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OZET

Yiksek Lisans Tezi

SIKLODODESILOKSI ICEREN FTALOSIYANINLERIN SENTEZI VE
KARAKTERIZASYONU

Nureehun Waesama-ae

Ondokuz Mayis Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlsu
Kimya Anabilim Dal

Danisman: Prof. Dr. Erbil AGAR

Kararli n-konjuge sistemine sahip ftalosiyaninlerin ilging fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerinden dolay1 teknolojinin bir ¢ok alaninda kullanimi giderek artmaktadir.
Bu c¢alismada siklododesiloksi iceren yeni ftalosiyaninlerin  sentezi ve
karakterizasyonu yapilmistir. 4-(siklododesiloksi)ftalonitril (1) ve uygun maddelerle
birlikte ftalonitrilsiklotetramerizasyon reaksiyonu ile yeni metalsiz ftalosiyanin (M =
2H) (2) ve metalli ftalosiyanin (M= Co, Ni, Cu ve Zn) (3), (4), (5) ve (6)
hazirlanmistir. Yeni sentezlenen tiim bilesikler, elementel analiz, NMR, FT-IR ve
UV-Vis spektroskopisi teknikleri ile karakterize edilmistir. Termal kararlilik

calismalarinda DTA ve TGA teknikleri kullanilmustir.

Subat 2020, 75 sayfa

Anahtar kelimeler: Metalsiz ftalosiyanin, metalli ftalosiyanin, siklotetramerizasyon.



ABSTRACT
Master’s Thesis

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF PHTHALOCYANINES
CONTAINING CYCLODODECYLOXY

Nureehun Waesama-ae

Ondokuz Mayis University
Graduate School of Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof.Dr. Erbil AGAR

Phthalocyanines are very interesting because the large conjugated m-system display
highly thermal stability, chemical resistance and unique physical properties which
make widely used in different areas of material science. In this study, a novel metal-
free phtalocyanine (M = 2H) (2) and metallophthlocyanines (M = Co, Ni, Cu and Zn)
(3), (4), (5) and (6) containing cylododecyloxy have been synthesized by the
phthalonitrilecyclotetramerization reaction of 4-(cyclododecyloxy)phthlonitrile (1)
with the appropriate materials. All the novel compounds were characterized by using
elemental analysis, NMR, FT-IR and UV-Visible spectroscopy. The thermal
properties are investigated by DTA and TGA.

February 2020, 75 pages

Keywords: Metal-free phthalocyanine, metallophthalocyanine, cyclotetramerization.
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1. GIRIS

Ftalosiyanin terimi Yunanca olan nafta (kaya yagi) ve siyanin (koyu mavi)
kelimelerinden olusmustur. Ftalosiyanin terimini ilk olarak 1933 yilinda Imperial
Bilim ve Teknoloji Koleji’nde calisan Reginald P. Linstead ve arkadaslar1 tarafindan
metalsiz ve metalli ftalosiyaninler ile bunlarin tiirevlerinden olusan organik bilesikler
sinifin1 tanimlamak i¢in kullanilmistir (Thomas, 1990). Ftalosiyaninler 18 z elektron
sistemine sahip 16 Uyeli (8 karbon, 8 azot) duzlemsel bir makro halka olan dort

izoindolin Unitesinin kondenzasyon urtnleridir.

Ilging fiziksel ve kimyasal dzelliklerinden dolayi ftalosiyaninler birgok alanda
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bu uygulama alanlarina sensor (Dogo vd, 1992),
sivi kristal malzemeler (Engel vd, 1993; Simon ve Sirlin, 1989), elektrokromik
goruntileme (Moussavi vd, 1988), Langmuir-Blodgett (LB) filmler (Cook vd, 1991),
fotodinamik terapi (PDT) (Park vd, 2015), giines pilleri (Regmi vd, 2015), Organik
alan etkili transistorler (OFET), nonlineer optik malzemeler (De La Torre vd, 1998),
optik veri depolama (Kuder, 1988), katalitik (Lever vd, 1986), boyar madde olarak
cesitli endiistrilerde gibi bir¢cok alan 6rnek olarak verilebilir (Kantar vd, 2015).

Organik ¢oziiciilerdeki ftalosiyaninlerin ¢6ziiniirliigii bir¢cok uygulama i¢in
onemlidir. Ftalosiyaninlerin ¢ogunun ¢oziniirliigii organik ¢ozucilerde ¢ok diisiiktiir.
Ancak ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliigli, uygun yan gruplar substitisyonu yoluyla
arttilabilir. Ozellikle alkil, alkoksi, fenoksi ve makrosiklik gruplar gibi siibstitiisyon,

ftalosiyaninleri ¢ozlnebilir hale getirir (Kocan vd, 2013).

Bu tez calismasinda, yeni siklododeasiloksi iceren metalsiz ve metalli
ftalosiyaninlerin sentezi ve karakterizasyonu yapilmistir. Ayrica yeni sentezlenen
ftalosiyanin Dbilesiklerinin absorbsiyonun dalga boyu, ¢oziniirligi ve termal

Ozellikleri arastirilmistir.



2. TEMEL BiLGILER
2.1. Ftalosiyaninler

Ik olarak 1933 yilinda Imperial Bilim ve Teknoloji Koleji’'nde ¢alisan Reginald P.
Linstead ve arkadaslar1 tarafindan "ftalosiyanin" (Pc) tanimlamak icin kullanilmistir.
Ftalosiyanin terimi Yunanca olan nafta (kaya yagi) ve siyanin (koyu mavi)

kelimelerinden olusmustur (Thomas, 1990).

Ftalosiyanin bilesikleri 18 m elektron sistemine sahip 16 Uyeli (8 karbon, 8
azot) duzlemsel bir makro halka olan dort izoindolin Unitesini kondenzasyon
Urtnleridir. Ftalosiyaninler, yapisal olarak porfirinler benzer olmalarina ragmen
porfirinler gibi dogal olarak bulunmamaktadir. Tetrapirol turevi olan ftalosiyaninler,
ilk olarak 1907 yilinda South Metropolitan Gaz Sirketi’nde ¢alisan A. Braun ve J.
Tcherniac tarafindan asetik asit ve ftalimit’den o-siyanobenzamid sentezi sirasinda
mavi renkli yan iriin olarak tesadiifen bulunmustur (Braun ve Tcherniac, 1907).
1927 yilinda Fribourg Universitesinde ¢alisan Diesbach ve von der Weid tarafindan
0-dibromobenzen ile bakir(I) siyaniiriin piridindeki sentezlemeye calistiklart sirada
%23 verimle, mavi renkli bakir ftalosiyanin bilesigi elde edilmistir (De Diesbach ve
Von der Weid, 1927). 1928 yilinda Scotish Dyes Ltd. Sirketi’nin Grangemouth
tesislerinde ftalik anhidrit ve amonyaktan ftalimid sentezi sirasinda safsizlik olarak
nitelendirilen mavi-yesil renkli bir kompleks ortaya c¢ikmig ve Dunsworth ve
Drescher tarafindan incelenmistir (Soppok, 1979). 1929-1934 yillar1 arasinda
Linstead ve arkadaslar1 tarafindan metalli ve metalsiz Ftalosiyaninlerin yapilari
birgok tlirevinin sentezi rapor edilmistir. Ayrica bu grup tarafindan "ftalosiyanin"
(Pc) ismi de ilk olarak 1933 yilinda kullanilmis, yapist aydinlatilmis ve daha sonra
Robertson tarafindan X-isin1 kirinimi ile dogrulanmistir (Linstead ve Lowe, 1934;
Robertson, 1935).

Ftalosiyaninler yap1 olarak tanimlanan tetrapirol makrosiklik bilesikler grubuna
uyedir. Porfirinlerden temel farkli olarak pirol {initesine konjuge olmus benzen
halkas1 ve mezo konumunda bulunan dort azot atomudur. Bundan dolay:
ftalosiyaninler genellikle tetrabenzoporfirazinler veya tetrabenzotetraazaporfirinler
olarak adlandirilir (McKeown, 1998).



s
/

N~ N
~
| NH HNij
=
\

Tetraazaporﬁrin\ N /<Z\N E\\N
Porfirazin /
NS
NH HN
—
\
\ O N
Porfirin / 8/
O O Ftalosiyanin
Tetrabenzoporfirazin

Tetrabenzotetraazaporfirin

Tetrabenzoporfirin

Sekil 2.1. Tetrapirol tiirevi makrohalkali bilesikler

Metalsiz ftalosiyanin bilesiklerinin merkezinde iki hidrojen atomu bulunur
(Leznoff ve Lever, 1989a). Bu zamana kadar 70’¢ yakin farkli element,

ftalosiyaninin bilesiklerinde merkez atomu olarak kullanilmistir.
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Sekil 2.2. Ftalosiyanin bilisiklerinde merkez atomu olarak kullanilan elementler

Ftalosiyaninler genel olarak dort koordinasyonlu kare dizlem kompleksler
olusturmaktadir. Ama daha yiiksek koordinasyon sayisini tercih eden metaller ile bes

koordinasyonlu karepiramit kompleksler, alti1 koordinasyonlu oktahedral kompleksler
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ve sekiz koordinasyonlu kare-antiprizma kompleksler de olusturabilmektedir. Bu
durumda merkez metal atomu klorir, su ya da piridin gibi ligandlarla eksenel olarak
koordine olabilmektedir. Aksiyal pozisyonlardaki slbstitlsyon, ¢ozliniirligi
arttirmakta ve molekiillerarasi etkilesimleri azaltmaktadir. Bu da molekdlleri optik

Ozellikleri bakimindan ilging kilmaktadir (Leznoff ve Lever, 1993b; McKeown,
1998).
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Sekil 2.3. Ftalosiyaninlerde geometrik yap1
2.2. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Ftalosiyanin bilesiginde toplam 16 adet siibstitiisyon pozisyonu bulunmaktadir. 1, 4,
8, 11, 15, 18, 22, 25 numaral1 karbon atomlar1 periferal olmayan “np” konumlardaki
substitiientler a-substitientler ve 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24 numarali karbon atomlar
periferal “p” konumlardaki siibstitiientler p-substitient yerlerdedir. Ayrica
izoiminoindolin {nitelerini baglayan koprii azotlara ise mezo konum denir.
Stibstitiientten once yer alan kisaltma ifadeleri t- veya o- harfleri ise sirasiyla tetra

veya okta siibstitie Pc oldugunu belirtir. Ornegin metalsiz tetra-tersiyer biitil



ftalosiyanin “H,Pc-ttb” veya oktahekzilftalosiyaninato c¢inko (II) “ZnPc-op-C6”
olarak kisaltilir (McKeown, 1998).
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Sekil 2.4. Ftalosiyanin halka sisteminin numaralandiriimasi

A n&p: siibstitiientlerin numara ve pozisyonlari
Pc : Ftalosiyanin )
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Sekil 2.5. Ftalosiyaninlerin adlandirilmasi



2.3. Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Yo6ntemleri

Ftalosiyanin sentezi i¢in kullanilan baglangic maddeleri genellikle ftalik asitler,
ftalonitriller,  ftalik anhidritler,  ftalimidler, diiminoisoindolinler ~ve o-
siyanobenzamidler gibi orto-dikarboksilik asit tlrevleri olup yiksek kaynama
noktasina sahip bir ¢oziicii i¢inde direk isitilmasiyla elde edilirler. Sekil 2.6°de
ftalosiyaninlerin baslangi¢ maddeleri gosterilmistir (Leznoff ve Lever, 1989b, 19933,
1993b, 1996).
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Sekil 2.6. Ftalosiyanin sentezindeki kullanilan genel baslangic maddeleri

Ftalosiyaninlerin sentezinde genel olarak kullanilan farkli baglangi¢c maddeler,
ilging ve faydali fonksiyonel gruplarin ftalosiyanin halkasina eklenmesi ile pek ¢ok

ftalosiyanin tirevi sentezlenebilmektedir.



2.3.1. Siibstitiie olmamus ftalosiyaninler

2.3.1.1. Metalsiz ftalosiyaninler (H2Pc)

Metalsiz ftalosiyaninler (H,Pc) sentezinde baslangi¢ maddeleri olarak ¢ok sayida o-
disiibstitiie benzen tiirevleri kullanilmaktadir. Ancak laboratuvar sentezinde ise
genelde ftalonitril (1,2-disiyanobenzen) kullanilir. HyPc olusturmak igin birgok
siklotetramerizasyon yontemlart vardir (Sekil 2.7) (Moser ve Thomas, 1983). Bu
metotlarda ftalonitrilin amonyakla reaksiyonundan elde edilen diiminoisoindolin,
H,Pc olusturur (Leznoff ve Hall, 1982). Indirgeyici olarak kullanilan hidrokinon
icinde ftalonitrilin (agirlik¢a 4 : 1 oraninda) erime noktasindaki siklotetramerizasyonu
ile de HyPc hazirlanabilir ancak ortamda ¢ok az metal iyonu varligi bile metalli
ftalosiyanin (MPc) safsizligr olusur (Thompson vd, 1993). Benzer sekilde 1,8-
diazabisiklo[4.3.0]non-5-ene (DBU) gibi niikleofilik olmayan engellenmis baz,
ftalonitrilin  erime noktasinda ya da pentanol c¢ozeltisinde ftalonitrilin
siklotrimerizasyonu icin etkili bir maddedir (Wohrle vd, 1993). Bir diger metot ise
elektrovalent metalli ftalosiyaninden metalin ¢ikarilmasi ile HoPc olusturulmasidir.
Bunun nedenle 6nce lityum metalinin pentanoldeki (lityum pentiloksit) ¢ozeltisinde
ftalonitrille reaksiyonundan dilityum ftalosiyanin (Li,Pc) olusturulur. Sonradan
LioPc’nin sulu asit ¢6zeltisi ile demetalizasyonu sonucu H,Pc hazirlanir (McKeown

vd, 1990).

