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SUDA COZUNEN YENI TETRA-KATYONIK FTALOSIYANINLER
OZET

Ftalosiyanin olarak isimlendirilen bilesik ilk olarak bazi orto-(1, 2)-di siibstitiie
benzen tiirevlerinin kimyasal doniistimleri sirasinda koyu renkli yan iiriin olarak
gozlenmigtir. 1907 yilinda Lonradaki South Metropolitan Gas Company i¢in ¢alisan
Braun ve Tcherniac ftalamid ve asetik asitten orto-benzosiyanamid hazirlanmasi
sirasinda koyu renkli ¢éziinmeyen bir madde gézlemlemiglerdir. Benzer sekilde 1927
yilinda Fribourg Universitesinde de Diesbach ve von der Weid orto-dibromo
benzenin bakir siyaniir ile piridin igerisinde reflux edilmesi sirasinda % 23 verimle
siradis1 bir sekilde kararli mavi bir madde elde etmislerdir. Bugiinkii bilgilerimiz
1s1ginda bu sentezlenen yan iriinlerin sirasiyla metalsiz ve bakir ftalosiyaninler
oldugu tahmin edilebilir.

Ftalosiyanin sozciigii naphtha (mineral yagi) ve cyanine (koyu mavi) sozciiklerinin
Yunanca karsiliklarindan tiiretilmistir. Ftalosiyanin kelimesi ilk kez 1933 yilinda
Imperial Bilim ve Teknoloji Koleji’nde calisan Reginald P. Linstead tarafindan bu
yeni organik bilesikler sinifin1 tanimlamak i¢in kullanilmastir.

Ftalosiyaninler geleneksel olarak baya ve pigment olarak kullanilagelmistir. Son
zamanlarda yogun olarak arastirilan ftalosiyaninler bir¢ok bilimsel alanda kullanim
alan1 bulmustur. Ornegin fotokopi cihazlarinda fotoiletken, kimyasal sensor,
elektrokataliz, elektrokromizm ajani ve fotodinamik terapide kullanim alam
bulmuslaridr. Ftalosiyaninler porfirinlere gore 100 kata kadar daha siddetli, yaklasik
680 nm civarinda gosterdikleri absorbsiyon ile ve singlet oksijen tiretimi ile PDT i¢in
umut verici fotoalgilayicilardir. Ancak ftalosiyaninler sulu ¢ozeltide agrage olmalari
ile meshurdurlar. Bu durum 680 nm civarindaki absorbsiyonlarini sondiirdiigii icin
ftalosiyaninlerin fotoalgilayici yeteneklerinide 6nemli ol¢iide azaltir. Fotodinamik
Terapide ayrica ftalosiyaninlerin DMSO daki ¢ozeltileride kullanilmaktadir. DMSO
igcerinde ¢dziilmiis bir madde kolayca dokunun ve hiicrenin igerisine nufus edebilir.
Bu yiizdende ftalosiyaninlerin DMSO daki absorbsiyon ve emisyon spektroskopileri
son derece onemlidir.

Bu calismada periferal konumlarda dialkilamino gruplart iceren katyonik suda
¢Oziiniir ftalosiyaninlerin sentezlenmesi amg¢lanmustir.

Bu calismanin ilk agsamasinda3-(dietilamino)fenoksi grubu igeren 1,2-disiyanobenzen
tiirevi 4-nitroftalonitrilin 3-(dietilamino)fenol ile DMF igerisinde 50 °C de susuz
K,CO; varliginda niikleofilik yerdegistirme reaksiyonu sonucu elde edilmistir.

O2N CN NC

Sekil 1 (1).

Xi



1 bilesiginin IR spektrumuna bakildiginda C=N gruplarinin gerilme titresimleri 2234
ecm”, alifatik gruplarn 2966-2924 cm’', aromatik gruplarm ise 3078 cm’ de
gozlenmistir. 1 nolu bilesigin  ve  4-nitroftalonitrilin IR spektrumlari
karsilagtirildiginda 1548 cm™ de 4-nitroftalonitrildeki NO, grubuna ait pikin
kaybolmasi ve Ar-O-Ar grubuna ait 1275-1245 cm™ de yeni piklerin gozlenmesi 1
nolu bilesigin olustugunu gdstermektedir.

Bu ¢alismanin ikinci asamasinda 1 bilesiginin siklotetramerizasyonu ile metalsiz,
Cu(II) ve Co(II) ftalosiyanin tiirevleri 2, 3 ve 4 sentezlenmistir. Siyano tiirevlerinden
ftalosiyanin sentezinde siyano tiirevindeki C=N gruplarina ait gerilim piklerinin
kaybolmasi bize ftalosiyaninlerin olustugunu gostermektedir. 2 bilesginin 'H NMR
spektrumu Onerilen yapi ile uyumludur. 2 bilesiginin CDCl; igerisindeki NMR 1nda
aromatik protonlar 8,68-6,35 araliginda multiplet olarak etilaminofenoksi grubuna ait
CH, ve CHj gruplarma ait protonlar sirastyla 3,47-3,53 and 1,27-1,46 ppm
araliklarinda multiplet olarak gézlenmistiir. Ftalosiyanin makrohalkas1 icerisindeki
NH protonlart ise -3.92 ppm de singlet olarak gozlenmistir. 3 nolu ftalosiyanine ait
UV-Vis spektrumunda Dyj, simetrisinden kaynaklanan Q bandi yarilmasi 670 nm ve
704 nm de gozlenmistir. B bandi ise 340 nm de goézlenmistir. 3 ve 4 nolu
ftalosiyaninlere ait Q band sirasiyla 684 ve 675 nm de ve B bandi ise yine sirasiyla
339 ve 325 nm de gozlenmistir.
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Sekil 2 H,Pc (2)
CuPc (3)
CoPc (4).

Bu caligmanin son asamasinda ise kuaternize metalsiz, Cu(Il) ve Co(Il) §, 6 ve 7
ftalosiyaninleri  sentezlenmistir. Kuaternize ftalosiyanin tlirevleri, metalsiz

Xil



ftalosiyanin 2 ve metalli ftalosiyaninlerin 3 ve 4 metil iyodiiriin asiris1 ile
kloroformda 70 °C de karanlikta 4 giin sure ile reaksiyonu sonucu peripheral
konumlarda dort kuaternize amonyum grubuna sahip ftalosiyaninler olduke¢a iyi bir
verimle elde edilmistir (Sekil 3). Metalsiz kuaternize ftalosiyanine ait Q bandi
molekiillerin polar ortamda kiimelenmesinin sonucu olarak olarak 615 nm de tek bir
pik halinde gozlenmistir. Suda ¢oziiniir metalli ftalosiyaninlere ait B bandinin kisa
dalga boyuna kaydig1r gézlenmistir. Bu metalli suda ¢Ozniiniir ftalosiyaninlerin Q
band1 ise solvent etkisinin bir sonucu olarak, agregasyondan dolay1 sadece bir omuz
olarak 620 nm civarinda gozlenmistir.
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Sekil 3 QH,Pc (5)
QCuPc (6)
QCoPc (7).
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WATER SOLUBLE NEW TETRA-CATIONIC PHTHALOCYANINES
SUMMARY

The compound that was later called phthalocyanine was first observed as a higly
coloured by-product in the chemical conversion of some ortho-(1,2)-di substituted
benzene derivatives. Braun and Tcherniac (1907), working at the South Metrapolitan
Gas Company (London), observed a dark insoluble material during the preparation of
ortho-cyanobenzamide from phthalimide and acetic acid. Similarly, de Diesbach and
von der Weid (1927), of Fribourg University, obtained a 23% yield of an
exceptionally stable, blue material during the reaction of ortho-dibromobenzene with
copper cyanide in refluxing pyridine. Hindsight allows us to interpret these by
products as being metal-free and copper(Il) Pc, respectively.

Phthalocyanine is derived from Greek term for naphta (rock oil) and cyanine (dark
blue). The word “phthalocyanine” was first used by Reginald P. Linstead of Imperial
College of Science and Technology in 1933 to describe this new class of organic
compounds.

In addition to their traditional use as dyes and pigments, during the last few years,
phthalocyanines (Pcs) have been intensively studied due to their applications in many
scientific areas such as photoconducting agents in photocopying devices, chemical
sensors, electrocatalyst, electrochromism agents and photodynamic therapy.
Phthalocyanines are particularly promising photosensitizer for PDT because of their
intense absorptions at ~680 nm (about 2 orders of magnitude larger in intensity than
porphyrin long wavelength absorptions) and their ability for generating singlet
oxygen. However, Phthalocyanines are notorious for their strong tendency to
aggregate in aqueous solutions, which can significantly decrease their
photosensitizing ability through self-quenching. In photodynamic therapy, DMSO
solutions of phthalocyanines have been also used, because DMSO, with the
substance dissolved in it, is able to penetrate directly the tissues and cells, and that is
the reason for extraordinary attention given to the absorption and emission properties
of phthalocyanines in DMSO solutions. In this work it is aimed to synthesize cationic
water soluble metal-free and metallo phthalocyanines carrying dialkylaminophenoxy
substituents on the periphery.

At the first stage of this work 3-(diethylamino)phenoxy group containing 1,2-
dicyanobenzene derivative (1) was obtained by nucleophilic substitution of 4-
nitrophthalonitrile with 3(diethlyamino)phenol in DMF at 50 °C in the presence of
anhydrous K,CO; (Figure 1).

O2N CN NC

Figure 1 (1).
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In the IR spectrum of compound 1, stretching vibrations of C=N groups at 2234 cm™,
aliphatic groups at 2966-2924 cm™ and aromatic groups at 3078 cm™ by the intense
bands. In addition, comparison of the IR spectrum of 1 and 4-nitrophthalonitrile gave
support for the proposed structure. They indicated the formation of 1 by
disappearance of the NO, band of 4-nitrophthalonitrile at 1548 cm™ and appearance
of the new absorptions at 1275-1245 belonging to Ar-O-Ar.

In the second stage of this work, we synthesized metal free, Cu(Il) and Co(Il)
phthalocyanine derivatives 2, 3 and 4 were prepared by the cyclotetramerisation of 1
in the presence of the corresponding metal-salt , CoCl, and CuCl,. A diagnostic
feature of the phthalocyanine formation from the cyano derivatives is the
disappearance of sharp intense C=N vibration bands of precursors in the IR
spectrum. 'H NMR spectra of metal-free phthalocyanine (2) is consistent with
proposed structures. In the "H NMR spectrum of compound 2 in CDCls, the aromatic
protons appear as multiplets between 8,68-6.35 ppm. Aliphatic CH; and CHj3 protons
of ethylaminophenoxy groups appear as multiplets around 3.47-3,53 and 1,27-1,46
ppm, respectively and NH protons in the phthalocyanine core appears as a singlet
3.92 ppm. In the UV-vis spectra of the metal-free phthalocyaninene 2 in chloroform
a split Q band appeared at 670 and 705 nm as a result of the D, symmetry while the
B band remained at 340 nm. UV—Vis spectra of all metallophthalocyanines 3, 4 in
chloroform display intense Q bands around 684—675 nm with relatively sharp
absorption peaks and almost no shoulder on the higher energy side, which would
correspond to aggregated species and the B bands in the near UV region, around
339-325 nm
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Figure 2 H,Pc (2)
CuPc (3)
CoPc (4).
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At the last stage of this work, we synthesized quaternized derivetives of metal free,
Cu(II) and Co(II) phthalocyanines 5, 6 ve 7. Quaternized derivatives prepared metal-
free phthalocyanine 2 and metallophthalocyanines 3, 4 were treated with an excess
methyl iodide in chloroform at 70 °C in the dark for 4 days the hygroscopic
phthalocyanine products 5, 6 and 7 with four quaternary ammonium groups were
obtained in high yields (Figure 3). In aqueous solutions of quaternized metal-free
phthalocyanine 5, a single intense Q band at 615 nm is observed, indicative of
molecular association in polar media. For the water-soluble quaternized
metallophthalocyanines (6 and 7), the B bands are slightly shifted to shorter
wavelength. The Q bands of these metallophthalocyanines appear only as a shoulder
while the absorbstion of the aggregated species around 620 nm is the main peak as a
result of solvent effect.
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Figure 3 QH,Pc (5)
QCuPc (6)
QCoPc (7).
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1. GIRIS

Ftalosiyaninler, sahip olduklar olaganiistii kimyasal ve termal kararlhiliktan dolay1
uzun yillardir kimyagerlerin ilgisini ¢ekmis ve ilizerinde ¢ok sayida caligmalar
yapilmistir. Ftalosiyanin bilesigi ilk kez 1907°de Braun von Tcherniac tarafindan
yuksek sicaklikta ftalimid ve asetik asitten orto-siyano benzamid sentezi sirasinda
yan lirlin olarak elde edildi [1]. Pc’nin Cu kompleksi 1927°de Diesbach ve von der
Weid tarafindan piridin ig¢inde o-dibromobenzen ve CuCN’ {in reflux edilmesi

sirasinda beklenmedik bir sekilde kararli bir bilesik olarak elde edildi [2].

