle baglanmasi sonucu olusan 18-m elektronlu dizlemsel bir makro

halkadan olusmaktadirlar.

Robertson’un metalsiz ftalosiyanin tzerinde yaptigi calismalar sonucunda metalsiz
ftalosiyanin molekdlunin Do, simetrisine, metalli ftalosiyanin molekilinin Dy,

simetrisine sahip oldugu ortaya gikmistir.

Ftalosiyanin ligandinin i¢ oyuk capi 1.35 A, molekill kalinhigi ise yaklasik 3.4 A
olarak hesaplanmistir. Mevcut oyuk capinin uygunlugu ve molekilin olusum
mekanizmasi kolayhgi nedeniyle ftalosiyaninler, metallerin hemen hepsiyle ve bazi
yarl metaller ile koordine edilerek cesitlendirilebilirler. Kare dizlem seklindeki
ftalosiyanin halkasinin koordinasyon sayisi dorttir. Daha yiksek bir koordinasyon
sayisini tercih eden metallerle olusan komplekslerde kare piramit, tetrahedral ya da

oktahedral yapilar olusmasi mumkindir. Bu durumlar genellikle merkezdeki metal



atomunun Kklorir, su ya da piridin gibi ligandlarla eksensel olarak koordine olmasiyla
gerceklesir. [14-16]. Ftalosiyaninler ayrica lantanit ve aktinitlerle 8 koordinasyonlu
sandvic yapili kompleksler olusturabilir (Sekil 2.2).

Sekil.2.2: Bir Lantanit sandvi¢c kompleksinin yapisi.

Dortli koordinasyona sahip olmayan farkli yapida ftalosiyanin tdrevleri de
bulunmaktadir. Bunlar, merkezde bor atomu bulunmasi nedeniyle (¢ izoindolin
unitesinden olusmus subftalosiyaninler (SubPc) [17,18] ve merkezde uranyum
bulunmasiyla bes izoindolin biriminden olusmus stperftalosiyanindir (SuperPc)
(Sekil. 2.3) [19,20].

SubPc
X =F,Cl, Br, OH, OR, Ph

Sekil.2.3: Subftalosiyanin ve Superftalosiyanin.

Ayrica benzen c¢ekirdeginin yerine genisletilmis n-sistemlerine sahip naftalen (1,2-Nc
ve 2,3-Nc) antrasen (Anc) ve fenantren (Phc) gruplar iceren Pc turevleri de

ftalosiyanin ailesinin 6nemli tyelerindendir (Sekil 2.4).



PhcM

Sekil 2.4: Naftaloftalosiyanin (Nc), Antrasenftalosiyanin (Anc) ve
Fenantroftalosiyaninler (Phc).

2.3 Ftalosiyaninlerin Adlandiriimasi

Ftalosiyanin bilesiklerinin adlandiriimasi sematik olarak Sekil 2.5te verilmistir.

2.4 Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninler, o-dikarboksilli asitler ya da bu asitlerin amid, imid ve nitril
tirevlerinin baslangic maddesi olarak kullaniimasiyla sentezlenebilirler. Bu sentez
asamasinda gerekli olan, karboksil gruplarinin doymamis aromatik gruba direkt bagli
olmasidir. Ftalosiyanin sentezi icin gereken bir diger sart da, karboksil ve siyano

gruplarini tastyan karbon atomlarinin arasinda ¢ift bag bulunmasi gerekmesidir.

Ftalosiyanin molekili doért iminoizoindol biriminin olusturdugu oldukcga gergin bir
yapidir. Ftalosiyanin molekilinin merkezinde bulunan izoindolin Unitesine ait
hidrojen atomlarinin  metal iyonlariyla yer degistirmesiyle metal iceren

ftalosiyaninler olusmaktadir.



siibstitiientlerin numarasi ve pozisvonlari (n&p)
r=tetra(periferal=2 9(10).16(17).23(24)
op= okta peniferal=2.3.910.16,17.23.24
omp = okta nonperiferal=1.4.8.11.15,18.22.25
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Sekil 2.5: Ftalosiyaninlerin adlandiriimasi.

Ftalosiyaninlerin kimyasal 0Ozellikleri daha cok merkezdeki metal atomuna ve
hidrojen atomuna bagh olarak degisebilmektedir. Ftalosiyanin sentezi sirasinda
reaksiyon ortaminda bulunan metal iyonunun template etki gostererek Griin verimini
arttirmasi, metalli ftalosiyaninlerin de énemini arttirdigi séylenebilir. Metal iyonunun
cap! molekulin oyuk ¢apina uygun buyiklikte olmasiyla molekul daha kararli hale
gelir. Olusan bu kararli yapilar 100°C ya da daha ylksek sicakliklara, atmosferik
oksidasyona, radyoaktif I1simalara ve hatta bazi metalli kompleksleri ile kuvvetli
asitlere karsi dahi stabil kalabilmektedir. Ancak metalin iyon capi 1.35 A olan bosluk
capindan buyuk ya da kugtk olursa, metal atomlari ftalosiyaninlerden ayrilmasi veya

yapisinda farkli 6zellikler olusturmasi mimkin olabilmektedir.

Metalli ftalosiyaninler elektrovalent ve kovalent olmak uzere iki ayri grupta
incelenebilir. Elektrovalent ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali

metallerini icerirler ve organik ¢oziiciilerde ¢ozlndrler. Seyreltik anorganik asitler,



sulu alkol ve su ile reaksiyon sonucunda metal iyonu molekilden ayrilarak metalsiz
ftalosiyanin elde edilir. Kovalent ftalosiyanin kompleksleri elektrovalent olanlara
gore daha kararh Ozellikteki ftalosiyaninlerdir. Bunlar vakum altinda 400-500°C
sicaklikta bozunmadan sublimlesirler. Elektrovalent ftalosiyaninler seyreltik
anorganik asitler ile muamele edildiginde metal iyonu molekilden ayrilarak metalsiz
ftalosiyaninler gegis gozlenir. Ancak kovalent ftalosiyaninlerde metal ile ligand
arasindaki kimyasal baglar, nitrik asit disindaki anorganik asitlerlerin molekil
yapisini bozamayacagl kadar cok saglamdir, molekil herhangi bir degisiklige
ugramaz. iki grup arasindaki kararhligin farkli olmasi, molekiiliin ¢oziintirligiinde de
etkili olmaktadir. Elektrovalent ftalosiyaninler organik c¢ozlcilerde ¢ozlnebilirken,
kovalent ftalosiyaninlerin ¢ozindrlikleri oldukca kisithdir.  Bu  problemin
asilmasindaki diger en 6nemli etken, makrohalkaya baglanabilecek substitiientler

cesitlendirilmesiyle ¢cozunurluk gibi pek ¢ok 6zelliginin gelistirilebilmesidir.

Ftalosiyaninlerin hemen hemen hepsi nitrik asit ve potasyum permanganat gibi
kuvvetli oksitleyici reaktifler varhginda, yikseltgenme Uriini olan ftalimide

dondsarler.

2.5 Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Yuksek sicakliga karsi kararlihgi cok yiiksek olan ftalosiyanin bilesiklerinin cogunun
erime noktasi yoktur, sadece yuksek vakum altinda iken 500°C Uzerindeki
sicakliklarda stblimlesirler. Bazi ftalosiyaninler ise vakum altinda 900°C’de dahi
stabil halde kalabilmektedir. Bu 6zelligi sonucunda, ftalosiyanin molekdlleri oda
sicakliginda kati halde bulunmaktadir. Bu nedenle kristal yapisi hakkinda gesitli
calismalar yapiimistir.

Kati haldeki stbstitlient icermeyen ftalosiyaninlerin 3 farkli formu mevcuttur.

Bunlar; a-formu, B-formu ve X-formu olarak adlandirilir [21]. a ve B formlari kristal

yapidadir, X-formu ise a-formu’nun égutiilmesi ile elde edilir.

Bu ¢ yapi icerisinde en cok karsilasilan a-formu’dur ve bu yapinin elde edilmesi
icin sentez sirasinda polar ¢Ozucdlerin kullanilmasi gerekir. B-formu’nun elde
edilmesi icin ise organik cozuler kullaniimaktadir ve a-formu ile kiyaslandiginda

daha kararli bir yapiya sahiptir. a-formu’nun yuksek sicakliklarda tutulmasi ve



organik ¢ozicu ile temas ettirilmemesi gerekmektedir, aksi takdirde 3-formuna gegcis

gozlenir.

Porfirinler [22] ile siibstitie edilmemis kobalt ftalosiyanin molekdllerinin (CoPc)
[23] rontgen yapi analizlerinde yapilan karsilastirmaya gore, pirolik a,3-karbon
baginin B,-karbon bagindan daha uzun oldugu gozlenmistir. Bu veriler 1si1ginda
ftalosiyanin ligandinin m-elektronlarinca zengin oldugu hakkinda hakkinda bilgiler
elde edilmistir.

Ozellikle metalle olusturulan ftalosiyaninlerin bilesikleri, derisik stlftrik asit
icerisinde ¢ozunur, kloronaftalen ve kinolinde ise ¢oztnurlikleri az miktarda olsa da
bulunmaktadir. Eger ftalosiyanin molekilundeki merkez metal atomu, toprak alkali
ve alkali grubundan ise veya elektrokovalent baglarla tutulan bir metal ise (6rn. Sb,
Cd) bu durumda olusan bilesik kloronaftalen ve kinolinde ¢6zinmez ve

stiblimlesmez.

Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zelliklerinde oldugu gibi, basta ¢cozinirligi olmak tzere
sahip oldugu fiziksel &zellikleri de makrohalkanin cesitli substitlyentler ile
tirevlendirilmesi yardimiyla degistirilebilir. Bu yonde ilk trtinler, sanayide uzun stre
kullanilmis olan sulfolama ve sulfoklorlamayla suda ¢Ozinir hale getirilen
ftalosiyaninlerdir. Mono- veya di-slbstitiie ftalikasit tlrevlerinden metalli veya
metalsiz ftalosiyanin sentezlemek de ¢6zinurlGgu arttirmak amaciyla yapilacak diger

bir yontemdir.

2.6 Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri

Ftalosiyaninler, m-elektronca zengin olmalarindan 6tiri 6nemli bir 6zellik olarak
UV-Vis bolgede karakteristik absorpsiyon piklerine sahiptirler. Bu pikler; gorinar
bolgenin sonuna dogru, genellikle 600-720 nm araliginda siddetli bir pik olarak
g6zlenen Q-bandi ve gorlnir bolgenin mavi kismina dogru, 300-400 nm arasinda
siddeti ve keskinligi daha az olan B (SORET) bandi olarak adlandirilirlar.

Siddetli Q bandi, m-* gegislerinden kaynaklanir ve bu gegisler temel hal (HOMO)
ve uyarilmis hal (LUMO) enerji seviyeleri arasindaki gecislerdir. B (SORET) bandi
ise ap, ya da by, orbitali ile eg orbitali arasindaki gecisten kaynaklanir (Sekil 2.6).
Spektrumda gorilen diger pikler Metal-ligant (MLCT), Ligant-Metal (LCMT) yik



transfer gecislerinden ya da dimerik

etkilesimlerden kaynaklanabilir [24].

B
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Sekil 2.6: MPc’lerin enerji diyagrami.
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Q bandinin nasil ortaya cikacagr molekilin simetrisiyle yakindan ilgilidir. Dgp
simetrisindeki metalli Pc’lerde siddetli tek bir absorbsiyon piki gorunirken,
indirgenmis D, molekdler simetriye sahip metalsiz Pc’lerde Q bandi x ve y yonilinde

polarize oldugundan ikiye yarilarak siddeti birbirine yakin iki pik olusmaktadir [25]

(Sekil 2.7).
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Sekil 2.7: H,Pc ve MPc’nin genel UV-Vis spektrumu.

Q bandinin yeri ve siddeti madde konsantrasyonuna, analizde kullanilan ¢ozUciye,

merkezdeki metal atomuna ve substitlientlerin makro halkaya baglandigi konuma
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gore degisebilir. Genellikle polar ¢ozuctler kullanildiginda ve konsantrasyon yiiksek
tutuldugunda agregasyon (yumaklasma) artar ve agregasyonun artmasiyla Q
bandinin solunda bir omuz olusur, dolayisiyla siddetinde belirgin bir azalma goruldr.
Benzer sekilde halkanin geometrisi de bandin siddetini degistirebilir. 4
koordinasyonlu sitemlerde agregasyon siklikla gorilirken 6 koordinasyonlu
komplekslerde sterik engelden dolayi agregasyon goérilmez. Substitlientlerin esas
etkisi ise bandin ciktigi yerde ortaya ¢ikmaktadir, siddetinde cok fazla degisiklik
yarattigi sdylenemez. Periferal konumdaki slbstitiientler eger Nc’lerde oldugu gibi 1
konjugasyonunu genisletmiyorsa Q bandinin konumunu pek etkilemez ve ancak m
konjugasyonunu arttirtyorsa Q bandinin kirmiziya kaymasina neden olur. Periferal
olmayan konumdaki substitlientlerin elektron verici gruplari ise Q bandinda

batokromik kaymaya (kirmiziya kayma) neden olur.

