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Yiksek Lisans Tezi
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SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

Onur Erman Dogan
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Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Erbil AGAR

Ftalosiyanin bilesikleri ilk defa (1,2)-dislibstitlie benzen tiirevlerinin kimyasal
reaksiyonlar1 ile elde edilmistir. Ftalosiyanin molekiiliiniin yapist 1929 yilinda
Linstead ve ekibinin ¢aligmalar1 sonucunda aydinlatilmistir. Ftalosiyaninler iki
boyutlu 18 7 elektronuna sahip aromatik porfirin bilesiginin sentetik benzerleridir.
Kuvvetli asidik ve bazik ortamlara, 1s1ya, 1s18a kars1 yiiksek diren¢ gostermesi, giiclii
mavi, yesil renkleriyle boyarmadde, elektronik ve optoelektronik maddeler igin yeni
molekiiler materyallerin dizayninda temel yapilar olarak dikkat ¢cekmektedirler.
Geleneksel uygulama alanlarmin disinda, ftalosiyanin bilesikleri son zamanlarda
fotodinamik terapi, kimyasal sensor, optik veri depolama, fotoiletkenlik, sivi kristal,
tekstil, bask1 miirekkep, reaksiyon katalizleme, elektrokromik goriintiilleme, karbon
nano tiip, niikleer kimya ve giines pilleri gibi ¢esitli alanlarda kullanilmaktadirlar.
Ftalosiyaninlerin periferal konumlarina gesitli siibstitiientler modifiye edilerek farkli
ozelliklerde {irlinler elde edilebilmekte, her gecen gilin degeri artmaktadir.
Ftalosiyaninlerin merkezine yetmis farkli elementin baglanmasi ve birbirinden
degisik ftalosiyanin tiirleri sentezlenebilmektedir. Bu ¢alismamizda baslangig
maddeleri  olarak  sirastyla  4-nitroftalonitril (1),  4,4’-(1,8-Diokso-3,6-
ditiyooktan)diftalonitril (11) ve 4,4°-(1,8-Diokso-3,6-distilfonil oktan)diftalonitril (I11)
bilesikleri sentezlendi. 4-nitroftalonitril (I) bilesigi literatiire uygun olarak
sentezlenirken 4,4’-(1,8-Diokso-3,6-ditiyooktan)diftalonitril (11), 4,4’-(1,8-Diokso-
3,6-disiilfoniloktan)  diftalonitril ~ (Ill)  bilesikleri ve 4,4’-(1,8-Diokso-3,6-
disiilfoniloktan) diftalonitril (IIT) bilesiginden ¢ikilarak metalsiz (H,Pc) (1), sirasiyla
susuz metal tuzlar1 CoCl,, NiCl,, CuCl, ve Zn(Ac), ile metalli kobalt igeren (CoPc)
(2),nikel igeren (NiPc) (3),bakir igeren (CuPc) (4) ve ¢inko igeren (ZnPc) (5)
ftalosiyanin polimerleri sentezlenerek literatiire kazandirildi. Sentezlenen baslangig
maddeleri ve ftalosiyanin polimerlerinin yapilar1 elemental analiz, FT-IR, UV/Vis.,
'H-NMR, TGA ve DTA analiz teknikleriyle aydinlatildi.

Mart 2018, 91 sayfa
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1,6-DIOX0-2,4-DISULFONYL CONTAINING POLYMERIC
PHTHALOCYANINE SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION

Onur Erman Dogan
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Graduate School of Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof.Dr. Erbil AGAR

Phthalocyanine compounds are first produced with chemical reactions of (1,2)-
substitu benzene derivatives. The molecular structure of phthalocyanine is
discovered by Linstead and his team in 1929. Phthalocyanine are synthetic analogs of
aromatic porphyrin compound which has 2 dimensioned 18 © electron. It stands out
with its high resistance against light and heat in strong acidic and base environments,
as colorant with powerful green and blue colors and building block for designing
new molecular materials which used for electronic and optoelectronic devices.
Besides its traditional utilization fields, phthalocyanine compounds are used in fields
like photodynamic therapy, chemical sensor, optical data storing, photoconductivity,
liquid crystal, textile, printer inks, reaction catalyzing, electrochromic imaging,
carbon nanotubes, nuclear chemistry and solar cells. By modifying various
substituents into peripheral locations of phthalocyanines, different products can be
obtained and these products become more valuable day after day. Different
phthalocyanine types can be synthesized just by connecting 70 different elements. In
this research phthalocyanine polymers containing metal (Co, Ni, Cu, Zn) and metal-
free (H,) are synthesized containing one of the macrocyclic compounds 4,4’-(1,8-
Dioxo-3,6-disulfonyloctane)diphthalonitrile diftalonitril (I111). Compounds down
below are synthesized as started compounds according to literature in order; 4,4’-
(1,8-Dioxo-3,6-disulfonyloctane)diphthalonitrile (111) and 4-nitroftalonitrile (I). (1)
and (I11) are synthesized and added to the literature. Synthesized compound 4,4’-
(1,8-Dioxo-3,6-disulfonyloctane)diphthalonitrile (I11) without metal (H.Pc) (1),
anhydrous metal salts CoCl,, NiCl,, CuCl, and Zn(Ac), respectively, with metal
containing (CoPc (2), NiPc (3), CuPc (4), ZnPc (5)) synthesized. Synthesized starter
compounds and phthalocyanine polymers structures are brought into open with
elemental analyze techniques like FT-IR, UV/Vis., 'H-NMR, TGA and DTA.

March 2018, 91 pages

Keywords: Phthalocyanine, metal-free phthalocyanine, metal containing
phthalocyanine, phthalocyanine polymer, macrocyclic.
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1. GIRIS

En az dokuz iiye ve en az ii¢ heteroatom igeren bilesiklere makrohalkal1 bilesikler
denir. Makrohalka tasiyan koordinasyon bilesiklerinden olan ftalosiyanin
kompleksleri, 20. yilizyiin basinda bir rastlanti sonucu bulunmustur.
‘Phthalocyanine’ sozciigii ‘naphtha (kayayagl)’ ve ‘cyanine (koyumavi)’
sozciiklerinin Yunanca karsiliklarindan tiiretilmistir. Ftalosiyanin (Pc) ismi ilk kez
1933 yilinda Imperial Bilim ve Teknoloji Kolejinde calisan Profesor Reginald P.
Linstead tarafindan metalsiz ve ftalosiyaninler ve bunlarin tlirevlerinden olusan

organik bilesikler sinifini tanimlamak i¢in kullanilmistir.

Periferal siibstitiient igermeyen ftalosiyaninler organik ¢oziiciilerde genellikle
coziinmezler. Bu nedenle ftalosiyanin kimyasindaki en 6nemli hedeflerden birisi
¢Ozliniir trtinler elde etmektir. Ftalosiyaninlerin uzun alkil, alkoksi veya alkiltiyo
zincirleri ile siibstitiie hale gelmesi sonucu olusan ftalosiyanin ftriinleri apolar
¢oziiclilerde ¢oziinlir hale gelir (Giimiis vd, 1997). Eger eklenen siibstitiient karboksil
veya kuaterner amin gruplari ise o zaman elde edilen tiriiniin genis bir pH araliginda
sulu ¢ozeltilerdeki ¢oziintirliigii artar (Bayir, 2005; Dinger vd, 2004).Siibstitiie
ftalosiyaninlerde siibstitiientin biiylikligi ve dogasi ¢Oziiniirligi belirleyen tek
faktor degildir. Ayrica molekiiliin siibstitiient eklenmesi sonucu simetrisinde

gerceklesen degisimde ¢oziiniirliigi etkileyen bir faktordiir.

Genellikle tetrasiibstitiie ftalosiyaninler dort yapisal izomerinden dolayi

oktasiibstitiientli ftalosiyaninlerden daha kararlidir (Bayir, 2005; Leznoff vd, 1994).