Ftalosiyaninler, 18 m-elektronlu biribirlerine 1,3- konumlarindan aza kopriileri ile
baglanmis 4-izoindol {initesi iceren, diizlemsel yapili aromatik makrosiklik
bilesiklerdir. Ftalosiyanin makrohalkasinin merkezindeki iki hidrojen atomu yerine
periyodik cetveldeki 70 ten fazla elementin katyonunu baglama yetenegine sahiptir.
Cu(II), Co(Il) ve Fe(Il) gibi metal katyonlar1 makrohalka igerisine ¢cok kuvvetli bir
sekilde baglanirlar ve cok kararhidirlar bu katyonlar1 makrohalka igerisinden

c¢ikarilabilmesi i¢cin makrohalkainin parcalanmasi gerekir.

Substitue olmamis metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin organik ¢oziiclilerde
¢Oziinlirliklerinin olmamasindan dolayr yapilan ¢alismalarin amaci periferal
konumlara degisik siibstitlientler takarak ¢oziiniir ftalosiyaninlerin elde edilmesidir
[3]. Bundan dolay1 tetra ve oktasiibstitiie ftalosiyaninler {lizerine ¢ok genis bir
bicimde c¢alisilmistir. Ozellikle tetresiibstitiie ftalosiyaninler oktasiibstitiientlere
nazaran daha yiiksek ¢oziiniirliikk gosterirler [4]. Periferal konumlara siibstitiientlerin
baglanmas1 ftalosiyaninlerin ¢o6ziiniirliigiinii arttirmas1 yaninda spektral ve

elektrokimyasal 6zelliklerini de 6nemli dlclide degistirmektedir [5].

Ftalosiyaninlerin elektronik, optik, yapisal ve koordinasyon ozellikleri ve bu
ozelliklerin merkezdeki metal atomunu degistirerek veya degisik siibstitiientler
takarak amaca gore modifiye edilebilmesi onlara klasik boya ve pigment olarak
kullanimlarinin diginda oldukg¢a farkli uygulama alanlar1 yaratmistir. Bu uygulama

alanlarina 6rnek olarak, yari iletkenler [6], elektrokromik araglar [7], gaz sensorler



[8], likit kristal malzemeler [9], molekiiler materyaller ve non-lineer optik
malzemeler [10], Langmuir-Blodgett filmler [11] alanlarindaki kulanimlari
verilebilir. Ayrica ftalosiyaninlerin son yillarda en ¢ok dikkat ¢eken uygulama
alanlarindan biride, fotodinamik kanser tedavisinde (PDT) fotoalgilayici olarak
kullanilmalaridir [12]. Ancak ftalosiyaninlerin fotodinamik kanser tedavisinde
kullanimi sudaki ¢oziiniirliikleri ile sinirlidir. Ftalosiyaninlerin sudaki ¢oziintirliigiinii
basarmak icin ftalosiyanindeki benzen halkas1 {izerine hidrofilik karakterli siilfonat
[13], karboksilat [14], kuaternize amino grubu [15] ve fosfonat [16] gibi gruplar
iceren siibstitiientler baglanir. Suda ¢oziiniir ftalosiyanin eldesi ic¢in bir bagka yolda
hidrofilik grubun aksiyal pozisyonda ftalosiyanin halkasi i¢indeki metale koordine

olmasi ile olur [17].



2. GENEL BiLGILER

2.1 Ftalosiyaninler

Ftalosiyanin adi verilen bilesik ilk defa orto di siibstitiie benzen tiirevlerinin kimyasal
degisimi sirasinda, renkli bir yan iiriin olarak ortaya ¢ikmistir. 1907 yilinda Braun ve
Tcherniac, Londra’da South Metropolitan Gas Company adli sirkette calisirken,
ftalimid ve asetikasitten orto-siyanobenzamid hazirlanirken siyah ¢oziinmeyen bir
madde saptadilar. Benzer bir sekilde Diesbach ve Von der Weid 1927°de Friburg
Universitesi’nde piridin iginde bakirsiyaniir ve orto-dibromobenzenin reaksiyonu
sirasinda %23 verimle siradisi bir sekilde kararli mavi bir madde elde ettiler.
Bugiinnkii bilgilerimiz 1s1ginda bu yan {iriinleri metalsiz ftalosiyanin ve bakir(Il)

ftalosiyanin olarak yorumlamak miimkiindiir [18].

Tamamuyla rastlantilar sonucu kesfedilen ftalosiyaninlerin gercek yapisi 1929 yilinda
Linstead’in incelemeleri ve daha sonra Robertson’un X-ismi1 c¢alismalarinin
sonucunda kesinlik kazanmistir. Robertson’un metalsiz ftalosiyanin {izerinde yaptigi
calismalar ftalosiyanin molekiiliiniin diizlemsel ve D, simetrisinde oldugunu
gostermistir (Sekil 2.1). Ftalosiyaninlerin simetrisinin porfirinlerden farkli olmasinin
nedeni mezo pozisyonunda bulunan azot atomlarinin bag acilarini degistirmesidir. 16
tiyeli i¢ makrohalkay1 olusturan baglar porfirindeki baglardan daha kisadir, yani
mezo-azot atomlar1 {izerinden gergeklestirilen koprii, baglari 6nemli Olcilide
kiigiiltmiistir. Bag wuzunluklar1 ve agilarindaki bu azalmalar merkezdeki
koordinasyon boslugunu porfirine gore daha kiiciik olmasina neden olmaktadir.

Ftalosiyaninin i¢ oyugunun ¢ap1 1.35 A [19].
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Ftalosiyanin Porfirin

Sekil 2.1 : Ftalosiyanin ve porfirin yapilar.

Bakir ftalosiyaninlerin endiistriyel tiretimine, 1935 yilinda Imperial Chemical
Industries tarafindan baslanmustir ki bu tiiretim ftalik anhidrid, iire ve metal
tuzlarindan gelistirilmistir. 1936 ve 1937 yillarinda I.G.Farben Endiistrisi ve Du Pont
sitketi bu gelismeleri takip etmiglerdir. Ftalosiyaninlerin en Onemlisi olan ve
manastir mavisi olarak isimlendirilen CuPc, su an tiim diinyada tiretilmektedir. Isi1ga,
kimyasallara ve 1siya dayanikliligi gibi uygun 6&zelliklerinden dolayi, CuPc,
endiistriyel olarak boyama, plastik, tekstil ve daha da 6nemlisi baski miirekkebi
olarak kullanilmaktadir. Periferal konumlarda, hidrojenin klor ve bromla yer

degistirmesiyle yesil pigment olarak ftalosiyanin elde etmek miimkiindiir [20].

Sekil 2.2 : a) Mavi renkli ftalosiyanin b) Yesil renkli ftalosiyanin

Ftalosiyaninler hemoglobin, klorofil a ve vitamin Bi2 gibi porfirinlerle yapisal olarak
benzer olsa da, dogada bulunmazlar. Tamamen sentetik bilesikler olan ftalosiyaninler
1,3 pozisyonunda aza kopriileriyle birbirine bagli dort izoindol {initesinden olugan 18

n-elektron sistemine sahip diizlemsel aromatik makrosiklik yapilardir.(Sekil 2.3)



elektronca zengin olmalar1 nedeniyle UV-vis bolgede siddetli absorpsiyon pikleri
verirler [18]. m—n* gecislerinden kaynaklanan bu bantlar 500-720 nm araliginda Q,
320-420 nm araliginda B veya Soret ile 330-230 nm araliginda ise N ve L bantlar
seklindedir [21-26]. Ftalosiyaninler i¢in karakteristik olan Q band1 bdolgesi
molekiiliin metalli veya metalsiz oldugu hakkinda bilgi vermektedir.Metalli
ftalosiyaninler Dy, simetrisine sahip iken metalsiz ftalosiyaninler D, simetrisine
sahiptir Bu yilizden metalli ftalosiyaninlerin Q bandi siddetli tek bir pik olarak

goriiliirken metalsiz ftalosiyaninlerin Q bandi ise ise ayni bolgede esit ¢ift pik olarak

S
\NH
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Sekil 2.3 : Ftalosiyanindeki dort izoindol iinitesi.

goriliir.

Ftalosiyanin ligandi, periyodik cetveldeki 70 ten fazla elementle koordine
olabilmekte ve genellikle dort koordinasyonlu kare diizlem kompleksler
olusturmaktadir [27-30]. Ftalosiyaninler yiiksek koordinasyon sayisini tercih eden
metaller ile yaptigt komplekslerde kare piramit ve oktahedral geometride
kompleksler de olusabilir. Bu komplekslerde merkez metal atomu su veya klor gibi
bir veya iki liganta aksiyel konumlardan koordine olur. Ftalosiyanin ligandi, klasik
metalli tiirevlerinin yaninda nadir toprak elementleri ile sandvig tiirii (double-decker
veya triple-decter) komplekslerde olusturabilmektedir Bu tip komplekslerde metal
atomu iki ftalosiyanin makrohalkasi arasindan koordine olur ve koordinasyon sayisi

sekizdir (Sekil 2.4).
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Sekil 2.4 : Lantanit metal sandvi¢ kompleksinin yapisi.

Diger taraftan degisik ftalosiyanin tiirevlerine 6rnek olarak, merkezde bor atomunun
bulundugu ¢ izoindolin iinitesinden olugsmus subftalosiyaninler (SubPc) [31] veya
merkezde uranyumun bulundugu bes izoindol biriminden olusan siiperftalosiyaninler
(StiperPc) [32] werilebilir.(Sekil 2.5). Ftalonitrilin uranil iyonu varliginda
kondenzasyonu bes isoindol birimi igeren ve siiperftalosiyanin (SpcUQ,) ad1 verilen
bir makro halka olusumu ile sonuglanir. Konjuge 18 m-elektron sistemine sahip
ftalosiyaninlerden farkli olarak, siiper ftalosiyaninler 22 m-elektron sistemine
sahiptirler. Cogu ftalosiyaninlerde metal-azot bag1 uzunlugu yaklasik 1.85-2.05 A

iken superftalosiyaninlerde uranil-azot bag1 uzunlugu 2.5-2.6 A civarindadir.

Ayrica benzen cekirdegi yerine genisletilmis n-sistemine sahip naftalen, antrasen
veya fenantren gruplar1 bulunduran ftalosiyaninlerde mevcuttur (Sekil 2.6). Bunlarda
ftalosiyanin ailesine baglidir. Naftalen sistemi ic¢in iki tip makrosiklik, 1,2-

naftalosiyanin (1,2-Nc) ve 2,3-naftalosiyanin (2,3-Nc) bilinmektedir.



SubPc SuperPc

Sekil 2.5 : Subftalosiyanin (SubPc) ve Siiperftalosiyanin (SuperPc).

Sekil 2.6 : Genisletilmis n-sistemi i¢eren ftalosiyanin tiirevleri.

Merkez atomunda dihidrosilisyum igeren ftalosiyaninler (Sekil 2.7) aksiyel
konumlardan polimerlestirilebilirler. Bu sekilde olusan polimerler ise sis kebap
polimerleri (Sekil 2.8) olarak isimlendirilir Ayrica bu ftalosiyaninler kiral 6zellik

gosterirler.



Sekil 2.7 : Dihidroksi silisyum ftalosiyanin.

Sekil 2.8 : Kiral sis-kebap polimerlerinin sematik gosterimi.

Tamamen sentetik iirlinler olan ftalosiyaninlerin artitk boyar madde ve pigment
olarak degerlendirilmesi yaninda enerji doniisiimii, elektrofotografi, optik veri
toplanmasi, gaz sensor, sivi kristal, lazer teknolojisi i¢in kizildtesi boyar madde ve
tek-dimensiyonlu metaller igin pek ¢ok uygulamasi bulunmaktadir. Ote yandan
gosterdikleri yiiksek simetri, diizlemsellik ve elektron delokalizasyonu nedeniyle
ftalosiyaninler teorik kimyacilar ve spektroskopi ile ugrasan bilim adamlari igin

onemli bir ilgi alan1 olusturmaktadir.