Metalli ftalosiyaninlerin IR spektrumlari genellikle birbirlerine benzer ve kismen
karmasik sekilde ortaya cikar. Aromatik halkadan kaynaklanan karakteristik
bantlardan C-H gerilme bandi 3030 cm™ de, C-C gerilme titresim bandi 1600 cm™
ve 1475 cm™ civarinda, diizlem disi C-H egilme bantlari 750-790 cm™ arasinda
gorulir. Metalsiz Pc’lerde 3298 cm™ civarinda goriilen N-H gerilme titresim bandi
ile metalli turevlerine gore ayirt edici bir 6zellik olusur. MPc’lerin kukdrt iceren
tiirevlerinde baskin olan bant aril C-S gerilme titresim bandi olup 715-670 cm™

arasinda ortaya ¢ikmaktadir.

'H-NMR spektrumlarinda stibstitiie olmamis MPc’lerin periferal ve non-periferal
pozisyondaki Hidrojen atomlarinin sinyalleri esit siddette gozlenir. Okta substitue
ftalosiyaninler diizgln spektrumlar verirken tetra stibstitie ftalosiyaninlerin sinyalleri
genellikle yayvandir. Bunun nedeni okta substitiie ftalosiyaninler tek bir izomerden

olusurken tetra siibstitlie Pc’lerin izomer karisimi halinde bulunmalaridir.

Halkaya eklenen sibstitlientlerin yapisina ve baglandi§i konuma gére manyetik alan
sinyalleri dusuk alana ya da yuksek alana kayabilir. Genel olarak elektron sunan
gruplar sinyalleri distk alana kaydirirken, elektron gekici gruplar tersi etki yapar.
Ayrica ayni gruplarin periferal veya non-periferal konumlarina baglanmasi da
farklihk yaratabilir. Genellikle non-periferal substitientler iceren MPc’lerin
spektrumlari ayni gruplari iceren periferal siibstitiie analoglarina gére daha dusik

alana kaymaktadir.
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2.7 Ftalosiyaninlerde Agregasyon

Ftalosiyaninlerin agregasyonu genellikle molekillerin Ust Gste istiflenmesi
sonucunda monomer yapilarin dimer ve biyuk kompleks yapilara donismesi
nedeniyle olusur. Pc halkalarinda gerceklesen bu etkilesimde kimyasal baglar
olusmaz. Agregasyonun varhigi absorpsiyon spektrumunda Q bandinin maviye
kaymasli, bandin yayilmasi ve siddetinin azalarak bir omuz olusturmasi seklinde
ortaya cikar. Alti koordinasyonlu MPc komplekslerinde aksiyel sibstitisyon
agregasyon olusumunu engellerken, dort koordinasyonlu komplekslerinde ise
agregasyonla siklikla karsilastlir (Sekil 2.8).

Sekil 2.8: 4 koordinasyonlu ve 6 koordinasyonlu (eksenel-siibstitie) metalli
ftalosiyaninlerde agregasyon egilimi.

Agregasyon birkag uygulamada istenilen bir 06zellik olabilirken, genellikle

istenmeyen ve Pc molekillerinin bazi 6zelliklerini kamufle eden bir durumdur.

Ozellikle fotodinamik terapi calismalari icin ciddi bir problem olusturmaktadir.

PDT’de fotouyarici 6zelligi énemli olan Pc molekillerinde olusacak agregasyon

molekulu inaktif hale getirmektedir.

2.8 Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Metotlari ve Saflastiriimasi

Ftalosiyaninlerin sentezleri istenilen Grtine gore farkli metotlar uygulanarak ve farkli
baslangic maddelerinden yola c¢ikarak gerceklestirilmektedir. Bu amagla ftalonitril,
ftalik asit, ftalik anhidrit, ftalimid, diiminoizoindol, o-siyanobenzamid gibi gesitli
baslaticilar gelistirilmistir (Sekil 2.9). Bunlarin iginde en kolay sentez yontemine ve
en yuksek verime ftalonitril ile baslanan sire¢ sonunda ulasilabilir [26]. Ftalik
anhidrit  kullanimi ise ucuz olmasina ragmen kismen dusik verimle
sonuclanmaktadir. Ayrica dre gibi bir azot kaynagi, amonyum molibdad ya da borik

asit gibi bir kataliz kullanimini da gerektirir.
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Ftalik asit Ftalonitril Ftalik anhidrit Ftalimid
NH 0 0
CN
NH (e}
Diiminoisoindolin 0-siyanobenzamid Siklo-1-en-1,2-dikarboksilik anhidrit
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CN Cl
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2,3-naftalendikarbonitril Iminotiyoamid Ditiyoimid 1,3,3-Trikloroisoindolin

Sekil 2.9: Ftalosiyanin sentezinde kullanilan temel baslangi¢c maddeleri.

Metalsiz Pc’ler ftalonitril ile alkali metal alkolatlar veya DBU, DBN gibi kuvvetli
bazlar arasindaki reaksiyonlardan elde edilirler. Diger bir sentez ydntemi olan,
elektrokovalent MPc’lerin komplekslerinden metalin ¢ikariimasi, metalsiz Pc’lerin
eldesinde en uygun yontemdir [27]. MPc sentez yontemlerini ise su sekilde siralamak

mimkunddr.

o-dihalojenli aromatikler ile metal siyanirlerin reaksiyonundan,

e Ftalonitril ya da ftalonitrilin stbsitlsyon Urinleri ile metal ya da metal

tuzlarinin reaksiyonundan,

e Metalsiz ftalosiyaninlere metal ilavesi ile ya da MPc’lerin metalinin baska bir

metal ile yer degistirmesinden

o Ftalikanhidrit, ftalimid veya bunlarin slbstitisyon drtnlerinin inert ¢ozicu
icinde amonyum molibdat katalizor yardimiyla metal ya da metal tuzu ve

ure olan reaksiyonundan.
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2.8.1 Substitlie olmamis ftalosiyaninlerin sentezi

2.8.1.1 Metalsiz ftalosiyanin (H,Pc)

Pc’ler cesitli ftalik asit tirevlerinden elde edilebilirler. Endistriyel yontemde ftalik
anhidritten elde edilmesi daha ekonomik olsa da laboratuar ¢calismalarinda ftalonitril
kullanilarak daha saf ve verimli Grlnler daha kolay elde edilebilir. Bu nedenle,

genelde ftalonitrilden (1,2-disiyanobenzen) ftalosiyanin sentezi yontemi kullanilir.

Ftalonitrilden H,Pc olusturmak icin cesitli siklotetramerizasyon metotlar1 vardir

(Sekil 2.10) [28]. Bu metotlari kisaca soyle siralayabiliriz:
» Amonyak ya da DBU gibi bir bazlarla
« Alkol icerisinde Li*, Na*, K" gibi metallerle

« Siklotetramerizasyon reaksiyonu icin gerekli olan iki elektronu ve protonu
saglayan hidrokinon ya da 1,2,3,6-tetrahidropiridin gibi organik indirgen
ajanlarla birlikte 1sitiimasiyla elde edilebilir. [29-30]

ooV \ S NN
N
on &“31& NH N==
N

b) Li, Na, K \ /
cN ¢ P N HN
22 d’%’,; \
36,4700 5, N\ NS
f/‘a/]lolr N
Wity

Sekil 2.10: Metalsiz ftalosiyanin sentezi.

2.8.1.2 Metaloftalosiyanin (MPc)

Metalli ftalosiyaninler ftalonitril, ftalik anhidrit, ftalik asit, ftalimid ve tirevlerinin
DMF, DMSO, kinolin, hidrokinon gibi ylksek kaynama noktasina sahip inert
cOzuculer icerisinde, metal veya metal tuzu varhginda kaynatilmasiyla elde edilir.
Metalli ftalosiyaninlerin sentezinde izlenen en basit yontem, template etki gosteren
metal iyonu kullanilarak ftalonitril ya da diiminoisoindolinin siklotetramerizasyonu
ile gerceklesmektedir. Kimi zaman DBU gibi bir baz kaynagi da kullaniimasi da
gerekebilir. Cok fazla tercih edilen yontemler olmamasina ragmen alternatif olarak
metalsiz ftalosiyaninlerden gecis de yapilabilir. Bunun icin metal veya metal tuzu

varliginda 1-kloronaftalen, kinolin gibi aromatik ¢ozculer ile kaynatilarak metalsiz
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Pc’ler metallendirilebilir veya lityum gibi (Li,Pc) metal iceren ftalosiyaninlerin
uygun sartlarda metalinin baska bir metalle yer degistirmesinden de metalli
ftalosiyaninler elde edilir (Sekil 2.11) [30].

(o]
o]
NH,
NH —_— —_—
CN
.. 0 . . M
Ftalimid \ o-siyanobenzamid / Ftalikanhidrid
N N
\ = \
M N\ MCl,
N - N M -
\ AN
|
N =
N
PcH,

o

(o}
o}

N\
\ =
ya \ /N 2Licl "\ L N
/ N \ T &N/ Y
> N

Ftalonitril diimonoizoindol N

Sekil 2.11: Metalli ftalosiyaninlerin sentezleri.

2.8.2 Substitue edilmis ftalosiyaninlerin sentezi

2.8.2.1 Benzo-substitle ftalosiyaninlerin sentezi

Benzen Uzerinde sibstitlienti bulunmayan ftalosiyaninler genellikle pek ¢ok organik
¢ozlciude ¢oziinmez. Pc’lerin ¢ozindrlik sorunu, ftalosiyanin halkasindaki periferal
(p=2,3,9,10,16,17,23,24) ve non-periferal (np=1,4,8,11,15,18,22,25) olarak
adlandirilan konumlardaki benzen kisimlarina sibstitlientlerin yerlestirilmesi ile
blylk oranda giderilir (Sekil 2.12). Substittentler, kristal form icindeki molekuller
arasi etkilesimleri azalmasina neden olarak Pc’lerin  ¢Ozlici icerisindeki
cozUnurlaginy arttinirlar. Istenen  siibstitiientleri iceren benzo-siibstitiie Pc’ler,
ftalonitril ttrevleri (zerinden kolaylikla hazirlanabilir. Bu sekilde uygun
stbstitusyonlar ile sivi kristal Ozellik gosteren turevler olusturulabilir veya Pc’in
elektronik dzellikleri degistirilerek uygulamalardaki verimliligi arttirilabilir.
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Sekil 2.12: Pc’nin slbstitisyon yapilabilen atomlarinin numaralandiriimasi.

2.8.2.2 Tetra-substitie ftalosiyaninler
Tetrasubstitue  ftalosiyaninler  substitientlerin ~ makrosiklik  yapi  (zerinde

baglandiklari konuma gore periferal ve non-periferal olmak tzere iki gruba ayrilirlar.

Periferal  substitie ftalosiyaninler  4-siibstitie  ftalonitrillerden  baslanarak
sentezlenirken non-periferal substitiie ftalosiyaninlerde baslangic maddesi olarak
asagida belirtildigi gibi 3-slbstite ftalonitril tirevleri kullanilir (Sekil 2.13).

CN
—
02N CN DMF/KO3 R o

Mx, | R,0OCH,=R

/@: _cuon /@( M

CN

Br X
/C( CuCN
——
BrH,C T R LOH,C Br DMF R,OH,C CN
NO, OR
SN G
—_— — \ /

CN DMF CN ; N \ /§

Tetra substitlie ftalosiyaninlerin sentezleri sonrasinda dort yapisal izomerden olusan

Sekil 2.13: Tetrasubstitie ftalosiyaninlerin sentezi.

bir karisim elde edilir. Elde edilen izomer karisimlarini temel olarak iki metod
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kullanarak birbirlerinden ayirmak moumkindir. Bunlardan birisi  karisimin
kromatografik olarak ayrilmasi [31-33], digeri ise secici sentez ile tek izomerin
sentezlenmesidir [34]. izomerlerin varhgi kristal diizeninin dagilimini pozitif yénde
etkiler ve dolayisiyla ¢ozinurligu arttirir; diger yandan eger ¢ok duzenli hacimli

malzeme ya da ince film isteniyorsa dezavantaji vardir.

Tetra-tersiyer-butil ftalosiyanin (MPc-t-tb) en yaygin ¢alisilan ftalosiyanin turevidir.
Bunun nedeni ise dort tane hacimli substitiientlerinden dolayi organik ¢oziictlerin
cogunda ylksek c¢ozundrlige sahip olmalaridir. Ayrica, tersiyer-butil gruplari
ftalosiyanin sisteminin molekiler davranisi Uzerinde minimal elektronik etkiye
sahiptir. MPc-t-tb ilk kez Luk’yanets’in grubu tarafindan Sekil 2.14’te gosterilen
sentez yolu kullanilarak sentezlenmistir [35] ve bu sentezlere ilaveler 1982°de
Hanack ve arkadaslar tarafindan yapilmistir [36]. Alternatif olarak daha kisa sentez
yolu tersiyer-butil-benzenden ftalonitril ve ftalonitrilden de ftalosiyanin sentezi
seklinde verilmistir [37]. Ayrica 4-tersiyer-butilftalik anhidritten de MPc-t-tb’nin
sentezi yapilmaktadir [36].

v. Br
et
t-Bu B Br
i i. NHy N
—_— H—m —_—
B B +B —-NH, B CN

;N
) N t-Bu

Ny \=N
t-Bu
MPc-r-tb
Sekil 2.14: MPc-t-tb’nin Sentezi.
Baslangic maddeleri ve sartlar: i. Ure, isi. ii. Amonyak. iii. Fosfor pentaklorir

kullanilarak dehidratasyon iv. Ftalonitril tetramerizasyonu. v. Demir katalizor ve
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brom kullanilarak bromlama. vi. CUCN, DMF, kaynatma. vii. Metal tuzu ve Ureyle

eritme.