Ftalosiyaninler makrohalkalar1 arasindaki kisa mesafe sayesinde diizlemsel
halkalarin arasinda n-elektronu kiimelenmesinin yiiksek oldugu konjuge sistemlerdir.
Bu makrohalkalarin arasina siibstitiient eklenmesiyle birlikte ftalosiyanin kiimeleri
arasindaki mesafe artacagindan dolayr makrohalkalarin ¢oziiniirliigii artarken, diger
taraftan degisik uygulama alanlar icin gerekli fonksiyonlara sahip yeni malzeme
tiretimi saglamaktadir (Lukyanets ve Nemykin, 2010). Ftalosiyaninlerin 1s1ya, 1513a,
yiikseltgen olmayan asitlere ve bazlara kars1 dayanikliligi arastirmacilart bu konuda
caligmaya itmistir. Ftalosiyaninlerin ve metal komplekslerinin (MPc) uygulama
alanlarindan baglica birkag1 kanserin fotodinamik terapisi (Kahl vd, 1986; Lukyanets,
1999), organik boya esasli nano kristal yapili ince film giines pilleri (Giribabu vd,
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2007; Reddy vd, 2007), sivi kristal malzeme firetimi (Giirek vd, 2006),
elektrokatalitik uygulamalar (Koca vd, 2006), kimyasal sensér yapimi (Zhou vd,
1996), clektrokromik goriintiileme (Moussavi vd, 1988), boyarmadde ve pigment

(McKeown, 1998) olarak kullanimi seklinde siralanabilir.

Sentetik makrohalkali bilesiklerle ilgili Linstead ve Elvidge c¢alismalari
bulunmaktadir(Curtis, 1960; Linstead ve Whalley, 1952). 1,4,8,11-Tetraazasiklo-
tetradekan’in sentezi ilk defa 1936 da (Van Alphen, 1936) gergeklestirilmis ise de
Ni(Il) ve Co(ll) komplekslerinin sentezi 1960’11 yillarin  ortalarinda
gerceklestirilebilmistir (Bosnich vd, 1965). 1960 lardan 6nce makrohalkali ligand
iceren koordinasyon bilesikleri hakkinda, birbirlerinden bagimsiz olarak pek ¢ok
arastirmaci ¢aligsmalar yapmustir. Yeni Zelanda da Curtis tris-etilendiaminonikel(lIl)
perklorat’in asetonla reaksiyonunu gergeklestirmistir, daha sonra da bu bilesigin
yapisint aydinlatmistir (Curtis ve House, 1961). Kiikiirt oksijen kopriilii polimerik
ftalosiyaninler olarak Erbil Agar ve arkadaslarinin 1,5-ditiyo-3-oksa-pentandiil
kopriilii polimerik ftalosiyanin ¢alismasi bulunmaktadir (Agar vd, 1997). Baska bir
calismada kiikiirt oksijen iceren makrosiklik halka igeren monomer ftalosiyanin

sentezlenmistir (Sasmaz vd, 1998).

Alkil grubu ihtiva eden ftalosiyaninleri ile ilgili literatiire baktigimiz da Tomas
Torres ve arkadaglar1 Tetraetilftalosiyaninler sentezleyerek ftalosiyanin tabanli 2D
materyaller sentezlemislerdir (Maya vd, 1998). Baska bir ¢aligma ise Hatice Dinger
ve arkadaglar tarafindan 4-nitroftalonitril ve 4-pentil-1-ol bilesiklerinden ¢ikilarak
ftalosiyaninler sentezlenmistir daha sonra azitleme reaksiyonu ile ftalosiyanin i¢eren
yildiz polimerler elde edilmistir (Dinger vd, 2013). Diger bir calisma ise Dieter
Wohrle ve arkadaslarimin o-karboran igeren ve alkil grubu igeren ftalosiyaninler
sentezleyerek kanserin fotodinamik terapisi i¢in yeni bir yaklagim oOne siirdiikleri
calismadir (Wohrle vd, 2013). Bu ¢alismada daha once literatiirde olmayan periferal
stibstitiientler modifiye edilerek 1,6-diokso-2,4-disulfonil tiirevi igeren metalsiz
(H2Pc) ve metalli (MPc) ftalosiyanin polimerleri sentezlendi. Sentezlenen (H.Pc (1),
CoPc (2), NiPc (3), CuPc (4), ZnPc (5)) polimer ftalosiyanin sentezlendi.
Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 FTIR, UV-vis, 'H-NMR, DTA, TGA ve elementel

analiz yontemleriyle aydinlatilmisgtir.



2. TEMEL BILGILER
2.1. Ftalosiyaninlerin Tarihsel Gelisimi

Ftalosiyaninler ilk kez 1907 de Braunve Tcherniac tarafindan, South Metropolitan
Gas Company (Londra) da asetikasit ve ftalimit'den o-siyanobenzamid sentezi
sirasinda tesadiifen koyu renkli ¢6ziinmeyen yan iiriin olarak elde edilmistir (Braun
ve Tcherniac, 1907). Benzer sekilde Diesbach ve Vonder Weid 1927 de Fribourg
{iniversitesinde 0-dibromobenzenin bakir Siyaniirle piridin icerisinde 200 °C de
1sitilmasi esnasinda mavi renkli {irlin olarak ftalosiyanin bilesigini elde etmis ancak

yapisini aydinlatamamislardir (de Diesbach ve von der Weid, 1927).

Ftalosiyanin eldesi ile ilgili bir calisma da 1928 yilinda Scottish Dyes Ltd.
sitketi Grangemounth tesislerinde emaye kaplama bir reaktorde, ftalikanhidrit ve
amonyaktan ftalimid sentezi sirasinda gerceklesmis ve safsizlik olarak nitelendirilen
maddenin reaktdriin hasarl boliimlerinden agiga ¢ikmis olan demir metali ile olusan
bir kompleks oldugu Dunsworth ve Drescher tarafindan kanitlanmistir. 1929 yilinda
ayni firma ftalikanhidrit, amonyak ve metal tuzundan ftalosiyanin sentezinin

patentini almigtir (Dandridge vd, 1929).
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Sekil 2.1. Ftalosiyanin bilesiginin sematik gosterimi
1929 dan 1933 e kadar, Londra Universitesinde Linstead ve grubunun yapmis

oldugu calismalar sonucunda metalsiz ftalosiyaninin yapist aydinlatilmis ve

ftalosiyaninin molekiiler yapisini tanimlanmustir (Sekil 2.1) (Linstead, 1934).

Ana bilesik 16 hidrojen tarafindan ¢evrelenmis ve ¢ekirdek merkezinde 2 adet
hidrojen atomunun bulundugu Cs;H;1gNg veya (CgHsN2)4H; gibi kimyasal formiillere
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sahiptir. Linstead, orijinal ad1 Yunancadaki mineral yagi anlamindaki naphtha ve
koyu mavi anlamindaki cyanine kelimelerinin birlesiminden olusan ftalosiyanin
kelimesini ilk defa kullanmistir. Bu biiyiik organik molekiiliin kristal yapisi siibstitiie
olmamis demir ftalosiyanin {izerine yapilan X-i1s1m1 difraksiyon yoOntemiyle

Robertson tarafindan aydinlatilmistir (Robertson, 1935).