1. Li, pentanol ve hidroliz

i1. Hidrokinon N \N ~N
CN iii. DBN, pentanol / .
Oi NH HN /
CN \ N
Ftalonitril N—~"~=N
ivNH%hkON&Né;E\\\ NH /////
v. Pentanol
H2PC
NH
NH
Diiminoisoindolin

Sekil 2.7. Metalsiz ftalosiyaninlerin (H,Pc) sentez yéntemleri
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2.3.1.2. Metalli ftalosiyaninler (MPc)

En basit metalli ftalosiyaninler (MPc) dogrudan ftalonitrilden veya
diiminoisoindolinden siklotetramerizasyon i¢in tamamlayict etki gosteren metal
tyonu kullanilarak sentezlenebilir. Bir de MPc, metal tuzu (6rnegin bakir (II) asetat
veya nikel (IT) kloriir ) ve bir azot kaynagi varliginda ftalik anhidrit veya ftalimid
kullanilarak sentezlenebilir. Alternatif olarak, H,Pc veya dilityum ftalosiyanin
(LiPc) ve metal tuzlari arasindaki reaksiyon sonucunda da MPc elde
edilebilmektedir. Ne yazik ki, HoPc bir ¢ok organik ¢ozucide ¢coziinmemektedir ve
gozunmesi icin klornaftelen ya da kinolin gibi yiiksek kaynama noktasina sahip
aromatik coziculerin Kkullanilmasin1 gerekmektedir. LioPc kullanilmasi daha
uygundur ¢tinkli bu kompleks aseton ve etanolde ¢ozlinebilir ve ¢6ziinmeyen MPc
metal degisim reaksiyonu tamamlandiktan sonra kolaylikla ayrilir (Leznoff ve Lever,
1996; Seven vd, 2009).
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Sekil 2.8. Metalli ftalosiyaninler (MPc) sentez yontemleri



2.3.2. Substitue ftalosiyaninler

Eksenel substitie ftalosiyaninler; metal ftalosiyaninin merkez iyonuna eksenel
ligandlarin baglanmasiyla olusur. Eksenel siibstitiisyon, ¢ozliniirliigii arttirir ve yiiz—
yiize molekiiller arasi etkilesimi azaltir. Boylece, ilging optik ve optoelektronik
ozelliklere sahip malzemeler elde edilir. Genel olarak kovalent bagli eksenel ligand
merkezi metal iyonlarmin +3 veya +4 yiikseltgenme basamagindadir. SiPc, GePc ve
SnPc gibi ¢ok sayida eksenel siibtitiie tirevleri bunlara érnektir. Buna ilave olarak,
uygun ligandlar (piridin) birgok merkez metal iyonuyla koordinasyon baglar
olusturur (Cariati vd, 1975). Bu metal ftalosiyaninlerin piridin ve Kkinolinde

¢cOziinlrliglini arttirir.

2.3.2.1. Oksotitanyum (V) ve oksovanadyum (V) ftalosiyaninleri

Foto iletken olarak ticari dneme sahip olan a—OTiPc ve Uzerine ¢ok calisilan bir
oksotitanyum Pc maddedir. Ftalonitril veya diiminoizoindolin ve titanyum triklorir
arasindaki reaksiyonla hazirlanir. Bu reaksiyonu hidroliz ve aym1 anda sonu¢ o—
CITiPc kompleksinin oksidasyonu takip eder (Ghosez vd, 1993). Benzer bir yontem
ile a-OVPc kompleksi uretilir. Uzerinde ¢ok calisma yapilan a-CIAIPc kompleksi,
aliminyum trikloriir ve ftalonitril arasindaki benzer reaksiyonla hazirlanir (Wynne,

1984). Bu bilesigin sulu asit veya baz ile hidrolizi a-HOAIPc‘yi verir.

2.3.2.2. Eksenel olarak substitie edilmis Si, Ga ve Sn ftalosiyaninler

Silikon tetrakloriir ~ varliginda  ftalonitril ya da  diiminoizoindolinin
siklotetramerizasyonu ile a-Cl,SiPc Uretilir (Lowery vd, 1965). a-Cl,SiPc’nin sulu
sodyum hidroksitle hidrolizi a-(OH),SiPc’yi verir. a-(OH),SiPc, Pc-polisiloksan [a-
OSiPc]n olusumu ig¢in baslangi¢c maddesidir. a-Cl,SiPc ve a-(HO),SiPc'nin alkol,
alkil halojentir ve klorosilanlar ile eksenel siibstitiisyon reaksiyonlart a-R;SiPc¢ olusur
(sekil 2.9) (Joyner ve Kenney, 1962; Krueger ve Kenney, 1963). Bu kompleksler
yaygin olarak kullanilan organik ¢ozucullerde ¢oziinlr. Eksenel substituentleri farkli

SiPc‘lerle de hazirlanabilir.
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Sekil 2.9. Eksenel olarak siibstitiie edilmis SiPc’lerin sentezi

o-R,

2.3.3. Benzo substitie ftalosiyaninler

Benzo-sibstituentleri olmayan H,Pc ve MPc (bazi istisnalar Li,Pc, MgPc ve eksenel
siibstitie ftalosiyaninler disinda), genelde kullanilan organik c¢ozUcllerde
coziinmezler. Bunlar protonlanmis form olarak sadece konsantre siilfiirik asit
icerisinde veya 1-kloronaftalen gibi ylksek kaynama noktasina sahip aromatik
gozucllerde 1sitilarak ¢oziinirler. Ftalosiyaninlerin ¢ozlnirligi, ftalosiyanin
halkasindaki  periferal  (p=2,3,9,10,16,17,23,24) ve  periferal  olmayan
(np=1,4,8,11,15,18,22,25)  konumdaki benzen kisimlarina siibstitiientlerin
yerlestirilmesi ile biiyiik oranda arttar. Slbstitlientler kristal formundaki molekdller
aras1 cekicilikleri azaltir ve ¢oziicii icerisindeki ¢éziinmeyi arttirir. Halkanin uygun
siibstitlisyon ile s1v1 kristal 6zellik gosteren tiirevler olusturulabilir ya da ftalosiyanin

sisteminin elektronik 6zellikleri degistirebilir (McKeown, 1998).
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2.3.3.1. Tetra substitte ftalosiyaninler

Tetra-tersiyer-butil ftalosiyanin (MPc-t-tb) en ¢ok ¢alisilan ftalosiyanin tirevleridir.
Cunki dort hacimli siibstitiientlerinden dolay1 yaygin organik ¢dziiciilerde yiiksek
¢oziiniirliige sahiptirler. Buna ilave olarak tersiyer-butil gruplari sisteminin bolge
gOoriiniir absorpsiyon spektrumu ve ¢ozelti elektrokimyas1 gibi molekiiler davranisi
uzerinde minimum elektronik etkiye sahiptir. MPc-t-tb ilk kez Luk‘yanets‘in grubu
tarafindan sekil 2.10°da gosterilen sentez yolu kullanilarak sentezlenmistir
(Mikhalenko, 1971) (Hanack, 1982). Alternatif olarak daha kisa sentez yolu (Sekil
2.10) tersiyer-butil-benzenden ftalonitril ve ftalonitrilden de ftalosiyanin sentezi
seklinde verilmistir (Kovshev, 1976). Ayrica 4-tersiyer-btilftalik anhidritten de
MPc-t-tb’nin  sentezi yapilmaktadir (Sekil 2.10) (Metz, 1984). A4-tersiyer-
bitilftalonitril, HoPc-t-tb ve bazi metal tiirevleri ticari olarak da mevcuttur. MPc-t-

tb’nin yapis1 dort yapisal izomer karisimindan olugsmaktadir.

/@ Brom ve demir katalizor /@:Br
-Bu t-Bu Br

CuCN, DMF,
kaynatma
) 0O Q Fosfor
/@[20 Ure, 1s1 /@EENH Amonyak /@:CN H; pentakloriir /@:CN
t-Bu 5 t-Bu 5 t-Bu C-NH, t-Bu CN
0

Metal tuzu ve
tireyle eritme

Ftalonitril
tetramerizasyonu

\ | /
t-Bu
MPc-¢-tb

Sekil 2.10. MPc-t-tb igin sentez yontemleri
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Genellikle, MPc-t-tb Dj,, C4y, C, ve Cs simetrilerinin dort regioizomerinin
karisimi1 olarak hazirlanir. Bu izomerlerin ayrilmasi1 kromatografik yontemlerle
yapilir (Hanack vd, 1993; Schmid vd, 1997). izomerik karigimlar 4-tersiyer-
bitilftalonitril gibi asimetrik baslangi¢ maddelerinin siklotetramerizasyonu sirasinda
hazirlanirken, simetrik 3,6- ve 4,5-disiibstitiie ftalonitril tek izomerden olusan

substitue ftalosiyanin drdnleri olusur.

-Bu -Bu
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5 =~ t-Bu \ | - t-Bu
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Y Cyy Can
t-Bu -Bu

N N
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N—M—N N—M N
t-Bu t- Bu
u t-Bu N

D, -Bu Cs -Bu

@z
Qi

Sekil 2.11. Tetrasubstitlie ftalosiyaninlerin yapisal izomerleri
2.3.3.2. Periferal okta (op)-substittie ftalosiyaninler

Tek tip izomer ftalosiyaninler olan periferal okta(op)-substitiie ftalosiyaninler 4,5-
disiibstitiie ftalonitrillerden hazirlanabilir (Pawlowski ve Hanack, 1980). Uygun
uzunlukta alkil zincirli turevler (genellikle pentilden (-CsHi;) daha uzun) pek gok
organik c¢ozlcude ¢ozlndr. 4,5-dialkilftalonitril maddesinin sentez metodu aromatik
grup ve esnek alkil zinciri arasindaki baglayici gruplara baglidir. Bu basit bir

kovalent bag (MPc-0p-C,), bir eter bagi (MPc-0p-C,0C,)) veya bir oksimetilen kismi
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(MPc-0p-OC,) olabilir. Her bir durumda, 1,2-dibromobenzen tirevi DMF icerisinde

bakir (I) siyaniir kullanilarak bromun yer degistirmesi ile ftalonitrile doniistiiriiliir.

oC OCn Br
HO:@ Alkil halojen n:@ Brom :@:
HO KOH oC CHLL ocn Br

n

wMF
Cl Cn Cn Br R CN
:@Alkil grignard reaktifi :@ Br, CH,Cl,, :@: CuCN, DMF :@i
cl Nikel katalizéor ~ C Demir katalizorii Cn B R CN

n r

dietileter
CuCN, DMF
H,CB B
H3C:©:BrN—bromsﬁksinimid 2 r:@: rBazkatalizéer(:Br:@:Br
HsC gr Benzoil peroksit H,CBr Br Alkol H,CBr Br
ccl,
R R
N B
R CN Siklotetra R ’/\l N N R
merizasyonu h. o
) e X
R CN R \ N R
N—~"~=N

R=-OC,H,,:1; MPc-op-OC,

R=-C,H,,1; MPc-op-Cn

R=-CH,0C H,n"!; MPc-op-C,0C, R R
R=-O(CH,CH,0)nCHj3; MPc-op-(OE),C,

Sekil 2.12. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktasubstitue ftalosiyaninlerin sentezi

2.3.3.3. Non-periferal okta (op)-substitiie ftalosiyaninler

Cook ve arkadaslari, sivi kristal 6zelliklere sahip non-periferal okta-alkil stbstitte
ftalosiyaninler (MPc-onp-C,) olan iki sentezlenmis metot gelistirdiler (McKeown vd,
1990). Gerekli oncdller olan 3,6-dialkilftalonitriller uygun 2,5-dialkilfuran (veya
tiyofen) sentezlenir (Sekil 2.15). Tiyofen yolu basit MPc-onp-Cy’lerin sentezi igin
cok daha etkilidir ancak furan yolundan daha esnektir, fonksiyonel olarak uygun
sekilde korunan karboksilik asit ya da alkol i¢eren ftalonitrillerin hazirlanmasina izin
verir. Asimetrik ftalosiyaninlerin sentezinde de bu yol kullanilir. Furan yolu ayrica
stv1 kristal MPc-onp-COC,, serisinin hazirlanmasi i¢in kullanilir (Cammidge vd,
1991).
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= // Aseton 0 "C (CH3)3SI 2NLi
Tetrahldrofuran

2.5 D1a1k11furan
200 °C Li, pentanol

hidroliz
Kloroben201k asit
= // R R
lelorometan S
2,5 D1alk1lt1yofen Fumaronitril
R= C,H5,+; HyPc-onp-Cn

R= CH,0CnH,,;;; HyPc-onp-C,0Cn

Sekil 2.13. Nonperiferal oktastbstitue ftalosiyaninlerin sentezi (H,Pc-onp-Cn)

2.4. Ftalosiyanin Turleri

2.4.1. Subftalosiyaninler

Subftalosiyaninler (SubPc) ilk olarak 1972 yilinda Meller ve Ossko tarafindan
ftalonitril ile bor halojeniirlerin reaksiyonundan elde edilmistir. Ftalosiyaninlerin alt
yapilar1 olan subftalosiyaninler, ii¢ diiminoizoindolinin azot atomlar1 ile bor atomuna
baglanan diizlemsel olmayan makrosiklik bilesiklerdir. Yapilarinda delokalize 14-n
elektronu ihtiva ederler (Claessens ve Torres, 2002). Bu nedenle kromoforlar olarak
kabul edilmislerdir. UV-Vis spektrumunda 305 ve 565 nm’de B bandi ve Q bandina
benzer absorbsiyon pikleri verirler. Subftalosiyaninler, nonlineer optik 6zellikleri ve
oldukga biiyiik absorbsiyon katsayisina sahip olmalar1 sebebiyle optik ve elektriksel

Ozellikler gosterirler.

Bor (I11) subftalosiyanin tirevleri son zamanlarda optik veri depolama ve
organik elektronik cihazlar (6rnegin; organik alan etkili transistorler (OFET),
nonlineer optik, kimyasal sensorler, organik fotovoltaik (OPV), fotodinamik tedavi

(PDT), organik ince film transistorler (OTFT),supramolekiiler kimya ve organik 151k
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yayan diyotlar (OLED)) (Biyiklioglu ve Alp, 2016) gibi ¢esitli uygulamalarda

fonksiyonel malzemeler olarak karsimiza ¢ikmustir.

CN /\

BCL SN
1-Kloronaftalen | é/ |
CN PN

Sekil 2.14. Subftalosiyaninlerin sentezi

Sekil 2.18de Emrah Ozcan ve calisma arkadaslar tarafindan subftalosiyanin
kompleksini sentezlenerek fotofiziksel, DFT ve fotodiyot 6zellikleri arastirimistir
(Ozcan vd, 2018).

Sekil 2.15. Subftalosiyanin 6rnegi

2.4.2. SUperftalosiyaninler

Superftalosiyanin elde etmek (zere kuru DMF veya kuru kinolin igerinsinde
stbstitie ftalonitril ile susuz (UO,Cly) uranyum Klorurin o-disiyanobenzen
sentezlenen bes tane halkali alt birim ihtiva eden bir pentakis (diiminoizoindol)
kompleksi diger adiyla siiperftalosiyanin (SPc) elde edilir. Siiperftalosiyanin
bilesikler 22 m-elektronuna (4n+2) sahip konjuge makrosiklik bilesiklerdir. Bu yapi,
ftalosiyaninler uranyum iyonunun pentagonal bipiramidal ya da hekzagonal
bipiramidal geometride ftalosiyanin c¢ekirdegindeki azot atomlar1 ile koordine
olmastyla olusur. Siiperftalosiyaninlerin elektronik spektrumlarinda ftalosiyanin

tirleri gozlenen B ve Q bandlar1 analoglari; 914 nm’de yogun bir band, 810 nm’de
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bir omuz ve 420 nm’de tekrar yogun bir band goézlenir. Slperftalosiyanin izomer

karisimi halinde elde edilirler ve oldukga diistiktiir (Marks ve Stojakovic, 1978).