MPc-t-tb’nin yapisi dort yapisal izomer karisimindan olusmaktadir (Sekil 2.15).
Izomerik karisimlar 4-tersiyer-butilftalonitril gibi asimetrik baslangic maddelerinin
siklotetramerizasyonu esnasinda olusur, oysa simetrik 3,6- ve 4,5-distbstitle

ftalonitriller tek izomerden olusan stbstitiie ftalosiyanin drunleri verirler.

1-Bu 1-Bu

5 . M
-Bu N - \
-0
i i t-Bu
N -Bu Nt =N

Sekil 2.15: Tetra substitue ftalosiyaninlerin dort yapisal izomeri.

Periferal konumlarda oldugu gibi non-periferal tetrasiibstitie ftalosiyaninlerde de
dort yapisal izomer elde edilir. izomer orani merkezdeki metal iyonuna ve periferal

sUbstitlientlerin yapisina bagli olarak degismektedir.

2.8.2.3 Okta-substitte ftalosiyaninler
Periferal okta(op)-substitiie ftalosiyaninler: Bu tip ftalosiyaninler tek izomerlidir ve

4,5-dislbstitue ftalonitrillerden hazirlanabilir [31]. Genellikle pentilden daha uzun (-
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CsHi1) alkil zincirli tlrevler iceren Pc’lerin ¢ozundrligu fazladir kolumnar sivi
kristal 6zellik gosterir. 4,5- dialkilftalonitrilin sentez metodu aromatik grup ve esnek
alkil zinciri arasindaki baglayici gruplara baghdir. Bu ¢ok basit bir kovalent bag
(MPc-op-C,), bir eter bagi (MPc-op-C,0C,) ya da bir oksimetilen kismi (MPc-op-
OC,) olabilir. 1,2- dibromobenzen tirevi DMF icerisinde bakir (I) siyanir
kullanilarak bromun yer degistirmesi ile ftalonitrile dontstiralir. (Sekil 2.16)

0 O \

=00~ — @’i
=l Q

R R

R=-0C Hiy-1: MPc-op-0C,
R=-CyHj,-1: MPec-ap-C,
R=-CH,0C,Hy-1;: MPc-op-C;0C,
R=-0(CH,CH,0),CHj: MPc-op-(OL),,C;

Sekil 2.16: 2,3,9,10,16,17,23,24-okta substitiie Pc’lerin sentezi.

Baslangic maddeleri ve sartlar: i. Uygun alkil halojentr, potasyum hidroksit ve faz
transfer katalizort, 100°C. ii. Brom, diklormetan, 0°C. iii. Bakir(l)siyantr (CuCN),
dimetilformamid, geri soQutucu altinda kaynatma (150°C) iv. Ftalonitril
siklotetramerizasyonu v. Uygun alkil grignard reaktifi, Ni katalizor, dietileter, geri
sogutucu altinda kaynatma, 48 saat vi. Brom, demir katalizorl, diklormetan, 24 saat

vii. NBS, 151k, benzoil peroksit, kabrontetraklorir, vii. Uygun alkol, baz katalizor

Periferal konumlardan okta-siibstitiie edilmis farkl bir Pc érnedi de, dort tac eter ile
tirevlendirilen ftalosiyanindir (MPc-op-CE). Baslangi¢ maddesi olarak 15-crown-
5’in kullanilch@r bir dizi reaksiyon sonucunda elde edilir (Sekil 2.17) [32].
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Benzo-15-crown-5

MPc_op-CE [71]

Sekil 2.17: 15-crown-5-siibstitlie Pc (MPc-op-CE)’nin sentezi ve yapisl. Reaksiyon
sartlari (i, iii, iv) Sekil 2.16 ile aynidir.

Non-periferal okta(onp)-substitue ftalosiyaninler: Sivi kristal 6zellik gosteren non-
periferal okta-alkil-substittie ftalosiyaninlerin (MPc-onp-C,) sentezi i¢cin Cook ve
grubunun calismalariyla gelistirilen iki yeni metot vardir [38]. Oncelikle gerekli olan
2,5-dialkilfuran ya da 2,5-dialkiltiyofen sentezlenir (Sekil 2.18). Anahtar reaksiyon
fumaronitril ve bes Uyeli heterohalka arasinda Diels-Alder halka katilma reaksiyonu
ile gerceklesir. Tiyofen yolu ile sentez daha basit ve etkili sekilde gerceklesirken,
furan yolu daha da etkili sonuclar verir. Fonksiyonel olarak uygun bir sekilde
korunmus karboksilik asit ile alkol iceren ftalonitrillerin hazirlanmasina izin verir.
Asimetrik Pc sentezinde de bu metod kullanilabilir. Furan yolu sivi kristal MPc-onp-

COC,, serisinin hazirlanmasinda da kullanilir [39].

R
_ R o eN o cN R a
. J e @
g NC Yen N i & W - &
2,5 Did klfursn R R A
- H
. v — H HH
l:nl:I CN #
= . 7]
Qs - | I
={0 N
Cn Cn & &
2,5 Dizl kitiyofen Furmnzronitril

R= C,Hp,-1: HEPE'U?{EJ'CH
R= CH;0C,Hiy-1: HoPe-onp-C,0C,

Sekil 2.18: Non-periferal okta-stibstittie Pc’ lerin sentezi (HzPc-onp-CN).
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Baslangi¢c maddeleri ve sartlar: i. Aseton, 0°C ii. Lityum bis(trimetilsilil) amid, THF,
-78°C, sulu calisma iii. Lityum, pentanolde geri sogutucu altinda kaynatma, bunu
takiben sulu hidroliz iv. Klorobenzoik asit, diklorometan v. 200°C

Ayni arastirma grubu MPc-onp-C,, serisinin sentezinde, baslangi¢ maddesi olarak
2,3-disiyano-1,4-benzokinonun kullanildigi etkili bir yol bulmustur (Sekil 2.19) [40].

i-_{}ﬁﬂ(‘n
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- M-H H=N
CN N
0 oc, N N oc,
2,3- disivanonaftakinon Ch o,

HaNPo-onp-0C

Sekil 2.19: Non-periferal okta-stbstitlie Pc’lerin sentezi ve naftaloftalosiyaninlerin
sentezi (H,Pc-onp-C,).

Baslangic maddeleri ve sartlar; i. Sulu ¢ozeltide sodyum metabisilfitle indirgeme ii.

Uygun alkil halojenir, asetonla geri sogutucu altinda kaynatma, potasyum karbonat

iii. Lityum, pentanolle geri sogutucu altinda kaynatma, bunu takiben suyla hidroliz

2.8.2.4 Eksenel stibstitie ftalosiyaninler

Eksenel sibstitisyon, MPc’nin merkezindeki iyonun eksen konumuna ligandlarin
baglanmasi ile gerceklesir. Molekuller arasi etkilesimi azalttigi icin ¢ozinurlugu
arttirici etkisi vardir. Bu sebeplerden o6tirl bu tip bilesiklere optik ve elektronik
ozellikler bakimindan ilgi duyulmaktadir. Genellikle oksidasyon basamaginin +3
veya +4 oldugu metaller ile kovalent bagli eksenel ligandlar ile eksenel siibstitiie
Pc’ler olusturulabilir. SiPc, GePc ve SnPc’nin bu sekilde ¢cok sayida eksenel
sibstitue turevleri mevcuttur. Ayrica piridin gibi bazi uygun ligantlar ile ¢cok sayida
metal iyonu arasinda koordinasyon bagdi olusturabilir [41]. Bu ligandlarin sayisi

MPc’nin piridin ve kinolin igindeki ¢ozunarlagunt arttirir.
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Ftalonitril veya diiminoisoindolin ile titanyum klorir arasinda olan reaksiyon ile a-
CITiPc kompleksi hazirlanir ve bunu takiben o-CITiPc kompleksinin hidrolizi ve
kendiliginden oksidasyonu ile oxo-titanyum ftalosiyanin (a-OTiPc) sentezlenir. oxo-
titanyum ftalosiyanin fotoiletken olarak ticari &neme sahip ve Gzerinde ¢ok calisiimis
olan bir maddedir [42]. Benzer bir metot a-OVPc kompleksi i¢in de uygulanir.
Uzerinde c¢ok calisiimis olan a-CIAIPc de aliminyum trikloriir ve ftalonitril
arasindaki benzer reaksiyon ile hazirlanir [43]. Bu bilesidin sulu asit veya baz ile

hidrolizlenmesi ile a-HOAIPc elde edilir.

Silisyum tetraklorur varliginda ftalonitril veya diiminoisoindolin
siklotetramerizasyonu ile a-Cl,SiPc elde edilir [36]. a-CI2SiPc’nin sulu sodyum
hidroksitle hidrolizi a-(OH),SiPc’yi verir. a-(OH),SiPc, Pc-polisiloksan [a-OSiPc],
olusumu i¢in baslangic maddesidir. o-Cl,SiPc’nin alkol, alkil halojenir ve
klorosilanlarla reaksiyonu sonucu ilging 6zellikli maddeler olusur (0-R2SiPc, Sekil
2.20) [44,45]. Bu kompleksler pek c¢ok organik c¢oziciude c¢ozunar. Eksenel

substitiientleri farkl SiPc’ler de hazirlanabilir.
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a-R,SiPc

R = -0-Si(alkyl); b

Sekil 2.20: Eksenel olarak substittie edilmis SiPc’ lerin sentezi.

Baslangi¢c maddeleri ve sartlar: i. Silisyum tetraklorirle yuksek kaynama noktasina
sahip bir c¢ozicude (kinolin gibi) 1sitma. ii. Katalizor olarak uygun bir baz

kullanilarak uygun bir alkolle toluen icerisinde 80°C’ de reaksiyon. iii. Asidik



ve/veya bazik sartlarda hidroliz. iv. Uygun alkil veya silil klorlrle kuru piridin

icerisinde kaynatma.

2.8.3 Ftalosiyaninlerin olusum mekanizmasi

Ftalosiyaninlerin reaksiyon mekanizmasinin detayli analizini yapmak, kullanilan
baslangic maddeleri ve uygulanan reaksiyon sartlarinin ¢ok cesitli olmasi ve
genellikle reaksiyonlarin yiksek sicaklikta gergeklesmesi nedeniyle oldukga zordur.
Ancak her reaksiyonda gecerli olacagl kesin olmamakla birlikte, olusum
mekanizmasi i¢in bazi 6neriler vardir [36,46]. Ftalonitril gibi ftalik asitlerin dre ile
eritilerek ftalik anhidrite dontsmesiyle olan mekanizma kabul edilmistir ama tam
olarak anlagtlamamistir. Ornegin 1-pentanolde nikel(ll) kloriir ve izoindolin
reaksiyonunda go6zlenen ara Urlinler 1 ve 2’nin [47] veya Karsilastirmali bir
elektrokimyasal metotla gdzlenen 3’(in olusumu [48] genellestirilemez (Sekil 2.21).
Ozellikle metalsiz ftalosiyaninlerde, reaksiyonda template etki gozlenmez ve olusum
izole edilmis 4, 5, 6 ve varsayillan 7 numarali ara drinlerin (zerinden

gerceklesmektedir [49].
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Sekil 2.21: Ftalosiyaninlerin olusum mekanizmasi.
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EQer ayni reaksiyon sartlari uygulanirsa metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin olusum
mekanizmalarindaki fark tartisilabilir. Baz olarak kendi alkoksitini iceren bir alkol
gozeltisi icerisindeki ftalonitril tlrevinden baslayarak ftalosiyanin olusumu
reaksiyonu calisiimistir [50-52]. Son zamanlarda 6nerilen husus ise ftalosiyaninleri
olusturacak ilk ara trindn (5 numarali bilesik gibi bir dimerik tiir) olusumu sirasinda
metal atomu varhiginda bile template etkinin olmamasidir [50,53,54]. Daha sonra
metal atomu dimerik tiir i¢in ve ftalonitril molekillerine saldirmak igin koordinasyon
merkezi olarak hareket eder, bu da reaksiyonu destekleyen uzaysal bir yakinlk
saglar. Son zamanlara kadar blyik stbstitientli simetrik olmayan ftalosiyaninlerden
baslayan ftalosiyaninlerin olusumunda farkli Grin karisimlarini aciklayabilmek icin
template etki kullaniliyordu. Bunlara ¢rnek olarak 3,5-di-tert-ftalonitril [50], 3-(2-
etilhekziloksi)ftalonitril ve 3-(4-butilbenziloksi)ftalonitril [52] verilebilir. Metalli
ftalosiyaninler asagi yukari beklenen istatiksel Urin karisimini gosterirken metal
template etkisi olmayan bir reaksiyon cogunlukla en az sterik engelli izomeri verir.
D4h simetrisindeki 1,8,15,22-(2-etilhekziloksi)ftalosiyanin izomeri buna &rnektir.
3,5-di-tert-butilftalonitrilin oktan-1-ol igerisinde lityum oktanolat ile reaksiyona
sokulursa hig ftalosiyanin olusmaz [50].

