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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

1,8-DIHIDROKSI-3,6-DITIYOOKTAN ICEREN METALLI VE METALSIZ
FTALOSIYANIN BILESIKLERININ SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

Yasemin Pigkin

Ondokuz May1s Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Erbil Agar

Yapilan bu c¢alismada sirasiyla 5,6-diklorobenzofuran-1,3-dion (1), 5,6-
dikloroizoindolin-1,3-dion (1), 4,5-dikloroftalamid (l11), 4,5-dikloroftalonitril (IV),
2,3,5,6,8,9-hekzahidrobenzo[b][1,4]diokso[7,10]ditiyosiklododesen-12,13-

dikarbonitril V) bilesikleri sentezlenmistir. 2,3,5,6,8,9-
hekzahidrobenzo[b][1,4]diokso[7,10]ditiyosiklododesen-12,13-dikarbonitril V)
bilesiginin, DBU (1.8-diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en) katalizorii ve DMEA ¢oziiciisii
ile reaksiyonu sonucu metalsiz ftalosiyanin (H2Pc) (1) sentezlenmistir. 2,3,5,6,8,9-
hekzahidrobenzo[b][1,4]diokso[7,10]ditiyosiklododesen-12,13-dikarbonitril V)
bilesiginin daha sonra sirasiyla susuz metal tuzlar1 (NiClp, CuCly, CoCl, ve
Zn(CH3COO0)2) kullanilarak, DBU Kkatalizoérii, DMEA ¢oziiciisii ile reaksiyon
sonucunda nikel ftalosiyanin (NiPc) (2), bakir ftalosiyanin (CuPc), kobalt
ftalosiyanin (CoPc) (4) ve g¢inko ftalosiyanin (ZnPc) (5) sentezlenerek baslangi¢
maddelerinin ve ftalosiyanin yapilar1 elementel analiz, FT-IR, UV-vis., 'H-NMR,
TG/DTG ve DTA analiz verilerinden yararlanilarak yapilar1 aydinlatilmistir.

Temmuz 2019, 69 Sayfa
Anahtar Kelimeler: Ftalosiyanin, Metalsiz ftalosiyanin, Metalli ftalosiyanin



ABSTRACT

Master’s Thesis

1,8-DIHYROXY-3,6-DITHIAOCTANE CONTAINING METAL AND METAL-
FREE PHTHALOCYANINES COMPOUNDS SYNTHESIS AND
SPECTROSCOPIC PROPERTIES

Yasemin Pigkin

Ondokuz Mayis University
Graduate School of Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Erbil Agar

In this study, the following comounds; 5,6-dichloroisobenzofuran-1,3-dione (1),
5,5,6-dichloroisoindoline-1,3-dione (11), 4,5-dichlorophthalamide (I11), 4,5-dichloro
phthalanitrile (1V), 2,3,5,6,8,9-hexzhydrobenzo[b][1,4]dioxo[7,10]dithiacyclodode
cine-12,13-dicarbonitrile (V) compounds were synthesized. Metal-free phthalo-
cyanine (H2Pc) (1) was synthesized by the reaction between 2,3,5,6,8,9-hexz
hydrobenzo[b][1,4]dioxo[7,10]dithiacyclododecine-12,13-dicarbonitrile (V)  and
DMEA solvent with the DBU (1.8-diazabicyclo [5.4.0] undec-7-ene) catalyzer. In
consequence of the reaction of 2,3,5,6,8,9-hexzhydrobenzo[b][1,4]dioxo
[7,10]dithiacyclododecine-12,13-dicarbonitrile (V), in the presence of DBU, DMEA
and anhydrous CuClz, copper phthalocyanine (CuPc) (2) was synthesized. Then
2,3,5,6,8,9-hexzhydrobenzo[b][1,4]dioxo[7,10] dithiacyclododecine-12,13-dicarbo
nitrile (V) compound gave the reactions with anhydrous metal salts (CuClz, NiCly,
CoCly, Zn(CH3COO). respectively with usage of DBU catalyzer and DMEA solvent
in order to bring about nickel phthalocyanine (NiPc) (3), cobalt phthalocyanine
(CoPc) (4) and zinc phthalocyanine (ZnPc) (5) in the sequence of given anhydrous
metal salts. The synthesized molecules (1), (11), (1), (2), (3), (4) and (5) were gained
to the scientific literature. The structures of synthesized starter compounds and
phthalocyanine were illuminated with elemental analyze techniques like FT-IR, UV-
vis., 'H-NMR, TGA and DTA.

July 2019, 69 pages
Key Words: Phthalocyanine, Metal-free phthalocyanine, Metallo phthalocyanine
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1. GIRIS

Cok 6nemli bilesikler olan ftalosiyaninler, 1907 yilinda tesadiif eseri yan iiriin olarak
elde edilmistir. Yapisinin aydmnlatilmas: ise 1930 yilinda gergeklesmistir (de
Diesbach ve von der Wied, 1927). Bir¢ok 6nemli alanda kullanimlari bulunan
ftalosiyaninler; kimyasal sensorlerde, elektrokromik display cihazlar, fotodinamik
terapi, yakit hiicresi uygulamalarinda elektrokataliz, enerji tiretiminde fotovoltaik
hiicre elementleri, lazer boyalari, sivi-kristal renkli display uygulamalar1 ve
molekiiler metaller ve iletken polimerler gibi pek ¢ok alanda kullanimi miimkiindjir.
Bunun sebebi de ¢oziiniirlikleridir. Ftalosiyaninleri ¢oziiniirliigi yiiksek olan alifatik
(Biyikoglu vd, 2015) veya aromatik (Lokesh ve Adriaens, 2013) bir siibstitiient
gruplar baglayarak ¢oziiniir hale getirilebilinir. Siibstitiie olmamis tiirevleri ise halka
sistemlerine  siibstitiientlerin ~ baglanarak  ¢oziiniirlik  problemleri  ortadan
kaldirilabilmektedir.

Ftalosiyanin halkasinda elektron-verici  fonksiyonel gruplarin  varligi
¢Ozlinirligl arttirmakla kalmayip aymi zamanda ftalosiyanininlerin optik ya da
elektrokimyasal Ozelliklerini de arttirmaktadir. Ftalosiyaninler bir¢ok fiziksel,
kimyasal, elektrokimyasal, fotokimyasal ve organik maddelerin indirgenme ve
yiikseltgenme reaksiyonlarinda fotokatalizor veya elektrokatalizér (Koca vd, 2006)
olarak kullanilabilmektedir. Ayrica singlet oksijen olusturabilme kapasitelerinden
dolay1 ftalosiyaninler, fotodinamik terapi ile kanser tedavisinde kullanilabilecek bir

molekiil haline gelmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK OZETLERI

2.1. Ftalosiyaninlerin Tarihsel Kesfi ve Yapisi

Ftalosiyaninler ilk kez 1907 yilinda, ftalimid ve asetik anhidritten, yiiksek sicaklikta
0-siyanobenzamid tiretimi sirasinda yan iiriin olarak tesadiifen elde edilmistir (Braun

ve Tcherniac, 1907a;b).

0
Asetik Asit CN Etil Alkol .
NH > Mavi Uriin (H,Pc)
NH,
o 0
ftalimid o-siyanobenzamid

Sekil 2.1. Rastlant1 sonucu bulunan metalsiz ftalosiyanin eldesi

1927 yilinda da, o-dibromobenzenle bakir (I) siyaniirii tepkimeye sokularak,
benzenin dinitril tiirevini yapilmaya ¢alisildig1 sirada elde edilmis fakat yapisi yine

tam aydinlatilamamistir (de Diesbach ve von der Wied, 1927).

Br CuCN CN
@ Pridin @
Br CN

1,2-dibromobenzen ftalonitril

Mavi Uriin (CuPc)

Sekil 2.2. o-dibromobenzenden bakir ftalosiyanin eldesi

1928 yilinda yapilan caligmalarda, ftalik anhidrit ve amonyaktan ftalimid
tiretildigi anda yine tesadiif eseri mavi-yesil renkli bir madde gozlemlenmistir.
Incelemeler sonucunda safsizlik olarak nitelendirilen bu iiriin ¢ok kararl,
¢ozlinmeyen pigment Ozelligi tasiyan demir iceren ftalosiyanin (FePc) olarak
belirlenmistir. 1929 yilinda da Linstead ve arkadaglari ftalosiyanin yapilarinin

porfirinlerle olan iligkilerini incelemislerdir (Linstead, 1934).

Ftalosiyanin bilesikleri igin yapilan c¢alismalar genellikle metal igerenler
lizerine yogunlagsmustir.  Ftalosiyanin yapisinin merkezinde bulunan iki hidrojen

atomu periyodik tablodaki ¢ogu metalle yer degistirmesi sonucunda metalli



ftalosiyaninler elde edilmistir. Ftalosiyaninlerde 1 den 16 ya kadar dort benzen
halkasinda bulunan kenar hidrojen atomlari, halojenlerle organik veya anorganik
gruplarla yer degistirerek siibstitiie ftalosiyaninler elde edilir (Moser ve Thomas,
1983). Sekil 2.3.” de gosterilen periyodik cetveldeki metal iyonlar1 koordine kovalent
bag ve elektrostatik etkilesimlerle baglanarak metalli ftalosiyanin kompleksleri elde

edilir ve geometrik yapilar1 da kare diizlemdir.
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Sekil 2.3. Ftalosiyaninlerde merkez atomu olarak kullanilabilen elementlerin
gosterimi



2.2. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Ftalosiyanin halkasindaki kabul edilmis numaralandirma sistemi Sekil 2.4.’te

gosterilmektedir.

periferal konumlar

/7 (2,3,9,10,16,17,23,24)

24 1 2

4
\ non-periferal konumlar
/ (1,4,8,11,15,18,22,25)

mezo konumlar (6,13,20,27)

Sekil 2.4. Ftalosiyanin halkasinda numaralandirilma sisteminin gésterilmesi

Halka {izerinde siibstitlisyonun bulunabilecegi 16 uygun konum vardir. 2, 3, 9,
10, 16, 17, 23, 24 numaral1 karbon atomlar1 periferal (p) ve 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25
numarali karbon atomlar1 periferal olmayan non periferal (np) konumlar olarak

isimlendirilir.



siibstitiientlerin numarasi ve pozisvonlari (ndp)
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Sekil 2.5. Ftalosiyaninlerin adlandirilmasi

Metalsiz ftalosiyaninler “serbest baz ftalosiyanin™, “dihidrojen ftalosiyanin”
(H2Pc) veya ftalosiyanin (Pc) olarak isimlendirilirler. Metalli ftalosiyaninler de
(MPc) katyon ftalosiyaninden Once yazilarak kisaltma yapilir (6rnegin CuPc)

(McKeown, 1998).

2.3. Ftalosiyaninlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninler 18-n (4n+2) elektron sistemli yapilarindan dolay1 pekgok fiziksel ve
kimyasal ozelliklere sahiptirler. UV-vis. bolgesinde 18-n elektron sisteminin m—n*
gecisinden kaynakli 600-700 nm' de Q bandi ve 300-350 nm' de de B bandi

gosterirler (Moussaron vd, 2013).
Sekil 2.6.’da gorildiigii gibi ftalosiyanin bilesiklerine ¢esitli metallerin
baglanmasiyla dort koordinasyonlu kare diizlem yapiya, bes koordinasyonlu kare

piramit yapiya ya da alt1 koordinasyonlu oktahedral sistemlere doniistirler.



Sekil 2.6. Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapist

Ftalosiyaninlerin  periferal konumlarina ¢esitli ~siibstituent gruplarinin
baglanmasi ve koordinasyon bosluguna degisik metallerin eklenmesiyle
ftalosiyaninlere  farkli  ozellikler kazandirir.  Ftalosiyaninler  bozunmadan
siiblimlestiginden ve kristallenmeleri kolay oldugundan dolay1 ¢ok saf iirlinler elde
edilir. Bazi1 ftalosiyanin tiirleri inert ortamda 400-500 °C sicaklikta bozunmaksizin
stiblime olurlar. Vakum altinda metal komplekslerinin biiyiik bir kismi1 900 °C’ den
once bozunmazlar. Kuvvetli asitler ve bazlara karsi dayaniklidirlar. Bunun sebebi,
metal ile ftalosiyanin arasindaki bagin saglam olmasi ve biitiin molekiiliin aromatik
ozellik tagimasidir. Sadece kuvvetli yiikseltgenlerin (dikromat veya seryum tuzlari)

etkisiyle ftalik asit ya da ftalimide pargalanarak bozunurlar (Giirek, 1994).