2.2 Ftalosiyaninlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zelliklerinde merkez atomu biiylik rol oynar. Metal
iyonunun ¢ap1t molekiiliin merkez boslugunun c¢apina uygun ise molekiil kararhdir.
Metalin iyon ¢ap1 1.35 A olan bosluk ¢apindan biiyiik ya da kiiciik oldugunda ise

metal atomlar ftalosiyaninlerden kolaylikla ayrilir.

Metalli ftalosiyaninler elektrovalent ve kovalent olmak {izere iki tiptir. Elektrovalent
ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali metallerini bulundurur ve organik

¢oziiclilerde ¢oziiniirler. Seyreltik anorganik asitler, sulu alkol ve su ile reaksiyonu
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sonucunda metal iyonu ayrilarak metalsiz ftalosiyanin elde edilir. Kovalent
ftalosiyanin kompleksleri elektrovalent olanlara gore daha kararlidir. Vakumda 400-
500 °C de bozunmadan siiblimlesirler. Metal ile ftalosiyanin arasindaki bagin ¢ok
saglam olmasi ve biitlin molekiiliin aromatik karakter tagimasi yliziinden HNOj;
disinda anorganik asitlerle reaksiyonunda bir degisiklik olmaz. Biitiin ftalosiyaninler
HNO; ve KMnO, gibi kuvvetli oksitleyici reaktiflerle yiikseltgenme {iriinii olan
ftalimide doniistirler. Metalli ftalosiyaninler oksidasyon reaksiyonlarinda katalizor

gorevi yaparlar.

Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢ogunun erime noktast yoktur. Yiiksek vakumda ve 500
°C’nin lizerinde siiblimlesirler. Baz1 ftalosiyaninler vakum altinda 900 °C’de dahi

stabildirler.

Ftalosiyaninlerin tiretim sekillerine gore farkli kristal yapilart mevcuttur. Bu kristal
yapilart arasinda en mithim olanlar1 a-formu ve termodinamik yonden daha kararh
olan PB-formudur. o-formu sik bir sekilde iist iiste istiflenmis ftalosiyanin
molekiillerinden olusurken, B-formunda ise metal atomu, ikisi komsu molekiildeki
metal atomuyla olmak {izere oktahedral bir yapiya sahiptir. B-ftalosiyaninin

yogunlugu 1,43 g/cm’ diir.

2.3 Ftalosiyaninlerin Coziiniirliikleri

Ftalosiyaninlerin organik c¢oziiclilerdeki ¢6ziiniirliigli, makro halkanin periferal
pozisyonda uzun alkil zincirleri veya hacimli gruplarla siibstitlisyonu veya merkez
atoma  aksiyal ligandlar ~ eklenmesiyle  arttirilabilir. Stibstitiientlerin
2,3,9,10,16,17,23,24 veya 1,4,8,11,15,18,22,25 pozisyonlarina yerlesmelerinden
dolay1 tetra- ve okta- siibstitlie ftalosiyaninler 2,3- ve 1,4-slibstitiie olarak
adlandirilirlar (Sekil 2.37). Bunlar sirasiyla 4-4,5- ve 3-,3,6-siibstitiie
ftalonitrillerden  hazirlanirlar.  Ayrica  bunlardan tetra- ve okta-siibstitiie
ftalosiyaninler, 1,3,8,10,15,17,22,24-okta siibstitiie ve 1,2,3,4,8,9,10,11,15,17,18,22,
23,24,25-hekzadeka siibstitiie ftalosiyaninler hazirlanir.



Sekil 2.9 : 2,3- ve 1,4-Siibstitlie Ftalosiyaninler.

Bu siibstitiientler makrosiklik yiginlar arasindaki uzakligi arttirir ve onlarin
coziinmelerini saglar. Genelde tetra- ve oktasiibstitlie ftalosiyaninler arastirildiginda
terasiibstitiie ftalosiyaninlerin oktasiibstitlie analoglarmma goére daha yiiksek
¢Oziiniirliige sahip olduklar1 goriilmiistiir [33,34]. Bu davranisin baslica nedeni
tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin dort yap1 izomeri karigimi olarak izole edilmeleri [35]
ve simetrik oktasiibstitiie ftalosiyaninlerle karsilastirildiginda  kati halde daha

diizensiz olmalaridir.

2.4 Ftalosiyaninlerin Baslangic Maddeleri

Ftalosiyaninler ftalik asit, ftalonitril, ftalik anhidrit, ftalimid, diiminoisoindolin ve o-
siyanobenzamid gibi orto-dikarboksilik asit tiirevlerinden elde edilirler (Sekil 2.10).
Ftalosiyanin baglangi¢ maddesinde orto siibstitiisyon olmasi, ve bu fonksiyonel
gruplar1 tagiyan atomlar arasinda cift bag olmali ya da kondenzasyon reaksiyonu
sirasinda ¢ift bagin olusumuna imkan saglayan bir diizenlenme olmas1 gereklidir.
[softalik asit, tereftalonitril (13), 1,2-bis(siyanometil)benzen, 2-
karboksifenilasetonitril ve 1,2-disiyanosiklohekzan gibi bu sartlar1 saglamadigi igin

ftalosiyanin sentezlemek i¢in uygun baslangic maddeleri degillerdir.
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Sekil 2.10 : Ftalosiyanin sentezi i¢in bazi baslangic maddeleri.

2.5 Ftalosiyaninlerin Sentezi

2.5.1 Metalsiz ftalosiyaninlerin sentezi

Cok sayida orto-disiibstitiie benzen tiirevi ftalosiyanin sentezinde ¢ikis maddesi
olarak kullanilabilir. Endiistriyel olarak iiretiminde daha ekonomik oldugu i¢in ftalik
anhidritten yapilir, fakat labaratuarda sentezinde ise en yaygin olarak kullanilan
ftalonitrildir (1,2-disiyanobenzen). Metalsiz ftalosiyaninler, ftalonitril ile alkali metal
alkolatlar veya 1,8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-ene (DBU), 1,8-diazabisiklo[4.3.0]non-
5-ene (DBN) gibi kuvvetli bazlar arasindaki reaksiyonlardan sentezlenebilir. Bu
bazlar ftalonitrilin siklotetramerizasyonu i¢in etkilidirler [36]. Diger bir sentez
yontemi olan; elektrovalent metalli ftalosiyaninlerin komplekslerinden metalin

¢ikarilmasi, metalsiz Pc’lerin eldesinde en uygun yontemdir [27].
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@ié /
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Sekil 2.11 : H,Pc 'nin sentez semasi; Baslangic maddeleri ve sartlar.

1. Lityum, pentanolde geri sogutucu altinda kaynatma, sulu
hidroliz, i1. Hidrokinonla eritme, iii. Pentanol ¢oziiclisiinde veya
eriterek DBN varliginda 1sitma, iv. Amonyak (NH3), sodyum
metoksid, metanolde geri sogutucu altinda kaynatma, v. Yiiksek
kaynama noktasina sahip bir alkol igerisinde geri sogutucu altinda

kaynatma.

2.5.2 Metal iceren ftalosiyaninlerin sentezi

Cok basit bir sekilde metalli ftalosiyanin, ftalonitrilden ya da diiminoisoindolinden
siklotetramerizasyon igin template etki gosteren metal iyonu kullanilarak
sentezlenebilir (Sekil 2.12). Buna ilave olarak MPc , metal tuzu (6rnegin bakir(Il)
asetat ya da nikel(II) kloriir) ve bir azot kaynag (iire) varliginda ftalik anhidrit veya
ftalimid kullanilarak da sentezlenebilir. Alternatif olarak, H,Pc ya da Li,Pc ve metal
tuzu arasindaki reaksiyon da MPc olusturur. Ancak bu yol, H,Pc’nin ¢ogu organik
¢oziiciilerde ¢oziinmemesi klornaftalen veya kinolin gibi yliksek kaynama noktasina

sahip aromatik ¢oziiciilerin kullanilmasini gerektirir.

12



NH

M

ftalimid ©

o]
:é O
ftalik anhidrit'y

Sekil 2.12 : MPc’nin sentez semasi: Baglangic maddeleri ve sartlar.

i. Metal tuzu ile yiiksek kaynama noktasina sahip bir ¢oziicii
icerisinde (kinolin gibi) 1sitma, ii.Ure ve metal tuzu varhginda
yliksek kaynama noktasina sahip solvent ile 1sitma, iii. Metal

tuzu ile etanolde 1sitma.

2.5.3 Pc-sandvi¢ kompleksler ( MPc; )

Lantanit metal iyonlar1 (Lutesyum, Lu ) aymi iyona bagli iki Pc halkali kompleksler
olustururlar. Bu bilesiklere sandvi¢ kompleksler denir ve sahip olduklari elektronik
ozellikler sebebiyle ilgi duyulurlar. Bu bilesikler sabit nétral radikal hal 6zelligine ve
sikica bagli iki Pc halkasi arasinda kuvvetli elektronik etkilesime sahiptirler. Ayrica,

bu bilesikler iizerlerine en ¢ok ¢alisilan elektrokromik Pc maddelerdir.

Sandvi¢ kompleksler, ftalonitriller ve uygun lantanit asetat tuzlarinin eriyik
reaksiyonu ile hazirlanabilirler. Saflastirilmamis iirtin karigimi, metal tuzlari, MPc,
H,Pc ve bazi tri- ftalosiyanin kompleksler (M;Pcs) igerir. Siiblimasyon yolu ile
saflagtirilma, kismi agidan etkilidir. Fakat tirtin H,Pc igerebilir. Pc-sandvig

kompleksler yaygin kullanilan organik ¢oziictilerde ¢oziiniirliige sahiptirler. Bu
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ylzden, kromatografik saflastirma (siiblimasyon isleminden sonra) ile istenilen

sandvi¢ kompleks, M,Pc; ve H,Pc safsizliklarindan kurtarilarak izole edilir.

Yakin zamanda ise lantanit ve aktinitler haricinde ilk iki degerli bir metal ile triple-

decker Cd(IT) kompleksinin sentezi literatiire gegmistir [37] (Sekil 2.13).

P—

Sekil 2.13 : Cd,Pc; kompleksinin X ray yapisi [37].
2.5.4 Tetrasiibstitiie ftalosiyanin sentezi

Tetrasiibstitiie ftalosiyaninler elektrokimyasal, fiziksel kimya ve biyoloji alanlarinda
cok kullanilan maddelelerdir. Tetrasiibstitiie ftalosiyaninler periferal ve non-periferal
seklinde siibstitlientlerin makrosiklik yapidaki pozisyonuna gore ikiye ayrilir.
Periferal siibstitiie  ftalosiyaninler 4-siibstitiie  ftalonitrillerden  baslanarak
sentezlenirken, non-periferal siibstitiie ftalosiyaninler ise baslangi¢ maddesi olarak 3-

stibstitiie ftalonitril tiirevleri kullanilir (Sekil 2.8).

Tetra-siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezinde monosiibstitiie bir baglangi¢ maddesinin
siklotetramerizasyonu sonucunda Cs, Doy, Cay ve Cay simetrilerinde dort farkli yapisal
izomer olusmaktadir (Sekil 2.15)¢ Don, Can, Coy ve C simetrilerinde dort izomer

karigimu istatistiki olarak 4:2:1:1 oraninda regioizomerik karisim seklinde elde edilir.
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Bu izomerlerin ayrilmasinda kromotografik teknikler kullanilabilir. Bu izomerler
kristal diizeni olumlu yonde etkileyerek ¢oziiniirliigii arttirir. Buna karsin ¢ok diizenli
hacimli malzeme ya da ince film olusumu isteniyorsa izomer varlig1 bir dezavantaj
olusturur. izometrik karisimlar 4-tersiyer-biitilftalonitril gibi asimetrik baslangig
maddelerinin sikloteramerizasyonu sonucunda olusur, bunun aksine, simetrik 3,6- ve
4,5-distibstitiie ftalonitriller tek izomerden olusan siibstitliie ftalosiyanin iirlinleri

verirler.

Sekil 2.14 : Tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi.
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Sekil 2.15 : Tetrasiibstitiie ftalosiyaninin yapisal izomerleri.