Sadece sterik engel degil elektronik etki de ftalonitrillerin siklokondenzasyonunda
onemli bir etkidir [50,52].

2.8.4 Ftalosiyaninlerin saflastirilmasi icin uygulanan metodlar

Sulbstitie edilmemis ftalosiyaninleri, siblimasyon veya konsantre sulfurik asit
icerisinde ¢ozlp ve ardindan buzlu suda coktirerek saflastirmak mumkandur.
Ftalosiyaninlerin asit ve istya dayanikli olmalari, bu metotlarin saflastirma amach

kullanilmasina olanak saglamaktadir.

Substitte edilerek ¢cozunarlagu arttirilmis ftalosiyaninlere ise diger organik bilesikler
icin uygulanan saflastirma yontemlerinin uygulanmasi gerekir. Bunun icin uygulanan
en yaygin yontem, absorban olarak alimina veya silikajelin kullanildigi kolon
kromatografisi teknigidir. Kristallendirme ve ekstraksiyon islemleri de uygulanabilir.
Bazi durumlarda substitie olmamis ftalosiyaninler icin uygulanan metotlar da
uygulanabilir, ancak molekdl agirhigr arttikca termal kararhilik diser ve sublimasyon
yapmak zorlasir. Stbstitlie ftalosiyaninlerin aside karsi dayanikliliklari azaldigi igin

sulfirik asitle saflastirma genellikle 6nerilmez.
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Su ve organik ¢oziculer kullanilarak basit yikama ve ekstraksiyon gibi islemlerle de

safsizliklar uzaklastirilabilir.

2.9 Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlari

2.9.1 Boyar madde ve pigment

Imperial Chemical Industries ¢ahsanlari ilk bulunus yillarinda ftalosiyaninin gok
iistin boyar madde 6zelligi oldugunun hemen farkina varmislardir. ilk kez 1935
yilinda bakir ftalosiyaninin Monastral Blue (Manastir Mavisi) ticari ismiyle
endustriyel olarak tretimi baslamistir. Stlflrik asitten yeniden ¢oktirmeyle a-tipi
tanecikler Uretilerek bakir ftalosiyanin pigmentinin parlakhgr arttirilmistir (Sekil
2.22). Bu teneciklerin daha buyik ve daha mat B-tipi taneciklere ddnismesini
onlemek (zere halojenlenmis ftalosiyaninler kullanilmis, bu sayede kararliligin
arttiriimasi saglanmistir. Kisa sure sonra suda ¢oziinme 6zelligi gosteren sulfolanmis
ftalosiyaninler ve tekstil kullanimlari igin daha kalici olacak boyalar bulunmustur
[55].

Phthalocyanine Blue BN Phthalocyanine Green G

Sekil 2.22: Bakir ftalosiyanin pigmentleri.

Sulfonik asit grubu tasiyan bakir ftalosiyaninin sodyum tuzu Direct Blue 86,
amonyum tuzu da Direct Blue 199 olarak adlandirilir. Stlfonik asit grubuna sahip
bakir ftalosiyaninlerin amin tuzlari ise pek ¢ok solventte oldukga ylksek ¢ozunurlige
sahip oldugu icin solvent boyalar olarak adlandirilmaktadirlar. Solvent Blue 38 ve
Solvent Blue 48 bu tir ftalosiyaninlere 6rnek olarak verilebilir. Phthalogen Dye IBN

ise amin grubu tasiyan kobalt ftalosiyanin tirevidir.
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Mikemmel mavi ve yesil boyar maddeler olarak ftalosiyaninler tekstil disinda inkjet
dolma  kalem  mirekkeplerinde, plastiklerde ve  metal yuzeylerinin
renklendirilmesinde kullanilmaktadir. Bugln endustrinin gittikge artan isteklerini
karsilamak Uzere mavi ve yesil boyar madde olarak yilda binlerce ton ftalosiyanin
uretilmektedir [55].

2.9.2 Kataliz6r

Bircok o6nemli kimyasal reaksiyonun Katalizinde 0zellikle redoks aktif metal
iyonlarini iceren ftalosiyaninler kullaniimaktadir. Bu reaksiyonlar, genellikle
reaksiyona giren maddeler ile MPc katalizoriiniin ¢6zelti fazinda oldugu homojen
katalitik islemlerdir. Ayrica, MPc’lerin kati fazda oldugu heterojen islemler,

katalizoruin geri kazaniminin kolay olmasi nedeniyle tercih edilebilmektedir.

Maliyeti dustk yakit pillerinin gelistirilmesinde oksijenin indirgenmesi amaciyla
katalitik sistemler Uzerinde calismalar yapilmaktadir. Bunlardan biri, Lever ve
grubunun pahali platin elektrotlarin yerine MPc ile kaplanmis pirolitik grafitin

kullanilmasi Gzerine yaptiklari arastirmalardir [56].

Ftalosiyaninler ayni zamanda pek ¢ok oksidasyon reaksiyonunda katalizr goérevi
gormektedirler. Ham petrolln icinde bulunan ve parcalanma reaksiyonu katalizorin(
zehirleyebilen kokulu tiyollerin uzaklastirilmasinda kristal demir veya kobalt
ftalosiyaninler heterojen yikseltgeyici katalizor olarak kullaniimaktadirlar. Bu
yontem, Merox islemi olarak bilinir ve yodntemin daha da iyilestirilmesi icin
cozlinmeyen bir polimere metalli ftalosiyanin baglanmakta ve silikajelden olusan
kolloidal tanecikler kullaniimaktadir. Zeolit igerisine hapsedilmis ftalosiyaninler

oOzellikle yukseltgenme reaksiyonlari igin gok énemlidirler [56].

Heterojen kataliz reaksiyonlara o6rnek olarak, kobalt ftalosiyaninli elektrotlar
kullanilarak  karbondioksitin ~ 6nce  karbonmonokside daha sonra da
karbonmonoksidin metanole indirgenmesi, kikurtdioksidin kalay ftalosiyanin ile
yukseltgenmesi ve klorlu aromatiklerin stlfonik asit gruplarina sahip suda ¢ozunir

demir ftalosiyanin ile yok edilmesi verilebilir.

Alkanlar, olefinler, aromatikler, alkoller, aldehitler, alkil aromatikler, fenoller,
aminler, kiimenler, polimerler ve sekerler; demir, bakir veya kobalt ftalosiyanin
ortaminda molekiler oksijen ile ylkseltgenirler. Ayrica, hidrojenasyon,

dehidrojenasyon, polimerizasyon, izomerizasyon, redlktif dehalojenasyon,
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hidrojenatif termal kraking (kirma), otooksidasyon, epoksidasyon, dekarboksilasyon
ve Fischer-Tropsch sentezi ftalosiyaninler tarafindan katalizlenen reaksiyonlar

arasindadir.

2.9.3 Sivi kristal
Ftalosiyaninler cok cesitli metal iyonlariyla kararli kompleks olusturabilme
ozelligine sahiptirler. Tek boyutlu bir iletken olma potansiyeli nedeniyle sivi kristal

Ozellik gosteren ftalosiyaninler ilgi cekmektedir.

Sekiz dodesiloksimetil yan zinciri ile stbstitiie edilmis ftalosiyanin ttrevlerinin cok
genis sicaklik araliklarinda mezofaz 6zellik gosterdikleri gozlenmistir [57]. Pb(ll) ve
Sn(Il) iyonlan ftalosiyanin bosluklarina girmezler ve duzlemsel kompleksler
olustururlar. Alkoksi metil (CH,OCHzn+1) substitie edilmis ftalosiyaninato
kursun(1l) kompleksleri n=8 ve 12 oldugunda oda sicakhginda kararli olan bir
hekzagonal sttunsu mezofaz olustururlar. Bu nedenle kursun iyonunun varligi ciddi
bir sekilde sivi kristal ftalosiyaninlerin faz gecis sicakliklarint dasurar. X-isini
kirinimi verileri n=12 bilesigi icin kolonlar arasi mesafenin 31 A oldugunu gosterir.
Bu veriler ayni yan zincire sahip diger ftalosiyanin komplekslerinde bulunmus
kolonlar arasi mesafelerle tam bir uyum igindedir. Benzer Sn(Il) kompleksleri kararli
degildir. Bu kompleksler havanin varlhiginda direkt olarak dihidroksi kalay(IV)
bilesigine donlsurler. Okside edilmis bu bilesik saf olarak Sn(Il) kompleksinin H,0,
ile reaksiyona sokulmasiyla elde edilmistir. Bu bilesik dikdértgen siitunsu mezofazi
ve daha yuksek sicakliklarda blyuk ihtimalle H,O kaybina baglanabilen baska bir faz
gOsterir. Son olarak polimerik sivi kristal maddesi olusturan izotropik sivi
polimerizasyonu meydana gelir. Degisik ftalosiyanin metal komplekslerinin gegis
sicakliklari karsilastirilirken; erime noktalari (kristalden sivi kristale gegis) icin, Pb <
Mn < Cu < Sn(OH), < Zn = 2H ve berraklasma noktalari (sivi kristalden siviya

gecis) icin ise, SN(OH), < Pb < 2H < Mn < Cu = Zn siralari tespit edilmistir [36].

2.9.4 Optik veri depolama

Uzerine yiiksek yogunlukta optik veri depolanabilen kompakt diskler (CD), ézellikle
bilgisayar ve miuzik endistrilerinde yepyeni bir cigir agmistir. Bu alandaki
arastirmalar sonucunda ucuz yari iletken diod lazerlerinde kullaniimak tizere uygun
IR absorplayan boyalarin gelistirmesi énem kazanmistir [58]. Bir kez yazilip ¢ok kez

okunan diskler (WORM) uzerine uzun sureli optik veri depolanmasinda, ¢ok iyi
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kimyasal kararliliklari ve yari iletken diod lazerleri icin kanitlanmis uygunluklariyla
ftalosiyaninler bilyiik avantaj saglamaktadir. ince film haline getirilen ftalosiyanin
malzeme (zerine verilen noktasal lazer isitma bu malzemeyi noktasal olarak
stblimlestirir. Bu sekilde ortaya ¢ikan delik de optik olarak fark edilerek okuma ya

da yazma isi gerceklestirilir [59].

2.9.5 Sensor yapimi

Ftalosiyaninler elektriksel, optik ve redoks 6zelliklerinin belirli ¢evre kosullarinda
modifiye edilebilmesi nedeniyle sensor uygulamalari igin oldukga ilging
malzemelerdir [60]. Farkl molekilerin neden oldugu bu degisim degisik metotlarla
incelenip kaydedilebilmektedir [61-62]. indirgen veya yiikseltgen gazlarin varhginda
iletkenlik 6zellikleri degistirilen kimyasallara karsi direncli ftalosiyaninler en ¢ok
cahisilan sensorlerdir. Bu tur degisimlerin oda sicakliginda yapilabiliyor olmasi
ftalosiyaninlerin en bilylk avantajidir. Ozellikle elektrokimyasal ve optik sensorlerde
yaygin bir sekilde kullaniimaktadirlar. Ftalosiyaninlerin 1siya ve kimyasallara
dayanikli olmalari, mikroelektronik aletlere uyumlu ince filmler ile Langmuir-
Blodgett filmleri olusturabilmeleri de ayrica sensér uygulamalarinda kullaniimalarini
saglayan diger ozellikleridir [63-64]. Merkezdeki metal atomu veya aksiyel
pozisyonda bulunan ligandlar ftalosiyanin molekilinin kimyasal 6zelliklerini
etkileyebilmektedir. Ayrica pek ¢ok simetrik ve asimetrik ftalosiyanin molekdlinin
sentezi mumkdindir. Degisik 6zelliklere sahip ftalosiyaninlerin sentezlenebiliyor
olmasi, hassas malzeme icin test edilen bilesik sayisininda artmasini saglamaktadir.
Genis ftalosiyanin ailesi icinde 06zellikle double-decker ftalosiyaninler, essiz
fizikokimyasal 06zellikleri nedeniyle bu uygulamalar icin cok daha uygun
bilesiklerdir. Kendi gercek vyari iletkenlikleri, zengin elektrokimyasal ve
elektrokromik davranislari, ¢evrenin onlarin fizikokimyasal 6zelliklerinde meydana

getirebilecegdi en ufak bir degisikligin bile kolaylikla élcilebilmesini saglamaktadir.