Bazi ftalosiyanin tiirleri (Na, Li, K, Ca, Mg ve Ba gibi) alkali ve toprak alkali
metalleri igeriyorsa organik c¢oziiciilerde ¢oziinmez, vakumda yiliksek sicaklikta
stiblime olmazlar. Ayrica bu tiirler seyreltik anorganik asit, sulu alkol, hatta su ile
muamele edildiginde kolaylikla metal iyonu metalden ayrilir ve metalsiz

ftalosiyaninler elde edilir. Bu ftalosiyaninlere “Elektrovalent Ftalosiyaninler” denir.

Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri cogunlukla merkez atoma baglidir. Metal
iceren ftalosiyaninlerin kararliligi, metal iyon ¢apinin ftalosiyaninin ortasindaki oyuk
capma uygun olmasma baghdir. Ftalosiyanin molekiiliiniin i¢ oyugunun ¢ap1 3,4 A’
ve kalmhg ise yaklasik 1,35 A" dur. Metallerin iyon ¢api, ftalosiyanin bilesiklerinin
oyuk genigligi olan 1.35 A’ dan biiyiik veya kii¢iik oldugunda metal atomlari
ftalosiyaninlerden kolayca ayrilabilir (Ahsen vd, 1988; Meller ve Ossko, 1972).



2.4. Ftalosiyaninlerin Cesitleri

2.4.1. Metalli ftalosiyaninler

Metal igeren ftalosiyanin, metal iyonu kullanilarak ftalonitril ya da
diiminoisoindolinin kullanilarak sentezlenebilir. En ¢ok uygulanan islemler, Linstead
tarafindan gelistirilen lityum metodu (Byrne vd, 1934; Barrett vd, 1936) ile Tomoda
tarafindan gelistirilen metod ile (Tomoda vd,1980; Tomoda vd, 1983) iiretilmistir.
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Sekil 2.7. Metalli ftalosiyaninlerin sentez yontemleri



2.4.2. Metalsiz ftalosiyaninler

Metalsiz ftalosiyaninler, genellikle ftalonitril kullanarak elde edilir. Ftalik anhidritten
de elde edilebilmelerine ragmen ftalonitril kullanilarak daha saf fiirtinler elde
edilebilir. Bu yiizden, genelde ftalonitrilden (1,2-disiyanobenzen) ftalosiyanin sentezi
yontemi kullanilir. Ftalonitrilden metalsiz ftalosiyanin (H2Pc) olusturmak igin gesitli
metotlar vardir (Sekil 2.8.) (Thompson vd, 1993). Alternatif olarak, metalsiz
ftalosiyanin HoPc ya da lityum igeren metalli ftalosiyanin (Li2Pc) ve metal tuzu
arasindaki reaksiyon sonucunda da MPc olusturulabilir. HoPc‘nin ¢ogu organik
coziiciilerde ¢oziinmemesi klornaftelen veya kinolin gibi yiiksek kaynama noktasina

sahip aromatik ¢oziiciilerin kullanilmasini gerektirir.
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Sekil 2.8. Metalsiz ftalosiyaninlerin sentez yontemleri



2.4.3. Naftaftalosiyaninler (NPc)

Naftaftalosiyaninler IR spektrumunda 800 nm civarinda absorpsiyon yaparlar. 56
konjuge m-elektronu ile UV-vis spektrumunda 700-1000 nm arasinda genis bir
spektral araliga sahiptirler (Dhanya ve Menon, 2011). Bu nedenle fotoelektronik
malzeme olarak kullanilabilirler. Naftaftalosiyaninlerin fazla m elektronlart
oldugunda redoks potansiyellerini, elektriksel iletkenliklerini, fotoiletkenliklerini ve
katalitik aktivitelerini etkilemektedir (Hanack vd, 1993a; 1993b).

Sekil 2.9. Naftaftalosiyanin 6rnegi



2.4.4. Subftalosiyaninler (SubPc)

Subftalosiyaninler ftalonitril ile bor halojeniirlerin tepkimesi sonucu olusan aromatik
makrosiklik halkalardir. Subftalosiyanin siiksinimid ya da diiminoisoindol ile
muamele edilerek AsB tipi adi verilen ftalosiyanin tiirevi olusur. Bu reaksiyon bazi
durumlarda ¢ok segici oldugu i¢in daha 6nceden elde edilmemis ftalosiyaninlerin
sentezinde kullanilabilmektedir (Kobayashi vd, 1990).
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Sekil 2.10. Subftalosiyanin 6rnegi
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2.4.5. Siiper ftalosiyaninler

Ik kez 1960’11 yillarda sentezlenmis olup yapinin aydimlatilmas: X-ray kristalografi
yontemi ile 1975 yilinda gergeklestirilmistir. Susuz uranyum kloriiriin ftalonitril ile
170 °C’te 30-80 dakika arasi isitilmasi sonucu %24 verimle siiper ftalosiyanin
bilesigi elde edilmistir (Bloor vd, 1964; Day vd, 1978; Marks ve Strojakovic, 1978).
Stiper ftalosiyanin bilesiklerinde UV-vis spektrumlarinda 914 nm ve 420 nm de

siddetli iki bant gozlenir.

Sekil 2.11. Siiper ftalosiyanin 6rnegi
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2.4.6. Polimer ftalosiyaninler

1950 yilinda ilk kez kesfedilen polimerik ftalosiyaninlerin molekiil agirliklart diger
ftalosiyanin tiirlerine gére oldukga biiyiiktiir (Kokshorov vd, 2005; Wohrle, 2001).
Polimerik ftalosiyaninler kat1 faz metoduyla elde edilirler. Coziinmeyen polimerler,
farkl: siibstitiient baglh ftalontiril ile muamele edilerek polimere bagl bir ftalosiyanin
olusur ve istenilen ftalosiyanin sonradan polimerden ayrilir. Leznoff ve arkadaslari
cesitli polimerleri 4-nitroftalonitril ile muamele ederek zincirdeki boliinme
sonucunda %20-25 civarinda verimle polimerik ftalosiyanin elde etmislerdir
(Leznoff ve Hall, 1982).
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Sekil 2.12. Polimer ftalosiyanin 6rnegi (Agar vd, 1997)
2.4.7. Makro halkah ftalosiyaninler

1998°’li yillarda yapilan ¢aligmalarda makrosiklik halka grubu igeren ilk
ftalosiyaninler, tetra (15-crown-5) siibstitiie ftalosiyaninler oldugu belirlenmistir. Bu
ftalosiyaninler i¢in kullanilan sentez yontemi ise diger makrosiklik grup bulunduran
ftalosiyanin sentezlerinden farklidir. ilk calisma 1986 yilinda yapilmis ve 4,5-
dibromobenzo(15-crown-5)’in kuru DMF igerisinde bakir (I) siyaniir (CuCN) ile
reaksiyona sokularak 4,5-disiyanobenzo(15-crown-5)’i sentezlenmistir (Koray vd,

12



1986; Hendrix vd, 1986). Elde edilen metalsiz ftalosiyaninlere gesitli metaller ilave
edilerek metalli ftalosiyaninler olusturulmustur (Ahsen vd, 1988). Agar ve
arkadaglar1 da 11-12 tyeli diaza, triaza, oksaditiyoaza, oksatetratiyo makrosiklik
halka gruplart bulunan siibstitiie metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin sentezini
gerceklestirmislerdir (Agar vd, 1995; Agar vd, 1997; Agar vd, 1998; Agar vd, 1999;
Sasmaz vd, 1998).
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&0_) M: 2H, Cu, Ni, Co, Zn
Sekil 2.13. Makro halkali ftalosiyanin 6rnegi (Agar vd, 1997)
2.4.8. Azaftalosiyaninler (AzaPc)

Ftalosiyaninlerdeki bazi benzen karbonlari azot atomlari ile yer degistirmesi
sonucunda azaftalosiyaninler meydana gelmistir. Azaftalosiyanin yapisindaki sekiz
tane fazla azot atomu sayesinde makrohalkanin polarliligi artmis ve daha ¢oziiniir

hale gelmistir.
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Sekil 2.14. Azaftalosiyanin 6rnegi

Azaftalosiyaninler spektral, fotokimyasal, fotofiziksel ve -elektrokimyasal
ozelliklerinden dolayz;

» Fotodinamik terapide fotosentizer ve
» pH duyarli boyalar olarak kullanilabilmektedirler (Kopecky vd, 2011).

2.5. Ftalosiyaninlerin Elde Edilis Yontemleri

Ftalosiyaninler periyodik tablodaki hemen her metalle sentezlenebilirler.
Ftalosiyaninlerin 0-siyanobenzamit, 0-bromobenzen, ftalonitril, 1,3-
diiminoizoindolin, ftalimid veya ftalik anhidrit bilesiklerinden sentezlenirler. Bu
yontemler genelde kullanildiklar1 baslangic maddeleri yoniinden birbirinden ayrilirlar

(Andre vd, 1985; Meller ve Ossko, 1972).
Metot I: o-siyanobenzamitten ftalosiyanin sentezi

Tcherniac ve arkadaslart o-Siyanobenzamidin sentezi sirasinda yan {iriin olarak
elde etmislerdir (Braun ve Tcherniac, 1907b). Bu yontemi, o-siyanobenzamidin alkol
icerisinde refliiks edilerek diisiik verimle gergeklestirmislerdir (Sekil 2.15. Yontem
1A).
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Sekil 2.15. o-siyanobenzamitten ftalosiyanin sentezi

Linstead ve arkadaslar1 o-siyanobenzamidi magnezyum tuzlari ile 240 °C’de
1sitarak %40 verimle metalli ftalosiyanin elde etmislerdir (Sekil 2.15. Yontem IB).
Bunun sonucunda metalli ftalosiyanini derisik siilfiirik asit (H2SOs4) ile muamele

ederek metalsiz ftalosiyanin sentezlenmistir (Linstead, 1934).
Metot II: Ftalonitrilden ftalosiyanin sentezi

+¢ Ftalonitril normal sartlar altinda, 1,8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-ene (DBU)
ya da 1,5-diazabisiklo[4.3.0]non5-ene (DBN) gibi kuvvetli bazlarla reaksiyon
sonucunda oldukga yiiksek verimle metalsiz ftalosiyanin elde edilmistir

(Sekil 2.16. Yontem IITA) (Tomoda vd, 1980).

X/

+¢ Ftalonitril, 4-fenoksiftalonitril ve 4-tiyofenoksiftalonitrilden %39 verimle
2,9,16,23-tetratiyofenoksiftalosiyanin, %25 verimle 2,9,16,23-
tetratiyofenoksi ftalosiyanin izomerler karisim seklinde sentezlenmistir
(Derkacheva ve Luk’yanets; 1980).
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Sekil 2.16. Ftalonitrilden ftalosiyanin sentezi

+«+ Ftalonitrille gergeklestirilen diger bir yontemde ise magnezyum veya sodyum
metali 200 °C’ de konsantre siilfiirik asit ile metal uzaklastirilmasi sonucu
metalsiz ftalosiyanin sentezlenmistir (Sekil 2.16. Yontem IIIB) (Linstead,
1934; Barrett vd, 1938).

+¢+ Hidrokinon, tetrahidropiridin ya da 4,4’-dihidroksifenil ile stibstitiie ftalonitril
kapali bir tiipte 180 °C’de metalsiz ftalosiyanin elde edilmistir (Sekil 2.16.
Yontem IIIC) (Snow ve Griffth, 1984).

Metot I11: o-dibromo benzenden ftalosiyanin sentezi

1927 yilinda Diesbach ve Von der weid tarafindan bakir(I) siyaniir, o-
dibromobenzen ve piridin kullanilarak, 1,2-disiyanobenzen sentezi sirasinda yaklasik

%23 verimle bakir ftalosiyanin elde edilmistir (de Diesbach ve von der weid, 1927).