Ftalosiyaninler, baslangi¢ maddelerinin bir veya iki siibstitiient tasimasina gore
veya oktasiibstitiie olarak ayrildiklar1 gibi tasidiklar1 gruplarin ayni veya farkh
olmasina gore de simetrik veya asimetrik siibstitiie olarakda ayrilmaktadirlar. Tetra
stibstitiie ftalosiyaninler genellikle birbirinden nadiren ayrilabilen dort yapisal
izomerin bir karisimi olarak elde edilirler. Ancak tetra siibstitiie ftalosiyaninler
organik ¢oziiciilerde cogunlukla oktasiibstitiie ftalosiyaninlerden daha yiiksek
¢Oziiniirliik gosterirler. Bu davranis izomer karisimindan dolayr kati haldeki diisiik
diizenli yap1 ve siibstitlientlerin simetrik olmayan diizenlenmelerinden kaynaklanan
yiiksek dipol moment ile agiklanir. Uzun tetra veya okta alkil, alkoksi veya alkiltiyo
siibstitlientlerinin periferal pozisyonlarda ftalosiyaninlere baglanmasi bu bilesiklerin
polar olmayan c¢oziiciilerdeki ¢Oziliniirliiglinii arttirmaktadir. Siilfo ve kuarterner
amonyum gruplart ise ftalosiyaninlerin genis bir pH aralifinda sulu ¢ozeltilerde
¢ozunlrliginlii saglamaktadir. Ftalosiyaninler periferal konumlarinda pentaokso,
tetraaza, tetraoksomonoaza, tetratiya ve diazaditiya gibi ilave makrohalkalar
bulundurmalar1 durumunda degisik metal iyonlar1 ile multiniikleer yapilar

olusturabilmektedirler (Bayir vd, 1997; Clarkson vd, 1995).

2.2. Ftalosiyaninlerin Yapisi

Makro halka tetrapirol tiirevleri pek ¢ok kimyasal mekanizmada yer alan porfirin
tirevleri ile yakin anologlar1 olan porfirazin, ftalosiyanin ve tetrabenzoporfirinleri
kapsarlar. Ftalosiyaninler dogada bulunan porfirin halka yapisinin analogu olan,
sentetik makrohalkali organik bir molekiildiir (Sobbi vd, 1993). Ftalosiyaninler
yapisal olarak porfirinlere benzemektedirler. Porfirin yapis1 dort pirol biriminin metil
karbonlarinin n-konjugasyonu ile olusmustur. Ftalosiyanin molekiilii ise yapisindaki
dort isoindolin grubunun aza azotlar1 ile bir arada tutulmasi ile olusur ve 18-n
elektronlu i¢ ¢ekirdekteki delokalizasyon periferal benzo gruplari ile daha iyi
olmaktadir (Sobbi vd, 1993). Ftalosiyanin ve porfirin yapilar1 arasindaki farklilik;

dort benzo iinitesi ve mezo pozisyonundaki dort azot atomudur (Leznoff, 1989). Bir

4



tetraisoindol ligandinin reaksiyon merkezi, kompleks olusumuna dogrudan katilan
pirol halkalarindaki dort azot atomu ile iki imino hidrojen atomundan olusur
(Leznoff vd, 1996). Porfirindeki metin gruplar1 aza kopriileri ile yer degistirmislerdir.
Ftalosiyaninler dort isoindol biriminin kondenzasyon iiriinii tetrabenzotetraaza

porfirin olarak da adlandirilabilir (Sekil 2.2) (Diebach ve Von Der Weid, 1927).
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Sekil 2.2. Porfirin, porfirazin, tetrabenzoporfirin, ftalosiyanin (MPc) ve metalsiz
(H,Pc) ftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin yapisina katilan azonitrojenleri porfirinlere gére molekiile 1s1
ve oksidasyona karsi ¢ok daha iyi bir dayaniklilik katmasina karsilik 7-konjugasyonu
nedeniyle ftalosiyanin halkalar1 arasindaki agregasyon artar, bu yiizden molekiiliin su
ve gesitli organik ¢oziictilerdeki ¢Oziiniirliigii azalir (Sobbi vd, 1993; Stillman vd,
1989).

Robertson’un metalsiz ftalosiyaninler iizerine yaptigi c¢alimsalar H2Pc
molekiiliiniin diizlemsel ve D2h simetrisinde oldugunu gostermistir (Moser, 1983).
Porfirinlerden farkli olarak tetragonal simetriden bu farklilagsma pirol halkalarindaki
esitsizlikten degil, komsu mezo-azot atomlar: tarafindan olusturulan agilar arasindaki

farkliliktan ortaya ¢ikmaktadir (Leznoff, 1989). Metalsiz Ftalosiyaninde 16 iiyeli i¢



makro halkayr olusturan baglar porfirinlerden daha kisadir. Mezo-azot atomlari
tizerinde gerceklestirilen koprii baglarinin bag agilar1 ve bag uzunluklarindaki bu
azalmalar merkezdeki koordinasyon boslugunun porfirinlere gore daha kiigiik

olmasina neden olmustur (Leznoff, 1989).

Ftalosiyaninler, non-lineer optik, Langmuir-Blodgett (LB) filmlerinde ve
elektrokimyasal cihazlarin yapiminda kullanilirlar. Bu nedenle ayrintili bir bigimde
ele alinmislardir. ftalosiyaninlerle ilgili bu kadar genis arastirma ve calisma
yapilmasiin nedeni ¢ok iyi elektriksel ozellikler gostermeleri ve ¢ok kaliteli ince
film olusturma etkinlikleridir. Ayrica molekiiler ve kristal yapilar1 kolaylikla
degistirilerek 6zellikleri incelenebilir (Hanack vd, 1991). Merkez atomu farkli (Cu,
Zn, Ni, Pt, Lu v.b.) degisik ftalosiyanin tlirevlerinin sentezinde degisik metodlar

kullanilabilir.
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Sekil 2.3. Metalli (MPc) ve metalsiz (H,Pc) ftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin, yap1 olarak yesil yaprakl bitkilerin pigmenti olan klorofil ve

kana renk veren hemin ile yakin benzerligi vardir (Ceyhan vd, 2006).

Ftalosiyanin ¢ekirdegi iizerine c¢esitli silibstitiientlerin ve ¢esitli metal
iyonlarinin baglanmasiyla, fotodinamik tiimor terapi i¢in, katalizor, elektro-katalizor,
gaz sensor ve bilgi depolama sistemlerinde kullanilmak tizere 6zel amagli maddelerin

elde edilmesi miimkiindiir (Suito ve Uyeda, 1963).

2.3. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Metalsiz ftalosiyaninler “serbest baz ftalosiyanin”, “di-hidrojen ftalosiyanin”

(HoPc) ya da yalmiz “ftalosiyanin” (Pc) olarak adlandirilirlar. Metalli
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ftalosiyaninlerde (MPc) bulunan katyon ftalosiyaninden 6nce kullanilarak kisaltma
yapilir (ZnPc gibi). Ftalosiyanin halkasindaki kabul edilmis numaralama sistemi
Sekil 2.4 de gosterilmektedir. Ftalosiyanin molekiilleri {izerinde 16 tane siibstitiisyon
merkezi bulunmaktadir. Ftalosiyanin halkasindaki 2,3,9,10,16,17,23,24 numarali
karbon atomlari, ¢evresel “p” (peripheral) konumlardaki siibstitiientler -
stibstitiientler; 1,4,8,11,15,18,22,25 numarali karbon atomlar1 ¢evresel olmayan

“np”’(non-peripheral) konumlardaki siibstitiientler a-stibstitiientler olarak adlandirilir.

Tetrasiibstitiie ftalosiyaninler dort farkli yapisal izomer (C4h, Cyv, Cs ve D;h)
karistmi halinde bulunmaktadir. izomerlerin birbirinden kromotografik yontemlerle
ayrilmas1 miimkiin olmakla birlikte ¢ok fazla ¢aba sarfedilmesi gerekmektedir (Rager
vd, 1999).
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Sekil 2.4. Ftalosiyanin molekiiliiniin numaralandirilmasi
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Sekil 2.5. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasimin Ozet Gériiniimii



2.4. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Aromatik o-dikarboksilli asitlerden veya bu asitlerin amid, imid, nitril tiirevlerinden
elde edilen, olduk¢a gergin bir yapida olup dort isoindol ¢ekirdeginden olusan
ftalosiyaninler, karboksil gruplari doymamis aromatik gruba direkt olarak bagh
degilse sentezlenememektedirler. Ayrica karboksil veya siyano gruplarini tasiyan
karbon atomlar1 arasinda cifte bag bulunmasi ftalosiyanin sentezi i¢in gerekli diger

bir sarttir.

Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezini olusturan, isoindolin hidrojen atomlar1
metal iyonlar ile kolaylikla yer degistirerek ftalosiyaninlerin olusumunu saglar ve
ortamdaki metal iyonunun template etkisi ile ftalosiyanin eldesinde iirliin verimi

metalsiz ftalosiyaninlere kiyasla yiiksek olmaktadir.

Ftalosiyaninlerin kimyasal ozellikleri biliylik 6lgiide merkez atoma baghdir.
Metal igeren ftalosiyaninlerin kararlilig1 ise, ancak metal iyon ¢apinin, ftalosiyanin
ortasindaki oyuk c¢apma uygun olmast ile gergeklesir. Metallerin iyon capi,
ftalosiyanin molekiiliiniin oyuk cap1 olan 1,35 A dan 6nemli derecede biiyiik veya
kiicik oldugunda metal atomlar1 ftalosiyaninlerden kolayca ayrilabilir.

ftalosiyaninlerin genel olarak iki tipi vardir:

Elektro kovalent Ftalosiyaninler: Genellikle alkali ve toprak alkali metallerini
icerirler ve organik ¢oziiciilerde ¢oziinmezler. Seyreltik anorganik asitler, sulu alkol,
hatta su ile muamele edildiginde metal iyonu molekiilden ayrilir ve metalsiz
ftalosiyanin elde edilir (Giirsoy vd, 2001; Iwatsu vd, 1980). Alkali-Metal
ftalosiyaninlere (Grup IA), Linstead metoduyla hazirlanabilen dilityum ftalosiyanin
(PcLiy), neme ve alkole karsi dilityum bilesiginden daha hassas olan disodyum
ftalosiyanin (PcNay) ve dipotasyum ftalosiyanin (PcK;) (Leznoff, 1989), Toprak
Alkali-Metal ftalosiyaninlere (Grup 11A), baryum ftalosiyanin (PcBa), kalsiyum
ftalosiyanin (PcCa) (Mikhalenko vd, 1986) ornek verilebilir. Lityum ftalosiyanin
digerlerinden farkli olarak alkol icinde oda sicaklifinda ¢oziinlir ve diger metal
tuzlart ile muamele edildiginde, tuzun katyonu ile lityum yer degistirir ve yeni bir

ftalosiyanin olusur. Bunlar vakumda yiiksek sicaklikta siiblime olmazlar.

Kovalent Ftalosiyaninler: Elektrovalent ftalosiyaninlere kiyasla kararhidirlar.
Bazi tiirleri inert ortamda vakumda 400-500 °C sicaklikta bozunmaksizin

stiblimlesirler. Nitrik asit diginda organik asitlerle muamele edildiklerinde
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yapilarinda herhangi bir degisiklik olmaz. Bunun nedeni, metal ile ftalosiyanin
molekiilii arasinda bagin oldukga saglam olmasi ve biitiin molekiiliin pseudo(yalanci)

aromatik karakter tasimasidir.

Ug veya daha yiiksek degerlikli metal iyonlarinin ftalosiyanin komplekslerini
elde etmek miimkiindiir. Bu komplekslerde metalin (+2) yiikseltgenme basamagi
ftalosiyanin ile karsilanirken geriye kalan baglar ortamda bulunan uygun anyonlar

tarafindan doldurulur.

Ftalosiyaninler genel olarak suda ¢oziinmezler. Elektrovalent ftalosiyaninlerin
organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirliiklerinin olmamasina karsilik, kovalent tiirde olanlar 1-
kloroftalen, kinolin gibi bazi organik c¢oziiciilerde c¢oziiniirler. Buna karsilik
ftalosiyaninlere c¢esitli substitiie gruplarin eklenmesiyle organik c¢oziictilerdeki
¢Oziiniirliikleri arttirilabilir.  Biitlin  ftalosiyaninler nitrik asit ve potasyum
permanganat gibi kuvvetli oksitleyici reaktiflerle muamele edildiginde yiikseltgenme
triinii  olarak ftalimide doniislirler. Metal ftalosiyaninlerin ilging bir 06zelligi,
oksidasyon reaksiyonlarinda katalizér gérevi yapmasidir. Ftalosiyanin varliginda,
Ce¢Hs-CHO hava ile oksitlenerek CgHsCOOH’e doniisebilir. Kobalt ftalosiyanin
(CoPc), siilfit artiklarinin siilfatlara oksidasyonu reaksiyonunda katalizleyici olarak
kullanilir. Ftalosiyaninler kolayca siilfolanabilir, ancak nitrik asitte bozunduklarindan
nitrolanamazlar (lwatsu vd, 1980). Ancak nitro gruplari ftalosiyaninin baslangi¢
maddesi olan ftalonitril veya ftalimide substitiisyonlar1 ile indirek olarak
ftalosiyaninlere baglanabilirler (Barrett vd, 1936). Nitro gruplari SnCly/HCI
muamelesi ile amino ftalosiyanine indirgenebilirler (Salan vd, 2005).

Ftalosiyaninlerin 6nemli 6zelliklerinden biri yapisindaki dort benzen halkasi
tizerinde elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonlar: olusturabilmeleridir. Molekiil
etrafindaki 16 pozisyonun hepsi ayni derecede siibstitlisyona miisaittir. -
elektronlarinca zengin olan ftalosiyanin ligandinin rezonans halleri rontgen yap1
analizleri ile tespit edilmistir. Ftalosiyanin makrohalkanin 16 atomu ve 18 7t- elektron
sistemiyle Hiickel kuralina gore aromatiktir. Makrohalkaya iki proton veya bir metal
iyonu baglanmasiyla noétralite saglanir (Sekil 2.6). Ftalosiyaninler, bagli olan
siibstitiisyon gruplarinin elektron ¢ekici veya elektron verici 6zelliklerine gore farkl

fiziksel ve kimyasal 6zellikler gosterirler (Marks ve Stojakovic, 1978).



Sekil 2.6. Ftalosiyaninlerin en diisiik enerjideki rezonans yapist
2.5. Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Ftalosiyaninler genellikle isomorfik kristal yapidadirlar. Siibstitie olmamis
ftalosiyaninlerin a-yapisi ve B-yapist olmak iizere 2 tip kristal yapist vardir. Bu iki
tip yap1 arasinda ¢oziiniirliik, renk, termodinamik kararlilik agisindan farklar vardir.
B- formu, a-formuna gore daha kararlidir ve en ¢ok rastlanan yapidir. Bu yapilar X-
1s1n1 difraksiyonu yontemiyle ayrilabilirler. B-formu yaninda {igiincii bir yap1 olarak

da X-formu vardir (Erbil, 1985).

a-Yapisi, sentez sirasinda polar ¢oziiciiler kullanilarak elde edilebilir. Derisik
stilfat asidi iginde ¢Ozlinmiis ftalosiyaninin hizla seyreltilmesi ile a-formunun
¢okmesi bu olaya 6rnek verilebilir. Daha kararli olan B-formu ise, sentez sirasinda
organik ¢oziicii kullanildiginda olusur. a-Formu yiiksek sicakliklara isitilir veya
aromatik karakterli organik c¢oziiciilerle muamele edilirse B-formu elde edilir (Sekil
2.7) (Moser, 1983). X-kristal yapist ise a-formunun Ogiitiilmesi ile elde edilir.
Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢ogunda makrosiklik halka 0,3 A sapma ile diizlemseldir.
Ftalosiyanin molekiiliiniin kalmligi yaklasik 3,4 A dir ve molekiil simetrisi D4h

simetrisine uymaktadir (Ukei, 1973).
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Sekil 2.7. Ftalosiyaninlerin kristal yapilarinin sematik olarak gdsterimi

Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢ogunun erime noktast yoktur. Yiiksek vakum ve
500 °C nin iizerinde siiblimlesir. Ftalosiyaninler yar iletken ve metalik iletken
ozellik gostermektedirler. Iletkenlikleri 107 ile 10* Scm™ arasinda degismektedir
(Barrett vd, 1936). Ftalosiyaninlerin kristal yapisi bir merkezi simetriye sahip
yaklasik kare diizlem molekiillerin varligin1 gosterir. Bu merkez, kristal kafeste bir
biikiilme olmaksizin iki hidrojen atomu veya Ni, Pt, Cu, Zn vb. metallerle doldurulur.
Cesitli molekiillerin eksensel olarak metale baglanmasiyla, kare diizlemselden bes
koordinasyonlu piramidal yapiya veya altili koordinasyonlu sistemlere doniisiir

(Sekil 2.8) (Marks ve Stojakovic, 1978).