R CN
R CN

1. DMF, 175°C, 2. Kinolin, 193°C,

N, 2 saat N,, 40 dak
R R
o) R
i =N
N= N ﬁ@ R
R S N
:@QN """""" U N
R § / e
N N
N —=
o R
R
R

Sekil 2.16. Superftalosiyaninlerin sentezi
2.4.3. Naftaftalosiyanin

Naftaftalosiyaninler (NPc), izoindol alt birimlerine bir benzo halkasinin eklenmesiyle
olusurlar. Giiniimiize kadar iki tip 1,2-naftaftalosiyaninler (1,2-Ncs) ve 2,3-
naftaftalosiyaninlerin (2,3-Ncs) yapis1 aydinlatilabilmistir. 2,3-Ncs i¢in herhangi bir
izomer yoktur ancak 1,2-Ncs durumunda dort tip izomer (Csn, Cs, Don ve Cy)
bulunmaktadir. Naftalosiyaninler yaygin konjiige bir yap1 gosterirler ve ¢ozeltileri
yakin IR’de bile (800 nm civarinda) absorpsiyon yaparlar (McKeown, 1998). UV-
Vis spektrumlarinda yaklasik 740-780 nm’de Q bandina ait siddetli absorpsiyon

pikleri verirler. Bu sebeple fotoelektronik malzeme olarak ilging 6zellik gosterirler.

NPc’nin ilk bilinen sentezi Luk’yanets ve arkadaslari tarafindan
gergeklestirilmistir (sekil 2.20). Cozilinlrliigi arttirllmis gesitli periferal siibstitiie
naftalosiyanin tirevleri (MNPc-t-tb)’de bu sentez semasina uygun olarak elde
edilmiglerdir. Bu yol, ileri derecede konjlige olmus bir ftalosiyanin tiirevi olan
antrasiyanin ve onun 2,3-dimetilnaftalen’den hazirlanan ¢oziinen tetra-tersiyer-btil

tiirevinin hazirlanmasinda kullanilabilir (Kobayashi ve Isoda, 1993). MPc-onp-OCn
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sentezi i¢in kullanilan yontem baslangic maddesi olarak 2,3-disiyano-1,4-
naftalokinon kullanilarak siibstitiic NPc(MNPc-onp-OCn) sentezine de uygulanabilir
(Cook vd, 1988).

CH CHBr
@i 3 N-bromsiksinimid C[ a J N
R CH;  Benzoilperoksid R CHBry

NC
CC]4 Susuz Na*
DMF, 80°C
Siklotetramerizasyonu CN
R CN
N
R— N |V| N

N / R
i i R=-H: MPc-t-np
R— -C(CH3)2 MPC t- tb

Sekil 2.17. Naftalosiyaninlerin sentezi
2.4.4. Asimetrik ftalosiyaninler

Asimetrik  ftalosiyaninler ya da diisiik simetrili ftalosiyaninler, periferal
pozisyonlardaki siibstitiie gruplarin farklt olmalarindan dolayr bu sekilde
isimlendirilirler. Asimetrik ftalosiyaninler genelde iki ya da daha fazla farkli isoindol
tirevleri icermektedirler. Hedeflenen Grtnin asimetrik ftalosiyaninleri turiine goére
spesifik yaklagimlar uygulanabilmektedir. Asimetrik ftalosiyaninler sentezinde en
cok tercih edilen yol ftalonitril (veya diiminoizoindolin) karigiminin
siklotetramerizasyonudur (McKeown vd, 1990). Teorik olarak, iki farkli ftalonitril
kullanildiginda 6 farkli asimetrik ftalosiyanin ortaya c¢ikmaltadir (sekil 2.21)
(Clarkson vd, 1995; Schmid vd, 1997). Asimetrik ftalosiyaninlerin iiriinii baglangig
maddelerinin miktarlar1 kontrol edilerek artirilabilir. Istenen iiriiniin asimetrik

ftalosiyaninler ise kromatografik yontemler yardimiyla izole edilebilmektedir.
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Sekil 2.18. Asimetrik ftalosiyaninlerin istatiksel yontemle sentezi

Asimetrik ftalosiyaninler yalnizca periferal degil nonperiferal de olabilirler.
Asagida Aijian Wang ve Lingliang Long tarafindan sentezlenen nonperiferal

asimetrik ftalosiyaninler 6rnegi verilmistir (Wang vd, 2012).

(CH2)n-2CHLOH

(CH3)n2CH,OH

R= n—Cngg,n:9
R= n—C8H17,n:6
R= n—Cngg,n=4

Sekil 2.19. Nonperiferal asimetrik ftalosiyaninler 6rnegi
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2.4.5. Polimerik ftalosiyaninler

Polimerik ftalosiyaninler, dnemli 6zelliklere sahip m-konjuge yari iletken polimer
smifina ait olmalarindan otiirii ilgi ¢eken ftalosiyanin ¢aligma gruplari arasindadir.
Polimerik ftalosiyaninler yapisinda birden fazla ftalosiyanin ¢ekirdegi bulunan
yuksek molekiil agirlikli molekiillerdir. Polimerik ftalosiyaninler yiiksek termal
kararlilik, genis ve etkin absorplama yiizeyi ve daha birgok 6zelliklerinden dolay1

oldukga ilgi cekmektedir (McKeown, 2000; Wohrle, 2001).

Polimerik ftalosiyaninler; aromatik tetrakarbonitriller, oksi-, arilendioksi-,
alkilendioksi koprili diftalonitriller ve 6teki nitril veya tetrakarboksilik asit tiirevleri
gibi  bifonksiyonel ~monomerlerin  metal veya metal tuzlarni varliginda
polisiklotetramerizasyon reaksiyonlar1 ile sentezlenebilmektedir (Bilgin vd, 2006;
Bilgin vd, 2005; Wohrle vd, 1985). Polimerik ftalosiyaninlerin sentez yontemleri su
sekilde ilk olarak alkil ftalonitril tiirevleri tizerinden kopriiler olusturularak polimerik
ftalosiyaninler sentezlenebilir (Sekil 2.23) (Giirek ve Bekaroglu, 1997). Ikinci olarak
diger tetranitril tiirevleri veya 1,2,4,5-tetrasiyanobenzenden sentezlenebilir (Sekil
2.24) (Wohrle vd, 2000). Diger yontemi ise metalli ftalosiyanin pirazin tiirii ile metal
uzerinden birbirlerine koordine olmak suretiyle polimerik ftalosiyanin sentezlenebilir
(Sekil 2.25) (Kim vd, 2000). Yan iletken polimerik ftalosiyaninlerin iletkenlikleri
benzer diisiik molekiil agirligina sahip ftalosiyaninlerden yiiksektir (Bilgin vd, 2009).
Polimerik ftalosiyaninlerin konjuge yapilari, 1s1ik, 1s1, nem ve havaya karsi

dayaniklilik gibi avantajlar1 da vardir.

g g

C ) L)

g RN /N
Jes S Epifesstdeoiient

Sekil 2.20. Alkil ftalonitril tirevi Gzerinden sentezlenen polimerik ftalosiyanin

M: 2H, Zn
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Sekil 2.21. Iki boyutlu polimerik ftalosiyaninlerin sentezi

Sekil 2.22. Metal tzerinden koordine olmus polimerik ftalosiyanin
2.4.6. Dendrimerik ftalosiyaninler

Dendrimerik ftalosiyaninler, tekrarlanan birimlerden olusan ve belli bir molekiil
agirligi olan makromolekiillerdir (Brewis vd, 2003; Kobayashi, 1999). Son yillarda
yeni dendrimerik ftalosiyaninlerin sentezi aktif aragtirma alanlarindan biridir ve
farkl1 fonksiyonel grup iceren tiirleri ilgi ¢ekmektedir. Bu tiir ftalosiyaninler kati
molekdler dizilim, ftalosiyanin halkasina bagli dendritik uglarin biiytikligi, sayisi ve
pozisyonuyla kontrol edilebilmektedir (Brewis vd, 1998; McKeown, 1999).
Dendrimerik ftalosiyanin bilesikler optik ve elektronik Ozellikleri nedeniyle ileri
teknolojik malzeme iiretiminde son derece Onemli bir yere sahiptir. Asagida Santi
Nonell ve arkadaslarinin sentezledikleri potansiyel antimikrobiyal fotosensitorler
olarak katyonik dendrimer ftalosiyanin bilesigi ilging bir calisma olarak goze

carpmaktadir (Ruiz-Gonzélez vd, 2017).
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Sekil 2.23. Dendrimerik ftalosiyanin 6rnegi

2.4.7. Sandvig ftalosiyaninler

Lantanit metal iyonlar1 (lutesyum, Lu®*

Ust Giste duran ftalosiyanin halkalarmin birbirlerine gesitli metal baglant1 eleman ile

baglanmalariyla sandvi¢ ftalosiyaninler olusur. Genelde sandvig¢ ftalosiyaninlerde

halkali kompleks olusturur. Bunlar sandvi¢ kompleksler olarak isimlendirilirler ve
kararli notral radikal halleri ve giiclii baglanmis ftalosiyanin halkalar1 arasindaki
kuvvetli elektronik etkilesimden dolay1 ilgin¢ elektronik ozelliklere sahiptirler.

Ftalosiyanin halkalarinin ayn1 (homoleptik) veya farkli (heteroleptik) oldugu sandvig

ftalosiyaninler sentezlenebilmektedir (Jiang ve Ng, 2008).

L P

®©

Sekil 2.24. Sandvig tipi ftalosiyaninlerin temsili gdsterimi
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Son yillarda ¢ok sayida homoleptik ve heteroleptik ¢ift katli (dubleks) veya {i¢
katli (tripleks) ftalosiyanin kompleksleri sentezlenmistir. Asagida Tatiana V.
Dubinina ve calisma arkadaslari tarafindan Lu, Er ve Eu metalleri kullanilarak

sentezlenen iki ve ii¢ katli sandvig tipi ftalosiyanin 6rnekleri verilmistir (Dubinina
vd, 2014).

Ph

Y
N
—~ a: Ln=Lu (96%)
Ph b: Ln=Er (62%)

Ph c: Ln = Eu (49%)

Sekil 2.25. Iki katli sandvig ftalosiyanin 6rnegi

Ph

a: Ln=Lu (71%)
b: Ln = Er (73%)
c: Ln = Eu (80%)

Sekil 2.26. Ug katli sandvig ftalosiyanin 6rnegi
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2.4.8. Top tipi ftalosiyaninler

Ftalosiyanin bilesiklerinin yeni smifi olan top ftalosiyaninler son yillarda tizerine
calismalar yapilan populer bir sinit olmaya baglamistir. Top tipi metaloftalosiyaninler
ilk olarak Zefirov ve arkadaslari tarafindan rapor edilmistir (Tolbin vd, 2002, 2003).
Top tipi ftalosiyaninler, periferal pozisyonlarda dort kdprall stbstitient icerir, iki
ftalosiyanin monomer dlizenlenmistir (Bekaroglu, 2010). Son zamanlarda yapilan
caligmalar, bu bilesiklerin iki metal merkez ve/veya yliz ylze ftalosiyaninler
arasindaki genis etkilesimler yelpazesine bagli olarak cok ilging gaz algilama,
elektriksel, nonlinear, optik ve elektrokimyasal 6zellikleri gostermistir. Boylece, top
tipi metaloftalosiyaninler g¢esitli alanlarda artan teknolojik ¢ikmustir. Sekil 2.32°de
Ali Sadi Basak ve arkadaslar1 tarafindan elektrokataliz ve OFET 6zelliklerinin
incelenmek i¢in 1,1’-p-anisyliden (2-naftali ftalonitril)’dan kullanarak sentezledikleri
mononikleer ve top tipi metaloftalosiyanin kompleksi 6rnek goriilmektedir (Basak
vd, 2014).
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Sekil 2.27. Mononikleer ve top tipi metaloftalosiyanin 6rnegi
2.4.9. Binukleer ve multinukleer ftalosiyaninler

Binlkleer ve multintkleer ftalosiyaninler veya cok cekirdekli ftalosiyaninler
literatiirlerde sik sik bulunmaktadir. Dimerik ve polimerik ftalosiyanin tiirevleri
oksijen indirgenmesinde mononukleer turevierine goére daha fazla etkilidirler.
Bundan dolay1 ¢ok ¢ekirdekli ftalosiyanin tiirlerinin elektrokatalitik olarak ¢cok daha
etkili olabilecegi diisiiniilerek bu tiir bilesiklerin sentezi tizerine ¢alismalara yogunluk
verilmistir. Bu tiir ftalosiyaninlere 6rnek olarak Xiaobo Sun ve arkadaslar tarafindan
perilendiimide ile ¢inko metali iceren bintkleer ftalosiyanin sentezi ve fotofiziksel
Ozelliklerini inceledikleri gorulmektedir (Sun vd, 2014).
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Sekil 2.28. Biniikleer ftalosiyanin 6rnegi

Multiniikleer ftalosiyaninler, sentezleri sirasinda iiriinlerinin diisiik olmas1 ve
farkli izomer karigimlarindan izole edilmelerinin zorluguna ragmen literatiirlerde
hala ¢ikmaktadir. Sekil 2.34’de Maurizio Quintiliani ve arkadaslarinin sentezlenen
bir fullereni birlestiren tetrafenilmetan ¢ekirdekli ve ti¢ ftalosiyanin kompleksi

multinukleer ftalosiyaninler igin guizel bir 6rnek gosterilmistir (Quintiliani vd, 2008).