Bu durum ilk olarak Linstead tarafindan 1936 yilinda tespit edilmistir [38]. Linstead
1,2-naftalosiyaninlerin sentezi sirasinda her bir izomeri birbirinden ayirarak,
karakterizasyonunu bagarmistir. 1993 yilinda ise Hanack ve grubu tetrakis(2-
etilhekziloksi)ftalosiyaninato nikel (II) bilesiginin izomerlerini HPLC teknigi ile
birbirinden ayirmayi1 basarmuslardir [39]. Ancak genellikle izomer karigimlarini
¢Oziiniirlik ve agregasyon oOzelliklerinin birbirine ¢ok benzer olmasi nedeni ile

birbirinden ayirmak oldukga giictiir.
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2.5.5 Okta-siibstitiie ftalosiyanin sentezi

Periferal Okta(op)-siibstitiie ftalosiyaninler uygun uzunlukta genellikle pentilden (-

CsHjy;) daha uzun, alkil zincirli tiirevleri pek gok organik ¢6ziiciide ¢6ziinebilen ve

cogunlukla sivi kristal ozellik gosteren 4,5-distibstitlie ftalonitrilden hazirlanabilen
yapilardir.4,5-Dialkilftalonitrilin sentez metodu aromatik grup ve esnek alkil zinciri
arasindaki baglayici gruplara baghidir. Bu ¢ok basit kovalent bag (MPc-op-C,), bir
eter bagi1 (MPc-op-C;Ocn), ya da bir oksimetilen kism1 (MPc-op-OC,) olabilir. Buna
ornek olarak, 1,2-Dibromobenzen tiirevi DMF igerisinde bakir (I) siyaniir
kullanilarak bromun yer degistirip bir ftalonitrile doniismesi verilebilir. Tlging diger
bir Pc tiirevide dort tag eterin periferal konumlaria baglanmis oldugu ftalosiyanindir
(MPc-0p-CE). Baslangi¢ maddesi olarak benzo-15-crown-5" in kullanildigr c¢ok
kademeli reaksiyonlar sonucunda Pc elde edilir (Sekil 2.16). Bu yol poli(etilenoksi)-
stibstitiie ftalosiyaninlerin [MPc-op-O(EO)NCI] sentezinde kullanilir [40].

N
<\ D

e PRI B D
CI"\\/J m tCEK/J

Benzo-1 5-crown-5

.
-

MPc-op-CE

Sekil 2.16 : 15-Crown-5-stibstitiie Pc (MPc-op-CE)’nin sentezi.

Cook ve grubu sivi kristal ozellik gosteren nonperiferal okta-alkil-siibstitiie
ftalosiyaninleri (MPc-onp-C,) sentezlemek ic¢in gerekli olan iki yeni metod
gelistirdiler. Sentezler i¢in gerekli olan 3,6-dialkilftalonitriller uygun 2,5-dialkil furan
ya da tiyofenden sentezlenir (Sekil 2.17). Anahtar reaksiyon fumaronitril ve bes

tiyeli heterohalka arasinda Diels-Alder halka katilma reaksiyonu ile gergeklestirilir.

17



Tiyofen yolu basit MPc-onp-C,’ lerin sentezi i¢in ¢ok daha etkilidir ama furan yolu
daha esnektir, fonksiyonel olarak uygun bir sekilde korunmus karboksilik asit veya
alkol iceren ftalonitrillerin hazirlanmasina izin verir. Asimetrik ftalosiyanin
sentezinde de bu yol kullanilir. Furan yolu siv1 kristal MPc-onp-COC, serisinin

hazirlanmasinda da kullanilir.

R R R
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it )l/ — @ —_— \
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Y.

2.5 Dialkiltiyofen

R= C H,,. ;H,Pc-onp-C,, R=CH,OC H,,,;H,Pc-onp-C,0C,

Sekil 2.17 : Non-periferal okta-siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi (H,Pc-onp-C,).

2.5.6 Asimetrik siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezleri

Asimetrik ftalosiyaninlerin sentezinde genellikle A ve B gibi iki farkli baslangi¢
maddesinden c¢ikilir bu durumda ise AAAA, AABB, ABBB, ABAB, AAAB ve
ABBB gibi iki farkli izoindolin {initesi igeren alt1 farkli madde karisimi olusur. (Sekil
2.18) Hedeflenen iiriiniin tiirline gore 6rnegin AAAB tipinde bir ftalosiyanin sentezi
icin farkli sentez yOntemleri vardir. Bunlar, istatistiksel kondenzasyon yontemi,

subftalosiyanin yaklasimi ve polimer destekli sentez yontemidir.

| A A | | A A |
A B
A B

B — O G

B B
B B

A lsl [ B :;]
B B

Sekil 2.18 : Iki farkli baslangic maddesinden asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi.
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2.5.6.1 Istatistiksel kondenzasyon yontemi

Temelde seciciligi olmayan bu yontemde alt1 farkli iiriin elde edilmekte, istenilen
makro halkay1 ayirmak i¢in kromotografik tekniklerle yapilmaktadir. Bu yontem
kullanilarak se¢ilmis bir iirtine ulasilamaz, ancak hedeflenen {iriiniin verimini
arttirmaya calisilir. Istatistiksel kondenzasyon, genellikle bir farkli ve ii¢ aym
izoindol birimlerini iceren (AAAB veya BAAA) ftalosiyaninlerin hazirlanmasi i¢in
kullanilmaktadir [41]. Bu tiir yapilar molekiil {izerinde ikinci-derece NOL etkiye
sahip asimetrik yiik dagiliminin olugmasini saglamaktadirlar. Literatiirde istatistiksel
kondenzasyon yontemi ile sentezlenen ve kromotografik yontemlerle saflastirilan bu

tiir yapilara ¢ok fazla 6rnek bulunmamaktadir [42].

Bu yontem baslangi¢c maddelerinin (A ve B) miktarinin kontrol edilerek istenilen
AAAB tiirevinin verimi arttirilmasina dayalidir. Ayni reaktiviteye sahip iki ftalonitril
tirevinin 3:1 orani kullanilarak yapilan reaksiyondan A4 33 %, A3;B 44 % ve diger
capraz kondenzasyon {irlinleri ise 23 % ile elde edilirler. Genellikle 3:1 molar oram

istenilen iirlintin 10-20 % verimle elde edilmesini saglamaktadir [41].

2.5.6.2 Subftalosiyanin yontemi

Asimetrik siibstitiie ftalosiyaninlerin hazirlanmasinda kullanilan 6nemli baglangic
maddelerinden biride subftalosiyaninlerdir [43]. AAAB yapisindaki asimetrik
ftalosiyaninlerin secimli sentezi ile ilgili bu yontem ilk defa Kobayashi ve grubu

tarafindan 1980 yilinda bulunmustur [44] (Sekil 2.19).

/’
N HN
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Sekil 2.19 : Subftalosiyanin yontemi ile asimetrik ftalosiyanin sentezi.
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2.5.6.3 Polimerik destek yontemi

AAAB yapisindaki asimetrik ftalosiyaninlerin se¢imli sentezi ile ilgili bu yoéntem
Leznoff ve Hall tarafindan gelistirilmistir [45] (Sekil 2.20). Bu metotda, bir
diiminoizoindolin veya ftalonitrilin (B) ¢0ziinmeyen bir polimere baglanmasi
saglanip farkli bir diiminoizoindolin (A) ile reaksiyonu gerceklestirilir. Ardindan
hedeflenen asimetrik yap1 polimer desteginden kopartilir. Bu yontemde verimler

yaklasik 20-25 % civarindadir.

NH NH
o, | NH
(P)—TrO(CH,),0 'Pro
NH NH
O'Pr
7\
NT N
H

N
i i\
_ =
1 -,
PrO mm N |
N On(H,0)0Tr—(P)

Sekil 2.20 : Polimer destek yontemiyle asimetrik siibstitiie ftalosiyanin sentezi.
2.5.7 Ftalosiyaninlerin saflastirilmasi

Siibstitlie olmayan metalsiz ve metalli ftalosiyaninler yiiksek sicakliga ve kuvvetli
asitlere kars1 dayanikli olduklarindan siiblimasyon metoduyla veya derisik stilfiirik
asit icinde c¢oziip takiben buzlu suda coktiirmekle saflastirilabilirler. Siibstitiie
olmayan ftalosiyaninlerin ¢6ziinme problemleri olmasi nedeniyle genel
kristallendirme ve kromatografi yontemleri ile saflagtirllmalar1 da miimkiin

olamamaktadir.

Coziiniirligi arttirllmig stibstitiie ftalosiyaninlere diger organik bilesiklere uygulanan
daha yaygin saflastirma yontemleri uygulanabilir. Genellikle saflagtirma i¢in aliimina

veya silikajelin absorban olarak kullanildigi kolon kromatografisi teknigi
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uygulanabilir. Siibstitiie ftalosiyaninler icin siibstitiie gruplar arasindaki olasi dipol
girisimlerden dolay1 siiblimasyon yontemi uygun degildir. Ayrica, bazi siibstitiie
ftalosiyaninler asite karsi dayaniksiz olduklarindan siilfiirik asitle saflagtirma

yontemi tercih edilmemektedir.
2.6 Ftalosiyaninlerin Baslica Kullanim Alanlar:

2.6.1 Pigment ve boyar madde olarak kullanimi

Bakir ftalosiyanin ¢oziinlir olmamasi ¢ok kararli olmasi ve boyamada gosterdigi
tistin kaliteden dolay1 bulundugu ilk yillarda mavi pigment olarak kabul gérmiistiir
ve Monasral Blue (Manastir Mavisi) ismi ile 1935 yilinda endiistriyel olarak
tiretilmeye baslanmistir. The New York Times’in 1935 yilindaki bir sayisinda bakir
ftalosiyaninin bulunusy 100 yil aradan sonra ilk olarak bir mavi pigmentin kesfi

olarak okuyuculara duyurulmustur [46].

Ftalosiyaninler pigment olarak kullanildig1 gibi boyar maddelerin pek ¢ok ¢esidinde
de kullanilirlar. Direkt ve reaktif boyalar, fiziksel ve kimyasal baglarla baglanan suda
¢Oziinen boyalar, fiziksel ve kimyasal baglarda baglanan c¢oziiclilerde ¢oziinen
boyalar, azoreaktif boyalar, reaktif olmayan azo boyalari, siilfiir boyalar1 ve vat
boyalar1 bunlara 6rnek olarak verilebilir. Cesitli ftalosiyanin pigmentler, boyalari
renklendirmede, baski miirekkeplerinde, plastikler ve tekstil boyalarinda kullanilir.
Ince partikiillii iyi dispers olan ftalosiyanin pigmentler de polimer ¢dzeltisinin igine
ilave edilir, sonra iglem yapilir. Bakir ftalosiyanin siilfonatlarin tiirevleri ile difenil
guniadin tlikenmez kalemler renklendirici olarak kullanilir. Bakir ftalosiyanin
pigmentleri, deterjanlarin, sabunlarin ve diger temizleyicilerin renklendirilmesinde,
dokunmus veya dokunmamis cam elyafin iizerine kaplanan polimerlerin

renklendirilmesinde kullanilir.

Yaklagik 14 adet klor atomu igeren poliklorlanmig bakir ftalosiyanin olan yesil
ftalosiyaninler Pigment Blue ile hemen hemen aymi uygulama alanlarinda
kullanilirlar ve ilave uygulama alanlar1 da vardir. Buna o6rnek olarak, otomobil
kaplamalari, boya tabaka olusturuculari, seliiloz, asetat, seliiloz nitrat, polietilen,

polipropilen kullanim alanlar1 verilebilir.
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2.6.2 Sensor olarak kullanim

Ftalosiyaninler elektriksel, optik ve redoks 6zelliklerinin belirli ¢evre kosullarinda
modifiye edilebilmesi nedeniyle sensdr uygulamalart i¢in olduk¢a ilging
malzemelerdir [47]. Farkli molekiilerin neden oldugu bu degisim degisik metotlarla
incelenip kaydedilebilmektedir [50-54]. indirgen veya yiikseltgen gazlarin varliginda
iletkenlik o6zellikleri degistirilen kimyasallara karsi direncgli ftalosiyaninler en ¢ok
calisilan sensorlerdir. Bu tiir degisimlerin oda sicakliginda yapilabiliyor olmasi
ftalosiyaninlerin en bilyiik avantajidir. Ozellikle elektrokimyasal ve optik sensdrlerde
yaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar. Ftalosiyaninlerin 1siya ve kimyasallara
dayanikli olmalari, mikroelektronik aletlere uyumlu ince filmler ile Langmuir-
Blodgett filmleri olusturabilmeleride ayrica sensor uygulamalarinda kullanilmalarini
saglayan diger Ozellikleridir [48-50]. Merkezdeki metal atomu veya aksiyal
pozisyonda bulunan ligandlar ftalosiyanin molekiiliiniin kimyasal o6zelliklerini
etkileyebilmektedir. Ayrica pek ¢ok simetrik ve asimetrik ftalosiyanin molekiiliiniin
sentezi miimkiindiir. Degisik 06zelliklere sahip ftalosiyaninlerin sentezlenebiliyor
olmasi, hassas malzeme i¢in test edilen bilesik sayisininda artmasini saglamaktadir.
Genis ftalosiyanin ailesi iginde Ozellikle double-decker ftalosiyaninler, essiz
fizikokimyasal Ozellikleri nedeniyle bu uygulamalar i¢in ¢ok daha uygun
bilesiklerdir. Kendi ger¢ek yar1 iletkenlikleri, zengin elektrokimyasal ve
elektrokromik davraniglari, ¢evrenin onlarin fizikokimyasal 6zelliklerinde meydana

getirebilecegi en ufak bir degisikligin bile kolaylikla 6l¢iilebilmesini saglamaktadir.