Sekil 2.8. Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapisinin sematik gésterimi
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2.6. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri

2.6.1. Ftalosiyaninlerin *H-NMR Spektrumlari

Ftalosiyaninlerin *H-NMR spektrumunda, makrohalkali zt-sisteminden dolay1 genis
diamanyetik halka kaymasi gosterdigi bilinir. Ftalosiyaninlerin  aromatik
protonlarinin sinyalleri diisiik alanda ortaya ¢ikar. ilave aksiyel baglh ligandlarin
protonlart yiiksek alana dogru biiylik bir kayma gosterir. Bu kayma uzakliga ve

makrohalkadaki protonlarin pozisyonlarina baglidir (Lever, 1965).

Metalsiz ftalosiyaninlerin "H-NMR spektrumda gbze ¢arpan en ilging ozellik,
diizlemsel yapidaki 18 n-elektron sistemlerinin (4n+2 elektron) etkisiyle, ftalosiyanin
cekirdegindeki NH protonlarinin TMS den daha yiliksek alana kaymasidir
(Mikhalenko ve Luk’yanets, 1969). Ayrica ¢oziicli konsantrasyonuna ve agregasyona
bagli olarak ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumunda piklerin genislemesi soz
konusu olmaktadir (Suito, 1980). Sekil 2.9 da 2-karboksilftalosiyaninginko(Il) nin
DMSO daki proton NMR’1 gosterilmektedir (9.710 ppm [a], 9.264ppm [b],8.656
ppm [c], 8.204 ppm [d], 7.728 ppm [e]) (Chen vd, 2006).
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Sekil 2.9. 2-Karboksilftalosiyaninginko (II)’nin proton NMR spektrumu

Dianyon seklindeki yapisi lantanit bisftalosiyaninlere spektral, elektrokromik,
elektrokimyasal, manyetik ve yapisal birgok &zellik kazandirir (Leznoff, 1989).
Lutesyum ftalosiyanin tiirevlerinin biitiin notral yesil formlar1 radikalik yapilarindan
dolay1r paramagnetiktir ve 'H-NMR spektrumlarinda aromatik ¢ekirdek iizerindeki

protonlar gozlenemez. Ayrica aromatik ¢ekirdek merkezine yakin yan zincirlerdeki
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protonlar da, paramagnetik merkezden etkilendigi i¢in goriilmemektedir. Notral mavi
bisftalosiyanin ve monoftalosiyanin tiirevleri diamagnetik 06zellige sahip
olduklarindan aromatik ¢ekirdek {izerindeki protonlar goériilebilmektedir (Koray vd,
1986).

2.6.2. Ftalosiyaninlerin IR Spektrumlari

Ftalosiyaninlerin IR ve Far-IR spektrumlarinda gozlenen bant sayisindaki fazlalik ve
makrohalkali sistemin ¢ok biiyilk olmasi nedeniyle, tim bantlarin karakterize
edilmesi giliclesmektedir. Metalsiz ftalosiyaninlerin IR spektrumlar1 arasindaki fark,
ftalosiyaninin i¢ kismindaki 3280 cm™ de gorilen NH titresiminden
kaynaklanmaktadir. Farkli ftalosiyaninlerin IR spektrumlari arasinda gozlenen fark
ise, ayni ftalosiyaninlerin o ve [ formlar1 arasindaki farktan az olmaktadir
(Mikhalenko vd, 1986). Ftalosiyaninler siilfonil siibstitiientlerinin yonelmesiyle,
stibstitiie olmayan ve o-siibstitiie olanlara gore yakin-IR’de absorbsiyon bantlarinin

daha uzun dalga boylarina kaydig: goriillmektedir (Merey ve Bekaroglu, 1999).

2.6.3. Ftalosiyaninlerin Kiitle Spektrumlari

Ftalosiyaninlerin kiitle spektrumlarindan, molekiil iyonlarmnin stabilitesi ve
molekiiller parcalanma hakkinda fikir sahibi  olunabilmektedir. Genelde
ftalosiyaninlerin spektrumlari bashca [M(Pc)]" ve [M(Pc)]** molekiil iyonlarini
gosterirler. Metal; Pt(II), Zn(II), Co(II), Fe(Il), La(Il), Cu(Il) ve Ni(Il) oldugunda
metalin ayrilmasi ve Pc molekiiliiniin par¢alanmasi esas islem degildir. Ancak
M=Mn(Il) oldugunda parcalanma sz konusudur ve [Mn(Pc)]* ve [Mn(Pc)]?*
iyonlarinin  kararli olmadigi da goriilmektedir. Ayrica bazi trivalent metal
[M=AI(111), Mn(l11)] komplekslerinin kiitle spektrumunda kararli molekiiler iyonlar
goriilmektedir. Bunlar ¢esitli degerlerdeki komplekslerin kararliliklarinin metale gore
degistigini gostermektedir. Sekilde 2-karboksilftalosiyanin c¢inko(I) nin kiitle
spektrumu gosterilmistir. Kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki 621,8 olarak
gbzlenmistir (beklenen=621,92). Ikinci iyonizasyonda COOH kaybi nedeniyle 576,4
de pik gozlenmistir (beklenen=576,9) (Chen vd, 2006).
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Sekil 2.10. 2-Karboksilftalosiyanin ¢inko (II) nin kiitle spektrumu
2.6.4. Ftalosiyaninlerin UV-vis Spektrumlari

Dogada bulunan porfirin halka yapisinin analogu olan ftalosiyaninler, sentetik
makrosiklik organik molekiillerdir (Sobbi vd, 1993). n-Elektronlarinca zengin ve ¢ok
keskin renkli olan ftalosiyaninler goriiniir ve ultraviyole bolgede karakteristik
absorpsiyon pikleri verirler (Leznoff, 1989). Metalli ftalosiyaninlerin basitlestirilmis
enerji diyagrami Sekil 2.11 de gosterilmektedir. Sekilde metal iyonunun 1s, li¢ adet p
ve bes adet d (toplam 9 adet) orbitalleri, merkezdeki azot atomlarinin 4c-hibrit
orbitali ve makrohalkanin 40 m-orbitali kullanilarak basit bir LCAO-MO modeli
olusturmak suretiyle enerji semasi hakkinda sunlar s6ylenebilir. Metal atomu ile azot
atomlar1 arasinda 4 kuvvetli bag yapan c-orbitali ve 21 adet bag yapan ve bag
yapmayan mn-orbitali mevcuttur. HOMO-LUMO orbitalleri arasinda 1,6 eV luk bir
enerji farki vardir. Dikkate alinmasi gereken, metal iyonunun 3d-, 4s-
kombinasyonundan olusan ve enerji seviyesi HOMO seviyesi altinda olan 5 orbital
daha mevcuttur. Ftalosiyaninlerin Q ve soret bandlarindaki n—n* gecisleri ¢evre
sartlarma (¢oziicli, aksiyal koordinasyon v.s), siibstitiisyonlara, metal iyonlarinin
biiyilikliigiine, oksidasyon sayisina ve elektronik konfigiirasyonuna baghdir

(Rosenthal ve Ben-Hur, 1996).
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Sekil 2.11. Ftalosiyaninlerin basitlestirilmis enerji diyagrami