2.9.6 Elektrokromik goruntileme

Elektrokromizm bir elektrik alan uygulandiginda malzemenin renginin degistigi cift
yonlu islemler icin kullanilan bir terimdir. Elektrokromik malzemeler pencerelerden
gecen 1si§in ve 1sinin miktarini kontrol etmek igin kullanildiklari gibi, otomobil
endustrisinde farkli hava kosullarinda aynalarin renginin otomatik olarak

degisiminde de kullaniimaktadirlar.
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Elektrokromik 06zellik gosteren ftalosiyaninler, goriinti panolarinda ve akill
malzemelerin yapiminda kullanilmaktadirlar. En c¢ok kullanilan elektrokromik
ftalosiyaninler, nadir toprak elementlerinin bisftalosiyanin bilesikleridir. LnPc, genel
formiliyle gosterilen noétral yesil renkli Grinden, LnHPc, formili ile gosterilen
mavi renkli diger bir trtine gecilebilir. Bisftalosiyaninin indirgenme tirinii olan [Pc*
LnPc'] oldukca ilging spektral, elektrokromik, elektrokimyasal ve manyetik
Ozellikler gostermektedir. Bu Ozellikler, molekilin sandvi¢ yapisindan ve her iki
ftalosiyanin ~ halkasinin  m-elektron  sistemleri  arasindaki  etkilesimden
kaynaklanmaktadir [59].

2.9.7 Elektrofotografi

Fotokopi devrimini 1938 yilinda, Chester Carslon ilk Xerografik goruntuyu yaratarak
baslatmistir. 1944 yilinda “elektrofotografi” adini verdigi projesini daha da gelistiren
Carslon, ¢ yil sonra ABD’li Haloid sirketi ile kendi teknolojisini kullanarak
kopyalama makinelerinin gelistirilmesi ve pazarlanmasi icin bir lisans anlasmasi
imzalamistir. “Elektrofotografi” teriminin, islemin tamamlanmasinda “Xerografi” ve
uriniin  tanimlanmasinda da “Xerox” olarak benimsenmesi ise 1948 yilinda

gerceklesmistir.

Elektrofotografi, 151g1 ve elektrigi bir kopya Uretmek icin kullanan 6nemli bir
teknolojidir. Ftalosiyaninler hem fotokondaktorde kopya olusum prosesi, hem de

substrat kopya Uretiminde gorev yapan olduk¢a 6nemli kimyasal maddelerdir.

Amorf selenyum metali elektrofotografik baski islemlerinde fotoiletken olarak
kullaniimaktaydi. Ancak tretimindeki zorluklardan ve yiksek toksikliginden dolayi
yerini organik fotoiletken malzemelere birakmistir. Daha sonraki yillarda titanyum
ftalosiyaninler bu pazarda oldukca dénemli yer elde etmislerdir. Yakin zamanda ise
galyum ve aliminyum, -okso dimer gibi yeni tip fotoiletken ftalosiyaninler piyasaya
sunulmustur. Galyum ftalosiyanin dimeri 850 nm civarinda oldukga iyi bir
duyarlihga sahipken aliminyum ftalosiyanin dimeri ise 600-650 nm’deki duyarlihgi

ile kisa dalga boyundaki ¢alismalar i¢in avantajlidir.

2.9.8 Fotodinamik terapi (PDT)
Fotodinamik tedavi, tumor kontrolu ve iyilestirilmesinde son yillarda gelistirilen ve
umut vaat eden bir yodntemdir. Bu yontemde sibstitle olmus ftalosiyanin

kompleksleri fotoalgilayici olarak kullanilir. Fotoalgilayici maddenin timorli doku
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Uzerine yerlesmesi ve oksijenli ortamda lazer isiniyla aktif hale getirilmesi sonucu
olusan singlet oksijen timorli dokuyu yok eder. Temel halde oksijen spinleri ayni
yonde iki elektron tasimaktayken uyarildiginda olusan singlet oksijen farkli yonlerde
iki elektron bulundurur ve temel haldekinden daha yiiksek enerjili ve daha Kkisa

6marlu olur [36].

Porfirin ve ftalosiyaninlerin absorpladiklari isinlarin gérunir dalga boyu araliginda
olmasi bazi sinirlamalar getirmektedir. Fototerapi uygulanan hastanin kendini uzun
stre gunes 1sinlarindan korumasi gerekmektedir. Vicuda verilen fotoalgilayici
maddenin vucutta yayilmasini énlemek icin izotiyosiyanat gruplari bulunduran yeni
fotoalgilayicl maddeler sentezlenmistir. Bu yeni tip maddeler kanser hiicresine uygun
olarak secilen antikorun amin gruplarina baglanmakta ve bdylece fotoalgilayici
antikorla adreslenmektedir. Fotoalgilayici baglanmis antikor vicuda verildiginde
bitin vicuda yayillmadan tumor hucrelerinde toplanmaktadir. Bu bdlgeye uygun
dalga boylarinda lazer i1sini uygulandiginda olusan singlet oksijen kanserli hiicreleri
yok eder. Boylece, hasta gunes 1511 almis olsa bile diger hiicrelerde bir hasar olmaz
[65].

Kloroamonyum ftalosiyaninin sulfonik asit turevleri ve ¢inko ftalosiyanin detayli bir
sekilde incelenmektedir. Sulfonik asit tlrevi optimum degerler gostermektedir.
Cinko ftalosiyanin igin distlfonik asit en etkilidir. Birgcok durumda, bu malzemeler

porfirinlerden daha secici ve daha duyarhidir.

Ftalosiyaninlerin fotodinamik kanser terapisinde 1siga duyarli materyal o6zelligi
gostermeleri cogunlukla merkezdeki metal atomuna baghdir. Al ve Zn gibi
diamagnetik metalleri iceren ftalosiyaninler fotobiyolojik olarak aktif iken, Fe, Co,

Cu veya Ni gibi paramagnetik metalleri icerenler igin aktivite gdzlenmemistir.

Fotodinamik terapi uygulamalari, kanda ve cesitli kan bilesiklerindeki gram negatif
bakteri ve viruslerin (HIV gibi) cesitli fotouyaricilar kullanilarak inaktivasyonu ile
genisletilmistir [36].

2.9.9 Molekdler yari iletken

Bir ftalosiyanin makrohalkasinin, komsu atomlarin genis m-sistemi iginde
birbirleriyle etkilesim icinde olduklari ve bdylelikle daha kigik boyutlu olabildikleri
kiimeler yapma egilimi vardir. Normalde saf haldeki ftalosiyaninlerin temel olarak 2

eV’luk band araligi vardir yani yalitkandirlar. istenen - 1 etkilesimi (iyi iletkenlik)
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icin gerekli kiimelesmeye sahip olmalari, kimyasal veya elektrokimyasal yollarla

iletkenlik veya valens bandina fazladan elektron veya bosluk ekleyerek yapilir.

Molekiler vyari iletkenler, elektronik aletlerin imalatinda gittikce ©6nem
kazanmaktadirlar. Elektron transferinde hekzadekafloro bakir ftalosiyanin gibi metal

kompleks pigmentler potansiyel olarak gosterilmektedir.
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3. FLOR GRUBU iCEREN FTALOSIYANINLER

Periyodik cetvelde en elektronegatif element olan flor, Scheele tarafindan 1771’de
kesfedilmistir. insan viicudunda dis ve kemik yapisinda bulundugu ve yapidaki
dayanikliligi arttirici bir etkiye sahip oldugu bilinmektedir. Ancak flor grubu iceren
organik bilesikler hakkinda arastirmalar 19.yy’in sonlarindan itibaren gorulmektedir.
1927 yilinda Balz ve Schiemann tarafindan aromatik bir halka icindeki florun
taninmasi icin ilk pratik yontem gelistirilmistir [66]. Florokarbonlar, hidrokarbonlara
gore yuksek termal, kimyasal kararlilik ve dustuk molekdller arasi ¢ekim kuvvetlerine
sahip olduklarindan dikkat cekmektedir [67].

Flor iceren ilaclar ve pestisitler dikkate deger fiziksel ozelliklere sahiptir. Flor
icermeyen benzer molekillerden cok daha aktif olduklari sdylenebilir. Daha iyi
sistematik etkiye ve dayaniklihga sahip olduklarindan ve daha disiuk dozajda
kullanildiklarindan dolayi en ¢ok tercih edilen farmasotikler arasinda yer alirlar.

Flor sibstitlisyonu ile birlikte ftalosiyaninlerin ve porfirinlerin elektronik yapisi,
reaktivitesi, fiziksel ve kimyasal ozellikleri degisiklikler gostererek uygulama
alanlari Uzerinde de 6nemli sonuclar dogurmaktadir. Bu sekilde uygulama alanlarinin

gelistirilmesi ve genisletilmesi saglanabilir.

Japonya’da 1999 yilinda Ando ve ¢alisma grubu tarafindan yapilan bir ¢alismada,
kanser teshisi ve terapisinin uygulamalari amaciyla flor grubu iceren porfirin
tirevlerinin sentezi gerceklestirilmistir [68]. Calismada, neden flor gruplarinin
secildigi hakkinda bazi yorumlar yapilmistir. Flor atomunun hidrojen atomuna boyut
olarak ¢ok yakin olmasindan o6tlri substitient icermeyen porfirinlere benzeyen
ancak cok daha aktif Ozellikteki molekdller elde edilmesi amaglanmistir. Florlu
bilesiklerin aktif olduklar kadar ¢ok kararli yapida olmalari da avantaj katacak bir
diger 6zellik olarak dustnulmustir. Biyolojik sistemlerde oldukca az bulunan florlu
bilesiklerin timorlii doku veya viicut tizerindeki takibi ve belirlenmesi de **F-NMR

yontemiyle kolaylikla yapilabilir.
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Halojenlerle substitlie edilen porfirin ve ftalosiyanin kompleksleri, oksidasyon
katalizori olarak sikhkla kullaniimaktadir. 2006 yilinda yayimlanan bir ¢calismada ise
klor ile flor atomlarini iceren Pc’lerin farkli metaller ile birlikte pek c¢ok
kompleksinin  sentezlenerek  kataliz  reaksiyonlarinda  gosterdikleri ~ verim
karstlastiriimistir (Sekil 3.1) [69].
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Sekil 3.1: Halojenli ftalosiyanin tlrevleri.

Calismanin ~ sonusunda,  stirenin  Kkatalizér ~ varh§inda  siklopropanlama
reaksiyonlarindaki en ylksek verimler, hekzadekaflor stbstitiie ftalosiyaninlerin Fe,
Cu ve Ru kompleksleri varliginda elde edilmistir. Ayni grubun ayni bilesikleri nitren
transfer katalizori olarak kullandiklari ¢alismanin sonucunda da yine florlu Pc’lerin

daha etkili oldugu gozlenmistir [70].

Ftalosiyaninlerin incelenen uygulama alanlarindan biri de kimyasal sensér olarak
kullaniimalaridir. Schéllorn ve arkadaslari tarafindan yapilan calismada ZnFi6Pc ve
ZnPc filmlerinin amonyak ve H, gazina karsi duyarliliklar olgtlmus ve florlu
Pc’lerden oldukga iyi sonuglar elde edilmistir [71]. Xingfa ve gurubu tarafindan
yapilan arastirmada ise ZnPc ve flor sibstitie ZnPc (ZnFgPc) filmlerinin amonyak,
trimetilamin, trietilamin ve metilamine karsi gas sensor ozellikleri calisiimis ve
florlanmanin duyarlihgr ve cevap verme suresini 6nemli 6lglide iyilestirdigi
gozlemlenmistir (Sekil 3.2) [72]. Ayrica yapilan 6lglimlerde ZnFigPc’nin filminin
uzun dénemde mikemmel bir kararliliga sahip oldugu, 6 ay sonra bile hassasiyetinde

ve cevap verme slresinde biylk miktarda degismenin gerceklesmedigi gézlenmistir.
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Sekil 3.2: Oda sicakhginda flor substitlientinin, ZnPc’nin amonyak’a karsi (5.14 x
10" mol/ml) duyarliligina etkisi.

Wang ve grubunun 2004 yilinda yaptiklari bir ¢calismada aksiyel konumlardan florlu
alkil zinciri ile stbstitie edilen ftalosiyanin ve naftalosiyanin molekdllerinin UV-Vis

absorpsiyon ve floresans emisyonu incelenmistir (Sekil3.3)[73].

=]

ﬁ %DcmcFlthJ 2.0 — T T T 2000 &

NN FL UV-vis -

Ej::hl s. :@ J:__:q:tNEN:@ 1 —= 2c -E'

; NN ] UV-vis || N 2

RrD 1 F3CiF;CROCO d 3 E 1 —a g

g 1.0 | " 11000 £

]

3 f|g ¥ e

OCH,CH(CF3}CFy < | FL S

7\ o A :

N SI 0 L\\T Tmal __J‘\_\ij *1 ‘_"L i — 0 g

FgCngChH?CH?CO 300 500 700 900 i
Wavelength / nm

Sekil 3.3: Florlu gruplarla eksenel substittie Pc ve Nc bilesiklerinin UV-Vis ve
floresans spektrumlari.

Pc ve Nc bilesiklerinde silikona baglanan florlu gruplar nedeniyle agregasyon
g6zlenmedigi gibi dzellikle UV-Vis spektrumu alinan ftalosiyanin tiirevinin floresans
siddetinin ylksek degerlerde oldugu saptanmistir.