Sekil 2.29. Multiniikleer ftalosiyanin drnegi
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2.4.10. Cozunebilir ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler genel olarak suda c¢6zinmezler. Ancak bu komplekslerin
cOzuniirliikleri periferal konumlarma baglanan siibstitiientlerin  degisimi ile
saglanabilecegi gibi bu sayede fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinde de degisiklik
yapilabilir. Suda ¢0ziinebilir ftalosiyanin, biyolojik ve tibbi uygulamalarla
ilgilenmektedir. Bir de 6nemli bir bagka uygulamasi, reaksiyonlarin sulu ortamdaki
katalizoriidiir. Sulu ortamdaki reaksiyonlarin katalizi su anda biiyiik ilgi cekmektedir
(Dumoulin vd, 2010). Coziinebilir ftalosiyaninler genellikle ftalosiyanin ¢ekirdegi
etrafindaki periferal ve periferik olmayan siibstitiientlerin bulunan ta¢ eter, alkil,
alkoksi, alkiltiyo, tersiyer butil iceren gruplar apolar veya polar c¢oziculerdeki
¢cozlinlirliigli artirmaktadir. Diger taraftan, ¢ozilinebilir ftalosiyanin bilesiklerinin
stilfonyum, karboksi ve kuarterner amonyum gruplarindan olusur (Cakir vd, 2015;
Cakir vd, 2016). Ayrica polioksietilen gruplart ve hidroksillerin varligr da
ftalosiyaninlerin suda ¢o6ziinmesine yardimci olur (Karabork ve Serin, 2002).
Arastirmada en fazla siibstitiie ¢Oziiniir ftalosiyaninler, tetra ve okta-substitiie
ftalosiyaninlerdir. Cozlnebilir ftalosiyaninlere 0Ornek olarak Senem Colak ve
Mahmut Durmus tarafindan suda ¢oziinebilir periferik tetra siibstitlie katyonik ¢inko
ftalosiyanin kompleksi sentezlenerek fotofiziksel ve fotokimyasal 06zellikleri
incelenlmistir (Colak vd, 2016).

Sekil 2.30. Suda ¢oziinebilir tetrasiibstitiie ftalosiyanin 6rnegi
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2.5. Ftalosiyaninlerin Ozellikleri

2.5.1. Ftalosiyaninlerin fiziksel 6zellikleri

Ftalosiyaninlerde fiziksel olarak renk ve yuksek termal kimyasal kararlilik en 6nemli
Ozelliklerdir. Kimyasal ve kristal yapisina bagli olarak maviden yesile uzanan
renkleri gosterir. Ornegin bakir ftalosiyaninin tonu siibstitiie klor atomlarinin

sayisinin artmasi ile maviden yesile dogru kayar.

Ftalosiyaninler merkez metal atomuna (Ni, Co, Cu, Zn vb.) bagh olarak
genellikle dort koordinasyonlu kare diizlemseldir. Farklt molekiiller ¢ekirdegine
eklenmesi ve cesitli molekiillerin eksensel olarak metale baglanmasiyla, bes
koordinasyonlu kare tabanli piramit yapiya veya alti koordinasyonlu tetragonal

yapiya doniistir (Lawton, 1958; Mufoz-Castro vd, 2010).

L L
) N A AN )
N NCN N
L
Kare diizlemsel Kare tabanl piramit Tetragonal
(dort koordinasyonlu)  (bes koordinasyonlu) (alt1 koordinasyonlu)

Sekil 2.31. Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapisi

Ftalosiyanin bilesikleri suda ve organik ¢oziiciilerde disiik ¢oziinimektedir.
Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢ogunda makrosiklik halka diizlemseldir. Ftalosiyanin

molekiiliiniin kalinlig ise yaklasik olarak 3.4 A, diizlemsellikten sapmas1 0.3 A’dur.

Ftalosiyanin bilesikleri isomorfik Kkristal yap: sistemindedirler. Temel kristal
yapilarindan en 6nemlileri a-formu ve B-formudur. B-formu, termodinamik agidan
daha kararli ve en ¢ok rastlanan yapidir. Ayrica a-formu st iiste istiflenmis halde
daha sik ftalosiyanin molekiillerini bulundurmaktadir. Yapilar1 birbirlerinden X-151n1
difraksiyonu yontemiyle ayrilabilirler. Diger bir kristal yap1 metalsiz ve diizlemsel

metalli ftalosiyaninlerde gorilen x-formudur, bu yapi o-formunun o6giitiilmesi ile

elde edilir.
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Sekil 2.32. Ftalosiyaninlerde kristal yapilar

2.5.2. Ftalosiyaninlerin kimyasal dzellikleri

Ftalosiyaninlerin  kimyasal 0Ozellikleri blylk oranda merkez atomuna ve
siibstitiientlerine baghdir. Ftalosiyanin molekiilii dort izoiminoindolin {initesinden
olusan olduk¢a gergin yapida bulunan molekiillerdir. Yapisindaki iki hidrojen
atomlar1 metal iyonu ile kolaylikla yer degistirerek metalliftalosiyaninlerin olusumu
gergeklesir. Metalli Ftalosiyaninlerin eldesi sirasinda ortamda bulunan metal
iyonunun template etkisi {iriin verimin yiiksek olmasini saglar. Bundan dolay1
metalsiz ftalosiyaninlerin {iriin verimi metalli ftalosiyaninlere gére daha diistiktiir.
Metalli ftalosiyaninler genelde elektrovalent ve kovalent olmak Gzere iki tiptir.
Birincisi elektrovalent ftalosiyaninler genel olarak alkali ve toprak alkali metallerini
bulundurur ve organik ¢ozuctlerde ¢oziinmezler, vakumda yiiksek sicaklikta siiblime
olmazlar. Seyreltik asitler, aseton, sulu alkol ve su ile reaksiyonu sonucunda metal
iyonu ayrilarak metalsiz ftalosiyanin elde edilir. Ikincisi kovalent ftalosiyanin
kompleksleri, elektrovalent olanlara gore daha kararlidir. Kinolin gibi ¢dziiciilerde
sicakta kismen ¢6ziinme gosterirler. Bazi tiirleri inert ortamda, vakumda 400-500 °C
sicaklikta bozunmadan siiblimlesirler. Metal ile ftalosiyanin arasindaki bagin oldukg¢a
saglam olmas1 ve biitlin molekiiliin yalanci aromatik karakter tagimasi bu sebeple
nitrik asit (HNO3) disinda diger asitlerle reaksiyonunda bir degisiklik olmaz.
Ftalosiyaninlerin kararliliginda, sahip olduklar1 oyuk cap1 ile metal iyonu g¢apinin

uygun olmasma baglhidir. Metallerin iyon ¢ap1 ftalosiyanin molekiiliiniin oyuk
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capindan 6nemli Olciide biiylik ya da kii¢iik oldugunda, metal ftalosiyanin yapisindan
kolayca ayrilabilir. Bu durumda yapinin kararliligini 6nemli 6l¢iide degistirir.
Ftalosiyaninler kolayca siilfonlanabilirler ama nitrik asidin yapilarin1 bozmasindan

dolay1 nitrolanamazlar.
2.5.3. Ftalosiyaninlerin spektral 6zellikleri

2.5.3.1. Ftalosiyaninlerin IR spektrumlari

Ftalosiyaninlerin ana ¢ekirdegine ait FT—IR spektrumlarinda gbzlenen temel bantlar,
3030 cm™*deki aromatik —C-H titresim gerilme bantlar, 1600-1475 cm™ civarinda
aromatik halka iskeletine ait —C=C titresim bantlari, 800-750 cm™ arasindaki diizlem
dis1 —C-H gerilme bantlaridir. Ttiim bantlar1 aromatik ftalosiyanin halkasina aittir.
Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin FT—IR spektrumlar1 birbirine benzerdir ama
metalsiz ftalosiyaninlerin i¢ kismindaki 3280 cm™” de goriilen —NH titresiminden
kaynaklanmaktadir. Ftalosiyaninlere siilfonil siibstitiientlerinin baglanmasiyla,
sibstitiie olmayan ve o-siibstitiic olanlara gore yakin-IR’de absorbsiyon bandlarinin

daha uzun dalga boylarina kaydig1 goriilmektedir (Merey ve Bekaroglu, 1999).

2.5.3.2. Ftalosiyaninlerin NMR spektrumlari

Substitie olmamis ftalosiyaninlerin  karakterizasyonlarinda yaygin  organik
¢Oziintirliik ve agregasyon bu sebeple NMR spektroskopisi etkin bir sekilde zorluklar
kullanilmaktadir. Bununla birlikte siibstitiie ftalosiyaninlerin ilave edilmesiyle bu
yontem kullanish hale gelmistir. Tetrasiibstitiie ftalosiyaninler sentezlenirken ¢esitli
izomerleri verirler, ancak oOktasiibstitiie ftalosiyaninler tek izomer seklinde
bulunmaktadir. Bundan dolay1 okta-sibstitlie ftalosiyaninler sinyalleri spektrumda

daha diizgiin ve dar ¢ikmaktadir.

Ftalosiyanin bilesiklerin "H-NMR spektrumlarinda genellikle makrosiklik 7-
sisteminden dolay1 genis diyamanyetik halka kaymasi gosterir. Bu sebeple
ftalosiyanin bilesiklerin aromatik protonlarinin sinyalleri diisiik alanda ortaya
cikarken ftalosiyanin gekirdegindeki -NH protonlarinin tetrametilsilana (TMS) ait
sinyal referanstan daha yiiksek alanda sinyal verir. Ayrica ¢oziicii derisimine ve
agregasyona bagli olarak ftalosiyanin bilesiklerin *H-NMR spektrumlarinda yukar

bolgede N-H protonlarina ait sinyal gozlemlenemeyebilir (Lever, 1965).
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2.5.3.3. Ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlari

Ftalosiyanin bilesiginin absorpsiyon spektrumlarinda gozlenen iki karateristik bandi
sentezlenen ftalosiyanin bilesiginin metalli veya metalsiz olduklar1 hakkinda bilgi
gosterir. Metalli ftalosiyaninlerde tek bir absorbsiyon band go6zlenirken metalsiz
ftalosiyaninlerde ikiye yarilmaktadir. Bunlardan biri 300-400 nm arasinda goriilen B
bandi veya Soret bandi ve ikinci 600-800 nm arasinda goriilen Q bandi olarak

adlandirilir.
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Sekil 2.33. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumu

Q-band1 metalli ftalosiyaninlerde en yuksek enerjili dolu molekuler orbitali
(HOMO), aj, ve ay ile en disiik enerjili bos molekiiler orbital (LUMO) , eq
arasindaki m-n* gecisinden kaynaklanir. B—bandi metalli ftalosiyaninlerde ay, veya

b, molekdiler orbitalden ey simetrili orbitale gecislerinden kaynaklanir.
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Sekil 2.34. Metalli (PcM) ve metalsiz (H,Pc) ftalosiyanin enerji diyagrami
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2.6. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlar:

Ftalosiyanin bilesiklerinin 0zellikle yuksek termal, kimyasal ve fotokimyasal
kararliliklar gostermeleri ¢esitli kullanim alanlarinin bulunmasina olanak saglamistir.
Bu uygulama alanlarina sensor (Dogo vd, 1992), sivi kristal malzemeler (Engel vd,
1993; Simon ve Sirlin, 1989), elektrokromik goériintileme (Moussavi vd, 1988),
Langmuir-Blodgett (LB) filmler (Cook vd, 1991), fotodinamik terapi (PDT) (Park
vd, 2015), giines pilleri (Regmi vd, 2015), Organik alan etkili transistorler (OFET),
nonlineer optik malzemeler (De La Torre vd, 1998), optik veri depolama (Kuder,
1988), katalitik (Lever vd, 1986), boyar madde olarak cesitli endiistrilerde gibi

bircok alan drnek olarak verilebilir (Kantar vd, 2015).

2.6.1. Boya ve pigment

Ftalosiyaninlerin mavi ve yesil renklerinden dolay1r uzun yillar boya ve pigment
olarak kullanilan, bakir ftalosiyaninler 6nemli bilinmektedir. Kesfedildigi ilk yillarda
kararl bir yapiya sahip olmasi ve boyamada gosterdigi iistiin kaliteden dolay1 bakir
ftalosiyaninler mavi pigment olarak kullanilmistir. Ftalosiyaninlerin farkli siibstitiie
gruplarla tiirevlendirilerek tekstil uygulamalart i¢in suda ¢ozliniir formlarindan

boyalar elde edilmistir.

\N =N
/ a
E —
N—Cu—N
\ i
N AN

Sekil 2.35. Ftalosiyanin mavisi olarak kullanilan bakir ftalosiyanin bilesigi
2.6.2. Katalizor

Ftalosiyaninler yiiksek kimyasal ve termal kararliliga sahip bilesiklerdir ve bu

ozelliklerinden dolay1 katalizor uygulamalarinda kullanilmalarinin 6nemi daha da
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artmaktadir. Ozellikle redoks-aktif merkez metal iyonlarma sahip ftalosiyaninler
coklu 6nemli kimyasal reaksiyonlarda katalizor olarak kullanilmaktadirlar. Coklu
reaksiyon, reaktiflerin ve metalli ftalosiyanin ¢ozelti fazinda oldugu homojen
katalitik islemler. Bununla birlikte, metalli ftalosiyaninin kati fazda oldugu heterojen
islemler katalizoriin geri kazanilip geri doniistimiiniin kolaylig1 nedeniyle oldukca

kullanighdir (Filippova vd, 1995).

Ftalosiyaninlerin katalizor 6zellikle petrol Grlinlerinde ve sularda istenmeyen
kiiktirtlii  bilesiklerin  disiilfid, stilfat gibi zararsiz T{riinlere donistiirtliip
uzaklastirilmasinda yararlanilmaktadir (Sun vd, 2006). Metalli ftalosiyaninler,
fenoller, alkanlar, alkenler ve tiyoller gibi g¢esitli organik substratlarin oksidasyonu
icin iyi bilinen katalizorlerdir. Substitlientsiz metalli ftalosiyanin tirevleri, organik
solventlerde ¢O6ztinmezler, bu nedenle reaksiyon sonunda filtrasyonla ortamdan ¢ok
kolay geri kazanilabilirler. Sekil 2.39°da Giilbinar Sarki ve arkadaslari tarafindan
bakir metalli kullanilarak sentezlenen ftalosiyanin bilesigi, benzil alkol

oksidasyonunun siiper katalitik aktivitesini gosterdikleri 6rnegi verilmistir (Saka vd,

2016).
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Sekil 2.36. Katalizor olarak kullanilan ftalosiyanin 6rnegi
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2.6.3. Sensor

Ftalosiyaninler ve metal kompleksleri elektriksel, optik ve redoks 6zellikleri, termal
ve kimyasal kararliliklarindan  dolayr  sensér  uygulamalarinda  sikca
kullanilmaktadirlar (De Saja ve Rodriguez-Mendez, 2005; Rodriguez-Méndez vd,
2009; Zhou vd, 1996). Ftalosiyaninler tek ya da g¢oklu kristal tabakalar seklinde
sensor cihazlarinda kullanildiklarinda halojen (Cly, Brp, ve 1) (Altindal vd, 2001;
Miyata vd, 2003), ozon (O3) (Schitze vd, 1995) ve azotoksit (NOy) (Liu vd, 1998;
Wilson ve Wright, 1992) gibi gazlar1 ve organik ¢dziicli buharlarini algilarlar (Zhou
vd, 1996).