Ftalosiyaninlerin UV-gériiniir bolge spektrumlarinda, yaklasik 650-720 nm
araliginda kuvvetli absorpsiyon veren siddetli m—n* gecislerinin sebep oldugu Q
bantlar1 bulunmaktadir (Leznoff, 1989). Bu aralik ayn1 zamanda metalsiz ve metalli
ftalosiyaninleri ayirt etmek icin karakteristik bolgedir. Metalsiz ftalosiyaninler 650-
720 nm araliginda ¢oziicii konsantrasyonuna ve polariteye bagl olarak degisebilen
esit iki bant vermektedirler.Metalli ftalosiyaninler ise siddetli tek bir bant verirler
(Leznoff, 1989). 18 Ftalosiyaninlerin UV-vis spektrumlarinda 300 nm civarinda
goriilen m—n* gecislerine karsi gelen ikinci band ise karakteristik Soret bandlar1 (B
bandi) denilen absorpsiyon bandi olup, Q bandindan daha az keskindir (Calvete ve
Hanack, 2003). Sekil 2.12 de [(H13CsS)sZNPc]4N2(57) multintikleer ftalosiyanin UV-
Vis spektrumu gosterilmistir. Tetraniikleer ¢inko ftalosiyaninin Q-bandi 697 nm de B

bandi da 367 nm de goriilmektedir (Ceyhan vd, 2006).

Metalli ftalosiyaninlerin spektrumdaki siddetli Q bandi, Ayg (a%1,) temel hal ile
Eu (alluelg) simetrisindeki ilk uyarilmis singlet (tek) hal arasindaki n—n* gecisinin
cifte dejenerasyonundan kaynaklanmaktadir. Yani en yiiksek dolu molekiil
yoriingesinden (HOMO), en diisiik dolu olmayan molekiil yoriingesine (LUMO)
n—m* gecisiyle Q bandi absorpsiyonu olusur. Ikinci m—n* gecisini gosteren B
bandmin olusumuna @y, ya da b, orbitali ile eg ( LUMO) orbitali arasindaki gecis
sebep olmaktadir (Toupance vd, 1996).
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Sekil 2.12. Tetraniikleer ftalosiyaninin UV/vis spektrumu

Metalsiz ftalosiyanin durumunda tiim haller indirgenmis Dy, molekiil
simetrisinden dolay1 es enerjili degildir. Bu yiizden Q bandi iki banda yarilir.
Spektrumdaki belirli molekiillerde ortaya ¢ikan ek bantlar, metalden liganda veya

liganddan metale yiik transferinden ortaya ¢ikmaktadir (De Cian vd, 1985).

Ftalosiyaninlerde m—n* gecisleri; ¢oziicii konsantrasyonuna ve polaritesine
ilaveten metal iyonuna bagli olarakta degismektedir. Genelde ftalosiyaninlerin
CHClIj; iginde alinan UV-vis spektrumlarinda 675 nm’de siddetli bir bant, 640 nm’de
bir omuz, 610 nm’de ise zayif bir bant gbzlenir. Etanol gibi polar ¢dziiciilerde
spektrum alindiginda 675 nm’deki Q bandinin azaldigi 630 nm’de yeni bant olustugu

goriiliir. Bu bize agregat olusumunu gosterir (Leznoff, 1989).

Bir¢ok siibstitlisyonun Q-bandinin konumuna ¢ok az etkisi vardir. Ancak
stibstitiientlerin benzen halkalariyla n-yoriinge sisteminin uzamasina neden olmalari
etkileyebilir. Naftalosiyaninlerin (NPc) Q-bandlari 90 nm, antrosiyaninkiler ise 170
nm kadar kirmiziya kaydirir. Periferal olmayan siibstitiisyonda elektron verici
gruplar (amino, alkoksi, fenoksi, feniltiyo) elektronik spektrumda absorpsiyon
bandlarinin daha uzun dalga boylarina kaymasina neden olmustur. Buna karsilik
bircok periferal siibstitiisyon Q bandinin pozisyonu iizerinde ¢ok az etkiye sahiptir
(Merey ve Bekaroglu, 1999). Tiim lutesyum komplekslerinin elektronik spektrumu,
tipik Q ve Soret bandlar1 gosterirken, LuPc, bu bandlara ilaveten 450-470 nm

civarinda ilave bir band (serbest radikal bandi) ile karakterize edilir. Lutesyum
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monoftalosiyaninler (LuPcX, X=anyon) 450 nm civarinda serbest radikal bandi

gostermemektedirler (De Cian vd, 1985).

2.7. Farkh Tipteki Ftalosiyaninler

2.7.1. Polimer Ftalosiyaninler

Polimer tarzindaki ftalosiyaninlerin molekiil agirliklar1 diger ftalosiyanin tiirlerine
kiyasla olduk¢a biiyiiktiir ve polimerik tarzdaki ftalosiyaninlerin sentezi ve
ozellikleriyle ilgili yayinlarin sayis1 da diger ftalosiyanin tiirlerine oranla oldukga

azdir.

MalM 23 CoCun gals

Sekil 2.13. Polimer ftalosiyanin

Polihalkali polimerizasyon reaksiyonu igin 1,2,4,5-tetrasiyanobenzen gibi
bifonksiyonel tetrakarbonil monomerler; degisik tiirde -oksi, -arilendioksi ve —
alkilendioksi grubu bagl diftalonitril tiirevleriyle diger nitril ve tetrakarboksilik asit
tirevleri, metal tuzlar1 ya da metal varliginda kullanilir. Boylece polimer tarzinda
ftalosiyaninler elde edilir. Bu polimerler yaklasik 500 °C ye kadar oldukga iyi termal
kararlilik gosterirler. Bu tarz yari iletken polimerlerin iletkenligi diisiik molekiil
agirlikhi ftalosiyaninlerinkinden 107-10? S.cm™ daha yiiksektir. Ayrica ince polimer
filmler gelismis elektrokimyasal ve fotoelektrokimyasal 6zellikler gosterirler.

Polimerik ftalosiyaninler organik ¢dziiclilerde ¢ozlinmezler. Ancak bazen konsantre
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stlfirik asitte kismen c¢ozlinlirler. Bu sebeple reaksiyona girmeyen monomer
tirevlerinden, metal tuzlarindan ve bazende istenmeyen yan firiinlerden sokslet
cihazinda organik c¢oziiciilerle ya da seyreltik asit ¢ozeltileriyle muamele edilerek
saflagtirilirlar. Tetrakarbonitrillerden polisiklopolimerizasyon reaksiyonu esnasinda
yan iriin olarak poliizoindolin ve politriazin olusabilir. Olusan bu yan iriinler
kovalent baglarla ftalosiyanin yapisina alt birimler olarak baglanir ve bu yapidan
ayrilamazlar. Polimerik ftalosiyaninler, reaktantlarin belirli oranlarda, uygun
reaksiyon sartlarinda reaksiyona sokulmasiyla elde edilir. Bu reaksiyon bir redoks

reaksiyonudur ve ftalosiyanin biriminin dianyonik formu olusur (Wdhrle vd, 2000).