Sugimori ve arkadaslarinin 1998 yilinda yaptigi calismada sibstitlient gruplardaki

flor atomlarinin elektron cekici etkisinin yapinin elektrokimyasal 6zellikleri
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Uzerindeki 6nemi degerlendirilmistir. Ayrica bu calismada yer alan floroalkil-
stibstitiie bilesiklerin polar solventlerdeki c¢ozundrluginun yuksek olusu, flor
atomunun diger elementlere gore elektronegatifliginin yiiksek olusu ve hidroksi
grubundaki oksijen atomu ile beraber izoelektronik yapiya sahip olusu ile
aciklanmistir (Sekil 3.4) [74].

6% & M = Fe{ill), NI{I1), Zn{ll), H,
A = —CH,CF3CF,CF;CHF,
{5)\ % ~CH,CH,CH,CH,CH,

Sekil 3.4: Floroalkil substitiie Pc.

Ftalosiyaninlerin son zamanlarda tizerinde ¢okca c¢alisilan uygulama alanlarindan biri
de kanser tedavisinde foto hissedici olarak kullaniimalardir. Bugiine kadar
cogunlukla hemoporfirin tlrevleri ve porfirinin foto hissedici olarak kullaniliyordu.
Ancak bu tir kompleksler kismen kisa dalga boylarinda absorpsiyon yaptiklarindan
dokunun fazla derin olmayan yuzeysel kisimlarinda etkili olabiliyordu. Bu nedenle
daha yiiksek dalga boylarinda absorpsiyon yapan kompleksler PDT icin daha
uygundur. Ftalosiyaninler 1si§a karsi dayaniklihk, uyarilmis triplet haldeki
omurlerinin uzun olmasi ve gorunir bolgede kirmizi alanda yuksek molar

absorpsiyon gibi foto fiziksel avantajlara sahiptir.

Yapilan bir calismada hidrofobik bir bilesik olan ZnFisPc’in timorli dokularda
secici olarak toplandi§i ancak PDT etkisinin dusuk oldugu goralmastir [75]. Bu
zayif PDT etkisinin nedeni tam olarak agiklanamamakla birlikte Pc’nin hicrelerde

agregasyona ugradigi bununda foto dinamik aktiviteyi azalttigi distinilmektedir.

Daha cok sayida flor iceren ftalosiyaninlerin foto dinamik terapideki etkinligi ile
ilgili bu yil Cin’de yapilmis bir ¢alismada Tao Qiu ve grubu perflorobitil ve
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perflorohekzil ile tetra-sibtitlie edilmis ftalosiyaninleri incelemislerdir (Sekil 3.5)
[76].

ek
<,—|\ =Ll 13
= 1a R=CF3CF,CF,CF,, M=Co, MX=Co(OCOCH3),
NP NN 2a R=CF;CF,CF,CF,, M=Cu, MX=CuCl
A L oAy 3a R=CFCF,CF,CFy, M=Zn, MX=ZnCl,
R AL N-"M-N_| 5Rf4a R=CF,CF,CF,CF,, M=Fe, MX=FeSO,
NN 1b Ry=CF;CF,CF,CF,CF,CF;, M=Co, MX=Co(OCOCH,),
Y 2b R{=CF3CF,CF,CF,CF,CF5, M=Cu, MX=CuCl
P 3b R=CF5CF,CF,CF,CF,CF,, M=Zn, MX=ZnCl,
IlQ 4b R=CF;CF,CF,CF,CF,CF5, M=Fe, MX=FeSOQ,
f

Sekil 3.5: Perfloroalkil stibstitlie Pc kompleksleri.

Arastirmanin sonucunda ilk olarak, elde edilen ftalosiyaninlerin etanol, metanol, etil
asetat ve THF gibi polar ¢oziicllerde yuksek ¢ozintrlige sahip olmasina ragmen,
kloroform benzen gibi daha disik polariteli ¢6ziculerde c¢ozinarluginin az
oldugunu belirtilmistir. Yapilan literatir calismasinda flor icermeyen alkil
zincirleriyle sibtitlie edilmis ftalosiyaninlerde tersi bir durum ortaya ciktigi, polar
cOzucilerde ¢ozunirligl az, daha az polar c¢oziicllerde ise ¢ozunurligu fazla olan
bilesiklerin varhg bulunmustur. Olusan bu ters etki, flor atomunun yiksek

elektronegatiflik 6zelligine baglanmistir.

Calismanin devaminda perflorobutil (3a) ve perflorohekzil (3b) gruplari bagli ¢inko
ftalosiyanin bilesiklerinin HL-60 olarak adlandirilan 16semi hiicreleri ile A375 olarak
adlandirilan melanotic kanser hicrelerine karsi gosterdikleri fotodinamik etki
incelenmistir. TUmorlu dokularin 1sina maruz kalmasindan sonra canh hcre

sayisinda ciddi sekilde azalmalar tespit edilmistir (Sekil 3.6)
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Sekil 3.6: ZnPc (3a) ile yapilan PDT sonrasinda yasayan tumorla hiicre yizdesi.
Flor sayisinin daha ¢ok ve zincirin daha uzun oldugu perflorohekszil ile substitiie
edilmis cinko ftalosiyaninlerin fotodinamik etkinliginin ise biraz daha fazla oldugu
anlasiimistir. Ftalosiyanin konsatrasyonundaki artisa bagl olarak tedavi edilen HL-

60 hicrelerin gosterimi ise su sekilde ortaya ¢ikmistir (Sekil 3.7).

fl . L
1% ﬁ L Lkl ot

Sekil 3.7: HL-60 hiicreleri (a) normal hicreler; (b) 25 pg mL™ ZnPc (3b) icerisinde
bekletilen hiicreler; (c) 50 pg mL™ ZnPc (3b) icerisinde bekletilen
hiicreler; (d) 100 ug mL™ ZnPc (3b) icerisinde bekletilen hiicreler.
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Grubumuzun bir diger calisma konusunda, pentaflorobenziloksi ile tetra sibstitlie
edilmis metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin sentezi ve karakterizasyonu
gerceklestirilmistir (Sekil 3.8) [77]. Periferal konumlarda tetra- pentaflorobenziloksi
substitie cinko, nikel ve kobalt ftalosiyaninlerin spektral ve elektrokimyasal
Ozellikleri (Gzerine calismalar yapilmis ve komplekslerin redoks prosesleri
incelenmistir. Elektron cekici tetra- pentaflorobenziloksi substittentleri, fenoksi
threvlerine sahip ftalosiyaninlere gore indirgenme prosesinin pozitif kaymasina

sebep oldugu gorilmustir [78].

Sekil 3.8: Tetra-pentaflorobenziloksi substittie ftalosiyaninler.

Ayrica bu konudaki sentezin gelistirilmesi niteliginde, pentaflorobenziloksi
gruplarinin  para- pozisyonundaki Flor atomun nikleofilik  substitisyon
reaksiyonlarina karsi oldukga reaktif olmasiyla  yeni sentezler
gerceklestirilebilmektedir (Sekil 3.9). Regioselektif substittisyon, pentaflorofenil
gruplarinin sadece para-flor atomlarinda oldukca yulksektir. Cesitli fonksiyonel
polihalojen bilesikleri; alkoksit, tiyol, primer ve sekonder aminler gibi cesitli
nikleofiller tarafindan para-flor atomlarinin regioselektif sibstitlisyonu ile

hazirlanirlar [79].
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Sekil 3.9: p-N,N-dimetilaminoetantiyo slbstittie florlu ftalosiyanin turevi.
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4. CALISMANIN AMACI VE KAPSAMI

Bircok ftalosiyaninin yiksek 1si, 151k, asit ve bazlara karsi olan dayaniklihigi, bunlarin
kullanim alanlarinin gelisen teknolojiye paralel olarak oldukca genis bir alana
yayilmasini saglamistir. Boyar madde ve pigment olmalari yaninda enerji donisimd,
elektrofotografi, optik veri depolanmasi, gaz sensor, sivi kristal, lazer teknolojisi igin
kizilotesi boyar madde ve tumorlere karsi fotodinamik terapi gibi birgok

uygulamalari bulunmaktadir.

Degisik uygulama alanlari igin gerekli fonksiyonlara sahip yeni tirlerin eldesi icin
ftalosiyaninlerin periferal ve nonperiferal pozisyonlarina amaca uygun cesitli
stbstituentler eklenebilir. Ayrica, merkezdeki metal iyonunun farkli olmasi,
uygulama alanlarindaki cesitliligi arttiran faktorlerden biridir. Bu sekilde
ftalosiyaninlerin  ¢ozinUrlugu artttinlabildigi  gibi 1sisal kararlilik, elektriksel
iletkenlik ve redoks potansiyelleri gibi uygulama alanlari agisindan 6nemli
Ozelliklerinin olusmasi ve genisletilmesi saglanabilir. Bu amagla bolimumizde
¢ozundarlagu arttiran hacimli stbstituentler, polar gruplar, alkil zincirler veya
makrohalkalar tasiyan farkli metal atomlariyla kompleks olusturmus birgok
ftalosiyanin sentezi gerceklestirilmistir. Flor-sibstitie ftalosiyanin molekdilleri
yaptlarinda bulunan flor atomlarinin yiksek derecede elektronegatif olmasi
nedeniyle hem polar c¢ozucilerdeki c¢ozindrluklerinin yiksek olmasi, hem de

elektriksel 6zelliklerindeki farklihiklar nedeniyle dikkat cekmektedirler.

Bu calismada baslangic maddesi olarak 2,2,3,3,4,4,5,5-oktafloropentanol bilesigi
secilmis ve bu maddeden yola cikilarak 4,5-dikloroftalonitril ile nukleofilik
stibstitlisyon reaksiyonu sonucu bir eter zinciri vasitasiyla substitiie edilmis ftalonitril
(2) hazirlanmistir. Sonraki asamalarda, 2 bilesiginin siklotetramerizasyonu sonucu
yiksek ¢ozinurlige sahip ve agregasyonu dusuk, ileri 6zellikleri incelenmek (izere
literatirde bulunmayan, yeni metalli ftalosiyaninler elde edilmistir. Elde edilen bu
yeni bilesikler elementel analiz, FT-IR, UV-Vis, *H-NMR, ®*C-NMR, °*F-NMR,
GC-MS ve MALDI-MS spektral teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir.
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5. KULLANILAN MADDELER VE CiIHAZLAR

5.1 Kullanilan Maddeler

4,5-dikloro-1,2-benzendikarboksilik asit, asetik anhidrit, petrol eteri, dietil eter,
formamid, % 25’lik amonyum hidroksit, etanol, dimetil formamid (DMF), tiyonil
klorir (SOCI;), metanol, 2,2,3,3,4,4,55-oktafloropentanol, dimetil stlfoksit
(DMSO), sodyum karbonat (Na,COs3), diklorometan (CH.Cl,), sodyum silfat
(Na;SOQ,), toluen, silikajel, nikel(Il) Kklordr, etil asetat, n-hekzan, ¢inko(ll) asetat,
kobalt(I1) klortr, bakir(11) klortr.

5.2 Kullanilan Cihazlar

FT-IR : Perkin Elmer Spectrum One FT-IR Spectrometer
UV--Visible : Scinco SD 1000

1H-NMR : Bruker AC-FT-NMR 200 Mhz
13C-NMR  : Bruker AC-FT-NMR 200 Mhz
19F-NMR : Varian UNITY INOVA 470MHz NMR
GC-MS : Perkin Elmer Clarus 500

MALDI-MS : Bruker Microflex LT

Elementel Analiz: Carlo-Erba 1106
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6. DENEYSEL KISIM

6.1 5,6-dikloro-1,3-izobenzofurandion [80]

4,5-dikloro-1,2-benzendikarboksilik asit (30 g, 0.127 mol) ile asetik anhidrit (70 ml),
12 saat sireyle yag banyosunda geri sogutucu altinda kaynatilir. Bu stirenin sonunda
oda sicakhgina sogutulan reaksiyon karisiminda olusan ¢okelti suzulir, énce petrol
eteri daha sonra dietil eter ile yikanir. Beyaz renkli Griin 100°C’ de vakumda
kurutulur. Verim: 25.7 g (%93) E.N: 184-186 °C, CgH,Cl,0s.
0 0

Cl
OH (CH3CO),0

> O

O O

Sekil 6.1: 5,6-dikloro-1,3-izobenzofurandion sentezi.
6.2 5,6-dikloro-1H-izoindol-1,3-(2H)-dion [80]

5,6-Dikloro-1,3-izobenzofurandion (22 g, 0.1 mol) formamid (30 ml) icerisinde 6
saat siireyle geri sogutucu altinda kaynatilir. Karisim sogutulunca olusan ¢okelti bol
suyla yikanir. Elde edilen beyaz renkli Grlin vakum etiiviinde kurutulur. Verim: 21.2
g (% 98), E.N: 193-195 °C, CgH3CI;NO..