Sekil 2.17. o-dibromobenzenden ftalosiyanin sentezi
16



Metot IV: 1,3-diiminoisoindolinden ftalosiyanin sentezi

Ftalonitrilin, metanol igerisinde sodyum metoksit varliginda, 135 °C sicakta

amonyak gazi varliginda 1,3-diiminoisoindolin elde edilmistir (Leznoff vd, 1985).
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Sekil 2.18. 1,3-diiminoizoindolin kullanilarak ftalosiyanin sentezi (Moser ve
Thomas, 1983)

Linstead ve Elvidge 1,3-diiminoizoindolini nikel(Il) kloriir ile sicak formamid
icerisinde 1sittiklarinda %96 verimle metalli ftalosiyaninler elde etmislerdir (Moser,
1983). 1,3-diiminoizoindolin 2-N,N-dimetilaminoetanol i¢inde de 1sitildiginda %85

verimle metalsiz ftalosiyanin elde edilmistir. (Brach vd, 1970).
Metot V: Ftalik anhidrit, ftalimid veya ftalik asitten ftalosiyanin eldesi

Ftalimid (Kempa ve Dobrowolski, 1988), ftalik anhidrit (Shaabani, 1998) ya da
ftalik asit (Mikhalenko vd, 1970) bilesiklerinin tiimii metalli ftalosiyanin eldesinde
kullanilabilirler (Wyler yontemi).
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Sekil 2.19. Ftalik anhidrit, ftalimid veya ftalik asitten ftalosiyanin eldesi

Yiiksek kaynama noktasina sahip nitrobenzen gibi bir ¢oziicii icerisinde {ire
kullanilarak ¢esitli metal tuzlartyla birlikte metalli veya metalsiz ftalosiyaninler elde
edilebilir. Metalin cinsine bagli olarak (Mg, Li gibi) derisik siilfiirik asit kullanilarak
da metalsiz ftalosiyanin elde edilebilinir (Sekil 3.11) (Weber ve Busch, 1965).

2.6. Yeni Sentez Yontemi Mikrodalga Yontemiyle Ftalosiyanin Sentezi

Klasik yontemin disinda yeni sentez yontemleri gelistirilmeye baslanmistir. Bu
yontemlerin basinda da mikrodalga (MW) enerjisi yardimiyla yapilan yontemler
gelmektedir.

Inert gaz girisi

Kanigtirca T Inert gaz ¢ikis1

Reaksiyon kariguma

Sekil 2.20. Mikrodalga (MW) reaksiyonunun sematik gosterimi

Mikrodalga enerjisi yardimiyla gergeklestirilen reaksiyonlar daha kisa siirede
ve yiksek verimle elde edilmektedir. Bu reaksiyonlar genellikle ¢oziiciisiiz
(solventsiz) ortamda gergeklestiginden daha temiz sartlar altinda olusmakta ve de
olusan iriinler daha kolay saflagtirilabilmektedir (Green Chemistry) (Kingston ve
Haswell, 1997).
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1998 yilinda yapilan ¢alismada, ftalik anhidrit ve metal tuzlar iire varliginda
¢oziiciisiiz ortamda mikrodalga enerjisi yardimiyla reaksiyona sokularak bakair,

kobalt, nikel ve demir igeren ftalosiyaninler yapilmistir (Sekil 2.21.) (Shaabani,
1998).
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Sekil 2.21. Mikrodalga enerjisi yardimiyla ftalosiyanin eldesi

2001 yilinda yapilan ¢aligmada ise, diiminoisoindolin kinolin varliginda silikon
tetrakloriir (SiCls) ile mikrodalga enerjisi yardimiyla silikon igeren ftalosiyanin
(SiPcCly) bilesigi sentezlenmistir. Klasik yontemle verimi %71 olan reaksiyonda

%91 verim elde edilmistir. (Silver vd, 2001).

Mikrodalga enerjisi yonteminin kullanilmasinin pek ¢ok avantajlari vardir.

Bunlar;
» Cok kisa siirede yiiksek sicakliklara ¢ikilabilmesi,
= Reaksiyonlarin ¢oziiclisiiz ya da az ¢oziiciilii bir ortamda elde edilebilmesi,
* Isitma isleminin hizli ve kontrolii yapilabilmesi,

= Reaksiyon boyunca homojen bir sekilde sicaklik artis1 gozlenerek, yan iriin

ve bozunma durumlarinin en aza indirilebilmesi,

» Tepkime veriminin ve segiciligin artmasi, tepkimelerin kisa siirede

gerceklesmesidir.

2.7. Ftalosiyaninlerin Saflastirilmasi icin Uygulanan Yontemler

Ftalosiyaninler elde edilirken ¢oziinme problemi yasanilmakta ve bu da maddeyi

kristallendirme veya kromotografi yontemleri ile saflagtirmada engel olusturmaktadir.

Stibstitiie olmamis metalsiz ve metalli ftalosiyaninler derisik siilfiirik asit i¢inde
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¢oziip, buzlu suda tekrar ¢oktiirmeyle saflastirilabilir. Yontem sadece yiiksek
sicaklikta (550 °C ve tstli) ve kuvvetli asitlere karsi dayanikli olan bilesiklere
uygulanabilir (Leznoff, 1989). Coziinebilen ftalosiyaninleri ekstraksiyon ve
kromatografi ile saflastirmak miimkiindiir (Barrett vd, 1936). Bu tiir ¢6ziinebilen

ftalosiyaninler igin saflastirma yontemleri;
» Kolon kromatografisi ile saflagtirma,
» Jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) ile temizleme (Bai vd, 2013),
» Derisik siilfiirik asit igerisinde ¢6ziip stizdiikten sonra buzlu suda ¢oktiirme,
>

Amin grubu iceren ftalosiyaninleri derisik hidroklorik asit ile suda ¢oziiniir

hale getirdikten sonra kirliliklerini ekstrakte edip seyreltik bazla ¢oktiirme,

» Cozinirligi disik olan ftalosiyaninleri, farkli ¢oziiciilerde Yyikayarak,

¢oziinebilen safsizliklar: uzaklastirma,

» Coziniirliigh 1yi olan ftalosiyaninleri de farkl organik ¢oziiciilerle muamele

ederek, ¢oziinmeyen safsizliklar: siizerek uzaklastirma,
» Siiblimlestirme yontemi ile,

» Yiiksek basingh sivi kromatografisi (HPLC) ve preparative kromatografisi ile
saflastirma (PLC) (Pawlovski ve Hanack, 1980).

2.8. Ftalosiyaninlerin Karakterizasyon Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin yapilar1 organik bilesiklerde oldugu gibi FT-IR, UV-vis.,, NMR,

Kiitle Spektrometresi ve elemental analiz gibi klasik yontemlerle aydinlatilabilir.

2.8.1. Ftalosiyaninlerin UV-vis. spektroskopisi

Ftalosiyanin molekiilleri keskin renkli olduklarindan goriiniir ve ultraviyole bolgede
iki adet karakteristik absorpsiyon pikler verirler. Metalsiz ftalosiyaninler molekiiler
simetriden dolay1 ikiye yarilmis ¢ift band halinde, metalli ftalosiyaninler tek ve daha
siddetli band halinde go6zlenirler (Herrman vd, 1998). Bu sebeple metalsiz ve metalli
ftalosiyaninler 670-720 nm’deki karakteristik spektrumlariyla tanmirlar (Orti vd,
1990). Ilk goriilen pik 300-400 nm civarinda olup B band1 (Soret) ile gdzlenirken,
230-330 nm araliginda N ve L bandlari seklinde gdzlenirler. ikinci gériilen pik ise
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650-700 nm araligindaki Q bandidir. Bu band, molekiiliin simetrisine gore bigimlenir
ve ftalosiyaninlerin yapilari hakkinda bilgi verir. (Leznoff ve Hall, 1982). Q bandi
gecisleri, m-n* gecislerinden kaynaklanmaktadir. Bu gecisler temel hal (HOMO) ve
uyarilmis hal (LUMO) enerji seviyeleri arasinda gézlenmektedir. B bandi azy veya
bou orbitali ile eg orbitali arasindaki gegisten kaynaklanmaktadir (Leznoff ve Lever,

1993). Bu uyarilmalar n-halka orbitalleri ve metal orbitalleri arasinda gergeklesir.

MLCT LMCT

Sekil 2.22. Ftalosiyaninlerin enerji diyagrami (Nyokong, 2010)

Metalli ftalosiyanin bilesiklerinde, ligandtan metale yiik transfer gecisleri
(LMCT) ve metalden liganda yiik transfer ge¢islerinden (MLCT) kaynaklanan
uyartlmalar gozlenir (Huang vd, 1982). Bu uyarilmalar sonucu UV-vis
spektrumlarinda 450 nm ve 600 nm arasinda goriiniir bolgede ve 700 nm ve 1500 nm
arasinda Q-bandinin yaninda kiigiik omuzlar gozlenmektedir (Leznoff ve Lever,
1989).

Q bandlar1 ftalosiyaninlerin metalli veya metalsiz olduklar1 hakkinda bilgi
verir. Metalsiz ftalosiyaninler molekiiler simetriden dolay1 ikiye boliinmiis ¢ift band
verirken, metalli ftalosiyaninler tek ve daha siddetli band verirler (Sekil 2.23). Bu
yiizden metalsiz ve metalli ftalosiyaninler 720-670 nm araligindaki karakteristik

spektrumlartyla tanmirlar (Sekil 2.23) (Leznoff ve Lever, 1989; Nyokong, 2010).

21



Abzerbans (AL

300 400 00 600 T00 800

Dalza Baya (ris)

Sekil 2.23. Metalli (---) ve metalsiz (—) ftalosiyaninlerin UV-vis. Spektrumlari
(Nyokong, 2010)

Ftalosiyaninlerin absopsiyon spektrumlarinda, farkli ¢ozgen tiirlerine,
ftalosiyanin metal merkezine, periferal, non-periferal ve aksiyel konumlardan
baglanan gruplara ve agregasyona bagli olarak birtakim kaymalar meydana gelebilir
(Nyokong, 2010).

2.8.2. Ftalosiyaninlerin FT-IR spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin IR spektrumlari karmagik goriinselerde birbirlerine benzerdir. IR
spektrumlarinda aromatik ftalosiyanin halkasina ait goriilen temel pikler, 3030 cm™’
deki aromatik C-H titresim gerilme pikleri, 750-790 cm™ arasindaki diizlem dig1 C-H
gerilme titresimleri, 475-600 cm™’ deki aromatik halka iskeletine ait C=C titresim
pikleridir. Metalsiz ftalosiyaninler, metalli ftalosiyaninlerden 3298 cm™” deki halka
ici N-H grubuna ait gerilme titresim pikleri ile birbirlerinden ayirt edilebilirler.
Metalli ftalosiyaninlerin kiikiirtlii tiirevlerinden baskin olarak gozlenen bant aril C-S
gerilme titresim band1 ait olup, 670-715 cm? arasinda goriiliir. Farkli metalli
ftalosiyaninlerin IR  spektrumlar1 arasinda gozlenen fark, aym1 metalli

ftalosiyaninlerin a ve  formlari arasindaki farktan az olmaktadir (Clark ve Hester,
1993).
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2.8.3. Ftalosiyaninlerin NMR spektroskopisi

'"H-NMR spektrumunda ftalosiyaninlerdeki halka kaymas1 makrosiklik  sisteminden
dolay1 gerceklesmektedir. Ftalosiyaninlerin aromatik protonlarinin sinyalleri diisiik
alanda ortaya ¢ikarken bagli bulunan ligandlarin protonlar1 yiiksek alana dogru
kayma gosterir. Gozlenen kayma uzakliga ve makrosiklik protonlarinin
pozisyonlarmna baglidir. Metalsiz ftalosiyaninlerde halka iginde bulunan N-H
grubuna ait pikler, eksi bolgede genis ve yayvan bir pik olarak gézlenmektedir
(Terekhov vd, 1996). Bunun nedeni, manyetik anizotropi sebebiyle halka i¢indeki N-
H protonlarinin kimyasal kaymalarinin diisiik alan bolgesinde gozlenmesidir. Bu

halkanin aromatik oldugunun kanitidir (Tau ve Nyokong, 2006).