2.7.2. Subftalosiyaninler

Subftalosiyaninler ilk defa Mellerve Ossko tarafindan 1972 yilinda ftalonitril ile bor
halojeniirlerin reaksiyonundan elde edilmistir (Zyskowski ve Kennedy, 2000).
Subftalosiyaninler delokalize olmus 14-m elektronu igeren sistemlerdir bu nedenle
UV-vis spektrumunda siddetli pikler verirler. Bu pikler 305 ve 565 nm civarindadir
ve Soret ile Q bandina benzer absorpsiyon pikleridir. Subftalosiyaninlerin diger bir
tirii de subnaftaftalosiyaninlerdir. Subnaftaftalosiyaninler delokalize olmus 20-n
elektronu igeren konjuge sistemlerdir. Subnaftaftalosiyaninler de UV-vis spektrumda
276 ve 651 nm de soret ve Q band1 benzeri pikler verirler. Gerek subftalosiyaninler
gereksede subnaftaftalosiyaninler hem ¢oziicli ortaminda hem de kati halde parlak
renkli maddelerdir. Subftalosiyaninlerin kristal yapilar1 aydinlatilmis olup “kase”
bicimindedir. Bu konformasyonda aksiyel konumdaki ligand kasenin agik tarafindan

merkezdeki bor atomuna dogru uzanir.
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X=F, Cl, Br, OH, OR, Pr
SubPc

Sekil 2.14. Subftalosiyanin

Subftalosiyaninler diger ftalosiyaninler gibi olaganiistii optik ve elektriksel
ozellikler gosterirler. Subftalosiyaninler, non-lineer optik 6zellikleri ve ¢ok biiyiik
absorpsiyon katsayisina sahip olmalar1 nedeniyle diger ftalosiyaninler gibi 1sikla
calisan cihazlarin yapimi i¢in olduk¢a uygundur. Molekiiliin halka kismindaki
elektron verici (dondr) bir grupta elektron cekici bir grup yer degistirdiginde
elektronik Ozellikler ¢cok az degisir. Sonuc¢ olarak subftalosiyaninlerin aksiyel
pozisyonundaki ligandin  degistirilmesi  elektronik  6zelliklerinde c¢ok az
degislikliklere neden olur (Zyskowski ve Kennedy, 2000). Subftalosiyaninlere benzo
gruplarinin eklenmesiyle elde edilen subnaftaftalosiyaninlerde Amax mm 100 nm daha

bliyiik oldugu goriiliir.

2.7.3. Naftaftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin diger bir tlirevi de naftaftalosiyaninlerdir. Naftaftalosiyaninler
herbir izoindol alt birimine bir benzo halkasinin eklenmesiyle olusurlar ve 11k
spektrumunda yaklasik 740-780 nm de Q bandina ait siddetli absorpsiyon piki
verirler. Naftaftalosiyaninler genellikle koyu yesil renkte kristali bilesiklerdir.
Kolayca siiblimlesmezler ve genellikle kaynama noktas1 yliksek ¢oziiciilerde tekrar
kristallendirilerek saflagtirilirlar. Naftaftalosiyaninlerin 1,2-NPc ve 2,3-NPc olmak
tizere iki ana simifla yapisi aydinlatilabilmistir. Naftaftalosiyaninler (NPc) ilave =-
elektron sistemleri nedeniyle oldukga ilgi cekici bilesiklerdir. Ilave m-elektron sistemi

NPc lerin redoks potansiyellerini, elektriksel iletkenliklerini, fotoiletkenliklerini ve
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katalitik aktivitelerini etkiler. Naftaftalosiyanin sekil 2.15°te gosterilenen bilinen

sentezi Lukyanest ve arkadaslari tarafindan gelistirilmistir (Ali ve Van Lier, 1999).

Sekil 2.15. Naftaftalosiyanin

2.7.4. Siiper Ftalosiyaninler

Susuz uranyum kloruriin o-disiyanobenzen ile olan reaksiyonu halkali yapida dort alt
birimli normal ftalosiyanin kompleksi olusumuyla sonuc¢lanmaz. Bunun yerine bes
tane halkali alt birim igeren bir pentakis (2-iminoizoindol) kompleksi yani
stiperftalosiyanin (SPc) elde edilir. Siiper ftalosiyaninler 22 m-elektronuna (4n+2)
sahip konjuge makrohalkalilardir. Bu tarz ftalosiyaninler uranyum iyonunun
pentagonal bipiramidal ya da hekzagonal bipiramidal geometride ftalosiyanin
cekirdegindeki azot atomlariyla koordine olmasiyla olusur. Burada uranyum
atomuyla azot atomu arasindaki bag uzunlugu 2,5-2,6 A° ya da 1,85-2,05 A° dir. X-
1511 kirmmim ¢aligmalari, uranyum atomunun pentagonalbipiramidal geometride
ortalama 0,20 A° luk bir sapma ile ftalosiyanin gekirdegindeki bes azot atomu ile
koordine halde bulundugunu gosterir. Siiperftalosiyaninlerin elektronik spektrumu
alindig1 zaman 914 nm de yogun bir bant, 810 nm de bir omuz ve 420 nm de tekrar
yogun bir bant gozlenir. Bu bantlar diger ftalosiyanin tiirlerinde gézlenen soret ve Q

bantlarinin analoglaridir.
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SuperPc

Sekil 2.16. Siiperftalosiyanin

Siiperftalosiyaninlerin asitlerle, ftalosiyaninlerin ve porfirin koordinasyon
komplekslerinin kolayca demetalasyon (makrohalkali yapidan metal iyonunun
ayrilmasi) reaksiyonu verdigi sartlarda reaksiyona sokulmasi beklenmedik bir sekilde
ftalosiyanin ¢ekirdeginin siiperftalosiyaninden (bes tane iminoizoindol igeren
makrohalkali yap1) dort tane iminoizoindol birimi igeren diger ftalosiyanin tiirlerine
biiziilmesine neden olur. Uranyumdioksit siiperftalosiyaninden uranyum iyonunun
Cu*?, Co™, Zn*? Ni*? ya da Fe*® ile yerdegistirme girisimleri benzer yapili dort alt
birimli ftalosiyanin tiirevlerinin elde edilmesine neden olur. Ayrica daha biiyiik iyon

2 ve Pb* ile yapilan denemelerde ayni sonucu vermistir.

capma sahip Sn"
Siiperftalosiyaninlerin, dort alt birimli ftalosiyanin tirevlerine biiziilme egilimi
uranyum iyonunun siiperftalosiyaninlerin kararliligini saglamada ne kadar 6nemli bir
rol oynadigin1 gosterir. Siiperftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumlar1  diger
ftalosiyanin tiirlerine gore diizlemsellikten bir hayli uzaklasildigini gosterir (Kennedy

vd, 1986).

2.8. Ftalosiyanin Genel Sentez Yontemleri

Metalsiz ftalosiyaninler ftalonitril ile aminlerin, fenollerin veya alkali metal
alkolatlarin arasindaki reaksiyonlardan elde edilir. Diger bir yol ise elektrokovalent
ftalosiyaninlerin komplekslerinden metalin ¢ikarilmasidir. Bu yol metalsiz
ftalosiyaninlerin eldesinde en uygun yontemdir. Ftalosiyaninlerin sentez yontemleri

toplu olarak Sekil 2.17 de goriilmektedir (Giirek ve Bekaroglu, 1997).
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Sekil 2.17. Ftalosiyaninlerin genel sentez yontemleri

2.9. Ftalosiyaninlerin Saflagtirma Yontemleri

Metalli ve metalsiz ftalosiyanin (MPc ve H,Pc) tiirevlerinin saflastirilmasinda
organik bilesiklerde oldugu gibi klasik saflastirma metodlar1 yaygin olarak
kullanilmamaktadir. Ciinkii bu bilesikler genellikle (MPc ve H,Pc) kuvvetli asitlerde
ve 550 °C nin iizerinde kararli olduklarindan bunlarm saflastirilmasinda bazi 6zel

saflastirma metodlar1 uygulanmaktadir (Moser, 1983).