0 0
cl HCONH, cl

kaynatma
Cl Cl

O O

Sekil 6.2: 5,6-dikloro-1H-izoindol-1,3-(2H)-dion sentezi.
6.3 4,5-dikloro-1,2-benzendikarboksamid [80]
5,6-Dikloro-1H-izoindol-1,3-(2H)-dion (21 g, 0.1 mol), % 25’lik amonyum hidroksit

icerisinde (300 ml) oda sicakhginda 48 saat sireyle karistirtlir. Olusan acik sari
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renkteki ¢okelti suzilir ve nétrallesinceye kadar saf su ile yikanir. Cokelti etanolden
kristallendirilir. Beyaz renkli kristalize madde 100°C’ de vakumda kurutulur. Verim:
18 g (%77), E.N: 245-247 °C, C8H6C|2N202.

0O O

Cl Cl
NH % 25 NH,OH NH,,

NH
cl Cl 2
o) o)

Sekil 6.3: 4,5-dikloro-1,2-benzendikarbokamid sentezi.
6.4 4,5-dikloro-1,2-disiyanobenzen (1) [80]

70 ml tiyonil klortr (SOCIy), 00C’ ye sogutulmus susuz dimetilformamid (DMF)
icine yavas yavas ilave edilir ve sistem timiuyle azot altinda tutulur. Daha sonra
reaksiyon karisimina 4,5-Dikloro-1,2-benzendikarboksamid (18 g, 0.086 mol) 2 saat
streyle i¢ sicaklik 5°C’yi gecmeyecek sekilde ilave edilir. Karisim 5 saat 0-5°C
arasinda, daha sonra 12 saat sireyle de oda sicakhginda karistirilir. Sari renkli
cOkeltilerin bulundugu reaksiyon karisimi buzlu suya yavas yavas ilave edilir.
Cokelti suzalur, bol suyla yikanir ve metanolden kristallendirilir. Beyaz renkli
kristalize Grlin 100°C’ de vakum etlvinde kurutulur. Verim: 13 g (%76), E.N: 182-
184 °C, CgHgCI;No.

O

cl NH,  SOCI/DMF C'Dic'\‘
NH 50
cl 2 0-57C cl CN

O

1

Sekil 6.4: 4,5-dikloro-1,2-disiyanobenzen sentezi.
6.5 4,5-bis(2’,2’,3',3’,4’,4’,5’,5’-oktafloropentoksi)ftalonitril (2)

2,2,3,3,4,4,5,5-oktafloropentanol (1.62 g, 7.0 mmol) ve 4,5-dikloroftalonitril (0.6 g,
3.0 mmol) kurutulmus DMF (5 ml) igerisinde azot atmosferi altinda karistirtlir. 15
dakika azot atmosferi altinda karistirilmaya devam edildikten sonra 2 saat icerisinde
porsiyonlar halinde susuz K,COs; (1.6 g, 15.0 mmol) ilavesi yapilir. Reaksiyon
karisimi 36 saat boyunca 100°C sicaklikta karistirildiktan sonra oda sicakligina

getirilip 100 ml suya dokilerek coktirtlur ve stizildukten sonra bol miktarda suyla
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yikanir. Diklorometan (50 ml x 3) ile ekstraksiyon yapilir organik faza gecen Griin
ayrilarak Na,SO, ile kurutulur ve ¢ozlcisu rotary’de ucurulur. Elde edilen Grin
dolgu maddesi olarak silikajel kullanilan kolon kromotografisinde toluen/metanol
(100:1) cozelti karisimi ile yiritilerek saf olarak elde edilir. Bilesige ait FT-IR, *H
NMR, °F NMR ve GC-MS spektrumlari ektedir. Verim: 0.52 g (%30) E.N: 74-
76°C, Cy1gHgF16N20, (588.24 g/mol),

F F
NC cl n E F
jC[ ' W ouso ’ i
F OH — FF
NC cl F F Na;COy
F F R
NC o]
1 2
FF
FE ©

Sekil 6.5: 4,5-bis(2',2',3,3',4',4',5",5'-oktafloropentoksi)ftalonitril sentezi.

Cizelge 6.1: 4,5-bis(2',2',3',3',4',4',5",5"-oktafloropentoksi)ftalonitril bilesigine ait
elementel analiz sonuglari.

Elementel Analiz C H N

Teorik 36.75 1.37 4.76

Pratik 36.66 1.25 4.71

6.6 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(2’,2’,3’,3’,4’,4’,5’,5’-oktafloropentoksi)
ftalosiyaninatonikel(I1) (3)

4,5-bis(2',2',3',3',4',4',5',5-oktafloropentoksi)ftalonitril (0.12 g, 0.2 mmol) ve susuz
NiCl; (0.013 g, 0.1 mmol) 1 ml kuru DMF igerisinde kapali tlipte N, atmosferi
altinda 150°C’de 30 saat kanstirtlir. Olusan koyu yesil karisim oda sicakhgina
sogutulduktan sonra ham Urlin saf su ilavesiyle coktirilir ve stizalir. Cokelti sicak
su ve kloroformla yikanir ve ardindan vakumda kurutulur. istenilen Griin dolgu
maddesi olarak silikajel kullanilan kolon kromotografisinde etilasetat/hekzan (1:1)
cozelti karisimi ile yurutilerek saflastirilir. Kolondan mavimsi yesil kisim ayrilir ve
coziicusii ugurularak Grtin saf olarak elde edilir. Uriin Etanol, THF, Aseton, Dietil
eter, CH,Cl,, DMF, DMSO gibi pek cok ¢oziicide ¢dztunmektedir. Verim: 0.03g

47



(%25), E.N. >200°C. C7,HgzFesNaNiOg (2411.66 g/mol). Bilesige ait IR, UV-Vis, *H
NMR, *C NMR ve F NMR spektrumlari ektedir.

Sekil 6.6: 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(2',2,3',3",4",4',5',5"-oktafloropentoksi)
ftalosiyaninatonikel(ll).

Cizelge 6.2: 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(2',2',3,3',4",4',5",5'-oktafloropentoksi)
ftalosiyaninatonikel(ll) bilesigine ait elementel analiz sonuclari.

Elementel Analiz C H N

Teorik 35.33 1.24 4.58

Pratik 35.21 1.09 4.45

6.7 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(2’,2’,3’,3’,4’,4’,5’,5’-oktafloropentoksi)
ftalosiyaninatoginko(ll) (4)

4,5-bis(2',2',3',3",4',4',5',5-oktafloropentoksi)ftalonitril bilesigi (0.18 g, 0.3 mmol) ve
Zn(CH3COO), (0.018 g, 0.1 mmol) karisimi kuru kuruya 150°C’ de 72 saat kapal

tlpte N, atmosferi altinda kanistirilir. Olusan koyu renkli karisim oda sicakligina

48



sogutulduktan sonra su ile muamele edilir, stizilur, dietil eter (25x2) ile ¢6zinerek su
ile ekstrakte edilir. Ayrilan organik faz, Na,SO, eklenerek kurutulur ve ¢ozicusu
ucurulur. Koyu yesil renkteki saf uriin, etilasetat/hekzan (1:1) karisiminin yirdticu
olarak kullanildigi silikajel Gzerinden kolon kromatografisi ile izole edilir. Elde
edilen Urin Etanol, THF, Aseton, Dietil eter, CH,Cl,, DMF, DMSO gibi pek c¢ok
gOzucude cozunmektedir. Verim: 0.02g (%11) E.N. >200°C. C7HsFsaNgOsgZn
(2418.38 g/mol). Bilesige ait IR, UV-Vis ve 'H NMR ektedir.

Sekil 6.7: 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(2',2',3',3",4',4',5',5'-oktafloropentoksi)
ftalosiyaninatoginko(Il).

Cizelge 6.3: 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(2',2',3',3',4',4',5',5'-oktafloropentoksi)
ftalosiyaninatocinko(Il) bilesigine ait elementel analiz sonuclari.

Elementel Analiz C H N

Teorik 60.74 4.75 8.61

Pratik 60.43 4.71 8.46
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6.8 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(2’,2’,3’,3’,4’,4’,5’,5’-oktafloropentoksi)
ftalosiyaninatokobalt(I1) (5)

4,5-bis(2',2',3',3",4',4'\5',5-oktafloropentoksi)ftalonitril (0.15 g, 0.25 mmol) ve CoCl,
(0.03 g, 0.12 mmol) karisimi, 150°C’de 36 saat boyunca kapali bir tipte N, atmosferi
altinda kuru kuruya reaksiyona sokulur. Olusan koyu renkli karisim oda sicakligina
sogutulup once kloroform ile yikanir, daha sonra dietil eter (25 ml x 3) ile
ekstraksiyon yapilarak baslangic maddeleri reaksiyon karisimindan uzaklastirilir.
Organik fazda bulunan urin Na;SO, ile kurutulur ve rotaryde ¢Ozucusi ugurulur.
Koyu mavi renkli driin, yuriticu olarak etilasetat/hekzan (1:1) karisiminin, dolgu
maddesi olarak silikajelin kullanildigi kolon kromatografisi ile saf olarak elde edilir.
Uriin MeOH, THF, Aseton, Dietil eter, CH,Cl,, DMF, DMSO gibi pek ¢ok ¢oziiciide
¢cozlnmektedir. Verim: 0.05g (%33), E.N. >200°C. C7,H3,CoFe4NgOg (2411.90 g/mol).
Bilesige ait IR, UV-Vis ve MALDI-MS spektrumlari ektedir.

Sekil 6.8: 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(2',2,3',3",4",4',5',5"-oktafloropentoksi)
ftalosiyaninatokobalt(I1).
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Cizelge 6.4: 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(2',2',3,3',4',4',5',5'-oktafloropentoksi)
ftalosiyaninatokobalt(I1) bilesigine ait elementel analiz sonuclari.

Elementel Analiz C H N

Teorik 6055 4.74 859

Pratik 60.32 4.67 8.28

6.9 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(2’,2’,3’,3’,4’,4’,5’,5’-oktafloropentoksi)
ftalosiyaninatobakir(l1) (6)

4,5-bis(2',2',3',3',4',4',5',5-oktafloropentoksi)ftalonitril bilesigi (0.1 g, 0.17 mmol) ve
CuCl, (0.009 g, 0.08 mmol) karisimi, kapali bir tlpte kuru kuruya 150°C’de 48 saat
N, atmosferi altinda kanstirilir. Olusan koyu yesil renkteki karisim oda sicakhgina
getirilerek kloroform ile yikanir ve dietil eter ile ekstrakte edilir. Organik faz Na;SO4
ile kurutulup ¢6zucisu ucurulduktan sonra elde edilen koyu yesil renkteki Uriine,
icerisindeki safsizliklardan kurtulmak icin silikajel dolgu maddesi Uzerinden
etilasetat/hekzan (1:1) yuratiuct sistemi yardimiyla kolon kromatografisi yapilir.
Uriin MeOH, THF, Aseton, Dietil eter, CH,Cl,, DMF, DMSO gibi pek ¢ok ¢oziiciide
¢cozinmektedir. Verim: 0.03g (%29) E.N. >200°C. CyH3CuFgsNgOg (2416.52
g/mol). Bilesige ait IR ve UV-Vis spektrumlari ektedir.
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Sekil 6.9: 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(2',2,3',3",4",4',5',5'-oktafloropentoksi)
ftalosiyaninatobakir(11).

Cizelge 6.5: 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(2',2',3,3',4',4',5",5'-oktafloropentoksi)
ftalosiyaninatobakir(ll)bilesigine ait elementel analiz sonuclari.

Elementel Analiz C H N

Teorik 62.23 5.63 8.48

Pratik 62.12 557 8.28
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7. SONUCLAR VE TARTISMALAR

Bu calismada periferal konumlarda 4,5-bis(2',2,3',3",4',4',5',5"-oktafloropentoksi)
gruplari ihtiva eden, ¢ozunlrligl yuksek ve agregasyon oOzelligi dusik olan okta
stbstitle metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin sentezi amaclanmistir. Bu amacla
baslangic maddesi sentezi icin ilk olarak, 2,2,3,3,4,4,5,5-oktafloropentanol ve 4,5-
dikloroftalonitrilin (1) DMF icerisinde, susuz potasyum karbonat (K,CO3) varliginda
36 saat boyunca 100°C sicakhginda nikleofilik sibstitisyon sonucu 4,5-
bis(2',2',3',3',4',4',5',5'-oktafloropentoksi)ftalonitril (2) elde edilmistir (Sekil 7.1).
Reaksiyon sonucu elde edilen koyu renkli karisim, diklorometan ile ekstrakte
edilerek organik faza alinmis, organik ¢dzicunin ucurulmasindan sonra geriye kalan
koyu renkli kati maddeyi en uygun sekilde saflastirmak icin TLC analizleri
yapilmistir. Bu analizler, reaksiyon sonucunda iki Grintin olustugunu gostermektedir.
Ligand sentezi sirasinda 1 ile 2,2,3,3,4,4,5,5-oktafloropentanol bilesiginin reaksiyonu
sonucunda istenilen 2 bilesiginin yaninda, 4-(2',2',3,3,4',4',5',5'-oktafloropentoksi)-
5-kloro-ftalonitril bilesigi de az miktarda olusmustur. istenilen 2 bilesiginin
izolasyonu amaciyla oncelikle toluen/metanol (100:1) c¢oziicu sistemiyle silikajel
uzerinden kolon kromatografisi yapilmistir ve kolondan gelen ilk fraksiyonun
ayrilmasi ile bilesigin 6nemli bir kismi elde edilmistir. Kolondan ayrilan ikinci
fraksiyon iki maddeyi de igerdiginden, bu kisma yapilan p-TLC sonucunda 2 bilesigi
saf olarak elde edilmistir ve butin yapilar GC-MS ve 1H NMR analizleri ile

dogrulanmistir.