2.9. Ftalosiyaninlerin Agregasyon Ozellikleri

Agregasyon, sivi bir ortam igerisinde ayni tipteki atomlarin ya da molekiillerin
molekiiller aras1 ¢ekim kuvvetlerinden dolayr bir araya gelip kiimelenmeleridir. Bu

kiimelere ise agregat ad1 verilir.

- -2

Daha viksek
MMonomer Dimer agregatlar

Sekil 2.24. Agregasyon olayinin temsili gosterimi

Agregat olusturabilmek i¢in iki veya daha fazla ftalosiyanin yiiz yiize (H tipi)
ya da yan yana (J tipi) istiflenerek dimer veya oligomer bigimlerinin karigimi halinde
bulunmalar1 gerekmektedir (Snow vd, 2000).

H Tipi ) Tipi

Sekil 2.25. Ftalosiyaninlerde olas1 agregasyon tipleri
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Agregasyon ¢ozelti igerisindeki molekiillerin  birlesmesi  sonucunda
goriilmektedir. Ftalosiyaninlerin metalli kompleksleri, simetri ve goriiniir bolgede
siddetli ve uzun dalga boyunda gecisler yapmalari1 agregasyon c¢alismalarina yardime1

olmustur.

Agregasyon ftalosiyaninlerin uygulama alanlarinda ve yap1 analizlerinde cesitli
engeller yaratmistir. Agregasyon UV-vis. spektrumlarinda absorpsiyon pikinin daha
kisa dalga boyuna kaymasina (maviye kayma) ve genislemesine yol agmaktadir.
Agregasyon 'H-NMR spektrumlarinda ise daha yayvan pikler meydana getirmekte
ve eslesmelerin  gozlenmesini  engellemektedir  (Matsuzawa vd, 1997).

Ftalosiyaninlerde agregasyona neden olan baslica sebepler ise:

* Sicakhik Etkisi: Sicaklik arttikca molekiiller birbirinden uzaklasacagi igin
agregasyon azalir (van der Pol vd, 1990)

X Coziicii Etkisi: Kullanilan ¢oziiciiniin polar karakteri (solvasyon giicii)

arttikca ya da dielektrik sabiti biiyiidiikge agregasyon artar (Snow, 2000).

* Konsantrasyon Etkisi: Molekiiliin ¢6zelti igindeki konsantrasyonunun

artmasiyla, molekiiller birbirine yaklasacagi i¢in agregasyon artabilir (Snow,
2000).

* Siibstitiient Etkisi: Hidrofobik (sudan kagan) gruplarla siibstitiie olmus
ftalosiyaninlerde hidrofobik iskeletin sulu ortamdan kagmnma egilimi, su
icerisinde dimer olugsmasina sebep olur. Bu nedenle ftalosiyaninler genellikle
su igerisinde ¢oziindiiklerinde agregasyon yapmaktadirlar. Siibstitiie gruplar
nonperiferal konumlarda yerlestiklerinde, birbirlerinden uzaklasarak
istiflenme egilimi azalacagl i¢in agregasyonun azalmasi beklenir (Thomas,

1990).

* Metal Etkisi: Ftalosiyaninlerin merkezinde bulunan metal iyonu (Co, Zn, Ha,
Bi, Mg, vb.), siibstitiientlerin ve c¢oziiciiniin de etkisiyle dimer molekiil
olusturmaya elverisli ise agregasyona sebep olabilir. Ftalosiyanin
molekiiliinde dimerlesmeyi 6nleyebilmek amaciyla, aksiyel ligant yerlestirme

yoluna gidilebilir (Kiligarslan vd, 2014).
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2.10. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlar:

Ftalosiyaninler giliniimiizde bircok alanda kullanilmaktadir. Kesfedilip yapisinin
aydinlatilmasindan beri mavi-yesil rengi, yiiksek boyama giicli, 1s18a Kkarsi
dayanikliligi, ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliiliigii ve kimyasal kararliligi nedeniyle Sekil

2.26.’da gortildigi gibi olduk¢a yogun bir sekilde kullanilmaktadir.

-Elektrokromik -Pigmentler
uygulamalar: -Optik Diskler (CD. DVD vb)
-Yakat Pili _Sr1 Kristaller -Non-lineer optik
-PDT
[Elektrokimyasal ozellikler ] [ Optik &zellikler ]
FTALOSIYANINLER
[ Kimyasal &zellikler ] [Elektn'ksel szellikler J
-Deodorant -Organik yaniletkenler
Katalizor -Kimyasal Sensérler -Giines pilleri
-Gaz Sensorler

Sekil 2.26. Ftalosiyaninlerin kullanim alanlari

2.10.1. Boya ve pigment

Ftalosiyaninler ¢ok tiistiin pigment 6zelligine sahiptirler. Endiistriyel olarak ilk kez
1935 yilinda Monastral Blue (Manastir Mavisi) ticari adi altinda bakir igeren
ftalosiyanin iretilmeye baslanmistir (Cronshaw, 1942). Renklendirici olarak
ftalosiyaninlerin en 6nemli ve en ¢ok kullanilan sinifi bakir ftalosiyanindir. Bakir
ftalosiyanin pigmentinin parlakligin1 artirmak i¢n stlfiirik asit varliginda
coktiirmeyle kiigiik o tipi olan tanecikler iretilmistir. Daha biiyilik ve mat 6zelliginde
olan B tipi taneciklere donligmesini 6nlemek icin Kararlilik saglayici halojenlenmis
ftalosiyaninler kullanilmigstir. Stilfolanmig ftalosiyaninler de suda ¢6ziiniir boyalar ve

tekstilde kalict boyalar igin kullanilmigtir (McKeown, 1998).
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Ftalosiyaninler mavi ve yesil boyar maddeler olarak; tekstilde, dolma kalem
mirekkeplerinde, plastiklerde ve metal yiizeylerinin renklendirilmesinde

kullanilmaktadir. (Bekaroglu, 1996).

2.10.2. Katalizor

Ftalosiyaninler kendine baglanan metalin 6zelliklerine gore kataliz etkisi gosterebilir.
Kataliz etkisi gosterebilmesi icin ftalosiyaninlere redoks aktif metal iyonlarini
barindiran yapilar eklenebilir. Eklenmesi ile olusan yonteme “Meroks Yontemi”
denir. Meroks Yontemi’nde ¢oziinmeyen bir polimere metalli ftalosiyanin baglanir
ve silikajelden olusan kolloidal pargaciklar kullanilir. Demir ve kobalt iceren metalli
ftalosiyanin tiirleri hidrojen siilfiiri elimine etmesi sonucu deodorant gibi {iriinlerin

yapiminda kullanilirlar (Thomas, 1990).

R,
er:\:'-'—“:_‘- .-—::-"\/-,\ i
Ry = CF3CFCFCFy; M= Cao "-:'. N .-j"
Ry = CF3CF3CF;CFy; M= Cu — T = =
Ry = CF3CFyCF3CFy, M= Zn o N M=
R¢ = CF3CFyCF,CFa, M= Fe R
R = CF3CFyCFLCFCFLCF, M= C N,‘ ‘,"*T\ ,[“
R = CFyCFyCFCFCFCF, M= Cu - ™
R = CF3CFCFCFyCFCFy M= Zn \ 2l —
R CFyCFCF,CFCF,CF, MW= F L".I' X ™ ‘q-.'
'\\/
e =
R,-/ Ry

Sekil 2.27. Perfloroalkil gruplari tagiyan metalli ftalosiyanin 6rnegi

Perfloroalkil gruplar1 tasiyan metalli ftalosiyaninlerin etil benzen ve benzil
alkoliin oksijen ile yiikseltgenmelerindeki katalitik aktiviteleri incelenmistir. Alkil
gruplarindan daha uzun zincirli olan perflorohekzil grubu tasiyan kobalt ftalosiyanin
en yiiksek katalitik aktiviteye sahip oldugu belirlenmistir. Aktiviteler metalin tiiriine
gore degisme gostermektedir. Katalitik aktiviteler; CoPc > FePc > CuPc > ZnPc
sekilde siralanmaktadir (Thomas, 1990).

2.10.3. Kimyasal sensor

Ftalosiyaninler tekli ya da ¢oklu kristal tabakalar seklinde sensor cihazlarinda
kullanildiklarinda halojen (Clz, Brz ve I2), ozon (Oz) ve azotoksit (NOx) gibi gazlar
ve organik ¢oziicii buharlarmi algilayabilmekte ve bu sekilde sensor cihazlarinda

kullanilabilmektedirler (Zykowski ve Kennedy, 2000).
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Ftalosiyaninler elektron veren ya da alan gazlara maruz birakildiklarinda ince
filmlerinin UV-vis spektrumlar1 degisebilmektedir. Optik gaz sensorlerin tasariminda

bu degisimlerden yararlanilmaktadir (Moussavi vd, 1988).

2.10.4. Optik veri depolama

Kompak diskler (CD) bilgisayar ve miizik endiistrisinde veri depolanabildikleri i¢in
Oonemli bir gelisme gostermislerdir. Cok iyi kimyasal kararliliklart ve yari iletken
diod lazerler igin kullanilan ftalosiyaninler, uzun siireli optik veri depolanmasinda
kullanilmislardir (Emmelius vd, 1989). Oncelikle film haline getirilen ftalosiyanin
malzeme {izerine verilen noktasal lazer 1sitma ile malzemeyi noktasal olarak
stiblimlestirir ve olugan delik optik olarak fark edilerek okuma-yazma isi
gerceklestirilir (Mortimer vd, 1972; Thomas, 1990).

2.10.5. Elektrografi

Kopyalama ve yazma i¢in 151k ve elektrik kullananilarak aliiminyum, galyum ve
titanyum igeren ftalosiyaninlerin komplekslerinden yararlanilmaktadir. Birgok
titanyum igeren ftalosiyaninler arasinda Y-formu en duyarlis1 olarak belirtilmistir.
Galyum igeren ftalosiyanin dimeri 820 nm’nin altinda titanyum igeren ftalosiyaninin
Y formundan biraz daha az duyarlidir ama 850 nm civarinda oldukga iyi duyarliliga
sahiptir. Aliiminyum igeren ftalosiyaninin dimeri ise 600-650 nm arasinda foto
duyarhidir ve kisa dalga boylarinda olduk¢a avantajlidir bu da gorintiilemenin

¢oztinirligiint gelistirmektedir (Selgukoglu ve Hamuryudan, 2006).

2.10.6. ince filmler

Ince filmler ilk olarak, cam ve seramikler iizerinde dekorasyon olarak
kullanilmislardir. Daha sonra, giimiis tuzlari kullanilarak giimiis filmleri elde
edilmistir. ilk ince film, elektroliz yontemi ile 1838’de elde edilmis olunup, daha
sonra 1852’de Bunsen “kimyasal reaksiyon yontemi”, Faraday “asal gaz igerisinde
buharlastirma yontemi”, Nahrwold ve Kundt ise “Joule 1sitmasi yontemi” ile elde

etmislerdir.

Ince film olarak kullanilan Langmuir-Blodgett (LB) filmleri, adlarini bilim

adami Irving Langmuir ve onun asistan1 Katherine Blodgett’in almaktadir. 1900’1i
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yillarda Langmuir ve Blodgett ince filmlerin G6zelliklerini kesfetmislerdir.
Langmuir’in ¢aligmas1 tekli tabakalarin sivi fazdan kati faza transferini
arastirmisken, Blodgett ise onun calismalarini ¢oklu tabakalar halinde filmlerin kati
lizerine transfer etmeye ¢alismistir. Bu sekilde birka¢ nanometre kalinligindaki tekli
tabakalardan, yiizlercesini igeren ¢oklu tabakalar iiretilebilmektedir (Cook, 2007). Bu

tiir filmler gesitli fotokimyasal ve elektrokimyasal 6zellikler gostermektedirler.