Ftalosiyaninler halkadaki metale ve stbstitlientlere bagli olarak farkl: iletkenlik
ozelligi gosterirler. indirgen veya yiikseltgen gazlarin varhiginda iletkenlik 6zellikleri
degistirilen kimyasallara karsi direngli ftalosiyaninler sensor yapilarinda ¢ok fazla
kullanilmaktadir. Bu tiir degisimlerin oda sicakliginda yapilabiliyor olmasi ve farklh
organik yar1 iletkenlere sahip ftalosiyaninlerin hazirlanabilmesi, ftalosiyaninlerin en
biliyiik avantajidir (Leznoff ve Lever, 1989b). Bu tir ftalosiyanin uygulama
alanlarina 6rnek olarak Selguk Altun ve arkadaslari tarafindan sentezlenen okta 2H-
kromen-2-on stbstitie demir (I1) ftalosiyanin bilesigi gaz sensor ve elektrokimyasal

Ozelligi gosteren ftalosiyaninlere 6rnek verilmektedir (Altun vd, 2015).

Sekil 2.37. Gaz sensor 6zelligi gosteren ftalosiyanin 6rnegi
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2.6.4. Fotodinamik terapi

Ultraviyole (UV) goriiniir ya da yakin infrared (Regmi vd) boélgesindeki 1s181n tedavi
araci olarak kullanildigi uygulamalar fototerapi olarak isimlendirlir. Isiga duyarl bir
fotokemoterapotik ajan ile birlikte kullanildigi uygulamalar ise fotokemoterepik
uygulama Ornekleri olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Fotodinamik terapi (PDT) ise

fotokemoterapinin bir alt dal1 olarak bilinmektedir (Bonnett, 2000).

Fotodinamik terapi, 1s18a duyarli ilacin (fotosensitizer) oksijenli ortamda
hastaya damar yoluyla verilmesinin ardindan bir ilacin timérli dokuda birikmesi
beklenerek uygun dalga boyundaki 1sik ile uyarmak suretiyle kanserli hiicrelerin
tahrip edilmesi esasia dayanir (Sekil 2.41) (Bonnett, 2000; Brancaleon ve Moseley,
2002; Kessel, 2004; Prasad, 2004) Isiga duyarli bu ilaglar normal dokuya toksik
degildir. Ayrica normal dokuya kiyasla timorli dokuda birikme ve muhafaza

edilebilme egilimleri ¢ok daha fazladir (Crescenzi vd, 2004).

% zer

La
Dam‘a r y.oluyla Sensitizor yayillimi Fotodinamik olay Tumorli dokunun
enjeksiyon yok olusu

Sekil 2.38. Fotodinamik terapide ilag uygulamasi

Fotodinamik tedavi (PDT) tip alaninda bir devrimdir. Kanserin cerrahi
midahaleye gerek kalmadan, minimum hasarla tedavi edilebilecegi alternatif bir
yoldur. PDT'nin temelinde, belirli bir dalga boyunda 1sikla aktif hale getirilen bir
fotohissedici  bulunmaktadir. Kullanilacak olan ilag (fotohissedici) kolay
sentezlenebilmeli, sadece 15181n varliginda toksik etki gerekiyor, kisa stirede normal
hiicrelerle kiyaslandiginda hastalikli hiicrelere daha fazla secicilik gostermeli ve
sagliklt hiicrelerden c¢ok kisa bir slirede temizlenebilmelidir. Tercih edilen ilag

fotostabiliteye ve yiiksek fotodinamik etkiye sahip olmalidir. Goriiniir spektrumun
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kirmizi bolgesi PDT'de kullanilir. Ciinkii kirmizi 151k diger 1siklara gére dokuya daha
derinden etki etmektedir. Kullanilan 151k, ilact kimyasal olarak aktif hale getirip,
saglikli hiicrelere en az zarar1 veren kanserli hiicreleri ise yok eden oksijenin toksik

halinin olugmasini saglamaktadir (Bonnett, 2000; Plaetzer vd, 2009).

PDT’ de genellikle porfirin tiirii bilesikler, ftalosiyaninler, teksapirinler ve
porfisinler kullanilmaktadir. Bu tiir bilesikler aromatik kararliliklari, singlet oksijen
kuantum verimlerinin yiliksek olmas1 ve kirmizi bolgede absorpsiyon yapabilmeleri
nedeniyle avantajlidirlar (Plaetzer vd, 2009). Asagida Meliha Aliosman ve
arkadaslarinin  sentezledikleri fotodinamik terapide kullanilabilen ¢inko (II)
ftalosiyanin bilesigi goriilmektedir (Aliosman vd, 2019).

HoN
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Sekil 2.39. Fotodinamik aktivite gosteren ftalosiyanin 6rnegi
2.6.5. Nonlineer optik

Isigin non-lineer ortamdaki davranmisini optigin bir dali olan non-lineer optik
incelemektedir. 1960’11 yillarda lazer mekanizmasina dayanan siddetli 151k
kaynaklarinin icadi, optik sensoérlerin ve insan goziiniin lazerden korunmasi ig¢in
arastirma yapilmasimi zorunlu kilmistir (Anderberg vd, 1992; Maiman, 1960).
Ftalosiyanin bilesikleri yapisinda bulunan delokalize n elektronlarindan dolay1
ylksek non-lineerite gosterirler. Ozellikle diisiik simetriye sahip ftalosiyaninler,

ikinci derece nonlinear potik 6zellik gosterdiklerinden daha c¢ok telekominikasyon
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sistemlerinde, data iiretiminde ve yliksek hizli elektro-optik diigmelerde kullanim
alan1 bulmaktadirlar. Sekil 2.43‘de D. Mwanza ve arkadaslarinin yaptiklar1 deneysel
caligmalarla nonlineer optik Ozellik gosterdigini ortaya koyulan tetra (4-
propariloksifenoksi) ftalosiyanin bilesigi Ornek olarak verilmistir (Mwanza vd,
2018).
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Sekil 2.40. Non-lineer optik 6zellik gdsteren ftalosiyanin 6rnegi
2.6.6. Optik veri depolama

Optik veri depolama, optik tekniklerde bilginin bantlarda depolanarak kaydedilmesi
ve geri ¢agrilmasini kapsamaktadir. Bilgiler manyetik olarak hem disketlerde, hem
de bantlarda depolanmaktadir. Son yillarda kompakt diskler (CD'ler) iizerine yiiksek
yogunlukta optik veri depolanmasi, bilgisayar ve miizik endiistrisi i¢in 6nemli bir
gelisme olmustur. Bu alandaki arastirmalar, ucuz yarn iletken diyot lazerlerinde
kullanilmak {izere uygun IR absorplayan boyalar gelistirmeye odaklanmistir
(Emmelius vd, 1989). Ftalosiyanin malzemelerinin mikemmel kimyasal stabilitesi
ve yari iletken veya diyod lazerlerle kanitlanmis olmasi, bir kez yazilip cok kez
okunan diskler (WORM) iizerine uzun siireli optik veri depolanmasi igin ¢ekici
olmasini saglar. 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 (Thomas, 1990).
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2.6.7. Elektrokromik goruntileme

PR

Elektrokromizm bir elektrik alan1 uygulandiginda malzemenin renginin degistigi ¢ift
yonlii iglemler icin kullanilan bir terimdir. Elektrokromik bilesikler olarak
adlandirilan maddeler goriintii panolarinda ve akilli malzeme yapiminda uygulama
alant bulur. En iyi bilinen elektrokromik ftalosiyaninler nadir toprak metalleri
(Lantanitler) metal merkezi igeren sandvi¢ ftalosiyaninlerdir (Ishikawa ve Kaizu,
2002; Leznoff ve Lever, 1993b). Sekil 2.44‘de Komatsu ve arkadaglar1 tarafindan
sentezlenen lutesyum bis (oktakisalkil) ftalosiyanin bilesigi diklormetan icerisindeki
cozeltisi iki cam elektrot arasina yerlestirilmis ve belirlenmis alanlara indirgen ve
yikseltgen redoks potansiyeli uygulanarak renkli bir gul sekli elde edilmistir
(Komatsu vd, 1994).

Elektrokromik o6zellik gosteren ftalosiyaninler ticari olarak araba aynalarinda
151k yansimasini engellemede, pil Omrii gostergelerinde, elektrokromik giines
gozliiklerinde ve kamuflaj malzeme iretiminde kullanilmaktadirlar (Mortimer vd,

2006).

Cn: C Hy, iy
n: §,12,18

Sekil 2.41. Elektrokromik 6zellik gosteren Lutesyum bis (ftalosiyanin) 6rnegi
2.6.8. Siv1 kristal ftalosiyaninler

Ftalosiyanlerin periferal pozisyonlarina alkil, alkoksi, oligo yan zincirleri hatta
tag eterler baglanarak bu bilesiklere termotropik sivi kristal 6zellik kazandirilabilir.
S1v1 kristal ftalosiyaninlere olan ilginin nedeni bu maddelerin tek boyutlu ve iletken
olma potansiyeli tagimalar1 sivi kristal calismalar i¢in 6nem kazanmasina neden
olmustur. Metalliftalosiyaninler, diskotik metallomesogenler arasinda en fazla

calistlmis  konulardan  Dbirisini  olusturmaktadir.  4,4,4,4-tetrakarboksilik  asit
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ftalosiyanin sodyum tuzunun liyotropik mesomorfizminin 1979 yilinda (Serrano,
1996) rapor edilmis olmasina ragmen bu smifin ilk termotropik bilesigi 1982 yilinda
sentezlenmistir (Piechocki, 1985). Sekiz dodesiloksimetil yan zinciri ile substitle
edilmis, metal igeren veya metalsiz ftalosiyanin tiirevleri ¢ok genis sicaklik
araliklarinda mezofaz 6zellik gostermistir (Guillon, 1985; Piechocki, 1985). Asagida
Hiromu Nakamura ve arkadaslariin sivi kristal ozellik gosteren bakir(1l)
ftalosiyanin bilesigi bu konudaki giizel ¢aligmalardan birini olusturmaktadir

(Nakamura vd, 2017).
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Sekil 2.42. Siv1 kristal 6zellik gdsteren ftalosiyanin bilesigi
2.6.9. Langmuir-Blodgett film

Langmuir tek-tabakalar ve Langmuir-Blodgett filmlerin tarihteki ilk adimini,
Benjamin Franklin'in goézlemleri olusturur. 1910-1920 yillar1 arasinda Irving
Langmuir, yiizen tek tabakalar lizerindeki ilk sistematik calismalar1 gerceklestirmis
ve bu ¢alismalari ona Nobel 6diilii kazandirmistir. LB teknigi bir hava-su araytiziinde
adsorbe edilmis tek tabakalarin sirali birikimi ile uygun organik bilesiklerin ¢ok
dizenli ince filmlerini elde etmek icin bir yontemdir (Tredgold ve H, 1994; Ulman
ve Wolcott, 1991). Genel olarak, LB filmi suda ¢6zinmeyen ancak suda karismayan
organik ¢oziiciide (6rnegin toluen, diklorometan ve etil asetat) ¢oziinen bilesiklerden
hazirlanir. Ek olarak, bilesik su ylizeyinde yonlendirilmek icin amfifiliklige (yani

hem hidrofilik hem de hidrofobik bilesenleri icerir) sahip olmalidir.

LB tekniginde, amfibi molekiillerinin yilizen tek-katmanlar olusturacak sekilde

yayilabilmesi 0zelliginden yararlanilmaktadir (Sekil 2.45). Molekiiler tek-tabakanin
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yayildig1 alan, kayan bariyerler ile sinirlandirilmistir. Tek-tabakanin bulundugu alan
bariyerler yardimi ile daraltilarak molekiiller birbirine yaklasmaya zorlanir.
Langmuir film tekniginde bir molekiil kalinliginda organik katmanlarin kati bir
ylizeye toplanmasi ile tek katmanli film olusturulur. Sividan kati yiizeye aktarilan
organik tek katman transferi sonrasinda elde edilen film yapis1 molekiiler seviyede
kontrol edilebilir. Bu filmler ¢esitli fotokimyasal ve elektrokimyasal ozelliklere
sahiptir. Bunlarla LB-film hafiza ¢ipleri Uretilebilir ve veriler tek molekdl tzerine
kaydedilebilir.
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Langmuir film Transfer LB film

Sekil 2.43. Langmiur-Blodgett film olugturma teknigi

Sekil 2.46°de Shiyan Chen ve arkadaslar1 tarafindan sentezlenen Langmuir—
Blodgett film o6zelligini ortaya koyduklar1 oksadiazol gruplara sahip ftalosiyanin

bilesigi ornek olarak verilmistir (Chen vd, 2006).
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Sekil 2.44. Langmuir—Blodgett film 6zelligi gosteren ftalosiyanin 6rnegi
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2.6.10. Giines pilleri

Temiz enerji kaynaklariin iiretimi i¢in yeni teknolojilerin arastirildigi su zamanlarda
elektrik tretimi i¢in fosil yakitlarin yerine giines enerjisinin kullanimi oldukga ilgi
ceken bir konudur. Ftalosiyaninler UV ve yakin IR bélgesinde yogun absorpsiyona
sahip oldugu i¢in bu uygulamalarda 6nem kazanmaktadir (de la Torre vd, 2010; Li
vd, 2010). Ftalosiyaninler, etkin foton hasadi, zengin redoks kimyasi ve p-tipi yar1
iletkenlik Ozelliklerini saglayan 700 nm civarinda yiiksek uyarilma katsayisini
saglayan bilesiklerdir. Ayrica bu bilesikler yiiksek kararliga, yiikksek LUMO enerji
seviyesine ve yiiksek bosluk hareketliligine sahip oldugu i¢in giines enerji
doniistiirme  sistemlerindeki uygulamalar i¢in 1iizerinde en ¢ok c¢alisma
gerceklestirilen bilesik sinifin1 olusturmaktadirdar. Bu tiir ftalosiyanin uygulama
alanlart ornek olarak Fushun Liang ve arkadaslari tarafindan sentezlenen ¢inko
ftalosiyaninin giines pilleri uygulamalarinda kullanilabilme potansiyeline sahip

oldugu arastirmasi verilebilir (Liang vd, 2010).
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Sekil 2.45. Giines pilleri olarak kullanilan ftalosiyanin 6rnegi