Ince filmler Langmuir-Blodgett (LB), vakum siiblimasyonu spin kaplama gibi bir¢ok

degisik film teknigi ile hazirlanabilir.

Ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlar1 elektron veren veya elektron ¢eken gazlara
maruz kaldiginda degismektedir,[51-53] bu Ozelliklerinden yararlanarak optik gaz
sensoOrleri gelistirilmistir. Bisftalosiyanin nadir toprak elementleri ile olusturdugu
metalli ftalosiyaninlerin optik 06zelliklerdeki degisim diger metal ftalosiyanin
analoglarina gore daha belirgindir. Bu tiir kompleksilerin ince filmleri NOy, SO,, CO,
Br,, Cl, ve NH3 gibi gazlardan etkilenmektedir [54]. Ornegin NO, gaz1 gibi elektron
cekici gazlar Q bandinin daha yiiksek dalga boyuna kaymasina ve filmin renginin
yesilden kirmiziya dénmesine neden olmaktadir. Bu reaksiyon geri doniigiimliidiir

birka¢ saat sonra madde tekrar geri kazanilabilir. Ancak amonyak gibi elektron dondr
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gazlar ise Q bandinin daha kisa dalga boyuna kaymasina ve filmin renginin maviye

donmesine neden olmaktadirlar (Sekil 2.21).
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Sekil 2.21 : LnPc; nin UV-Vis spektrumu a) Notral yesil, b) Yiikseltgenmis kirmizi,
¢) Indirgenmis mavi.

2.6.3 Ftalosiyaninlerin katalizor olarak kullanim

Ozellikle redoks-aktif merkez metal iyonlari bulunan ftalosiyaninler birgok énemli
kimyasal reaksiyonu katalizler. Bir¢ok reaksiyon, reaksiyona giren maddeler ve
metalli ftalosiyanin katalizoriin ¢ozelti fazinda oldugu homojen katalitik islemlerdir.
Ayrica, metalli ftalosiyaninin kat1 fazda oldugu heterojen islemler katalizoriin geri

kazanimi ve geri doniisiimiiniin kolaylig1 nedeniyle oldukg¢a kullanishdir.

Uzerinde ¢ok calisilan katalitik sistemlerden biri maliyeti diisiik yakit hiicrelerinin
gelistirilmesi amaciyla oksijenin indirgenmesidir. Lever ve arkadaglar1 tarafindan
pahal1 platin metal elektrodlar1 yerine metalli ftalosiyanin ile kaplanmis pirolitik

grafitin kullanilmas: {izerine aragtirmalar yapilmistir [46].

Ftalosiyanin bilesikleri bir¢cok oksidasyon reaksiyonunu katalizler. Uygun se¢ilmis
metallerle ftalosiyanin olusturuldugunda oksijenin reaktifligi oldukc¢a artar. Ham
petroliin icinde bulunan ve parcalanma reaksiyonu katalizoriinii zehirleyebilen
kokulu tiyollerin uzaklastirilmasinda kristal demir ya da kobalt ftalosiyaninler
heterojen yiikseltgeyici katalizor olarak kullanilir. Bu islem MeroX islemi olarak
bilinir ve bu islemin daha da iyilestirilmesinde ¢6ziinmeyen bir polimere metalli

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

[46].(Sekil 2.22)
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Sekil 2.23 : Metal ftalosiyanin molekiilii hapsedilmis zeolit modeli.

Kobalt ftalosiyaninli elektrodlar iizerinde yapilan karbondioksidin 6nce karbon
monokside daha sonra da karbonmonoksidin metanole elektrokimyasal indirgenmesi,
Kalay ftalosiyanin ile kiikiirtdioksidin yiikseltgenmesi ve ¢evre sagligi i¢in onemli
olan klorlu aromatiklerin suda c¢o6ziiniir FePc-t-SO3;H kullanilarak yokedilmesi

onemli heterojen reaksiyonlardir [46].

2.6.4 Optik veri depolamada kullanim

Optik veri depolama, optik tekniklerde bilginin depolanmasi ve geri cagrilmasidir.
Bilgiler manyetik olarak hem disketlerde, hem de bantlarda depolanmaktadir. Son
yillarda kompakt diskler iizerine yiiksek yogunlukta optik veri depolanmasi,
bilgisayar ve miizik endiistrisi i¢in énemli bir gelisme olmustur. Cok iyi kimyasal
kararliliklar1 ve yart iletken diod lazerleri i¢in kanitlanmis uygunluklari ile

ftalosiyaninler, bir kez yazilip ¢ok kez okunan diskler (WORM) {izerine uzun siireli
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optik veri depolanmasinda ¢ok g¢ekici malzemeler olmuslardir. Ince film haline
getirtilebilen ftalosiyanin malzeme iizerine verilen noktasal lazer 1sitma bu maddeyi
noktasal olarak siiblimlestirmekte ve bu sekilde ortaya ¢ikan delikler de optik olarak
fark edilerek okuma ya da yazma islemi gergeklestirilmektedir Mangan kobalt
kursun gibi bircok metalli ftalosiyanin tiirevi lazer veri depolama disklerinde

kullanilmaktadir [46].

2.6.5 Molekiiler yar iletken olarak kullanim

Ftalosiyaninler yar iletken malzemelerdir ve optik alanda sahip olduklar1 potansiyel
ozellikleri nedeniyle ¢ok genis bir alanda kullanilirlar. Ftalosiyaninlerin yari iletken
Ozellikleri kimyasal yapilari, ftalosiyanin halkasina bagli bulunan siibstitiie gruplar,
merkez metal atomu ve konjuge sistemlerine gore degisir. UV-vis bolgede
ftalosiyanin molekiilleri ¢ok iyi optik absorbsiyon 6zellik gosterirler. Bir ¢ok metal
ftalosiyaninin ¢ok iyi bir optik absorbsiyon gostermesi ve 600-700 nm bolgesinde
emisyon spektrumu verdiginin bulunmasiyla, bu alanda optik genisleme i¢in uygun
maddelerdir. Buna ilave olarak refractive index’deki degisimler ftalosiyaninlerin

kontrollii optik 6zellikleri i¢in dnemlidir.
2.6.6 Fotodinamik kanser tedavisi

2.6.6.1 Fotodinamik terapinin tarihcesi

1887 yilinda Miinih Universitesi Farmakoloji Enstitiisiiniin miidiirii olan Herman von
Tappeiner PDT iizerindeki ilk bilimsel arastirmalara yol gdsteren deneylere
tesadiifen girmistir. 1897 yilinda tezine baslayan Geng Ogrencisi Oscar Raab’a
arastirma konusu olarak sitmaya karsit potansiyel ajanlarin arastirilmasi gorevini
vermistir. Raab akridinin infusoria kiiltiirleri {izerindeki zehirliligini incelerken,
akridinin etkinliliginin 151k varliginda 6nemli dlciide arttigini gézlemleyerek, sasirtict
bulusunu gerceklestirmistir. Bu bulus yeni bir fenomene yol agmugtir. Sonraki takip
eden birkag yil igerisinde 151k etkisi ile toksisitesi artan birka¢ kimyasal blunmustur.
Bunlarin arasinda en kuvvetli etkiyi gosteren tetrabromo-fluoressein (eozin) (Sekil
2.23) olmustur ve klinik olarak kullanima uygun bulunmustur. Eozin ile yapilan
fotodinamik terapinin ilk klinik uygulamasi 1903 yilinda Hermann von Tappeiner ve

Albert Jesionek tarafindan maligant deri lezyonlarinin tedavisi i¢in yapilmistir.
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Sekil 2.24 : Tetrabromo-floressein.

2.6.6.2 Fotodinamik terapinin temeli

Fotodinamik terapi prensipte kemoterapinin degisik bir adaptasyonudur. Bir
fotoalgilayici, 151k ve oksijen hastalikli dokunun yok edilmesi i¢in birlikte ¢aligirlar.
Photoalgilayic1 tek basina etkisizdir fakat absorbladigi 1sik enerjisini oksijen
molekiiliine aktararak kimyasal olarak aktif singlet oksijen tretir. (Sekil 2.24) Bu
sekilde 151k etkisi ile olusan singlet oksijen hastalikli hiicreleri 6ldiiriir. Aktiflestirici

1s1kta (goriiniir bolge veya yakin infrared) tek basina bir etkisi yoktur ve zararsizdir
[55].
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Sekil 2.25 : Singlet oksijen olusumu.
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Bir fotoalgilayic1 1s1k enerjisini absorblayarak uyarilir ve bu sekilde yapisinda
enerjiyi depolar. Uyarilmis fotoalgilayici molekiiliin temel hale donebilmsesi igin
birka¢ farkli yol vardir. Bunlardan biri fazla enerjinin 1s1 olarak salinmasidir. Diger
bit yol ise uyarilmig molekiiliin fluoresans yaparak temel hale donmesidir. Bu
durumda yiiksek enerjili hal ile temel enrjili hal arasindaki enerji farkina sahip 1s1k
fotonu yaymlanir. Enerji fazlasinin 1s1 olarak veya 151tk olarak salinmasi

nanosaniyeler icerisinde gerceklesen olaylardir.

Uyarilmig fotoalgilayict molekiiliin temel hale donebilecegi bir baska yolda,
uyarilmig elektronun spin degistirmesi, sistemler arasi gecis ile olur. Fizikokimyasal
kurala gore singlet haldeki elektronlar triplet hale gecemezler. Bu durum spin yasakli
gecis olarak ifade edilir. Ancak uyarilmis yiiksek enerjili hallerdeki sistemler singlet
ve triplet haller arasindaki enerji farkinin az olmasi bu tiir spin yasakli gecislerin
olmasina bir 6l¢iide izin verir. Burada fotodinaik terapinin mekanizmasi ile de alakal
olan birinci uyarilmis singlet halinden (S;) molekiiliin en diisiik enerjili triplet (T;)
haline belirli bir oranda gecis olur. (Sekil 2.25) Yine triplet halinden singlet temel
haline geciste yasakli gegis oldugu icin molekiil bu enerji diizeyinde micro yada
milisaniyeler mertebesinde kalabilir. Oksijen molekiiliiniin temel enerji diizeyi ise
cogu molekiillerin aksine triplettir.(T,). Burada enerji transferi uyarilmis
fotoalgilayicinin triplet halinden oksijen molekiiniin triplet haline olur. Bu iki triplet
hali arasindaki gecis izinli bir gegis oldugundan oldukga etkindir. Fotoalgilayican
aldig1 enerji ile oksijen uyarilmig singlet haline geger. Benzer sekilde oksijenin
singlet uyarilmis halinden temel enerji diizeyi olan triplet haline donmesi yasakli
gecis oldugundan bu seviyede microsaniyeler mertebesinde kalabilir. Bu durumda
oldukca reaktif olan singlet oksijenin hiicerelerin bilesenlerinde bulunan gifte

baglarla reaksiyona girip dokunun yikimi igin gerekli siireyi tanir [55-57].
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Sekil 2.26 : Fotoalgilayici ve oksijen molekiilii arasindaki enerji transferi.