. (¢Hifaz temas hatty
striklenen sivi katman

L 1\

s1v1 yuzey Gzenndelks tekli katman

xR s N

\ sulu altkatman

M AN

kati yuzey

N ™

Sekil 2.28. Langmuir-Blodget film
2.10.7. Swvi kristal

1888 yilinda Friendrich Reinitzer kolesteril benzoat iizerinde ¢alisirken maddenin iki
farkli erime noktasina sahip oldugunu tespit etmistir. Kat1 6zellikteki madde sicaklik
arttikca once opak renkli bir siviya, sicaklik daha da arttirildik¢a opak renkli sivinin
berrak bir hale dontistiigiinti kesfetmistir. Bu opak renkli siviya sivi kristal faz adini
vermistir (Chandrasekhar 1992; de Gennes ve Prost, 1995).

1960’11 yillarda bilim adamlarinin yaptiklart ¢alismalarda, elektriksel bir yiik
uygulamasi altinda sivi kristalin, icerisinden 1s1k gecirildiginde 0Ozelliklerini
degistirdigi tespit edilmis. Bu sekilde de sivi kristal, goriinti olusturmada
kullanilmistir. Tetrakarboksilik asit igeren siibstitiie ftalosiyaninin sodyum tuzunun
termotropik bilesigi 1989 yilinda Simon tarafindan sentezlenmistir (Simon ve Sirlin,
1989).
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Sekil 2.29. Siv1 kristal 6zellik gosteren tetra siibstitiie metalsiz ftalosiyanin

Sivi kristallerin molekiilleri uzun ve de incedir. Bu 6zellik onlart diger
stvilardan farklt kilmaktadir. Dijital iiriinlerde, havacilik sanayinde, bilgisayar
ekranlar tiretiminde, otomotiv sektoriinde, kalite kontrol cihazlarinin ekranlarinda ve

daha pek ¢ok sektorde kullanilmaktadirlar.

2.10.8. Fotodinamik terapi

Fotodinamik terapi (PDT), kanser hiicrelerinin teshisi i¢in kullanilan bir tedavi
yontemidir. Toksik olmayan bir fotosensoriin zararsiz 1sik altinda reaktif oksijen
tirlerinin tretildigi ve bu oksijen tiirler ile hastalikli hiicrelerin 6ldiiriilmesine
dayanan bir yontemdir (Brown, 2008). Bu tedavi yontemi kanserli hiicrelerin yok
edilmesi i¢in kullanilan fotosensér uygun dalga boyunda 1sik ile uyarildiginda,
molekiiler oksijenin reaktif oksijen tirlerine doniismesine dayanir. Burada
fotoalgilayic1 olarak siibstitiie olmus ftalosiyanin kompleksleri kullanilir. Renkli
bilesikler olan fotosensitizerler tiimorlere, viriislere, bakteri, mantar ve parazitlere
baglanarak, viicut dokusunu zarar veren biyolojik zararli maddeleri 151k aktivasyonu
ile pargalarlar. Fotoalgilayici maddenin tiimorlii doku tizerine yerlesmesi ve oksijenli
ortamda lazer 1511 ile aktif hale getirilmesi sonucu olusan singlet oksijen diger
hiicrelerde hicbir hasar meydana getirmeden zarali dokuyu yok eder (Durmus ve
Nykong, 2007). Temel halde oksijen spinleri ayn1 yonde iki elektron tagimakta iken
uyarildiginda olusan singlet oksijen spinleri birbirine zit iki elektron bulundurur ve

temel haldekinden daha yiiksek enerjili, kisa dmiirlii olur.
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Sekil 2.30. Fotodinamik terapi yontemi ile kanser tedavisi

Bazi uyarilmis molekiiller floresan seklinde enerji yayarak temel hale geri
donebilir. Bu sayede, uygun floresan boyalar kullanilarak ve uyarilmis
fotosensitizerlerin radyasyonunu izleyerek normal ya da kanserli hiicreleri ayirt

etmek mumkiin olabilmektedir.

Triplet halde kalma siirelerinin uzun olmas1 ve rahatlikla singlet oksijen
olusturabilme kapasiteleri sebebiyle, ftalosiyanin yapilar1 fotodinamik terapi
yonteminde kanser tedavisinde uygulanabilecek bilesiklerdir. Bu yapilarin en biiyiik
sorunu ise ¢ozlnirlikleridir. Ftalosiyanin bilesiklerinin fotodinamik terapiye uygun
bir fotosensitizer olabilmesi i¢in suda ¢6ziiniir olmas1 en énemli kosullardan biridir

(Nishiyama vd, 2007).
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Sekil 2.31. Basaril1 bir fotosensitizer olan ftalosiyanin yapist (Miller vd, 2007)

30



Ftalosiyaninleri PDT igin ilgi ¢ekici hale getiren 6zellikler;
* Toksitesinin olmamasi,
X Timore olan segiciligi,
* Esnek kimyasi (sensitizer istenen hidrofile, lipofilite ya da ampifilitesinin
secilebilmesiyle dokuya yerlesimi saglar),
% Derin doku yayilimi i¢in uygun dalga boylarindaki 151k absorbsiyonu,

%X Uyarilmis haldeki uygun 6zellikleri,

* Yiksek fotodinamik etkileridir.

2.10.9. Nonlineer optik cihazlar

Ftalosiyaninler; kolaylikla polarize edilebilen, olduke¢a konjiige m-elektronlar varligi
nedeniyle non-lineer optik (NLO) ozellikler sergilerler. Ftalosiyaninlerin optik
ozellikleri kimyasal maddeyle etkilesen 1simanin yogunluguyla degisir. Boyle bir
olay, fotonlar1 isleyen fotonik cihazlarin kavranmasinda ve fonksiyonlarin daha hizli

algilanmasinda elektronlarin yerine kullanilabilir (Erdogan vd, 2015).

Sekil 2.32. Non-lineer incelemelerinde kullanilan hekzadekafloroftalosiyanin
bilesikleri

Danilo Dini ve Michael Hanack’in yaptiklar1 ¢alismada degisik siibstitiientler
tasiyan benzer ftalosiyanin bilesikleri ile flor igeren ftalosiyanin bilesiklerinin optik
ozelliklerini karsilastirmislardir. Incelemeler sonucunda flor gibi elektron cekici
atomlar ftalosiyanin bilesiklerini optiksel olarak sinirlandirdigini tespit etmislerdir.
Optik smirlayic1  etkiye neden olan gecis dipol momentinin biiyiimesi ile
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iligkilendirmislerdir. Ftalosiyanin halkasina flor gibi elektron ¢ekici atomlarin
baglanmast ile 532 nm’deki sinirlandirilmayla, molekiiler dipol momentin

yoneliminde artis kaydedilmistir (Dini vd, 2003).
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Kullamlan Kimyasallar

4,5-dikloroftalik asit (Aldrich, %99), asetik anhidrit (Merck, %98), formamid (J.T.
Baker %99,5), amonyak ¢ozeltisi (Merck, %25), tiyonil kloriir (SOCI2) (Merck,
%99), N,N-dimetilformamid (DMF) (Merck, %99,9), 1,8-dihidroksi-3,6-ditiyooktan (
Sigma Aldrich, %97), susuz potasyum karbonat (K>COsz) (Carlo Erba, %99,5),
kloroform (Merck, %99,5), etil alkol (Aldrich, %99,8), metil alkol (Aldrich, %99,9),
potasyum bromiir (KBr) (Aldrich, %99,9), dimetil siilfoksit (DMSO) (Carlo Erba,
%99,9), N,N-dimetiletanolamin (DMEA) (Sigma, %99,5), 1,8-
diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en (DBU) (Aldrich, %98), aseton (Aldrich, %99), bakir
(11) kloriir (CuClz) (Merck, %99), nikel (II) kloriir (NiCl2) (Merck, %99), kobalt (1)
kloriir (CoCl2) (Merck, %99), ¢inko (II) asetat (Zn(CH3COOQ)2) (Merck, %99) ticari
olarak temin edildi ve ilave saflastirmaya gidilmeden sentez calismalarinda

kullanildi.

3.2. Kullanilan Cihazlar

Sentezlenen ftalosiyanin molekiiliin yapisinin aydinlatilmasinda,

Erime Noktasi Cihazi: Electrothermal-1A9200

TG/DTG/DTA: Shimadzu DTG-60 Simultaneous TG/DTA Analyzer
Elementel Analiz: Costech ECS 4010

FT-IR Spektrometresi: Vertex 80V Bruker FT-IR

UV-vis. Spektrometresi: GBC CINTRA 20 UV-vis

'H-NMR Spektrometresi: Bruker Ultra Shield Plus, Magnet System 400 MHz
Hassas terazi

Manyetik karistiricili 1sitici cihazlar kullanilmistir.
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3.3. Deneysel Calismalar

3.3.1. Deney semasi

NH,OH
(Ac),0

NH,4

Cl NH cl cl cl COOH
NH2 NH © m

cl 2 cl Cl Y COOH

socl,
DMF

Cl CN

2H

NiCl,
DMEA
DBU CoCl, S/_\S
M CuCl, E j
Zn(CH;COO0), ) 0)
/—\ N=*N% N /—\
S O ' \ O S
E ZN—M—N j
S O ' ] O S
N~ N \_7v
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3.3.2. 5,6-diklorobenzofuran-1,3-dion (1) bilesiginin sentezi

1 L’lik bir balon i¢ine, 120 g (0,51 mol) 4,5-dikloroftalik asit ve 230 ml asetik
anhidrit ilave edilip 5 saat boyunca kaynatildi. Ardindan behere alindi ve rotary
evaparotorde asetik asit buharlastirildi. Olusan g¢okelekler petrol eteri ile yikandi.
Beyaz kat1 ¢okelek kurutuldu. Verim:%91, E.N:184-186 °C (Literatiir 184-186 °C)
(Wohrle vd, 1993)

O
Cl COOH oo Cl
C)y O
Cl j(\:ECOOH Refliiks 5h 3 Cl
O
4,5-dikloroftalik asit 5,6-diklorobenzofuran-1,3-dion

Sekil 3.1. 5,6-diklorobenzofuran-1,3-dion (l) bilesiginin sentezi
3.3.3. 5,6-dikloroizoindolin-1,3-dion (I1) bilesiginin sentezi

500 mL’lik bir balon i¢ine, 110 g (0,51 mol) 5,6-diklorobenzofuran-1,3-dion (I) ve
150 mL formamit ilave edilip 3 saat kaynatildi. Daha sonra sogutulan maddede
olusan ¢okelekler siiziildi, su ile yikandi ve kurutuldu. Verim:%92, E.N:193-195 °C
(Literatiir 193-195 °C) (Woéhrle vd,1993).