F
F F
NC Cl F E

F NC ‘o]

+ F
F OH ———————> FF
F F

NC Cl . .
NC

Sekil 7.1: 4,5-bis(2',2',3,3',4',4',5",5'-oktafloropentoksi)ftalonitril sentezi.

Calismanin devaminda, elde edilen 2 bilesiginin cesitli metal tuzlart (NiCl,,
Zn(CH3COO0),, CoCl,, CuCly) varliginda yuksek sicaklik ve uygun ortam
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kosullarinda siklotetramerizasyonu sonucunda metalli ftalosiyanin bilesiklerine
gecilmistir (Sekil 7.2). Sentezlenen bu yeni bilesiklerin yapilari elementel analiz, FT-
IR, UV-Vis, 'H NMR, **C NMR, *F NMR, GC-MS ve MALDI-MS gibi spektral

% ﬁm
el

Sekil 7.2: Oktafloropektoksi sbstittie Pc kompleksleri.

teknikler kullanilarak aydinlatiimistir.

2 bilesiginin IR spektrumunda 3131-3058 cm™’de aromatik CH gruplarina, 2990 cm’
! civarinda alifatik CH gruplarina, 2238 cm™de ise C=N grubuna ait gerilme
titresimleri gozlenmistir. C-F gruplarina ait gerilme titresimleri genellikle 1241-1112
cm™ civarinda ortaya cikmaktadir. Maddenin CDCls igerisinde alinan 'H NMR
spektrumunda aromatik yapiya ait protonlar 7.30 ppm’de singlet olarak, florlu
zincirin sonundaki -CF,H gruplarina ait protonlar 6.28-5.86 ppm arasinda ve -OCH,
gruplarina ait protonlar 4.63-4.54 ppm arasinda gozlenmistir. 2 bilesigindeki florlu
gruplarin  karakterizasyonu amacityla CDCls icerisinde alinan °F NMR
spektrumunda sirasiyla & -139.97, -132.48, -127.81 ve -122.33 ppm degerlerinde

alkil zincirindeki flor atomlarina ait pikler gézlenmistir.

Metalliftalosiyanin sentezi icin 2 bilesiginin, azot atmosferinde uygun metal tuzlan
ile (NiCl;, Zn(CH3COOQ),, CoCl,, CuCl,), ¢bzucu varliinda veya kuru kuruya,
siklotetramerizasyonu ile elde edilmistir. Reaksiyon 150°C sicaklikta, yaklasik 30
saat sirdurtlmis ve bu sure sonunda elde edilen Griin sicak saf su ile yikanmis,
kurutulmus, ekstrakte edilmis ve silikajel malzeme kullanilan kolon kromotografisi

ile (etilasetat:hekzan, 1:1) saflastiriimistir. 3-6 ftalosiyanin bilesiklerinden alinan IR



spektrumlarinda siklotetramerizasyon sonrasi yok olmasi beklenen, 2 baslangic
maddesine ait 2238 cm™deki C=N pikinin kayboldugu go6zlenmistir. 3-6
bilesiklerinin IR spektrumda 3058 cm™’de aromatik CH gruplarina, 2987-2867 cm™
araliginda ise alifatik CH gruplarina ait gerilme titresimleri tespit edilmistir. IR
spektrumlarinda alifatik CH gruplarina ait gerilme titresimlerinin bulunmasi,

ftalosiyaninde uzun alkil gruplarinin mevcut oldugunu dogrulamaktadir.

3 bilesiginin ds-DMSO icerisinde alinan *H NMR spektrumunda, 8.09 ppm ‘de
aromatik protonlara ait pikler 7.24-6.97 ppm arahiginda -CF,H grubuna ait 5.12-5.05
ppm arahginda ise -OCH, grubuna ait protonlar gézlenmistir. 4 bilesiginin CDCl3
icerisinde alinan *H NMR spektrumu 3 nolu bilesigin spektrumu ile benzerlik
gostermektedir. 8.54-7.90 ppm araliginda aromatik protonlara ait, 7.69-7.37 ppm
araliginda -CF,H grubuna ait ve 5.12-5.05 ppm araliginda ise -OCH, grubuna ait
protonlar gdzlenmistir. 3 bilesiginin de-DMSO icerisinde alinan *C NMR
spektrumunda ftalosiyanin halkasindaki aromatik karbonlara ait pikler sirasiyla
168.81, 149.65, 130.99, 114.66 ppm de alifatik zincir Gzerindeki karbonlara ait pikler
sirasiyla 111.53, 108.32, 107.21, 104.86 ve OCH, grubuna ait karbon ise 66.27
ppm’de gdzlenmistir. 3 bilesiginin dg-DMSO igerisinde alinan °F NMR spektrumu
ile ligandin spektrumu oldukca benzerdir. Alkil zincirindeki flor atomlarina ait pikler
sirasiyla 6 -141.97, -133.05, -127.88 ve -122.71 ppm degerlerinde gézlenmistir.

5 bilesiginin MALDI-MS yontemiyle alinan kiitle spektrumlarinda 2412.40 [M]* mol

piki gozlenmistir.

Aromatik yapida 18 m elektronuna sahip ftalosiyaninler, UV-Vis bdlgede
gosterdikleri  tipik  elektronik  gegisler  yardimiyla etkin  bir  sekilde
incelenebilmektedir. Baska bilesiklerin yapi analizinde ¢cok az katki sagladigi bilinen
UV-Vis spektrumlari, ftalosiyaninlerin analizinde en 6nemli araclardan biri olmustur.
Metaloftalosiyanin tirevleri olan NiPc(3), ZnPc(4), CoPc(5) ve CuPc(6)
bilesiklerinin THF icerisinde alinan UV-Vis spektrumlarinda Q bantlari sirasiyla
661, 666, 655 ve 666 nm’de siddetli tek band olarak gozlenmis, B bantlari ise 330-
350 nm araliginda ortaya ¢ikmistir (Sekil 7.3). Sentezlenen tiim bilesiklerin UV-Vis
spektrumunda agregasyonun énemli 6l¢lide engellendigi gozlenmistir.
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Sekil 7.3: 3-6 Bilesiklerinin UV-Vis spektrumlari.
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EKLER

Ek A.1: 4,5-bis(2',2',3",3",4',4',5",5-0ktafloropentoksi)-ftalonitril bilesigine ait FT-IR
Spektrumu

Ek A.2: 4,5-bis(2',2',3,3',4',4' 5" 5'-oktafloropentoksi)-ftalonitril bilesigine ait *H NMR
Spektrumu

Ek A.3: 4,5-bis(2',2',3,3',4' 4" 5", 5-oktafloropentoksi)-ftalonitril bilesigine ait *°F NMR
Spektrumu.

Ek A.4: 4,5-bis(2',2',3',3",4",4',5",5"-0ktafloropentoksi)-ftalonitril bilesigine ait Kiitle
Spektrumu.

Ek A5: 2,3,9,10,16,17,23,24-0oktakis(2,2',3',3',4',4',5',5"-oktafloropentoksi)
ftalosiyaninatonikel(1l) bilesigine ait FT-IR Spektrumu.

Ek A.6: 2,3,9,10,16,17,23,24-0oktakis(2’,2',3',3',4',4',5",5"-oktafloropentoksi)
ftalosiyaninatonikel(1l) bilesigine ait UV-Vis Spektrumu.

Ek A.7: 2,3,9,10,16,17,23,24-0oktakis(2’,2’,3',3,4',4',5",5"-oktafloropentoksi)
ftalosiyaninatonikel(11) bilesigine ait *H NMR Spektrumu.

Ek A.8: 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(2,2’,3',3,4',4',5",5"-oktafloropentoksi)
ftalosiyaninatonikel(11) bilesigine ait *C NMR Spektrumu.

Ek A.9: 2,3,9,10,16,17,23,24-0ktakis(2,2',3",3,4',4',5",5"-oktafloropentoksi)
ftalosiyaninatonikel(l1) bilesigine ait F NMR Spektrumu.

Ek A.10: 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(2',2',3',3',4',4',5",5'-oktafloropentoksi)
ftalosiyaninatocinko(I1) bilesigine ait FT-IR Spektrumu.

Ek A.11: 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(2',2',3',3',4',4',5",5'-oktafloropentoksi)
ftalosiyaninatocinko(Il) bilesigine ait UV-Vis Spektrumu.

Ek A.12: 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(2',2',3',3',4',4',5",5'-oktafloropentoksi)
ftalosiyaninatocinko(I1) bilesigine ait 1H NMR Spektrumu.

Ek A.13: 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(2',2',3',3',4',4',5",5'-oktafloropentoksi)
ftalosiyaninatokobalt(11) bilesigine ait FT-IR Spektrumu.

Ek A.14: 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(2',2',3',3',4',4',5",5'-oktafloropentoksi)
ftalosiyaninatokobalt(I1) bilesigine ait UV-Vis Spektrumu.

Ek A.15: 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(2',2',3',3',4',4',5",5'-oktafloropentoksi)
ftalosiyaninatokobalt(I1) bilesigine ait MALDI Kiitle Spektrumu.

Ek A.16: 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(2',2',3',3',4',4',5",5'-oktafloropentoksi)
ftalosiyaninatobakir(ll) bilesigine ait FT-IR Spektrumu.

Ek A.17: 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(2',2',3',3',4',4',5',5"-oktafloropentoksi)
ftalosiyaninatobakir(ll) bilesigine ait UV-Vis Spektrumu.
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Sekil A.1: 4,5-bis(2',2',3',3",4',4'5',5-oktafloropentoksi)-ftalonitril bilesigine ait FT-IR Spektrumu
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EKA.2

Sekil A.2: 4,5-his(2',2',3',3,4',4'5' 5"-oktafloropentoksi)-ftalonitril bilesigine ait ‘H NMR Spektrumu
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EKA3
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Sekil A.3: 4,5-his(2,2',3',3'4',4',5' 5"-oktafloropentoksi)-ftalonitril bilesigine ait *>F NMR Spektrumu.
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Sekil A.4: 4,5-bis(2',2',3',3",4',4'5',5-0ktafloropentoksi)-ftalonitril bilesigine ait Kitle Spektrumu.
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Sekil A5: 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(2',2',3',3',4',4',5',5'-oktafloropentoksi) ftalosiyaninatonikel(l1) bilesigine ait FT-IR Spektrumu.
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EKA.6
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Sekil A.6: 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(2',2',3',3',4',4',5',5'-oktafloropentoksi) ftalosiyaninatonikel(ll) bilesigine ait UV-Vis Spektrumu.
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Sekil A.7: 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(2',2',3,3',4',4' 5" 5'-oktafloropentoksi) ftalosiyaninatonikel(l1) bilesigine ait *H NMR Spektrumu.
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Sekil A.8: 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(2',2',3',3',4',4' 5" 5'-oktafloropentoksi) ftalosiyaninatonikel(l1) bilesigine ait **C NMR
Spektrumu.
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Sekil A.9: 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(2',2",3,3',4',4' 5", 5-oktafloropentoksi) ftalosiyaninatonikel(11) bilesigine ait *°F NMR
Spektrumu.
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Sekil A.10: 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(2',2',3',3',4',4',5",5'-oktafloropentoksi) ftalosiyaninatoginko(ll) bilesigine ait FT-IR Spektrumu.
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Sekil A.11: 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(2’,2',3',3',4',4',5',5'-oktafloropentoksi) ftalosiyaninatoginko(ll) bilesigine ait UV-Vis
Spektrumu.
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EKA.12

Sekil A.12: 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(2',2',3',3',4' 4’5" 5'-oktafloropentoksi) ftalosiyaninatoginko(11) bilesigine ait *H NMR
Spektrumu.
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Sekil A.13: 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(2',2',3,3',4',4',5",5'-oktafloropentoksi) ftalosiyaninatokobalt(l1) bilesigine ait FT-IR Spektrumu.
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Sekil A.14: 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(2’,2',3',3',4',4',5',5"-oktafloropentoksi) ftalosiyaninatokobalt(l1) bilesigine ait UV-Vis
Spektrumu.

78



EKA.15
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Sekil A.15: 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(2',2',3',3',4',4',5',5'-oktafloropentoksi) ftalosiyaninatokobalt(ll) bilesigine ait MALDI Kiitle
Spektrumu.
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Sekil A.16: 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(2',2',3',3',4',4',5",5'-oktafloropentoksi) ftalosiyaninatobakir(ll) bilesigine ait FT-IR Spektrumu.
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Sekil A.17: 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(2’,2',3',3',4',4',5',5"-oktafloropentoksi) ftalosiyaninatobakir(ll) bilesigine ait UV-Vis
Spektrumu.

81



82



OZGECMIS

Ad Soyad: Jale Ceylan
Dogum Yeri ve Tarihi: istanbul — 21.04.1985
Lisans Universite: istanbul Teknik Universitesi, Kimya Bolimii

83