Oldukea reaktif olan singlet oksijen 10-20 nm mesafede etkili olabilir daha uzaktaki
yerlerde etkili olamaz [58]. Oksidasyon prosesi proteinlerin aktifligini kaybetmesi ve
lipit peroksidasyonu ile sonuglanir. Singlet oksijenin hiicreye vermis oldugu zarar
sonucu hiicrenin metabolitik durumu agisindan, fonksiyonlar1 ve yapis1 geri
dontistimstliz bir sekilde zarar gormiistiir. Bundan sonra hiicrenin 6liimii ise nekroz
(necrosis) yoluyla veya programli bir sekilde gerceklesen (apoptosis) iki farkl
sekilde olabilir. Nekroz yoluyla olan hiicre oliimii pasif bir sekilde gergeklesir, hiicre
zarint yok ederek. Apoptoz yoluyla olan hiicre oliimii ise psikolijik bir hiicre
Olimiidir apoptozda hiicre, hiicre zar1 ile kapli pargagiklara boliintir ve bu
parcaciklar diger komsu hiicreler tarafindan tiiketilirler veya geri dondistiiriiliirler.
Oliimciil dozda fotodinamik terapi uygulandiginda her iki mekanizmaninda bir arada

oldugu gozlenmistir [55].

Ikinci bir tip doku yikiminda ise fotoalgilayici, direk olarak elektron/hidrojen transfer
ederek iyonlar olusturur, ya da bir substrattan elektron/hidrojen ayrilmasiyla serbest
radikaller olusur olusan bu radikaller oksijen molekiilii ile etkileserek oldukg¢a reaktif
oksijen tiirleri (stiperoksit ve peroksit anyonlar1 gibi) olusturur daha sonra olusan bu

radikaller hedef hiicrelere saldirir [59].
2.6.6.3 Fotodinamik terapiyi etkileyen faktorler

Birgok degisik tiirdeki hiicre kiiciik capli oksidatif hasarlar1 kendi kendilerine tadavi
edebileme yetenegine sahiptirler. Ancak, bir¢cok oksidatif hasar, hiicrenin olusan

hasar1 tedavi edebilecegi zamandan daha kisa bir zaman araliginda meydana gelirse

28



bu sekilde hiicreler yenilgiye ugratilabilir. Etkin bir fotodinamik terapi igin
hiicerelerde meydana gelen hasarlar hiicrelerin tedavi edebileceginden daha kisa bir

zamanda meydana gelmelidir taki hiicrenin canli kalmasi zorlagincaya kadar.

Fotodinamik terapinin etkinligi baslica ortamdaki oksijen derisimi, fotoalgilayici ve
151ga baghdir. Fotoalgilayic1 ve oksijenin uyarilmis halleri ¢ok kisa yari 6mre
sahiptirler bu yiizden terapinin etkin olabilmesi i¢in fotoalgilayict ve singlet

oksijenin hedef biyolojik yapiya uygun yakinlikta olmasi gerekmektedir.

Hedef hiicrelerdeki oksijen molekiilleri konsantrasyonu, tedavi agisindan birinci
derecede Oneme sahiptir. Oksijen konsantrasyonu, terapi esnasinda oksidatif
reaksiyonlarda oksijen molekiilleri harcandigi i¢in azalir. Hedef dokuda yeterli
6lciide oksijen diflizyonu ve sirkiilasyonu oldugu siirece bir dereceye kadar harcanan
oksijenin yerine yenisi doldurulabilir. Ancak terapi esnasinda hedef dokuda gittik¢e
artan 0dem olusumu baslangici hedef dokulardaki oksijenin yenilenme oranini
azaltir. Buda fotodinamik terapinin etkinligini simirlandirir. Fotodinamik terapide
esnasinda 151k siddetini diisiirerek ve daha uzun siire 151k uygulayarak oksijenin daha
yavas harcanmasi ve bdylece harcanan oksijenin yenilenmesi saglanabilir. Bir diger
¢Oziim ise 15181n belli araliklarla uygulanmasidir. Fakat hedef dokuda 6dem olugumu
oksijenin difflizyonunu etkiler. Bu yiizden, hedef dokudaki oksijenin yenilenebilmesi

icin 15181n 48 saat araliklarla uygulanmasi gerekebilir.

Fotodinamik terapinin etkinligini biiyiikk 0Olglide hedef hiicre yakinlarindaki
fotoalgilayict konsantrasyonu belirler. Isik fotonunun enerjisini absorblayan
fotoalgilayict molekiiliiniin yar1 6mrii ¢cok kisadir ayni sekilde olusan singlet oksijen
molekiiliinlin de yar1 6émrii ¢cok kisadir. Isik ile uyarilan fotoalgilayici asir1 enerjisini
kaybederken, enerji transferi ile olusan singlet oksijende kimyasal reaktivitesini kisa
bir siire igerisinde kaybeder Bu sebepten dolay1 eger singlet oksijen hedeften uzakta
olusmussa herhangi bir tedavi edici etki gostermeden yok olur. Bu durumu ¢6zmenin

yoluda hiicreye asir1 miktarda foroalgilayict gondermektir.

Fotodinamik terapi ile tedavi edilecek bolge derinlerde ise kullanilacak en uygun 151k
goriiniir bolgedeki kirmizi 1giktir. Cilinkii diger dalga boylarindaki 11k vucuttaki kan
veya pigmentler tarafindan absorblandigindan, ya da hiicreler tarafindan sagildigi

icin fotodinamik terapinin etkisini azaltacaktir. Kuantum veriminin yiiksek olmasi
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acisindan da maksimum absorbansi goriiniir bélgenin kirmiz1 dalgaboylarinda olan
fotoalgilayicilarin kullanilmasi fotodinamik terapinin etkisini artiracaktir. Diger
dalga boylarindaki 1s1k 1sinlar ise deri hastaliklar1 gibi dokuda ¢ok derine girisimin

gerekmedigi durumlarda kullanilabilir.
2.6.6.4 Fotodinamik terapide kullanilan 151k kaynaklar:

Fotodinamik terapide dokuya fotoalgilayicinin absorbansina uygun dalgaboyunda
151k uygulanmalidir. Endoskopik uygulamalar s6z konusu oldugunda ise uygun 1s1ik
fiberoptik kablolar ile gonderilmelidir. Bu amaglara en uygun lazer 151k kaynaklaridir
tek dezavantaji pahali olmalaridir. Buna karsin, lambalar ve LED tabanli 151k

kaynaklar1 gibi degisik 151k kaynaklarida gelistirilmistir

Fotodinamik terapinin etkin olabilmesi i¢in kullanilan 1s181n hedef dokuya homojen
bir sekilde uygulanabilmesi gerekmektedir. Ornegin diiz yiizeylerde 15181 homojen
bir sekilde uygulanmasi kolay iken silindirik yiizeylerde bu islem daha zordur. Bu
amaclarla degisik geometrilerde 151k yayan 151k kaynaklar1 gelistirilmistir [55] (Sekil
2.26).

spherical

cylindrical

flat

bulk

Sekil 2.27 : Fiberoptik tabanli degisik 1s1k yayicilarin sematik ¢izimi.
2.6.6.5 Fotodinamik terapide kullanilan fotoalgilayicilar

Klinikal olarak fotodinamik terapide kullanilan ilk fotoalgilayict bir hematoporfirin

tiirevi olan Photofrin (HpD) ve onun saflastirilmis fraksiyonudur. HpD ilk olarak
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Lipson ve grubu tarafindan hematoporfirinin asetillenmesi ve alkali hidrolizi ile
notrallestirilmesi sonucu hazirlanmistir. Reaksiyon sonucu olusan karisimda degisik
hematoporfirin, protoprofirin, hidroksietilvinildétoroporfirin (Sekil 2.27) ve ayrica
kompleks dimerik ve oligomerik fraksiyonlarin ester eter ve karbon karbon bagl

hematoporfirinler oldugu bilinmektedir [60].

HO o HO,

" \ \ HO o HO, )

HO
S o) OH N

Hematoporfirin Protoporfirin Hidroksietilvinildétoroporfirin
Sekil 2.28 : Hematoporfirin protoporfirin ve hidroksietilvinildotoroporfirinin.

HPD ile yapilan PDT uygulamalarinda bazi kanser tiirleri i¢in tedavi edici oldugu
kanitlanmis olsada fluoresans kuantum verimi ve reaktif oksijen tiirleri tiretimindeki

etkinligi olduke¢a diisiiktiir.

HpD den daha etkin karisim halinde olmayan,kimyasal bilesimleri kesin olarak belli
ikinci nesil yeni fotoalgilayici bilesikler sentezlenmistir. ikinci nesil fotoalgilayicilar
modifiye  edilmis  porfirinler, klorinler, bakterioklorinler  ftalosiyaninler,

naftalosiyaninler ve purpurinlerdir (Sekil 2.28).
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Sekil 2.29 : ikinci nesil baz1 fotoalgilayicilarin kimyasal yapilari.

Cok parlak renklere sahip ftalosiyaninler endiistride ¢ok yagin kullnim alanina sahip
olmasinin yanisira son zamanlarda fotodinamik terapide de kullanim alan1 bulmustur.
Ftalosiyanindeki pirol halkas1 benzene halkasina konjuge olmustur ve porfirindeki
metin kopriileri yerine aza kopriileri ile birbirine baglidir. Bu durumda absorbsiyon
maksimumunun uzun dalga boyuna kaymasina sebep olur. Ftalosiyaninlerin Q
bantlar1 bu yiizden Soret bantlarina gére daha siddetlidir. Porfirinlerin absorbsiyon
maksimumu 630 nm civarinda iken ftalosiyaninlerin absorbsiyon maksimumu tipik
olarak 680 nm civarindadir. Fotodinamik terapide uzundalga boyundaki 1s1gin

dokuya olan girginligi daha yiiksektir [60].
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Etkin fotoalgilayicilik i¢in triplet halinin dmriiniin uzun olmasi gerekmektedir. Bu
amagla fotodinamik terapide diamanyetik metallerin ¢inko veya aliminyum
ftalosiyaninleri tercih edilir (Sekil 2.28). Metalsiz, bakir, kobalt ve demir
ftalosiyaninlerin kompleksleri daha kisa triplet yasam siirelerine sahiptirler ve diisiik

fototoksisite gosterirler.

Sekil 2.30 : Bazi suda ¢oziiniir Al ve Zn ftalosiyaninler.

Ftalosiyaninler genellikle hidrofobik bilesikler olmasina ragmen ftalosiyanindeki
benzen halkasi iizerindeki periferal ve non periferal konumlara siilfonik asit,
karboksilik asit ve amino gruplari baglanarak suda ¢Oziinen tiirevleri
sentezlenebilmektedir. Suda c¢oziiniir ftalosiyaninlerde karsilasilan bir problemde
polar ortamda ¢oziindiiklerinde agregasyona ugramalaridir buda fotokimyasal
aktivitenin diismesine neden olur. Bu sorunu ¢dzebilmek i¢in silikon, germanyum
veya kalay ftalosiyaninlere aksial pozisyonlarindan belirli ligandlar baglanmakta

veya periferal pozisyonlarindan hacimli siibstitiientler eklenmektedir

Aliiminyum ftalosiyaninler bazi tiimorlere karsi segici tutulma egilimi gostermeleri,
karanliktaki zehirliliklerinin (dark toxicity) diigiik olmalas1 ve yiiksek dalgaboyunda
istiin fotodinamik aktivite gostermeleri sebebiyle fotodinamik terapinin klinik

uygulamalarinda degerlendirilmektedirler [60].

Glintimiizde, fotodinamik terapide kullanilabilecek daha etkin fotoalgilayicilar
lizerine yapilan aragtirmalarda bir fotoalgilayicidan beklenen o6zellikler su sekilde

siralanabilir.
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Kimyasal bilesimi belli saf bir madde olmasi (Hematoprofirinler gibi dimer
oligomer karisimi olmamalidir)

Goriiniir 151g1n kirmizi bolgesinde maksimum absorbansa sahip olmasi

Kotl huylu doku iizerinde iyi huylu dokuya gore secicilik gostermesi ve iyi
huylu dokulardan hizlica temizlenebiliyor olmasi.

Isik uygulanmadig1 zaman herhangi bir toksitite gdstermemesi

Yiiksek singlet oksijen iiretimine sahip olmasi.