@) O
Cl HCONH ’ Cl
O Refliik 351 NH
CIIuKS
Cl Cl
@) (@]
5,6-diklorobenzofuran-1,3-dion 5,6-dikloroizoindolin-1,3-dion

Sekil 3.2. 5,6-dikloroizoindolin-1,3-dion (I1) bilesiginin sentezi
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3.3.4. 4,5-dikloroftalamid (I11) bilesiginin sentezi

1 L’lik bir balon igine, 110 g (0,51 mol) 5,6-dikloroizoindolin-1,3-dion (I1) ve 400
mL %25’lik amonyum hidroksit ilave edilip oda sicakliginda 24 saat karistirildi.
Icerisinden amonyak gazi1 gegirildi (0 °C). Olusan ¢okelekler siiziildii. Su ile yikandi.
60 °C de vakumda kurutuldu. Verim:%70, E.N:245-247 °C (Literatiir 245-247 °C)
(Wohrle vd, 1993)

@) O
Cl NH,OH Cl
NH — > mz
Cl 3 Cl 2
O 0
5,6-dikloroizoindolin-1,3-dion 4,5-dikloroftalamid

Sekil 3.3. 4,5-dikloroftalamid (I11) bilesiginin sentezi
3.3.5. 4,5-dikloroftalonitril (IV) bilesiginin sentezi

1 L’lik bir balon igerisine 70 mL tiyonil kloriir (SOCI;) ve 100 mL N,N-
dimetilformamid (DMF) Nz atmosferi altinda 0 °C de 2 saat karigtirildi. 20 g (0,09
mol) 4,5-dikloroftalamid (I11) kisim kisim ilave edildi. 0-5 °C araligina 5 saat
karistirildi. Daha sonra 24 saat boyunca oda sicakliginda tutuldu. Karisim buz
pargalar1 lizerine yavas yavas dokiildii ve ¢oken madde vakumda siiziildii. Su ile
yikandiktan sonra metanolde kristallendirildi. Vakumda kurutuldu. Verim:%70,

E.N:182-184 °C (Literatiir 182-184 °C) (Wohrle vd, 1993)

@
cl NH»> DMF » Cl CN
NH, SOCl, Di
Cl Cl CN
@)
4,5-dikloroftalamid 4,5-dikloroftalonitril

Sekil 3.4. 4,5-dikloroftalonitril (IV) bilesiginin sentezi
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3.3.6. 2,3,5,6,8,9-hekzahidrobenzo[b][1,4]diokso[7,10]ditiyosiklododesen-12,13-
dikarbonitril (V) bilesiginin sentezi

50 mL’lik bir balon igerisine 1,82 g (0,01 mol) 1,8-dihidroksi-3,6-ditiyooktan 10 mL
N,N-dimetilformamid (DMF) igerisinde ¢oziildii. Uzerine 2,97 g (0,02 mol) susuz
potasyum karbonat (K>COgz) ilave edildi. N2g atmosferinde 60 °C’de 1 saat
karistirildi. Daha sonra 10 mL N,N-dimetilformamid (DMF) igerisinde ¢oziinmiis
olan 2,00 g (0,01 mol) 4,5-dikloroftalonitril (1) 2 saat igersinde damla damla ilave
edildi. Reaksiyon 60 °C’de Nz atmosferinde 1 hafta boyunca karistirildi. Daha
sonra madde buz icerisine dokiildi. Olusan ¢okelekler siiziildii ve kurutuldu. Olusan
iirlin sirasiyla etanol, metanol ve kloroform ile yikanarak saflastirildi ve vakum

altinda kurutuldu. Verim:%71, E.N:162-164 °C.

/ \ Cl CN / \
S OH S 0 CN
K,CO4
——
+ DMF

S

OH Cl CN S O CN

1,8-dihidroksi-3,6-ditiyooktan  4,5-dikloroftalonitril 2,3,5,6,8,9-hekzahidrobenzo[ b][ 1,4]diokso

[7,10]ditiyosiklododesen-12,13-dikarbonitril

Sekil 3.5. 2,3,5,6,8,9-hekzahidrobenzo[b][1,4]diokso[7,10]ditiyosiklododesen-12,13-
dikarbonitril (V) bilesiginin sentezi

Cizelge 3.1. 2,3,5,6,8,9-hekzahidrobenzo[b][1,4]diokso[7,10]ditiyosiklododesen-
12,13-dikarbonitril (V) bilesigine ait elementel analiz sonuglari

%C %H %N %S
Hesaplanan 54,88 4,61 9,14 20,93
Bulunan 54,82 4,58 9,10 20,89
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% Gecirgenlik
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Sekil 3.6. 2,3,5,6,8,9-hekzahidrobenzo[b][1,4]diokso[7,10]ditiyosiklododesen-12,13-
dikarbonitril (V) bilegine ait FT-IR spektrumu

FT-IR spektrumu (KBr disk, cm™): 3086 cm™ ‘de aromatik C-H, 2921 cm*
‘de alifatik C-H gerilme, 2289 cm™ ‘de -C=N gerilme, 1667 cm™ ‘de -C=C- gerilme,
1265 cm™ ‘de C-O-C, 742 cm™ ‘de C-S titresimlerine ait karakteristik pikler Sekil

3.6. ‘da gortulmektedir.
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Sekil 3.7. 2,3,5,6,8,9-hekzahidrobenzo[b][1,4]diokso[7,10]ditiyosiklododesen-12,13-
dikarbonitril (V) bilesigine ait tH-NMR spektrumu
'H-NMR spektrumu (DMSO-ds, 400 MHz, Standart: TMS, ppm): 7,90-
8,00 ppm (aromatik CH protonlar); 3,87 ppm: (alifatik O-CH> protonlari); 3,00 ppm
( S-CHy) protonlarina ait Karakteristik pikler Sekil 3.7. ‘de goriilmiistiir.

3.3.7. Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin sentezi ve yapisal karakterizasyonu

3.3.7.1. Metalsiz ftalosiyanin (Hz2Pc) (1) sentezi ve yapisal karakterizasyonu

50 mL’lik bir balon igerisine 05 g (2 mmol) 2,3,5,6,8,9-
hekzahidrobenzo[b][1,4]diokso[7,10]ditiyosiklododesen-12,13-dikarbonitril (V) 10
mL N,N-dimetiletanolamin (DMEA) igerisinde ¢o6ziildii ve iizerine 3 damla DBU
(1,8-diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en) ilave edildi. Mikrodalga yardimi ile Nag)
atmosferinde 360 W giicte 20 dakikada yesil renkli metalsiz ftalosiyanin elde edildi.
Olusan {iriin siiziildi. Sirasi ile etanol, aseton ve metanol ile kaynatilip yikanarak
baslangic maddeleri uzaklastirildi. Olusan iriin kurutuldu. Elde edilen metalsiz

ftalosiyanin DMF ve DMSO ¢dziiciilerinde az ¢oziinmektedir. Verim: %50

Cizelge 3.2. Metalsiz ftalosiyanine (H2Pc) (1) ait elementel analiz sonuglari

%C %H %N %S
Hesaplanan 54,79 4,76 9,13 20,89
Bulunan 54,76 4,74 9,10 20,85
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Sekil 3.8. Metalsiz ftalosiyanine (H2Pc) (1) ait FT-IR spektrumu

FT-IR spektrumu (KBr disk, cm™): 3289 cm™ *de N-H gerilme, 3086 cm™
’de aromatik C-H, 2921 cm™ *de alifatik C-H gerilme, 1606 cm™ ‘de -C=C- gerilme,

1293 cm™ > de C-O-C, 742 cm™ ‘de C-S titresimlerine ait karakteristik pikler Sekil
3.8. ‘de gortulmektedir.
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Sekil 3.9. Metalsiz ftalosiyanine (H2Pc) (1) ait UV-vis spektrumu

UV-vis. spektrumu (Amax/nm, DMSO): B bandi bolgesi: 256 nm’de, Q bandi
bolgesi: 633 ve 686 nm’de maksimum seklinde bantlar Sekil 3.9. ‘de goriilmektedir.
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Sekil 3.10. Metalsiz ftalosiyanine (H2Pc) (1) ait TG, DTG ve DTA egrileri

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
termogravimetrik analiz sonucunda (Sekil 3.10.); 245-410 °C araliginda
%25,521’lik agirlik kaybi, 410-745 °C araliginda %65,082’lik agirlik kaybi, 745-
995 °C araliginda %8,399’lik agirlik kayb1 olmak tizere ii¢ basamakta ekzotermik

bozunma gergeklesmistir.
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Sekil 3.11. Metalsiz ftalosiyanine (H2Pc) (1) ait tH-NMR spektrumu

'H-NMR spektrumu (DMSO-ds, 400 MHz, Standart: TMS, ppm): 8,00
ppm (aromatik CH protonlari); 3,87 ppm (O-CHy); 3,00 ppm (S-CH2) prontonlarina
ait karakteristik pikler Sekil 3.11. ‘de goriilmiistiir.

3.3.7.2. Bakir iceren ftalosiyanin (CuPc) (2) sentezi ve yapisal karakterizasyonu

50 mL’lik bir balon igerisine 0,5 g (2 mmol) 2,3,5,6,8,9-hekzahidrobenzo
[b][1,4]diokso[7,10]ditiyosiklododesen-12,13-dikarbonitril (V) bilesigi 20 mL N,N-
dimetiletanolamin (DMEA) igerisinde ¢oziildii. Uzerine 0,125 g (0,93 mmol) susuz
CuCl; ve 2-3 damla DBU (1,8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en) ilave edildi. N2
atmosferinde geri sogutucu altinda 8 saat boyunca kaynatilarak reaksiyona devam
edildi. Olusan yesil renkli iriin siiziildii. Siras1 ile etanol, aseton ve metanol ile
kaynatilip yikanarak baslangic maddeleri uzaklastirildi. Olusan {iriin kurutuldu. Elde
edilen bakir igeren ftalosiyanin DMF ve DMSO ¢oziiciilerinde az ¢oziinmektedir.
Verim: %62.

Cizelge 3.3. Bakir ftalosiyanine (CuPc) (2) ait elementel analiz sonuglari

%C %H %N %S
Hesaplanan 52,18 4,38 8,69 19,90
Bulunan 52,12 4,32 8,65 19,88
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Sekil 3.12.Bakir ftalosiyanine (CuPc) (2) ait FT-IR spektrumu

FT-IR spektrumu (KBr disk, cm™): 3086 cm™ *de aromatik C-H, 2921 cm!
de alifatik C-H gerilme, 1602 cm™ ‘de -C=C- gerilme, 1298 cm™ ‘de C-O-C, 742 cm
1>de C-S titresimlerine ait karakteristik pikler Sekil 3.12. ‘de goriilmektedir.
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Sekil 3.13. Bakir ftalosiyanine (CuPc) (2) ait UV-vis spektrumu

UV-vis. spektrumu (Amax/nm, DMSO): B band1 bolgesi: 300 nm’de, Q bandi
bolgesi: 648 nm’de omuz ve 697 nm’de maksimum seklinde karakteristik bantlar
Sekil 3.13. ‘de goriilmektedir.
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Sekil 3.14.Bakir ftalosiyanine (CuPc) (3) ait TG, DTG ve DTA egrileri

TG/DTG ve DTA verileri: 10 °C/dk 1sitma hizinda, yiiksek saflikta kuru hava
atmosferinde, 40 mL/dk gaz akis hizinda, 20-1000 °C aralifinda yapilan analiz
sonucunda (Sekil 3.14.); 270-430 °C araliginda %10,514’likk agirlik kaybi, 430-625
°C araliginda %40,473’lik agirlik kaybi, 625-995 °C araliginda %40,255’1ik agirlik
kayb1 olmak {izere li¢ basamakta ekzotermik bozunma ger¢eklesmistir. Elde edilen

%8,758’1ik kalintinin bakir oksit bilesigi olabilecegi diisiiniilmektedir.

3.3.7.3. Nikel igeren ftalosiyanin (NiPc) (3) sentezi ve yapisal karakterizasyonu

50 mL’lik bir balon igerisine 0,5 g (2 mmol) 2,3,5,6,8,9-hekzahidrobenzo
[b][1,4]diokso[7,10]ditiyosiklododesen-12,13-dikarbonitril (V) bilesigi 20 mL N,N-
dimetiletanolamin (DMEA) igerisinde ¢oziildii. Uzerine 0,125 g (0,96 mmol) susuz
NiCl> ve 2-3 damla DBU (1,8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en) ilave edildi. Nog)
atmosferinde geri sogutucu altinda 8 saat kaynatilarak reaksiyona devam edildi.
Olusan yesil renkli tiriin stiziildii. Sirasi ile etanol, aseton ve metanol ile kaynatilip
yikanarak baglangic maddeleri uzaklastirildi. Olusan iirin kurutuldu. Elde edilen

nikel iceren ftalosiyanin DMF ve DMSO ¢oziiciilerinde az ¢oziinmektedir. Verim:
%65.
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% Gegirgenlik

Cizelge 3.4. Sentezlenen nikel ftalosiyanine (NiPc) (3) ait elementel analiz sonuglari

%C %H %N %S
Hesaplanan 52,37 4,40 8,73 19,97
Bulunan 52,32 4,37 8,70 19,95
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Sekil 3.15. Nikel ftalosiyanine (NiPc) (3) ait FT-IR spektrumu

FT-IR spektrumu (KBr disk, cm™): 3086 cm™ °de aromatik C-H, 2921cm™
"de alifatik C-H gerilme, 1604 cm™ *de aromatik -C=C- gerilme, 1260 cm™ *de C-O-
C gerilme, 742 cm™ ‘de C-S titresimlerine ait karakteristik pikler Sekil 3.15. ‘de

goriilmektedir.
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Sekil 3.16. Nikel ftalosiyanine (NiPc) (3) ait UV-vis spektrumu

UV-vis. spektrumu (Amax/nm, DMSQO): B band1 bolgesi: 266 nm’de, Q bandi
bolgesi: 647 nm’de omuz ve 699 nm’de maksimum seklinde karakteristik bantlar
Sekil 3.16. ‘de goriilmektedir.
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Sekil 3.17. Nikel ftalosiyanine (NiPc) (3) ait TG, DTG ve DTA egrileri

TG/DTG ve DTA verileri: 10 °C/dk 1sitma hizinda, yiiksek saflikta kuru hava
atmosferinde, 40 mL/dk gaz akis hizinda, 20-1000 °C aralifinda yapilan analiz
sonucunda (Sekil 3.17.); 250-420 °C araliginda %6,354’likk agirlik kaybi, 420-705
°C araliginda %40,503’1ik agirlik kaybi, 705-995 °C araliginda %44,346°lik agirlik
kayb1 olmak {i¢ basamakta ekzotermik bozunma gerc¢eklesmistir. Elde edilen
%8,797’lik kalintinin nikelin oksit bilesikleri olabilecegi diistiniilmektedir.
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Sekil 3.18. Nikel ftalosiyanine (NiPc) (3) ait *H-NMR spektrumu

'H-NMR spektrumu (DMSO-ds, 400 MHz, Standart: TMS, ppm): 7,87-
8,00 ppm (aromatik CH protonlari); 3,90 ppm (O-CH2); 2,97 ppm (S-CH2)

protonlarina ait karakteristik pikler oldugu Sekil 3.18.’de goriilmiistiir.