2.6.11. Organik alan etkili transistorler

Organik alan etkili transistorler (OFET) molekiler elektronikte potansiyel
uygulamalar1 nedeni ile son zamanlarda ¢ok dikkat ¢ekmektedir. Ftalosiyaninler bu
tiir cihazlarin aktif birer bilesenidir (Guillaud vd, 1998). Organik yar1 iletkenin iyi bir
OFET olabilmesi icin genis konjuge m-sistemine, yeterli kimyasal safliga ve 1yi bir
molekiiller arasi elektron Ortligmesine sahip olmasi gerekir. Bunlarin yaninda
homojen ince filmler olusturulabilecek fiziksel oOzelliklere sahip olmalidir.
Ftalosiyanin ve porfirin tiirevi maddelerin biitiin bii 6zelliklerin yani sira bilinen

metal atomlarinin birgogu ile karali kompleks olustumasi ve yiiksek kimyasal, termal
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ve optik kararliligi sahip olmasi onlarin iyi birer OFET olmasini saglar (Jiang, 2010).
Sekil 2.48°de Owen A. Melville ve arkadaslar1 tarafindan Silikon ftalosiyaninler

sentezlenerek OFET uygulamalarinda kullanilabilme potansiyeline sahip oldugu

QN O

ST

Sekil 2.46. Organik alan etkili transistorler olarak kullanilan ftalosiyanin 6rnegi

ornegi verilmistir (Melville vd, 2018).
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Kullanilan Kimyasallar

= Siklododekanol (Merck, %99)

= Phthalimide (Aldrich, %99)

= N,N-Dimetilformamid (DMF) (Merck, %99.9)

= Dimetilsulfosit (DMSO) (Carlo Erba, %99.9)

= Tetrahidrofuran (THF) (Merck, %99.9)

= Kloroform (Merck, %99.5)

= Asetonitril (Merck, %99.8)

= Etil asetat (Merck, %99.8)

= n-Pentanol (Aldrich, %99)

= Silfarik asit (H,SO4) (Merck, %98)

= Nitrik asit (HNO3) (Merck, %99.9)

= 1,8-Diazabisiklo[5.4.0]-undek-7-en (DBU) (Aldrich, %98)
= Potasyum karbonat (K,CO3) (Carlo Erba, %99.5)
= Sodyum bikarbonat (NaHCO3) (Aldrich, %99.7)
= Tiyonil klorir (SOCI,) (Merck, %99)

= Potasyum bromir (KBr) (Aldrich, %99)

=  Amonyak ¢Ozeltisi (NH3) (Merck, %25)

= Bakir (II) kloriir (CuCly) (Merck, %99)

= Kobalt (I1) klorir (CoCl,) (Merck, %99)

= Nikel (II) klortr (NiCl,) (Merck, %99)

= Cinko (I1) asetat (Zn(CH3sCOOQ),) (Merck, %99)

3.2. Kullanilan Cihazlar

» Elementel Analiz Cihazi (Electrothemal 9100)

» FT-IR spektrofotometresi (Vertex 80V Bruker FTIR)

= UV-Vis spektrofotometresi (GBC CINTRA 20 UV-Vis)

= 'H-NMR Spektrometresi(Bruker Ultra Shield Plus, Magnet system 400 MHz)
» TG/DTG/DTA (Shimadzu DTG-60 Simultaneous TG/DTA Analyzer)

= Elementel Analiz (Costech ECS 4010)
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3.3. Deneysel Calismalari

0]
H,804 NH THF NH,
HNO; ¢ \ NH;  o,N NH;
0]

Ftalimid 4-Nitroftalimid -N1tr0fta11m1d
I DMF,S0Cl,
0) CN OH CN
\Q: Kuru KzCO}, N2 . /@i
& CN ‘ 0,N CN
DMEF, 50-60 °C
4-(Siklododesiloksi)ftalonitril Siklododekanol  4-Nitroftalonitril
1)
Siklotetramerizasyon
/ A\
N
O@NMN@O
G { | = N\
N NN
\ Y4

& M = 2H, Co, Ni, Cu, Zn

Sekil 3.1. Yapilan deneysel ¢alismalarin 6zet seklinde gosterilmesi
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3.3.1. 4-nitroftalimid (1) sentezi

200 mL sulfrik asit (H,SO4) ve 50 mL dumanl nitrik asit (HNOj3) karisimi, 0 °C’ye
kadar su banyosunda sogutulur. 40 g (0.272 mol) ftalimid (1H-isoindole-1,3(2H)-
dione) kii¢iik porsiyonlar halinde i¢ sicaklik 10-15 °C’y1 ge¢meyecek sekilde 1-1.5
saat icinde karistirilarak ilave edilir. 30 dakika buz banyosunda karigtirilir, daha
sonra i¢ sicaklik 35 °C’ye yiikseltilil. Bu arada sar1 renkli tanecikler ¢ozindr ve 1
saat bu sicaklikta karistirilir, 0 °C’ye sogutulur ve 1 kg buzlu suya dokiilerek tepkime
sonlandirilir. Sar1 renkli 4-nitroftalimid suzilir ve asitligi kaybolup nétral stiziiniir
elde edilene kadar saf su ile yikanir etanolden kristallendirilir. Parlak sar1 renkli
kristaller siiziiliir ve soguk etil alkol ile yikanir, vakumda 80-90 °C’de kurutulur.
Tepkime verimi 36.5 g (70%). Erime noktas:: 195-197 °C. Molekil formiilii:
CsH4N20,.

0
H,S0,
NH —— NH
HNO,
O,N
o) o)
Ftalimid 4-Nitroftalimid (I)

Sekil 3.2. 4-nitroftalimid () sentezi
3.3.2. 4-nitroftalamid (I1) sentezi

30 g 4-nitroftalamid ve 168 mL %32’lik amonyak (NH4OH) i¢inde oda sicakliginda
24 saat kanstirillir. Daha sonra 3 saat boyunca amonyak (NHs3) gazi gegirilir.
Tepkime sonlandirilir, karigim siiziiliir, soguk su ve tetrahidrofuran (THF) ile yikanir
(Tepkime devam ederken sari renkli 4-nitroftalimidden beyaz 4-nitroftalamid
olusumu gozlenir, bu renk degisimi tepkimenin gerceklestigine isaret eder. Verim: 24

g (73%). Erime noktasi: 197 ocC, Kapal1 formiilii: CgH7N304.

o) 0]
THF NH
NH — 2
3 NH
ON O,N ’
o 0
4-nitroftalimid 4-Nitroftalimid (II)

Sekil 3.3. 4-nitroftalamid (11) sentezi
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3.3.3. 4-nitroftalonitril (111) sentezi

70 mL kuru dimetilformamid (DMF) ¢ boyunlu bir balonda azot (N2) gaz
atmosferinde buz banyosunda 0 °C’ye sogutuldu. 7.3 mL tiyonil kloriir (SOCl,) i¢
sicaklik 5 °C’yi asmayacak sekilde yavas yavas ilave edildi. Ekleme bitince azot gaz1
kesildi, balonun tepesine kalsiyum klortr (CaCl,) borusu takildi. Bu asamada ¢ozelti
renginin sarardig1 goriildi. 10 g (0.048 mol) 4-nitroftalamid (1) kisimlar halinde 0-5
°C arasinda reaksiyon karisimma eklendi ve 1 saat siireyle buz banyosunda
karistirmaya devam edildi. Bu silire sonunda karistirma islemi 2 saat siireyle oda
sicakliginda yapildr ve 500 g buzlu suya dokiildii. Coken beyaz iiriin siiziildii 6nce
saf suyla, sonra 250 mL %5’lik sodyum hidrojenkarbonat (NaHCO3) ¢ozeltisiyle ve
son olarak yine saf suyla yikandi, 110-120 °C’ye ayarlanmis etiivde vakumda

kurutuldu. Verim: 7.4 g (90%). Erime noktast: 141 °C. Molekiil formiilii: CgHsN3O5.

0]

O,N
4-Nitroftalimid 4-Nitroftalonitril (IIT)
Sekil 3.4. 4-nitroftalonitril sentezi

3.3.4. 4-(siklododesiloksi)ftalonitril (1) sentezi ve karakterizasyonu

4-nitroftalonitril (1.00 g, 5.88 mmol), 25 ml DMF‘te ¢0Ozilur. Daha sonra
siklododekanol (1.06 g, 5.55 mmol) eklenir. 2 saat sonra kuru K,CO3 (2.00 g, 14.50
mmol) porsiyonlar halinde 2 saat igerisinde ilave edilir. Karisim 60°C de 1 hafta N,
atmosferinde karistirilarak reaksiyon tamamlanir. Elde edilen turuncu-koyu kahve
renkli karigim buzlu suya dokiiliir. Olusan ¢okelti bol suyla yikanir ve kurutulur.
Daha sonra soguk etanol ve dietileter ile yikandi. Verim: 1.60 g (89%). Erime
noktasi: 228 °C. Kapali formiilii: CaoH26N20.

/@i Kuru K2C03 \©i

CN DMF, 50-60 °C

Siklododekanol 4-Nitroftalonitril 4-(Siklododesiloksi)ftalonitril
(1)

Sekil 3.5. 4-(siklododesiloksi)ftalonitril (1) sentezi
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4-(siklododesiloksi)ftalonitril (1) bilesiginin FTIR spektrumu sekil 3.6°de
verilmistir. 3075 cmde aromatik C-H gerilme, 2987-2899 cm ™ de alifatik C-H
gerilme, 2232 cm™’de -C=N gerilme, 1587-1569 cm™de aromatik -C=C- gerilme,
1278-1252 cm™de C-O-C gerilme titresimlerine ait karakteristik pikler

goriinmektedir.

105

95- Wm

% Gecirgenlik
)
ik

N
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Sekil 3.6. 4-(Siklododesiloksi)ftalonitril (1) ait FT-IR spektrumu

4-(Sikododesiloksi)ftalonitril (1) bilesiginin DMSO-dg ¢OzUclsu icerisinde elde
edilen *H-NMR spektrumu sekil 3.7’de verilmistir. 1.46-1.70 ppm; (alifatik CH.
protonlari), 3.5 ppm; (O—CH protonu), 7.01-7.82 ppm (aromatik —CH protonlar1)

gozlenmistir.
' e ] V.
— J«g_ I JL }l‘lL ) 1.70 1.60 ‘mm.]sg 140
[ i 4
90 80 70 60 50 40 30 20 10 00
(ppm)

Sekil 3.7. 4-(Siklododesiloksi)ftalonitril (1) ait *H-NMR spektrumu

Cizelge 3.1’de 4-(siklododesiloksi)ftalonitril (1) bilesiginin yiizde karbon,

hidrojen ve azot bilesimleri hesaplanan ve bulunan degerler olarak verilmistir.
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Cizelge 3.1. 4-(Siklododesiloksi)ftalonitril (1) ait elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz C H N
Teorik % 77.38 8.44 9.02
Pratik % 77.27 8.42 8.91

3.3.5. Metalsiz ftalosiyanin (2) sentezi ve karakterizasyonu

4-(sikododesiloksi)ftalonitril (1) (0.10 g, 0.32 mmol) 250 °C’de 1 saat 1sitilir. Renk
yesile dondiigiinde reaksiyonun sicakligi kapatilip oda sicakligina sogutulur. Cokelti

asetonitril ve etil asetat ile yikanir.VVerim: % 69 Erime noktas1 > 200 °C

Y

?
Q
NN
O ~_CN LIS @
\Oi Isitma, 1 saat o NH HN -0
CN — Z N 7
250 °C N ~N
4-(Siklododesiloksi)ftalonitril 8
@

O

N

Sekil 3.8. Metalsiz ftalosiyanin (2) sentezi

Metalsiz ftalonitril (2) bilesiginin FTIR spektrumu sekil 3.9’da verilmistir.
3290 cm™’de N-H gerilme, 3075 cm™’de aromatik C-H gerilme, 2987-2899 cm™’de
alifatik C-H gerilme, 1587-1568 cm™’de aromatik -C=C- gerilme, 1277-1248 cm’

de C-O-C gerilme titresimlerine ait karakteristik pikler goriinmektedir.

105

N

th
1
=

% Gecirgenlik
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Sekil 3.9. Metalsiz ftalosiyanin (2) ait FT-IR spektrumu
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Metalsiz ftalosiyanin (2) bilesiginin DMSO-ds ¢Oziiclsu icerisinde elde edilen
'H-NMR spektrumu sekil 3.10°de verilmistir. 1.46-1.70 ppm; (alifatik CH.
protonlari), 3.5 ppm; (O—CH protonu), 7.01-7.82 ppm (aromatik —CH protonlar1)

gorilmiistiir.

1.70 1.60 1.50 1.40

LS L) Ll T Ll T L L L
9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0
(ppm)

Sekil 3.10. Metalsiz ftalosiyanin (2) ait *H-NMR spektrumu

Cizelge 3.2°de metalsiz ftalosiyanin (2) bilesiginin yizde karbon, hidrojen ve

azot bilesimleri hesaplanan ve bulunan degerler olarak verilmistir.

Cizelge 3.2. Metalsiz ftalosiyanin (2) ait elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz C H N
Teorik % 73.25 8.59 9.01
Pratik %o 73.17 8.62 9.11

= Elektronik analiz sonuglar:

Metalsiz ftalosiyanin (2) bilesiginin DMF ¢ozeltisi i¢inde ol¢ulen UV-vis spektrumu
sekil 3.11°de verilmilstir. 334 nm’de karakteristik B bandi, 664 nm’de omuz ve 688

nm’de metalsiz ftalosiyanin bilesiklerine ait karakteristik Q bantlar1 gdzlenmistir.
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Sekil 3.11. Metalsiz ftalosiyanin (2) ait UV-Vis spektrumu

= Termal analiz sonuclari

Metalsiz ftalosiyanin (2) bilesiginin termal analiz egrisi sekil 3.12°de verilmilstir.
TG/DTG ve DTA wverileri: 10 °C/dk 1sitma hizinda, yiiksek saflikta kuru hava
atmosferinde, 40 mL/dk gaz akis hizinda, 20-1000 °C araliginda yapilan analiz
neticesinde; 220-528 °C araliginda %45.2 agirlik kaybi, 528-970 °C agirhik
%A47.7 kaybi

araliginda

gerceklesmistir.

olmak Uzere iki

DTA
DrTGA TGA TGA DTA
mg/min % DrTGA uVv
1.0
100 — —
80 B
00 _ 60 = —
40 — i
20 -
-10 - -0 T I T I T T T T
20 200 400 600 800 1000
Sicaklik (°C)

Sekil 3.12. Metal ftalosiyanin (2) ait TG, DTG ve DTA egrileri
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3.3.6. Kobalt iceren ftalosiyanin (3) sentezi ve karakterizasyonu

4-(Sikododesiloksi)ftalonitril (1) (0.10 g, 0.32 mmol) ve susuz CoCl, konularak 5
mL n-pentanol igerisinde ¢ozunir. Uzerine 2-3 damla DBU eklenerek azot
atmosferinde karistirilarak 160-170 °C’de 1 saat 1sitilir. Olusan yesil renkli {iriin

stiziildii. Olusan ¢okelti asetonitril, etil asetat ve su ile yikanir. Verim: % 65 Erime
noktas1 > 200 °C

160-170 °C, 1 saat

o} CN g:j
\©i DBU, n- pentanol 1 N Co N@‘
B &

4-(Siklododesiloksi)ftalonitril \ /
ey

Sekil 3.13. Kobalt igeren ftalosiyanin (3) sentezi

Kobalt iceren ftalosiyanin (3) bilesiginin FTIR spektrumu sekil 3.14’da
verilmistir. 3068 cmde aromatik C-H gerilme, 2987-2899 cm ™ de alifatik C-H
gerilme, 1605-1527 cm™de aromatik -C=C- gerilme, 1267-1277 cm™ de C-O-C
gerilme titresimlerine ait karakteristik pikler gérunmektedir.
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Sekil 3.14. Kobalt iceren ftalosiyanin (3) ait FT-IR spektrumu
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Cizelge 3.3’de kobalt iceren ftalosiyanin (3) bilesiginin yiizde karbon, hidrojen

ve azot bilesimleri hesaplanan ve bulunan degerler olarak verilmistir.