Fotoalgilayicinin triplet haline ge¢me egilimi, triplet olusumu, kuantum
verimi ile Ol¢iiliir. Bu kuantum verimi absorblanan foton basina triplet halinin
olusma olasiliginin bir Olciisiidiir ve iyi bir fotoalgilayic1 yiiksek triplet

kuantum verimine sahip olmalidir.
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3. CALISMANIN AMACI VE KAPSAMI

Anorganik Kimyanin bir dali olan Koordinasyon Kimyasi giiniimiizde en yogun
aragtirmalarin yapildig1 alanlardan biridir. Koordinasyon bilesiklerinden tetrapirol
tirevi olarak da adlandirabilecegimiz ftalosiyaninler, olduk¢a kararli aromatik
makrosiklik bilesikler olup gosterdikleri optik ve elektronik 6zellikleri nedeniyle

pek cok bilim kolunun ilgi odagi olmaktadirlar.

Ftalosiyaninlerin yiiksek 1s1, 151k, kuvvetli asit ve bazlara karsi olan dayanikliligi,
bunlarin kullanim alanlarmin gelisen teknolojiye paralel olarak oldukca genis bir
alana yayilmasmi saglamistir. Tamamen sentetik {iriinler olan ftalosiyaninlerin
boyarmadde ve pigment olarak degerlendirilmesi yaninda kimyasal sensor, sivi
kristal, katalizor, non-lineer optik malzeme, lazer teknolojisi i¢in kizil &tesi
boyarmadde gibi pek ¢ok uygulamasi bulunmaktadir Ayrica ftalosiyaninler
fotodinamik terapi’de kullanilan etkin fotoalgilayicilardir. Ama ftalosiyaninlerin PDT
uygulamalarindaki kullanilabilirlikleri sudaki c¢ozirliikleri ile smirhidir. Canli
metabolizmada dagilabilmesi icin ftalosiyaninler suda ¢oziinlir olmahdir. Yapilan
arastirmalardaki baslica amaglardan biri ftalosiyaninlerin sudaki ¢oziintirliiklerini
arttirmaktir. Kuaternize aza gruplan iceren ftalosiyaninler genis bir PH araliginda

ftalosiyaninlerin sudaki ¢6ziliniirliigiinii basarmak i¢in olduk¢a uygundur.

Bu calismada baslangic maddesi olarak kullanilan 3-(dietilamino)fenoliin’tin 4-
nitrobenzen-1,2-dikarbonitril ile kuru DMF igerisinde ¢oziilerek, K,CO;3 varliginda
azot atmosferindeki reaksiyonundan, 3-(dietilamino)feneoksi grubu igeren ftalonitril
(1) bilesigi elde edilmistir. 1 bilesiginin hegzanol igerisinde Co ve Cu metal tuzlar
varliginda veya yoklugunda metalli ve metalsiz periferal konumlarda 3-
(dietilamino)fenoksi grubu iceren ftalosiyaninler sentezlenmistir. Sentezlenen bu
ftalosiyaninler kloroform igerisinde metiliyodiir  ile geri sogutucu altinda
kaynatilarak suda c¢oziinlir kuaternize amonyum igeren ftalosiyanin tiirevleri
sentezlenmistir. Sentezlenen bu bilesikler IR, 'H-NMR, UV-Vis ve Mass

spektroskopisi teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir
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4. KULLANILAN CiHAZLAR VE MADDELER

4.1 Kullanilan Cihazlar

Infrared Spektrometre :Perkin-Elmer Spectrum One FT-IR (ATR sampling
accessory)

Ultraviyole-Visible :Ati-Unicam UV/ Vis Spectrometer UV2

Spektrometresi

'H NMR Spektrometresi :Bruker-Spectrospin AC-FT-NMR 200 MHz.

Kiitle Spektrometresi :Bruker Daltonics (Bremen, Germany) MicrOTOF Kiitle
Spektrometresi

4.2 Kullanilan Maddeler

Siilfirik asit (H,SO4), dumanli nitrik asit (HNOs;), ftalimid, % 32’lik amonyak
cozeltisi, etanol, dimetil formamid (DMF), tiyonil kloriir (SOCL), sodyum
bikarbonat, potasyum karbonat, diklormetan, kobalt kloriir (CoCl,), bakir kloriir
(CuClp), tetrahidrofuran (THF), n-heksanol, heksan, toluen, metanol, metil iyodiir.

3-(dietilamino) fenol,
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5. DENEYSEL KISIM

5.1 5-nitro-1H-izoindol-1,3(2H)-dion

200 ml siilfiirik asit ve 500 ml dumanli nitrik asit karistmi buz banyosunda
sogutularak 40 g (0.272 mol) izoindolin-1,3-dion porsiyonlar halinde i¢ sicaklik 10-
15°C’ yi geemeyecek sekilde 1-1.5 saat icinde ilave edilerek karistirilir. 30 dakika
buz banyosunda karistirildiktan sonra i¢ sicaklik 35°C’ ye yiikseltilir. Bu arada sar1
tanecikler ¢Oziiniir. 1 saat siliresince de bu sicaklikta karigtirilip, karisim 0°C’ ye
sogutulur ve yaklasik 1 kg buzlu suya dokiiliir. Sar1 renkli 5-nitro-1H-izoindol-
1,3(2H)-dion ¢oker, siiziiliir, ¢okelti asitligi gidip notrallesene kadar saf suyla yikanir
ve yaklasik 900 ml etanolden kristallendirilir. Parlak sar1 renkli kristaller siiziiliir,
soguk etanolle yikanir ve vakum etiiviinde 80-90°C’ de kurutulur. Verim: 30.8 (%

77), E. N.: 195 °C

2 O-N P
H,SO, "
NH - NH
HNO;
) O

Sekil 5.1 : 5-nitro-1H-izoindol-1,3(2H)-dion.

5.2 4-Nitrobenzen-1,2-dikarboksamid

30 g 5-nitro-1H-izoindol-1,3(2H)-dion 168 ml % 32’ lik amonyak igerisinde oda
sicakliginda 24 saat karistirilir. Bu siirenin sonunda siiziiliir, soguk saf su ve THF ile
yikanir. Reaksiyon siiresince 5-nitro-1H-izoindol-1,3(2H)-dion’un rengi sar1 iken 4-

Nitrobenzen-1,2-dikarboksamid olustukca beyazlasir. Buradan reaksiyonun

gergeklestigi takip edilir. Verim: 24 g (% 73), E.N. 197 °C, CsH; N3O,.
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Sekil 5.2 : 4-Nitrobenzen-1,2-dikarboksamid.

5.3 4-Nitrobenzen-1,2-dikarbonitril

70 ml kuru dimetil formamid (DMF) ii¢ boyunlu bir balonda azot atmosferinde buz
banyosunda 0 °C’ ye sogutulur ve 7.3 ml tiyonil kloriir (SOCL,) i¢ sicaklik 5 °C’ yi
asmayacak sekilde yavas yavas ilave edilir. Ekleme bittikten sonra azot gazi
kesilerek balonun tepesine kalsiyum kloriir (CaCl,) borusu takilir. Bu sirada renk
sararir. 10 g (0.048 mol) 4-Nitrobenzen-1,2-dikarboksamid porsiyonlar halinde 0-5
°C arasinda reaksiyon karisimma eklenir ve 1 saat siireyle buz banyosunda
karistirmaya devam edilir. Bu siirenin sonunda reaksiyon 2 saat siireyle de oda
sicakliginda karistirilip yaklasik 500 g buzlu suya dokiiliir. Coken beyaz iiriin
stiziiliir, once saf suyla daha sonra 250 ml % 5’ lik sodyum bikarbonat (NaHCO3)
cozeltisiyle, son olarak yine saf suyla yikanir ve 110-120 °C* de vakumda kurutulur.

Verim: 7.4 g (% 90), ENN. 141 °C, CgH; N30,.

O

O,N O,N CN
NH, SOoCl,

Y

NH; DMF cN

o)

Sekil 5.3 : 4-Nitrobenzen-1,2-dikarbonitril.
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5.4 [4-(3-(dietilamino)fenoksi)]ftalonitril (1)

1 g ( 3.12 mmol) 4-niroftalonitril bilesigi, azot altinda 45 °C sicaklikta 15 ml kuru
DMF igerisinde ¢oziiliir ve 0.44 g (3.12 mmol) 3-(dietilamino)fenol ilave edilir.
Reaksiyon karigimina 1.3 g (9.35 mmol) K,COs porsiyonlar halinde yaklasik 2 saat
igerisinde ilave edilir. Reaksiyon azot altinda 50 °C de 48 saat siire ile karigtirilir.
Reaksiyon karigimi 200 ml buzlu su karisimina dokiilerek c¢oktiiriilir. Cozelti
stiziilirek notrallesene kadar yikanir. Elde adilen yagimsi kahverengi madde

hegzanda kristallendirilir. Verim: 0.85 g (%48), E.N.:78, C;sH;7N3;0

Sekil 5.4 : [4-(3-(dietilamino)fenoksi)]ftalonitril (1).
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5.5 2,9(10), 16(17), 23(24)-tetrakis-[3-(dietilamino)fenoksi)ftalosiyanin (2)

146 mg (0.5 mmol) [4-(3-(dietilamino)fenoksi)]ftalonitril (1) 1 cm’ hegzanolde
¢oziiliir ve tlizerine katalitik miktarda DBU ilave edilir. Karisim 140 °C sicaklikta
kapali tiip icerisinde azot atmosferi altinda 24 saat siire ile isitilarak karistirilir.
Reaksiyon sirasinda tiipteki karisimin renginin yesile dondiigii bize ftalosiyanin
olustugunu gosterir. Reaksiyon karigimi buzlu suya dokiilerek ¢oktiiriiliir. Olusan
cokelti siiziildiikten sonra once metanol:su (1:1) karistmi daha sonrada etanol ile
yikanir ve vakumda kurutulur. Madde kolon kromatografisi teknigi ile saflagtirilir.
Sabit faz olarak silika jel, hareketli faz olarak ta CHCIl;:THF (100:1) karisimi
kullanilir. Uriin DCM, THF, DMSO, DMF ve kloroformda ¢oziinmektedir. Elde
edilen iiriin yesil renklidir. Verim: 63 mg, (%43); E. N.> 200 °C, C7,H79N 1,04
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Sekil 5.5 : Metalsiz ftalosiyanin (2).
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5.6 2, 9(10), 16(17), 23(24)-tetrakis-[3-(dietilamino)fenoksi)ftalosiyaninato
bakir(II) (3)

146 mg (0.5 mmol) [4-(3-(dietilamino)fenoksi)]ftalonitril (1) ve 16,8 mg (0.125
mmol) CuCl, 1 cm® hegzanolde ¢oziliir ve iizerine katalitik miktarda DBU ilave
edilir. Karisim 140 °C sicaklikta kapali tiip igerisinde azot atmosferi altinda 24 saat
siire ile 1sitilarak karistirilir. Reaksiyon karisimi buzlu suya dokiilerek ¢oktiiriiliir.
Olusan c¢okelti siiziildiikten sonra once methanol:su (1:1) karisitmi daha sonrada
etanol ile yikanir ve vakumda kurutulur. Madde kolon kromatografisi teknigi ile
saflastirilir. Sabit faz olarak silika jel, hareketli faz olarakta CHCI;:THF (100:1)
karisimi1 kullanilir. Elde edilen iiriin yesil renklidir. Verim: 86 mg, (%56), E. N.> 200
°C, C72HgsN1204Cu

\_/

i

Sekil 5.6 : Bakir (II) ftalosiyanin (3).
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5.7 2, 9(10), 16(17), 23(24)-tetrakis-[3-(dietilamino)fenoksi)ftalosiyaninato
kobalt(II) (4)

146 mg (0.5 mmol) [4-(3-(dietilamino)fenoksi)]ftalonitril (1) ve 16,3 mg (0.125
mmol) CoCl, 1 cm’ hegzanolde ¢oziiliir ve iizerine katalitik miktarda DBU ilave
edilir. Karisim 140 °C sicaklikta kapali tiip igerisinde azot atmosferi altinda 24 saat
siire ile 1sitilarak kanistirilir. Reaksiyon karisimi buzlu suya dokiilerek ¢oktiiriiliir.
Olusan ¢okelti siiziildiikten sonra once methanol:su (1:1) karisitmi daha sonrada
etanol ile yikanir ve vakumda kurutulur. Madde kolon kromatografisi teknigi ile
saflastirilir. Sabit faz olarak silika jel, hareketli faz olarakta CHCI;:THF (100:1)
karisimi1 kullanilir. Elde edilen iirlin mavi reklidir. Verim: 72 mg, (%47), E.N.:> 200
°C, C72HgsN1204Co