3.3.7.4. Kobalt iceren ftalosiyanin (CoPc) (4) sentezi ve yapisal
karakterizasyonu

50 mL’lik bir Dbalon igerisine 05 g (2 mmol) 2,35,6,8,9-
hekzahidrobenzo[b][1,4]diokso[7,10]ditiyosiklododesen-12,13-dikarbonitril V)
bilesigi 20 mL N,N-dimetiletanolamin (DMEA) igerisinde ¢oziildii. Uzerine 0,125 g
susuz CoCl2 (0,96 mmol) 2-3 damla DBU (1,8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en) ilave
edildi. N2 atmosferinde geri sogutucu altinda 8 saat kaynatildi. Olusan yesil renkli
iirin stiziildii. Siras1 ile etanol, aseton ve metanol ile kaynatilip yikanarak bagslangic
maddeleri uzaklastirildi. Olusan {irtin kurutuldu. Elde edilen kobalt iceren
ftalosiyanin DMF ve DMSO ¢oziiciilerinde az ¢oziinmektedir. Verim: %68.

Cizelge 3.5. Kobalt ftalosiyanine (CoPc) (4) ait elementel analiz sonuglari

%C %H %N %S
Hesaplanan 52,36 4,39 8,72 19,97
Bulunan 52,33 4,35 8,69 19,94

50



% Gecirgenlik

i
742 Mem

4.
4000 500

b 25h0 20b0 1550 1oho [

Dalga Sayisi (cm-!)

Sekil 3.19. Kobalt ftalosiyanine (CoPc) (4) ait FT-IR spektrumu

FT-IR spektrumu (KBr disk, cm™): 3086 cm™ *de aromatik C-H, 2921 cm'*
"de alifatik C-H gerilme, 1604 cm™ *de aromatik -C=C- gerilme, 1226 cm™ *de C-O-

C gerilme, 742 cm™ ‘de C-S titresimlerine ait karakteristik pikler Sekil 3.19. ‘da
goriilmektedir.
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Sekil 3.20. Kobalt ftalosiyanine (CoPc) (4) ait UV-vis spektrumu

UV-vis. spektrumu (Amax/nm, DMSO): B band1 bolgesi: 286 nm’de, Q bandi
bolgesi: 648 nm’de omuz ve 687 nm’de maksimum seklinde karakteristik bantlar
Sekil 3.20. ‘de goriilmektedir.
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Sekil 3.21. Kobalt ftalosiyanine (CoPc) (4) ait TG, DTG ve DTA egrileri

TG/DTG ve DTA verileri: 10 °C/dk 1sitma hizinda, yiiksek saflikta kuru hava
atmosferinde, 40 mL/dk gaz akis hizinda, 20-1000 °C aralifinda yapilan analiz
sonucunda (Sekil 3.21.); 250-430 °C araliginda %7,932’likk agirlik kaybi, 430-665
°C araliginda %35,458’1ik agirlik kaybi, 665-995 °C araliginda %47,986°lik agirlik
kayb1 olmak iizere li¢ basamakta ekzotermik bozunma gergeklesmistir. Elde edilen

%8,624’lik kalintinin kobaltin oksit bilesikleri olabilecegi diistiniilmektedir.

3.3.7.5. Cinko iceren ftalosiyanin (ZnPc) (5) sentezi ve yapisal karakterizasyonu

50 mL’lik bir Dbalon igerisine 05 g (2 mmol) 2,35,6,8,9-
hekzahidrobenzo[b][1,4]diokso[7,10]ditiyosiklododesen-12,13-dikarbonitril V)
bilesigi 20 mL N,N-dimetiletanolamin de (DMEA) igerisinde ¢oziildii. Uzerine 0,125
g (0,68 mmol) susuz Zn(CH3:COO), ve 2-3 damla DBU (1,8-
diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en) ilave edildi. N> atmosferinde geri sogutucu altinda 8
saat kaynatilarak reaksiyona devam edildi. Olusan yesil renkli {iriin siiziildii. Sirasi

ile etanol, aseton ve metanol ile kaynatilip yikanarak baslangic maddeleri
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uzaklagtirildi. Olusan iirlin kurutuldu. Elde edilen ¢inko igeren ftalosiyanin DMF ve

DMSO ¢oziiclilerinde az ¢oziinmektedir. Verim: %70.
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Cizelge 3.6. Cinko ftalosiyanine (ZnPc) (5) ait elementel analiz sonuglari

%C %H %N %S
Hesaplanan 52,10 4,37 8,68 19,90
Bulunan 52,06 4,32 8,65 19,88
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Sekil 3.22. Cinko ftalosiyanine (ZnPc) (5) ait FT-IR spektrumu

FT-IR spektrumu (KBr disk, cm™): 3062cm™ *de aromatik C-H, 2986 cm
"de alifatik C-H gerilme, 1612 cm™ *de aromatik -C=C- gerilme, 1299 cm *de C-O-
C, 756 cm™ ‘de C-S gerilme titresimlerine ait karakteristik pikler Sekil 3.22. ‘de

goriinmektedir.
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Sekil 3.23. Cinko ftalosiyanine (ZnPc) (5) ait UV-vis spektrumu

UV-vis. spektrumu (Amax'/nm, DMSO): B bandi bolgesi: 286 nm’de, Q bandi
bolgesi: 650 nm’ de omuz ve 698 nm’de maksimu seklinde karakteristik bantlar
Sekil 3.23. ‘de gortilmektedir.
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Sekil 3.24. Cinko ftalosiyanine (ZnPc) (5) ait TG, DTG ve DTA egrileri

TG/DTG ve DTA verileri: 10 °C/dk 1sitma hizinda, yiiksek saflikta kuru hava

atmosferinde, 40 mL/dk gaz akis hizinda, 20-1000 °C aralifinda yapilan analiz
sonucunda (Sekil 3.24.); 230-420 °C araliginda %7.394°lik agirlik kaybi, 420-605 °C
araliginda %40,301°lik agirlik kaybi, 605-995 °C araliginda %29,786°lik agirlik

kayb1 olmak {izere li¢ basamakta ekzotermik bozunma ger¢eklesmistir. Elde edilen

%8,519’lik kalintinin ¢inkonun oksit bilesikleri olabilecegi diisiiniilmektedir.
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Sekil 3.25. Cinko ftalosiyanine (ZnPc) (5) ait *H-NMR spektrumu

'H-NMR spektrumu (DMSO-ds, 400 MHz, Standart: TMS, ppm): 7,88-
7,98 ppm (aromatik CH protonlari); 3,92 ppm (O-CH2 protonlar1); 2,98 ppm (S-CH2)
prontonlarina ait karakteristik pikler oldugu Sekil 3.25. ‘da goriilmektedir.
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Sekil 3.26. Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin tahmini molekiil yapisi
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez ¢aligmasi kapsaminda toplam on bilesik sentezlenmistir. Dort bilesik literatiire
uygun sekilde, alt1 bilesik ise ilk kez sentezlenmistir. 5,6-diklorobenzofuran-1,3-dion
(), 5,6-dikloroizoindolin-1,3-dion  (Il),  4,5-dikloroftalamid ~ (lll),  4,5-
dikloroftalonitril (1V) bilesikleri literatiire uygun olarak sentezlendi. Bu bilesiklerden
yola ¢ikilarak 2,3,5,6,8,9-hekzahidrobenzo[b][1,4]diokso[7,10]ditiyosiklododesen-
12,13-dikarbonitril (V) bilesigi ve sirasiyla mikrodalga yardimiyla metalsiz
ftalosiyanin ~ (H2Pc) (1) ve susuz metal tuzlar1 (CuClz, NiClz, CoCl> ve
Zn(CH3COQO)2) ile geleneksel yontemle bakir ftalosiyanin (CuPc) (2), nikel
ftalosiyanin (NiPc) (3), kobalt ftalosiyanin (CoPc) (4) ve ¢inko ftalosiyanin (ZnPc)

(5) ilk kez sentezlenerek literatiire kazandirilmistir.

Bu tez ¢alismasinda ilk olarak 4,5-dikloroftalonitril (111) ve 1,8-dihidroksi-3,6-
ditiyooktan K>COgs (susuz) varliginda DMF ¢oziiciisinde 60 °C'deki reaksiyonu
sonucunda 2,3,5,6,8,9-hekzahidrobenzo[b][1,4]diokso[7,10]ditiyosiklododesen-
12,13-dikarbonitril (V) bilesiginin  sentezi  gerceklestirildi.  Yapinin
aydinlatilmasinda; elementel analiz sonuglarinin uyusmasi (Hesaplanan; %C:54,88,
%H:4,61, %N:9,14, %S:20,93 Bulunan; %C:54,82, %H:4,58, %N:9,10, %S:20,89),
FT-IR spektrumunda 3086 cm™ °de aromatik C-H, 2921 cm? ’de alifatik C-H
gerilme, 2289 cm™ *de -C=N gerilme, 1667 cm™ ‘de -C=C- gerilme, 1265 cm™ ‘de C-
O-C, 742 cm™ ‘de C-S titresimlerinin varligi yapry1 desteklemektedir. Ayrica *H-
NMR spekturumunda 7,90-8,00 ppm (aromatik CH protonlar1); 3,87 ppm: (alifatik
O-CH2 protonlari); 3,00 ppm ( S-CH>) protonlarinin varligi ile yap1 aydinlatilmis ve
sonuglar bilesigin acik yapisini desteklemektedir. 2,3,5,6,8,9-
hekzahidrobenzo[b][1,4]diokso[7,10]ditiyosiklododesen-12,13-dikarbonitril V)
bilesiginden yola ¢ikilarak metalsiz ftalosiyanin (H2Pc) (1), bakir ftalosiyanin (CuPc)
(2), nikel ftalosiyanin (NiPc) (3), kobalt ftalosiyanin (CoPc) (4) ve ¢inko ftalosiyanin
(ZnPc) (5) sentezlenmistir. Elde edilen bilesiklerin elementel analiz, FT-IR, UV-vis.,
'H-NMR, TG/DTG/DTA analiz yéntemleriyle yapilari aydimlatilmis ve sonuglar

komplekslere iliskin 6nerilen yapilar1 desteklemektedir.