Cizelge 3.3. Kobalt iceren ftalosiyanin (3) ait elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz C H N
Teorik % 73.87 8.06 8.62
Pratik % 73.83 8.13 8.52

= Elektronik analiz sonuclari

Kobalt iceren ftalosiyanin (3) bilesiginin DMF c¢o6zeltisi icinde olglilen UV-vis
spektrumu sekil 3.15’de verilmilstir. 335 nm’de Kkarakteristik B bandi, 614 nm’de
omuz ve 663 nm’de kobalt iceren ftalosiyanin bilesiklerine ait karakteristik Q

bantlar1 gézlenmistir.
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Sekil 3.15. Kobalt igeren ftalosiyanin (3) ait UV-Vis spektrumu
= Termal analiz sonuclari

Kobalt iceren ftalosiyanin (3) bilesiginin termal analiz egrisi sekil 3.14’de
verilmilstir. TG/DTG ve DTA verileri: 10 °C/dk 1sitma hizinda, yiiksek saflikta kuru
hava atmosferinde, 40 mL/dk gaz akis hizinda, 20-1000 °C araliginda yapilan analiz
neticesinde; 250-545 °C arahiginda %46.3 agirlik kaybi, 545-890 °C agirlik
araliginda %46.8 kaybi1 olmak (zere iki basamakta ekzotermik bozunma

gergeklesmistir.
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Sekil 3.16. Kobalt iceren ftalosiyanin (3) ait TG, DTG ve DTA egrileri
3.3.7. Nikel iceren ftalosiyanin (4) sentezi ve karakterizasyonu

4-(sikododesiloksi)ftalonitril (1) (0.10 g, 0.32 mmol) ve susuz NiCl, konularak 5 mL
n-pentanol icerisinde ¢ozuiniir. Uzerine 2-3 damla DBU eklenerek azot atmosferinde
karistirilarak 160-170 °C’de 1 saat 1sitilir. Olusan yesil renkli iiriin siiziildii. Olusan

cOkelti asetonitril, etil asetat ve su ile yikanir. Verim: % 63 Erime noktas1 > 200 °C

O._~_CN N
\Q DBU, n-pentanol o) ) A
CN N_
160-170 °C, 1 saat & N-" N

4-(Siklododesiloksi)ftalonitril \/

m &

Sekil 3.17. Nikel iceren ftalosiyanin (4) sentezi

51



Nikel iceren ftalosiyanin (4) bilesiginin FTIR spektrumu sekil 3.18’de
verilmistir. 3080 cm™’de aromatik C-H gerilme, 2987-2899 cm™de alifatik C-H
gerilme, 1592-1540 cm™’de aromatik -C=C- gerilme, 1275-1247 cm™de C-O-C

gerilme titresimlerine ait karakteristik pikler gériinmektedir.
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Sekil 3.18. Nikel iceren ftalosiyanin (4) ait FT-IR spektrumu

Nikel igeren ftalosiyanin (4) bilesiginin DMSO-dg ¢Ozlicusu igerisinde elde
edilen 'H-NMR spektrumu sekil 3.19°de verilmistir. 1.46-1.70 ppm; (alifatik CH,
protonlar1), 3.5 ppm; (O—CH protonu), 6.88-8.04 ppm (aromatik —CH protonlari)

gorlilmiistiir.
‘ 1.‘75 : 1.165 1.I55 ' 1.115 ‘

7.9 7.5 7.1
(ppm)

N TEET v A UJL
90 80 70760 " 50 - LA0. FO. - PO" LGT 0.0
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Sekil 3.19. Nikel iceren ftalosiyanin (4) ait ‘H-NMR spektrumu

Cizelge 3.4’de kobalt igeren ftalosiyanin (3) bilesiginin yiizde karbon, hidrojen

ve azot bilesimleri hesaplanan ve bulunan degerler olarak verilmistir
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Cizelge 3.4. Nikel iceren ftalosiyanin (4) ait elementel analiz sonuglari

Elementel C H N
Analiz

Teorik % 73.89 8.06 8.62

Pratik % 73.93 8.11 8.56

= Elektronik analiz sonug¢lar

Nikel iceren ftalosiyanin (4) bilesiginin DMF ¢ozeltisi iginde oOlgiilen UV-vis
spektrumu sekil 3.20°de verilmilstir. 334 nm’de Kkarakteristik B bandi, 615 nm’de
omuz ve 667 nm’de nikel i¢eren ftalosiyanin bilesiklerine ait karakteristik Q bantlar

gdzlenmistir.
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Sekil 3.20. Nikel iceren ftalosiyanin (4) ait UV-Vis spektrumu

= Termal analiz sonuclari

Nikel iceren ftalosiyanin (4) bilesiginin termal analiz egrisi sekil 3.21’de verilmilstir.
TG/DTG ve DTA wverileri: 10 °C/dk 1sitma hizinda, yiiksek saflikta kuru hava
atmosferinde, 40 mL/dk gaz akis hizinda, 20-1000 °C araliginda yapilan analiz
neticesinde; 340-810 °C araliginda %95.1 agirlik kayb1 olmak Uzere tek basamakta

ekzotermik bozunma gercgeklesmistir.
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Sekil 3.21. Nikel iceren ftalosiyanin (4) ait TG, DTG ve DTA egrileri
3.3.8. Bakir igeren ftalosiyanin (5) sentezi ve karakterizasyonu

4-(sikododesiloksi)ftalonitril (1) (0.10 g, 0.32 mmol ve susuz CuCl, konularak 5 mL
n-pentanol icerisinde ¢ozuiniir. Uzerine 2-3 damla DBU eklenerek azot atmosferinde
karistirilarak 160-170 °C’de 1 saat 1sitilir. Olusan yesil renkli iiriin siiziildii. Olusan

cokelti asetonitril, etil asetat ve su ile yikanir. Verim: % 66 Erime noktas1 > 200 °C

1

O

160-170 °C, 1 saat

4-(Siklododesiloksi)ftalonitril 8
’ &

Sekil 3.22. Bakir igeren ftalosiyanin (5) Sentezi

/ \
) CN N g:j
\Oi DBU, n-pentanol @N Cu N@
) &
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Bakir igeren ftalosiyanin (5) bilesiginin FTIR spektrumu sekil 3.23’de
verilmistir. 3071 cm™de aromatik C-H gerilme, 2987-2899 cm™de alifatik C-H
gerilme, 1597-1505 cm™’de aromatik -C=C- gerilme, 1270-1229 cm™*de C-O-C

gerilme titresimlerine ait karakteristik pikler gériinmektedir.
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Sekil 3.23. Bakir igeren ftalosiyanin (5) ait FT-IR spektrumu

Cizelge 3.5°de bakir iceren ftalosiyanin (5) bilesiginin yiizde karbon, hidrojen

ve azot bilesimleri hesaplanan ve bulunan degerler olarak verilmistir

Cizelge 3.5. Bakir igeren ftalosiyanin (5) ait elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz C H N
Teorik % 73.61 8.03 8.58
Pratik %o 73.52 7.95 8.51

= Elektronik analiz sonuglari

Bakir igeren ftalosiyanin (5) bilesiginin DMF ¢0zeltisi icinde o6lglilen UV-vis
spektrumu sekil 3.24’de verilmilstir. 340 nm’de Kkarakteristik B bandi, 623 nm’de
omuz ve 677 nm’de bakir iceren ftalosiyanin bilesiklerine ait karakteristik Q bantlar

gdzlenmistir.
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Sekil 3.24. Bakir igeren ftalosiyanin (5) ait UV-Vis spektrumu
= Termal analiz sonuclari

Bakir iceren ftalosiyanin (5) bilesiginin termal analiz egrisi sekil 3.20°de verilmilstir.
TG/DTG ve DTA verileri: 10 °C/dk 1sitma hizinda, yiiksek saflikta kuru hava
atmosferinde, 40 mL/dk gaz akis hizinda, 20-1000 °C araliginda yapilan analiz
sonuncunda; 192-845 °C araliginda %93.7 agirlik kayb1 olmak (izere tek basamakta

ekzotermik bozunma gerceklesmistir ve tamamen bozunmustur.

DTA
DrTGA  TGA TGA DTA
mg/min % DrTGA uVv
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— 0
40 — i
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Sekil 3.25. Bakir igeren ftalosiyanin (5) ait TG, DTG ve DTA egrileri
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3.3.9. Cinko iceren ftalosiyanin (6) sentezi ve karakterizasyonu

4-(sikododesiloksi)ftalonitril (1) ve susuz Zn(CH3COO), konularak 5 mL n-pentanol
icerisinde ¢ozunir. Uzerine 2-3 damla DBU eklenerek azot atmosferinde
karistirilarak 160-170 °C’de 1 saat 1sitilir. Olusan yesil renkli iiriin siiziildii. Olusan

cokelti asetonitril, etil asetat ve su ile yikanir. Verim: % 63 Erime noktas1 > 200 °C

>

Dl \N \N g:j
o) CN ~ DN
\©: DBU, n-pentanol O@NZ N@Q‘o
CN N
160-170°C,lsaat& N-—M=N

4-(Siklododesiloksi)ftalonitril \ /
o)

(l) &

Sekil 3.26. Cinko iceren ftalosiyanin (6) sentezi
Cinko iceren ftalosiyanin (6) bilesiginin FTIR spektrumu sekil 3.27°de
verilmistir. 3070 cm™P’de aromatik C-H gerilme, 2987-2899 cm™de alifatik C-H
gerilme, 1599-1570 cm™’de aromatik -C=C- gerilme, 1265-1227 cm™*’de C-O-C

gerilme titresimlerine ait karakteristik pikler gériinmektedir.
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Sekil 3.27. Cinko iceren ftalosiyanin (6) ait FT-IR spektrumu
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Cinko igeren ftalosiyanin (6) bilesiginin DMSO-ds ¢ozlcusl icerisinde elde
edilen *H-NMR spektrumu sekil 3.28’de verilmistir. 1.46-1.70 ppm; (alifatik CH2
protonlari), 3.5 ppm; (O—CH protonu), 6.88-8.04 ppm (aromatik —CH protonlari)

gorilmiistiir.
l |
":(V‘[l U'w uv'luk
bl 8 N sy
ﬂ l lAl'< 1.6% 1.55 145
l ‘ (ppm)

oxd l J ".- -,

80 7.8 76 T4 7.2 7.0 6.8

(pp)
TR T A A A’k,
90 80 70 60 50 40 30 20 10 0.0
(ppm)

Sekil 3.28. Cinko igeren ftalosiyanin (6) ait *H-NMR spektrumu

Cizelge 3.6°de bakir igeren ftalosiyanin (6) bilesiginin yiizde karbon, hidrojen

ve azot bilesimleri hesaplanan ve bulunan degerler olarak verilmistir

Cizelge 3.6. Cinko iceren ftalosiyanin (6) ait elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz C H N
Teorik % 73.51 8.02 8.57
Pratik %o 73.59 8.11 8.61

= Elektronik analiz sonuc¢lari

Cinko igeren ftalosiyanin (6) bilesiginin DMF ¢ozeltisi i¢inde Olgiilen UV-vis
spektrumu sekil 3.24°de verilmilstir. 335 nm’de karakteristik B bandi, 616 nm’de
omuz ve 669 nm’de ¢inko iceren ftalosiyanin bilesiklerine ait karakteristik Q bantlari

gbzlenmistir.
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Sekil 3.29. Cinko iceren ftalosiyanin (6) ait UV-Vis spektrumu

= Termal analiz sonuclar

Cinko igeren ftalosiyanin (6) bilesiginin termal analiz egrisi sekil 3.25°de
verilmilstir. TG/DTG ve DTA verileri: 10 °C/dk 1sitma hizinda, yiiksek saflikta kuru
hava atmosferinde, 40 mL/dk gaz akis hizinda, 20-1000 °C araliginda yapilan analiz
neticesinde; 22-266 °C araliginda %5.1 agirlik kaybi, 266-645 °C araliginda %88.6 ,
645-930 °C araliginda %3.4 agirlik kaybi1 olmak (izere (¢ basamakta ekzotermik
bozunma gergeklesmistir.

— DTA
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Cinko igeren ftalosiyanin (6) ait TG, DTG ve DTA egrileri
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez caligsmasi kapsaminda toplam {i¢ bilesik literatiire uygun sekilde, alt1 bilesik
ise ilk kez sentezlenmistir. 4-nitroftalimid (1), 4-nitroftalamid (I1) ve 4-nitroftalonitril
(1) bilesikleri literatlre uygun olarak sentezlenmistir. 4-nitroftalonitril (I11)
bilesiginden ¢ikilarak  4-(siklododesiloksi)ftalonitril (1) baslangi¢ bilesigi ve
sirastyla metalsiz (H;Pc) (2), susuz metal tuzlart (CoCl,, NiCl,, CuCl, ve
Zn(CH3C00),) ile reaksiyonu sonunda CoPc (3), NiPc (4), CuPc (5) ve ZnPc (6)
olmak (zere 5 farkli ftalosiyanin bilesikleri sentezlenerek kimya literatiriine
kazandirilmistir. Sentezlenen bilesiklerin saflastirilmasi, bilesiklerin farkli ¢oziiciiler

icindeki ¢oziiniirliik farkliligina dayanarak yapilmastir.