\_/

7

Sekil 5.7 : Kobalt (I) ftalosiyanin (4).
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5.8 2, 9(10), 16(17), 23(24)-tetrakis-[3-(N,N,N-

dietilmetilamonyum)fenoksi)ftalosiyanin iyodiir (5)

29 mg (0.025 mmol) metalsiz ftalosiyanin ve 142 mg (1 mmol) metiliyodiir 10 cm’
kloroform igerisinde ¢oziilir. Karisim 70 °C sicaklikta karanlikta 4 giin siire ile
isitilarak  karigtinilir. Elde edilen yesil siispansiyon oda sicakligima sogutularak
stiziillir. Siizlintiiden kalan madde ortamda olabilecek yan {irlinlerden kurtuluncaya
kadar sicak kloroform ile yikanir ve vakumda kurutulur. Elde edilen madde yesil

renktedir. Verim: 22 mg (%51), E.N.: > 200, C76HgyN 120414
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Sekil 5.8 : Kuaternize metalsiz ftalosiyanin (5).
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5.9 2, 9(10), 16(17), 23(24)-tetrakis-[3-(N,N,N-

dietilmetilamonyum)fenoksi)ftalosiyaninbakir(II) iyodiir (6)

30 mg (0.025 mmol) bakir(Il) ftalosiyanin ve 142 mg (1 mmol) metiliyodiir 10 cm’
kloroform igerisinde ¢oziilir. Karisim 70 °C sicaklikta karanhlta 4 giin siire ile
isitilarak karigtinilir. Elde edilen yesil siispansiyon oda sicakligima sogutularak
stiziillir. Siizlintiiden kalan madde ortamda olabilecek yan {irlinlerden kurtuluncaya

kadar sicak kloroform ile yikanir ve vakumda kurutulur. Elde edilen madde yesil

renktedir. Verim: 28 mg (%64), E.N.: > 200, C;6HgoN20414Cu

_\%J

Sekil 5.9 : Kuaternize bakir(Il) ftalosiyanin (6).
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5.10 2, 9(10), 16(17), 23(24)-tetrakis-[3-(N,N,N-

dietilmetilamonyum)fenoksi)ftalosiyaninkobalt(Il) iyodiir (7)

30 mg (0.025 mmol) kobalt(Il) ftalosiyanin ve 142 mg (1 mmol) metiliyodiir 10 cm’
kloroform igerisinde ¢oziiliir. Karisim 70 °C sicaklikta karanhlta 4 giin siire ile
isitilarak  karigtirilir. Elde edilen mavi siispansiyon oda sicakligina sogutularak
stiziillir. Siizlintiiden kalan madde ortamda olabilecek yan {irlinlerden kurtuluncaya

kadar sicak kloroform ile yikanir ve vakumda kurutulur. Elde edilen madde mavi

renktedir. Verim: 25 mg (%57), E.N.: > 200, C76HgoN20414Co

T\
@

Sekil 5.10 : Kuaternize kobalt(II) ftalosiyanin (7).

47

41



48



6. SONUCLAR VE YORUMLAR

Bu ¢alismanin ilk kisminda 4 pozisyonunda 3-(dietilamino)fenoksi grubu igeren 1,2-
disiyanobenzen tiirevi, eter ve tioeter siibstitiie ftalonitril tlirevlerinin
hazirlanmasinda kullanilan tek basamakli bir reaksiyonla, 4-nitroftalonitrilin 3-
(dietilamino)fenol ile DMF igerisinde 50 °C de susuz K,COj; varliginda niikleofilik
yerdegistirme reaksiyonu sonucu elde edilmistir [61,-63]. 48 saat siiren reaksiyon
sonunda reaksiyon karistmi buzlu suya dokiilerek ¢oktiiriilmiis ve siiziiliip
yikandiktan sonra hekzanda kristallendirilerek saflastirilmistir. % 48 verimle elde
edilen 1 bilesiginin erime noktast 78 °C olarak gozlenmistir. 1 bilesiginin IR
spektrumuna bakildiginda C=N gruplarinin gerilme titresimleri 2234 cm™, alifatik
gruplarin 2966-2924 cm’, aromatik gruplarin ise 3078 cm” de gozlenmigtir. 1
bilesiginin ve 4-nitroftalonitrilin IR spektrumlarmin karsilastirildiginda 1548 cm™ de
4-nitroftalonitrildeki NO, grubuna ait pikin kaybolmasi ve Ar-O-Ar grubuna ait
1275-1245 cm” de yeni piklerin gozlenmesi 1 bilesiginin  olusumunu
desteklemektedir [64-67]. 1 bilesiginin CD3COCD;  i¢inde alman 'H-NMR
spektrumu incelendiginde aromatik protonlar 6.31-8.0 ppm arasinda multiplet olarak
alifatik CH, ve CHj; protonlart sirasiyla 3.36-3.41 ve 1.11-1.14 ppm arasinda

multiplet olarak gozlenmistir.

Bu calismanin ikinci kisminda ise sentezlenen 1 bilesiginin ftalosiyanin tlirevleri
hazirlanmistir. Metalsiz ftalosiyaninin 2 hazirlanmasi i¢in 1 bilesigi hegzanol
igerisinde katalitik miktarda DBU varhiginda 140 °C sicaklikta, azot atmosferi altinda
24 saat siire ile karistirilarak 1sitilmis reaksiyon sonunda reaksiyon karigimi buzlu
suya dokiilerek coktiriilmiis ve stiziilerek once metanol-su (1:1) karigimi ile
yikanmis sonrada etanol ile yikanarak vakumda kurutulmustur. Uriin kolon
kromotografisi ile saflastirilmistir. Kolon kromotografisinde sabit faz olarak silika
jel, hareketli faz olarakta THF:CHCl; 1:100 karisimi kullanilmistir. Bu sekilde
periferal konumlarda dort tane 3-(dietilamino)fenoksi grubu tasiyan tetra-siibstitiie
metalsiz ftalosiyanin, 2 dort izomerinin karisimi olarak % 43 verimle yesil renkli bir

madde olarak elde edilmistir. 2 nolu bilesigin CDCls igerisinde alinan NMR
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spektrumunda aromatik protonlar 8,68-6,35 araliginda multiplet olarak
etilaminofenoksi grubundaki CH, ve CHj3 gruplarina ait protonlar sirasiyla 3,47-3,53
ve 1,27-1,46 ppm araliklarinda multiplet olarak gozlenmistir. Ftalosiyanin
makrohalkast igerisindeki NH protonlar1 ise -3.92 ppm de singlet olarak
gozlenmistir. 2 bilesigininin kloroformdaki UV-Vis spektrumunda D,y simetrisinden
kaynaklanan Q bandi yarilmas1 670 nm ve 704 nm de, agregasyon pikleri ise kii¢iik
birer omuz seklinde 609 nm ve 642 nm de gozlenmistir. B bandi ise 340 nm de
gozlenmistir [68, 69]. 2 bilesiginin MicrOTOF yontemiyle ile alinan Kkiitle
spektrumunda 1167.7 [M]" mol piki gdzlenmistir.

Metalli ftalosiyaninler 3 ve 4 metalsiz ftalosiyanine benzer sekilde sadece farkli
olarak reaksiyon ortaminda CuCl,, CoCl, metal tuzlar1 kullanilarak hazirlanmistir.
Saflagtirma islemleri de metalsiz ftalosiyanin bilesiginin saflastirilmasi ile aynidir. 3
bilesigi yesil renkli ve % 56 gibi yiiksek bir verimle, 4 bilesigi ise mavi renkli ve %
47 gibi oldukga iyi bir verimle elde edilmistir. 3 bilesiginin koloroformdaki UV-
Visible spektrumuna bakildiginda Q bandi 684 nm B bandi ise 339 nm de
agregasyon piki ise kiiciik bir omuz seklinde 616 nm de gozlenmistir. MicrOTOF
yontemiyle ile alman kiitle spektrumunda 1228.6 [M]™ mol piki gozlenmistir. 4
bilesiginin kloroformdaki UV-Visible spektrumuna bakildiginda Q bandi 675 nm B
bandi ise 325 nm de ve agregasyondan kaynaklanan pik ise 609 nm de kiiclik bir
omuz seklinde gozlenmis, MicrOTOF yontemiyle ile alinan kiitle spektrumunda

1224.6 [M]" mol piki gozlenmistir.

2, 3 ve 4 ftalosiyaninlerinin IR spektrumlarina bakildiginda 3 ve 4 bilesliklerinin IR
spektrumlarinin ¢ok benzer oldugu gozlenmistir. Metalsiz ftalosiyaninde ise
ftalosiyanin makrohalkas: icerisindeki NH grubuna ait titresim frekanslar 3289 cm™

de gdzlenmistir.

Bu ¢alismanin son asamasinda ise 2, 3 ve 4 ftalosiyaninleri kuaternize edilerek bu
ftalosiyaninlerin suda ¢oziinen tiirevleri olan 5, 6 ve 7 bilesikleri sentezlenmistir.
Bunun icin 2, 3 ve 4 bilesikleri kloroform igerisinde metil iyodiiriin asirisi ile
karanlikta 70 °C sicaklikta 4 giin siire karigtirtlip, sonra reaksiyon Kkarigimlari

sogutularak siiziilmiis ve sliziintiiler sicak kloroformla yikanarak kurutulmustur.
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Suda ¢oziinilir metalsiz ftalosiyanin, S yesil renkli % 51, Cu(Il) ftalosiyanin % 64
verimle suda yesil renkli ve Co(II) ftalosiyanin %50 verimle mavi renkli bir madde

olarak elde edilmistir.

Ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlar1 ¢oziiciiye baghdir. Ftalosiyeninlerin polar
cOzciilerde daha fazla agregasyona ugradiklar1 bilinmektedir bu durum 5 bilesiginin
sudaki ve DMSO daki UV-Vis spektrumlar1 karsilastirildiginda (Sekil 6.1) acikga
goriilmektedir. DMSO’daki Q bandi siddetinin sudaki Q bandi siddetinden 6nemli
Olciide biiyiik oldugu goriilmektedir. 5 bilesiginin sudaki Q bandi polar ortamda
molekiillerin kiimelendiginin bir gostergesi olarak 615 nm de tek bir pik olarak
goriilmektedir [70], B band1 ise 330 nm civarlarinda gézlenmistir. D, simetrisinden
kaynaklanan Q bandindaki yarilma suda goriilmezken DMSO da goriilmektedir.
DMSO daki UV-Vis spektrumunda Q bandi 671 ve 701 nm de B band1 345 nm de

04

gorilmiistiir.
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Sekil 6.1 : 5 bilesiginin sudaki ve DMSO’daki UV-vis spektrumlart.

Suda ¢Ozliniir metalsiz ftalosiyaninlerde oldugu gibi suda ¢Oziiniir metalli
ftalosiyaninlerde de suda daha fazla agregasyon oldugu i¢cin DMSO daki Q
bandlarinin daha siddetli oldugu gozlenmistir. 6 bilesiginin Q bandi, DMSO da ve
suda sirastyla 678 nm ve 619 nm de gézlenmistir. B bandinin ise yine DMSO da ve
suda sirasiyla 352 ve 327 nm de gozlenmistir. 7, bilesiginin Q bandi DMSO da ve
suda 667 ve 626 nm de gézlenmistir. B bandi ise DMSO ve suda sirasiyla 340 ve 302

nm de gozlenmistir. Suda ¢oziiniir ftalosiyaninlerin sudaki ve DMSO daki B bandlar1
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karsilastirildiginda ise sudaki c¢ozeltilerinde B bandindaki absorbsiyonun kisa
dalgaboyuna kaydig1 goriilmektedir (Sekil 6.2, 6.3). Suda-¢oziiniir ftalosiyaninlerinin

IR spektrumlarina bakildiginda 6nemli bir degisimin olmadig1 gézlenmistir.
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Sekil 6.2 : 6 bilesiginin sudaki ve DMSO daki UV-Vis spektrumlari.
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Sekil 6.3 : 7 bilesiginin sudaki ve DMSO daki UV-Vis spektrumlari.
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EK A.18
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Sekil A.18 2, 9(10), 16(17), 23(24)-tetrakis-[3-(N,N,N-dietilmetilamonyum)fenoksi)ftalosiyaninato
kobalt(IT) iyodiir (7)bilesigine ait Su ve DMSO’daki UV-Vis spektrumlari
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