Metalsiz ftalosiyanin (H2Pc) (1) bilesiginin elementel analiz sonuglari
incelendiginde (Hesaplanan; %C:54,79, %H:4,76, %N:9,13, %S:20,89 Bulunan;
%C:54,76, %H:4,74, %N:9,10, %S:20,85) sonuglar uyusmaktadir. FT-IR spektrumu
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incelendiginde; 3289 cm™’de N-H gerilme, 3086 cm™ *de aromatik C-H, 2921 cm?
*de alifatik C-H gerilme, 1606 cm™ ‘de -C=C- gerilme, 1293 cm™ ‘de C-O-C, 742
cm? ‘de C-S, titresimlerine ait pikler gozlenmistir. Sentezlenen ftalosiyanin DMSO
igindeki UV-vis. spektrumunda B band1 bolgesi: 256 nm’de, Q bandi bolgesi: 633 ve
686 nm’de maksimum bantlar seklinde goriilmektedir. Ozellikle ftalosiyaninlerin
oksokrom (N-H) gruplarinin etkisiyle uzun dalga boyunda absorpsiyon goriiliir. Bu
karakteristlik B ve Q bantlar1 ftalosiyaninlerin tayini i¢in olduk¢a Onemlidir.
Sentezlenen bilesikte de bu bant ¢ok acik sekilde goriilmiistiir. *H-NMR spektrumu
incelendiginde 8,00 ppm (aromatik CH protonlari); 3,87 ppm (O-CH>); 3,00 ppm (S-
CHpy) protonlarinin varligi yapiy1 desteklemektedir. Sentezlenen metalsiz ftalosiyanin
bilesiginin (1) termogravimetrik analizinde bozunma araligi 245-995 °C olarak
Olciilmiistiir. 3 ekzotermik basamakta gerceklesen termik bozunma goézlenmistir.
Birinci basamakta 245-410 °C araliginda %25,521°lik agirlik kaybi, ikinci
basamakta 410-745 °C araliginda %65,082’lik agirlik kaybi1 ve son basamakta ise
745-995 °C araliginda %8,399’lik agirhik kaybi olmak iizere {i¢ basamakta

ekzotermik bozunma gergeklesmistir.

Yapilan FT-IR, UV-vis., 'H-NMR, TG/DTG/DTA ve elementel analiz

yontemlerinin sonuglar1 kompleksin agik yapisini dogrulamaktadir.

Bakir igeren ftalosiyanin (CuPc) (2) bilesiginin elementel analiz sonuglari
incelendiginde (Hesaplanan; %C:52,18, %H:4,38, %N:8,69, %S:19,90 Bulunan;
%C:52,12, %H:4,32, %N:8,65, %S:19,88) sonuglar uyusmaktadir. FT-IR spektrumu
incelendiginde; 3086 cm™? ’de aromatik C-H, 2921 cm™ ’de alifatik C-H gerilme,
1602 cm™ ‘de -C=C- gerilme, 1298 cm™ ‘de C-O-C, 742 cm™ *de C-S titresimlerine
ait pikleri gozlenmistir. Sentezlenen ftalosiyanin  DMSO igindeki UV-vis.
spektrumunda B bandi bolgesi: 300 nm’de, Q band1 bolgesi: 648 nm’de omuz ve 697
nm’de maksimum seklinde bant goriilmektedir. Bakir igeren ftalosiyanin (CuPc) (2)
paramanyetik 6zelliginden dolayr H-NMR spektrumu alinamamustir. Sentezlenen
bakir ftalosiyanin (CuPc) (2) termogravimetrik analizinde bozunma 270-995 °C
olarak Olciilmiistiir. 3 ekzotermik basamakta gerceklesen termik bozunma
gbzlenmistir. Ik basamakta 270-430 °C araliginda %10,514’liik agirlik kaybu, ikinci
baamakta 430-625 °C araliginda %40,473’lik agirlik kayb1 ve son basamakta ise
625-995 °C araliginda %40,255’1ik agirlik kaybi gerceklesmistir. Elde edilen
%8,758’1ik kalintinin bakirin oksit bilesiklerinin olabilecegi diistiniilmektedir.
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Yapilan FT-IR, UV-vis,, 'H-NMR, TG/DTG/DTA ve elementel analiz

yontemlerinin sonuglar1 kompleksin ag¢ik yapisini dogrulamaktadir.

Nikel iceren ftalosiyanin (NiPc) (3) bilesiginin elementel analiz sonuglari
incelendiginde (Hesaplanan; %C:52,37, %H:4,40, %N:8,73, %S:19,97 Bulunan;
%C:52,32, %H:4,37, %N:8,70, %S:19,95) sonuglar uyusmaktadir. FT-IR spektrumu
incelendiginde; 3086 cm™ *de aromatik C-H, 2921cm™ *de alifatik C-H gerilme, 1604
cm? de aromatik -C=C- gerilme, 1260 cm™ >de C-O-C gerilme, 742 cm™ ‘de C-S
titresimlerine ait pikler gézlenmistir. Sentezlenen nikel ftalosiyanin DMSO i¢indeki
UV-vis. spektrumunda B bandi bolgesi: 266 nm’de, Q bandi bolgesi: 647 nm’de
omuz ve 699 nm’de maksimum seklinde bntlar gériilmektedir. *H-NMR spektrumu
incelendiginde 7,87-8,00 ppm (aromatik CH protonlari); 3,90 ppm (O-CHy); 2,97
ppm (S-CH2) protonlarinin varligi yapiyr desteklemektedir. Sentezlenen nikel
ftalosiyanin (NiPc) (3) termogravimetrik analizinde bozunma araligi 250-995°C
olarak Ol¢lilmistir. 3 ekzotermik basamakta gergeklesen termik bozunma
gozlenmistir. Ilk basamakta 250-420 °C araliginda %6,354°liikk agirlik kaybs, ikinci
basamakta 420-705 °C araliginda %40,503’lik agirlik kaybi ve son basmakta ise 705-
995 °C aralhiginda %44,346’lik agirlik kayb1 gergeklesmistir. Elde edilen %8,797°lik

kalintinin nikelin oksit bilesiklerinin olabilecegi diisiiniilmektedir.

Yapilan FT-IR, UV-vis., 'H-NMR, TG/DTG/DTA ve elementel analiz

yontemlerinin sonuglar1 kompleksin agik yapisini dogrulamaktadir.

Kobalt igeren ftalosiyanin (CoPc) (4) bilesiginin elementel analiz sonuglar
incelendiginde (Hesaplanan; %C:52,36, %H:4,39, %N:8,72, %S:19,97 Bulunan;
%C:52,33 %H:4,35, %N:8,69, %S:19,94) sonuglar uyusmaktadir. FT-IR spektrumu
incelendiginde; 3086 cm™? ’de aromatik C-H, 2921 cm™ ’de alifatik C-H gerilme,
1604 cm™ *de aromatik -C=C- gerilme, 1226 cm™ *de C-O-C gerilme, 742 cm™ “de
C-S gerilme titresimlerine ait pikler gézlenmistir. Sentezlenen kobalt ftalosiyanin
DMSO i¢indeki UV-vis. spektrumunda B bandi bolgesi: 286 nm’de, Q bandi bolgesi:
648 nm’de omuz ve 687 nm’de maksimum seklinde bantlar goriilmektedir. Kobalt
igeren ftalosiyanin (CoPc) (4) paramanyatik 6zelliginden dolayr *H-NMR spektrumu
alinamamustir. Sentezlenen kobalt ftalosiyanin (CoPc) (4) termogravimetrik
analizinde bozunma araligi 250-995 °C olarak 6l¢iilmiistiir. 3 ekzotermik basamakta
gerceklesen termik bozunma gozlenmistir. Ilk basamakta 250-430 °C araliginda
%7,932°1ik agirlik kaybi, ikinci basamakta 430-665 °C araliginda %35,458°1ik
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agirlik kaybi ve son basamakta ise 665-995 °C araliginda %47,986’lik agirlik kaybi
gerceklesmistir Elde edilen %8,624°lik kalintinin  kobaltin  oksit bilesiklerinin

olabilecegi diisiiniilmektedir.

Yapilan FT-IR, UV-vis., 'H-NMR, TG/DTG/DTA ve elementel analiz

yontemlerinin sonuglar1 kompleksin agik yapisini dogrulamaktadir.

Cinko igeren ftalosiyanin (ZnPc) (5) bilesiginin elementel analiz sonuglari
incelendiginde (Hesaplanan; %C:52,10, %H:4,37, %N:8,68, %S:19,90 Bulunan;
%C:52,06, %H:4,32, %N:8,65, %S:19,88) sonuglar uyusmaktadir. FT-IR spektrumu
incelendiginde; 3062cm™ *de aromatik C-H, 2986 cm™ *de alifatik C-H gerilme, 1612
cm™ *de aromatik -C=C- gerilme, 1299 cm™ *de C-O-C, 756 cm™ *de C-S gerilme
titresimlerine ait pikler gozlenmistir. Sentezlenen ftalosiyanin DMSO i¢indeki UV-
vis. spektrumunda B bandi bolgesi: 286 nm’de, Q bandi bolgesi: 650 nm’de omuz ve
698 nm’de maksimum seklinde bantlar gériilmektedir. H-NMR spektrumu
incelendiginde 7,88-7,98 ppm (aromatik CH protonlar1); 3,92 ppm (O-CH2
protonlar); 2,98 ppm (S-CHz) protonlarinin varligi yapiyr desteklemektedir.
Sentezlenen ¢inko ftalosiyanin (ZnPc) (4) termogravimetrik analizinde bozunma
araligr 230-995 °C olarak ol¢iilmistiir. 3 ekzotermik basamakta gergeklesen termik
bozunma goézlenmistir. Ik basamakta 230-420 °C araliginda %7.394’lik agirhik
kaybi, ikinci basamakta 420-605 °C araliginda %40,301°lik agirlik kaybi ve son
basamakta ise 605-995 °C araliginda %29,786’lik agirlik kayb1 gergeklesmistir. Elde
edilen  %8,519’lik  kalintinin ~ ¢inkonun  oksit  bilesiklerinin  olabilecegi

distiniilmektedir.

Yapilan FT-IR, UV-vis., 'H-NMR, TG/DTG/DTA ve elementel analiz

yontemlerinin sonuglar1 kompleksin agik yapisini dogrulamaktadir.
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5. SONUC VE ONERILER

Yapilan  ¢alisma  sonucunda  5,6-diklorobenzofuran-1,3-dion  (I),  5,6-
dikloroizoindolin-1,3-dion (I1), 4,5-dikloroftalamid (111), 4,5-dikloroftalonitril (V)
bilesikleri literatiire uygun olarak sentezlenmistir. Daha sonra 2,3,5,6,8,9-
hekzahidrobenzo[b][1,4]diokso[7,10]ditiyosiklododesen-12,13-dikarbonitril V)
baslangi¢ maddesi, metalsiz ftalosiyanin (H2Pc) (1), bakir igeren ftalosiyanin (CuPc)
(2), nikel igeren ftalosiyanin (NiPc) (3), kobalt igeren ftalosiyanin (CoPc) (4) ve
¢inko igeren ftalosiyanin (ZnPc) (5) bilesikleri sentezlenerck literatiire
kazandirilmigtir.  Sentezlenen bilesiklerin  yapilar1 FT-IR, UV-vis,, 'H-NMR,
TG/DTG/DTA ve elementel analiz yontemleriyle basarili sekilde aydinlatilmistir.
Ftalosiyaninlerin oldukca genis endiistriyel kullanim alani oldugu literatiirlerde
belirtilmistir. Sentezlenen metalsiz ve metalli ftalosiyanin bilesiklerinin DMF,
DMSO gibi yiiksek polariteye sahip organik ¢oziiciilerde az ¢ozlindiigii goriilmiistiir.
Cozinirligi arttirmak igin ¢esitli siibstitlie gruplar baglanarak, elde edilen
ftalosiyaninlerin  ¢ozliniirliiklerinin  arttirilabilecegi  diigtiniilmektedir.  Sudaki
¢Ozlinirliigiinti arttiric siibstitiie gruplar da baglanarak fotodinamik terapi (PDT)
alaninda kullanim1 saglanabilir. Uzun karbon zincirli siibstitiie gruplar baglanarak
havacilik sanayisinde, bilgisayar ekranlar1 {iretimine, otomotiv sektoriinde
kullanilabilecek sivi kristal ozellik gosteren ftalosiyaninler elde edilebilir. Ayrica

karbon nano tiiplerde fonksiyon ilerletici ylizey materyalleri olarak arastirilabilir.
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