Bu tez c¢alismasinda, 4-(siklododesiloksi)ftalonitril (1) bilesigi, 4-
nitroftalonitril ve siklododekanol bilesiginin reaksiyonu sonucunda %89 verimle
sentezlendi. Erime noktas1 226-228 °C olarak gozlendi. Elde edilen riin aseton,
kloroform, diklorometan, etilasetat, asetonitril, tetrahidrofuran, N,N-dimetilformamid
ve dimetil sulfoksit gibi yaygin organik ¢Ozucilerinde ¢ozinmektedir. Elementel
analiz sonuglariin hesaplanan % bilesimi: C, 77.38; H, 8.44; N, 9.02; bulunan %
bilesim ise: C, 77.25; H, 8.42; N, 8.91. FT-IR spektrumu (KBr disk, cm™): 3075 cm’
Lde aromatik C-H gerilme, 2987-2899 cm™*de alifatik C-H gerilme, 2232 cm™’de -
C=N gerilme, 1587-1569 cm™’de aromatik -C=C- gerilme, 1278-1252 cm™*’de C-O-
C gerilme titresimlerine ait karakteristik pikler goriinmektedir. ‘H-NMR spektrumu
(DMSO-dg, 400 MHz, Standart: TMS, ppm): 1.46-1.70 ppm; (alifatik CH,
protonlar1), 3.5 ppm; (O—CH protonu), 7.01-7.82 ppm (aromatik —CH protonlari)
gozlenmistir. sonuclar 4-(siklododesiloksi)ftalonitril (1) bilesiginin agik yapisini

desteklemektedir.

4-(siklododesiloksi)ftalonitril (1) bilesiginden ¢ikilarak metalsiz ftalosiyanin
(2), kobalt iceren ftalosiyanin (3), nikel iceren ftalosiyanin (4), bakir iceren
ftalosiyanin (5) ve c¢inko iceren ftalosiyanin (6) bilesikleri sentezlenmistir.
Sentezlenen ftafosiyanin bilesiklerinin yapilari elemental analiz, FT-IR, UV-Vis, IH-

NMR, DTA ve TGA analiz yontemleriyle aydinlatilmistir.
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Metalsiz ftalosiyanin (H2Pc) (2) bilesigi, 4-(siklododesiloksi)ftalonitril (1)
bilesiginin 250 °C sicaklikta 1sitilmasiyla %69 verimle sentezlendi. Erime noktasi
>200 °C. Urln kloroform, tetrahidrofuran, N,N-dimetilformamid ve dimetil sulfoksit
cozlculerinde ¢oziinmektedir. Elementel analiz sonuglarinin hesaplanan % bilesimi:
C, 77.25; H, 8.59; N, 9.01; bulunan % bilesim ise: C, 77.17; H, 8.62; N, 9.11. FT-IR
spektrumu (KBr disk, cm™): 3290 cm™’de N-H gerilme, 3075 cm™*de aromatik C-H
gerilme, 2987-2899 cm™de alifatik C-H gerilme, 1587-1568 cm™’de aromatik -
C=C- gerilme, 1277-1248 cm™de C-O-C gerilme titresimlerine ait karakteristik
pikler goriinmektedir. *H-NMR spektrumu (DMSO-ds, 400 MHz, Standart: TMS,
ppm): 1.46-1.70 ppm; (alifatik CH, protonlari), 3.5 ppm; (O—CH protonu), 7.01-7.82
ppm (aromatik —CH protonlar1) gorilmiistiir. Metalsiz ftalosiyanin merkezinde
bulunan NH protonlar1 substitiie grup olarak bulunan siklododesiloksi grubunun
toplanmasi (agregasyonu) sebebiyle gozlenmemistir. UV-Vis spektrumu (Amax/nm,
DMF): 334 nm’de karakteristik B bandi, 664 nm’de omuz ve 688 nm’de metalsiz
ftalosiyanin bilesiklerine ait karakteristik Q bantlar1 gézlenmistir. Termal analizi

sonucunda; iki basamakta ekzotermik bozunma gerceklesmistir.

Kobalt iceren ftalosiyanin (CoPc) (3) bilesigi, 4-(siklododesiloksi)ftalonitril
(1), susuz CoCl,, DBU ve n-pentanol ¢oziiciisii varliginda, 160-170 °C’de N,
atmosferinde tepkime gerceklestirildi ve kobalt i¢eren ftalosiyanin (3) bilesigi %65
verimle sentezlendi. Erime noktast >200 °C. Uriin kloroform, tetrahidrofuran, N,N-
dimetilformamid ve dimetil sulfoksit ¢ozictlerinde ¢oziinmektedir. Elementel analiz
sonuglarinin hesaplanan % bilesimi: C, 73.87; H, 8.06; N, 8.62; bulunan % bilesim
ise: C, 73.83; H, 8.13; N, 8.52. FT-IR spektrumu (KBr disk, cm™): 3068 cm™de
aromatik C-H gerilme, 2987-2899 cm™de alifatik C-H gerilme, 1605-1527 cm™’de
aromatik -C=C- gerilme, 1267-1277 cm™ de C-O-C gerilme titresimlerine ait
karakteristik pikler goériinmektedir. UV-Vis spektrumu (Amax/nm, DMF): 335 nm’de
karakteristik B bandi, 614 nm’de omuz ve 663 nm’de kobalt igeren ftalosiyanin
bilesiklerine ait karakteristik Q bantlar1 gozlenmistir. Termal analizi sonucunda; iki
basamakta ekzotermik bozunma gerceklesmistir. Sentezlenen kobalt iceren
ftalosiyanin (3) bilesiginin paranmagnetik 6zelliginden dolayr "H-NMR spektrumu

alimamamustir.

Nikel igeren ftalosiyanin (NiPc) (4) bilesigi, 4-(sikododesiloksi)ftalonitril (1),
susuz NiCl,, DBU ve n-pentanol ¢oziiciisii varhiginda, 160-170 °C’de N,
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atmosferinde tepkime gerceklestirildi ve nikel igeren ftalosiyanin (4) bilesigi %63
verimle sentezlendi. Erime noktas1 >200 °C. Uriin kloroform, tetrahidrofuran, N,N-
dimetilformamid ve dimetil sulfoksit ¢cozucullerinde ¢ozinmektedir. Elementel analiz
sonuclarinin hesaplanan % bilesimi: C, 73.89; H, 8.06; N, 8.62; bulunan % bilesim
ise: C, 73.93; H, 8.11; N, 8.56. FT-IR spektrumu (KBr disk, cm™): 3080 cm™’de
aromatik C-H gerilme, 2987-2899 cm™de alifatik C-H gerilme, 1592-1540 cm™’de
aromatik -C=C- gerilme, 1275-1247 cm™de C-O-C gerilme titresimlerine ait
karakteristik pikler gorinmektedir. 'H-NMR spektrumu (DMSO-dg, 400 MHz,
Standart: TMS, ppm): 1.46-1.70 ppm; (alifatik CH; protonlari), 3.5 ppm; (O-CH
protonu), 6.88-8.04 ppm (aromatik —CH protonlar1) goriilmistiir. UV-Vis spektrumu
(Amaxnm, DMF): 334 nm’de karakteristik B bandi, 615 nm’de omuz ve 667 nm’de
nikel igeren ftalosiyanin bilesiklerine ait karakteristik Q bantlar1 gdézlenmistir.

Termal analizi sonucunda; tek basamakta ekzotermik bozunma gergeklesmistir.

Bakir igeren ftalosiyanin (CuPc) (5) bilesigi, 4-(sikododesiloksi)ftalonitril (1),
susuz CuCl;, DBU ve n-pentanol ¢oziiclisii varliginda, 160-170 °C’de N,
atmosferinde tepkime gerceklestirildi ve bakir igeren ftalosiyanin (5) bilesigi %66
verimle sentezlendi. Erime noktas: >200 °C. Uriin kloroform, tetrahidrofuren, N,N-
dimetilformamid ve dimetil sulfoksit ¢dzlcilerinde ¢oziinmektedir. Elementel analiz
sonuclarmin hesaplanan % bilesimi: C, 73.61; H, 8.03; N, 8.58; bulunan % bilesim
ise: C, 73.52; H, 7.95; N, 8.51. FT-IR spektrumu (KBr disk, cm™): 3071 cm™’de
aromatik C-H gerilme, 2987-2899 cm™de alifatik C-H gerilme, 1597-1505 cm™’de
aromatik -C=C- gerilme, 1270-1229 cm™de C-O-C gerilme titresimlerine ait
karakteristik pikler gorinmektedir. UV-Vis spektrumu (Amax/nm, DMF): 340 nm’de
karakteristik B bandi, 623 nm’de omuz ve 677 nm’de bakir iceren ftalosiyanin
bilesiklerine ait karakteristik Q bantlar1 gézlenmistir. Termal analizi sonucunda; tek
basamakta ekzotermik bozunma gergeklesmistir. Sentezlenen bakir igeren
ftalosiyanin (5) bilesiginin paranmagnetik 6zelliginden dolayr *H-NMR spektrumu

allnamamustir.

Cinko igeren ftalosiyanin (ZnPc) (6) bilesigi, 4-(sikododesiloksi)ftalonitril
(1), susuz Zn(CH3COO0),, DBU ve n-pentanol ¢oziiciisii varliginda, 160-170 °C’de
N, atmosferinde tepkime gerceklestirildi ve ¢inko igeren ftalosiyanin (6) bilesigi
%63 verimle sentezlendi. Erime noktas1 >200 °C. Urin kloroform, tetrahidrofuran,

N,N-dimetilformamid ve dimetil sulfoksit ¢cozlcilerinde ¢cézinmektedir. Elementel-
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analiz sonug¢larmin hesaplanan % bilesimi: C, 73.51; H, 8.02; N, 8.57; bulunan %
bilesim ise: C, 73.59; H, 8.11; N, 8.61. FT-IR spektrumu (KBr disk, cm™): 3070 cm™
Lde aromatik C-H gerilme, 2987-2899 cm™*de alifatik C-H gerilme, 1599-1570 cm®
Lde aromatik -C=C- gerilme, 1265-1227 cm™’de C-O-C gerilme titresimlerine ait
karakteristik pikler goriinmektedir. *H-NMR spektrumu (DMSO-d6, 400 MHz,
Standart: TMS, ppm): 1.46-1.70 ppm; (alifatik CH; protonlari), 3.5 ppm; (O-CH
protonu), 6.88-8.04 ppm (aromatik —CH protonlar1) goriilmistiir. UV-Vis spektrumu
(Amax/nm, DMF): 335 nm’de karakteristik B bandi, 616 nm’de omuz ve 669 nm’de
ginko igeren ftalosiyanin bilesiklerine ait karakteristik Q bantlar1 gdzlenmistir.

Termal analizi sonucunda; U¢ basamakta ekzotermik bozunma gerceklesmistir.

Cizelge 4.1. Sentezlenen bilesiklerin (2-6) UV-Vis spektrum degerleri

Bilesik Renk Amax
2 2H Yesil 334 618 688
3 Co Yesil 335 614 663
4 Ni Yesil 334 615 667
5 Cu Yesil 340 623 677
6 Zn Yesil 335 616 669

Cizelge 4.2. Sentezlenen bilesiklerin (2-6) FT-IR (KBr) spektrum degerleri

Bilesik v(NH) | v(Ar-H) v(C-H) v(C=C) v(C-0-C)
2 2H 3290 3075 2987-2899 | 1587-1568 | 1277-1248
3 Co - 3068 2987-2899 | 1605-1527 | 1267-1227
4 Ni - 3080 2986-2901 | 1592-1540 | 1275-1247
5 Cu - 3071 2987-2899 | 1597-1505 | 1270-1229
6 Zn - 3070 2987-2901 | 1599-1570 | 1265-1227

Cizelge 4.3. Sentezlenen bilesiklerin (1-6) *H-NMR spektrum degerleri

Bilesik Aromatik-H Alifatik-H
1 Baslangic 7.01-7.82 1.46-3.50
2 2H 7.01-7.82 1.46-3.50
3 Co - -
4 Ni 6.88-8.04 1.46-3.50
5 Cu - -
6 Zn 6.88-8.04 1.46-3.50
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Cizelge 4.4. Sentezlenen bilesiklerin (1-6) elementel analiz degerleri

o Hesaplanan(Bulunan) Elementel Analiz Sonuglar(%)
Bilesik
C H N
1 Baslangig 77.38(77.25) 8.44(8.42) 9.02(8.91)
2 2H 77.25(77.17) 8.59(8.62) 9.01(9.11)
3 Co 73.87(73.83) 8.06(8.13) 8.62(8.52)
4 Ni 73.89(73.93) 8.06(8.11) 8.62(8.56)
5 Cu 73.61(73.52) 8.03(7.95) 8.58(8.51)
6 Zn 73.51(73.59) 8.02(8.11) 8.57(8.61)
Cizelge 4.5. Sentezlenen bilesiklerin (2-6) thermal analiz degerleri
Bilesik TGAs% (°C) | DITGAmax (°C) | Kitle kaybi (%) | DTAmax (°C)
2 2H 315 458 93 470
3 Co 340 510 93 523
4 Ni 370 547 95 565
5 Cu 290 490 94 499
6 Zn 334 561 97 572
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5. SONUC VE ONERILER

Kararli m-konjuge sistemine sahip ftalosiyaninlerin ilgin¢ fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinden dolay1 teknolojinin bir ¢ok alaninda kullanimi giderek artmaktadir.

Bu calismada siklododesiloksi igeren yeni ftalosiyaninlerin sentezi ve
karakterizasyonu yapilmistir. Yapilan calismada literatiirde bulunan 3 bilesik (4-
Nitroftalimid, 4-Nitroftalamid ve 4-Nitroftalonitril) ve 6 yeni bilesik ise ilk kez
sentezlenmistir. Bu amagla oncelikle 4-(siklododesiloksi)ftalonitril (1) baslangic
bilesigi sentezlenmis. Bu baslangi¢ bilesigi uygun reaksiyon sartlarinda metalsiz
(2H) ve metalli (CoCly, NiCl,, CuCl;, ve Zn(CH3COO),) tuzlariyla reaksiyonlarindan
5 farkli ftalosiyanin bilesikleri (2-6) sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapilari
erime noktasi tayini, elementel analiz, NMR, FT-IR ve UV-Vis spektroskopisi
teknikleri ile karakterize edilmistir. Termal kararlilik ¢alismalarinda DTA ve TGA
teknikleri kullanilmustir.

Sentezlenen metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerinin  (2-6) kloroform,
tetrahidrofuran,  N,N-dimetilformamid ve dimetil sulfoksit ¢0Ozucllerinde
¢ozunmektedir. Bilesiklerin (2-6) elektronik Ozellikleri, UV-Vis spekrumunda 614-
688 araliginda absorpsiyon pikleri gézlenmistir. Ayrica bilesiklerin (2-6) yuksek
termal kararlilik gosterdikleri gortilmistiir. Sentezlenerek yapilar1 aydinlatilan bu

bilesiklerin kimyanin pek ¢ok alaninda kullanilabilecegi iimit edilmektedir.
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