Metalli ve metalsiz ftalosiyaninler, konsantre siilfiirik asit i¢inde ¢oziildiikten
sonra ¢Ozeltiye buz veya soguk su ilavesi ile ¢oktiiriilerek saflastirilabilir. Ayrica
saflagtirma islemlerinde siiblimlesme oOzelliklerindende yararlanilabilir. Buna
ilaveten metalli ve metalsiz ftalosiyanin tilirevlerinin ¢6ziinmedigi durumlarda
genellikle alisilmis olan tekrar kristallendirme yapilamaz ve kromotografik metodlar
kullanilamaz. Fakat bazi ftalosiyaninler, az da olsa ¢oziindiikleri ¢oziiciiler varsa,
ekstraksiyon ve yeniden kristallendirme metodlar1 ile saflastirilabilmektedirler

(Moser, 1983).
22



Siibstitiie  ftalosiyaninler ise siibstitie gruplarindan dolayr molekiil
agirliklarinin artmasi ve siibstitiie gruplar arasinda bir dipol-dipol etkilesmeleri
olmast nedeniyle siiblimlesme ile saflastirilamazlar. Bu yiizden, bazi sekiz
stibstitiientli ~ (alkil ~ zincirli  tiirevleri)  ftalosiyaninlerden  siiblimasyonla
saflastirilamadigi, buna karsilik bazi dort siibstitiientli ftalosiyaninlerde ise ger¢ekten
siiblimasyon metodlar1 uygulanarak saflastirilabildikleri gorilmistiir (Leznoff vd,
1996).

Bazi stibstitiie ftalosiyaninlerden siibstitiie gruplarin biiyiikliigiine bagl olarak
molekiildeki toplanma (agregasyon) engellenir. Bu tir ftalosiyaninlerin
saflagtirllmalarinda siiblimasyon metodlar1 kullanilmaktadir. Bir kisim siibstitiie
ftalosiyaninler ise organik ¢oziiciilerde ¢oziildiikten sonra silikajel veya aliimina
bulunan kolondan gegcirilerek saflastirilabilmektedir. Bazi siibstitiie ftalosiyaninlerde
konsantre siilflirik asit icinde ¢oziildiikten sonra sogutuldugunda bozunma oraninin
arttig goriilmiistiir. Ornegin, tetrat-butil ftalosiyanin, oktametoksi ftalosiyanin ve
2,3-naftalosiyanin  gibi  bilesikler derisik siilfiirik asit iginde tamamen
bozunmaktadirlar. Bu ortamda oktafenil ftalosiyanin bilesigi ise siilfolanmaktadir.
Bir kisim ftalosiyaninler ise derisik siilfiirik asit i¢inde ¢oziinmemektedirler. Bu
ylizden siibstitliie ftalosiyaninlerin konsantre siilflirik asiti ¢inde ¢dziinmesi ve
cokelek olusturmasi, siibstitiie ftalosiyaninler i¢in bir saflagtirma metodu gibi

goriinsede nadiren kullanilmaktadir.

Coziintirliigii az olan siibstitiie ftalosiyaninlerin saflagtirilmasinda ise bilesigi once
derigik siilfirik asit ile ¢ozmek ve sonrada c¢oktirmek ya da siiblimasyon
kullanilamamakta, bu tiir bilesikler i¢cin bazi1 organik ¢dziiciiler ve su ile sadece basit
yikama islemleri yapilmaktadir. Yaygin organik c¢oziiciilerde c¢oziinen pekgok
siibstitiientli ftalosiyaninlerin saflagtirmasinda ise, kolon kromotrografisine ilaveten
ekstraksiyon ve tekrar kristallendirme gibi metodlar kullanilmaktadir (Leznoff, 1996;
Moser ve Thomas, 1983; Moser, 1983).

2.10. Ftalosiyaninlerin Diger Ozellikleri

2.10.1. Ftalosiyaninlerin Molekiil Agirhg:

Robertson, Linstead ve Dent, maksimum molekiil agirliginin tayininde, ftalosiyanin

kristalinin hiicre boyutlarini kullanmiglardir. “Molekiil Agirligi= Hiicre hacmi x
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Yogunluk/ Hiicre basina diisen molekiil sayisi” bilesikteki metal yilizdesinin
elementel analizle belirlenmesiyle elde edilen bilgi, kristale ait degerle kombine
edilerek gercek molekiill agirligi kesin bir sekilde saptanabilir. Sonuglarin, bu
yapilarin  belirlenmesinde ne kadar Onemli oldugu kanmitlanmistir. Ciinki
¢cozlinlirliiglin  az olmasi, molekiil tayininde kullanilan diger yOntemlerin

kullanilabilirligini zorlagtirmakta, ya da imkansiz kilmaktadir.

Daha oOnceki bir calismada Linstead ve Lowe, magnezyum ftalosiyanin
molekiil agirliginin tayininde, hassas platin rezistansh termometre ile ebiilyoskopik
yontemi kullanmiglardir. Aside dayanikli ftalosiyaninlerin molekiil agirliklari,

¢oziicii olarak siilfuirik asidin kullanildig kriyoskopik yontemle tayin edilmistir.

Gilintimiizde sentezlenen ¢ok farkli ftalosiyaninlerin molekiil agirliklarinin

belirlenmesinde en etkili yontem kiitle spektroskopisidir.

2.10.2. Ftalosiyaninlerin Manyetik Ozellikleri

Molekiiler malzemeler kullanilarak ftalosiyaninlerin ferromanyetlere gelistirilmesi
oldukea ilgi cekmektedir. Birbirine komsu radikal konumlar1 olan polimer ve bir¢ok
organometalik komplekslerin de i¢inde bulundugu bir¢ok sistem incelenmistir. Bazi
paramanyetik ftalosiyaninlerin kat1 fazlarinda ferromanyetik molekiil ici etkilesimler
goriildigi belirlenmistir. MnPc'nin B-kristal sekli kritik sicakligin iistiinde yalniz

paramanyetik 6zelligi gosteren bir ferromanyetik yilik aktarim kompleksi olusturur
(Leznoff, 1996).

2.10.3. Ftalosiyaninlerin Fluoresans Ozellikleri

Merkez metal iyonunun tiirli porfirazin tiirevlerinin fotofiziksel o6zelliklerini
etkilemektedir. Paramanyetik metal iyonu igeren ftalosiyaninler ¢ok hizli 1s1masiz
deaktivasyon ve sistemler arasi gecis gosterir ve bu bilesikler fluoresans
gostermezler, diamanyetik metal iyonu iceren ftalosiyaninler ise gosterirler. Bununla
birlikte, fluoresans 6zelligi, halka biyiikliigiinden ¢ok etkilenmektedir, merkez metal
iyonu diamanyetik 6zellikte olan siibstitiie palladyum ftalosiyaninler de ¢ok kisa

fluoresans Omrii goriilmiistiir.

Birgok caligsmada, ftalosiyaninlerde violet emisyon gozlendigi belirtilmektedir.

Bunun i¢in degisik ftalosiyanin tiirevleri (ZnTSPc ve a- H,Pc(OBuU)g) iizerinde
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calisma yapilmis ve yalnizca Q bandin uzun dalga boyunda uyarildifi zaman
fluoresans gozlenmedigini fakat B bandinda uyarildiginda goriiniir bolgede emisyon

verdigi belirtilmistir (Leznoff, 1996).

2.10.4. Ftalosiyaninlerde Agregasyon

Agregasyon iki veya daha fazla ftalosiyanin halkasinin molekiiller arasi ¢ekim
kuvvetleri sayesinde st {iste istiflenmesidir. Ftalosiyaninlerin agregasyona
ugramasina bazi faktorler etki eder. Bunlar: Konsantrasyon etkisi, ¢oziici etkisi, faz,
hali (kat1, s1vi, gaz), merkez iyonun atom agirliginin artmasi, Sicaklik, merkez iyonun

aksiyal konumlarina ambidentat ligantlarin baglanmasi seklinde siralanabilir.

Ftalosiyaninin metalsiz ya da metalli ftalosiyaninin olusu ve makrosiklik birim
iceren ftalosiyaninler i¢in ¢ozelti ortamina ilave edilen alkali ya da toprak alkali
tuzlarinin etkisi (Sielcken vd, 1987). Alkali ya da toprak alkali metal tuzlarinin
periferal siibstitlient grup olarak makrosiklik birim igeren ftalosiyaninlerin
bulundugu ¢ozelti ortamina ilave edilmesinden ftalosiyaninlerin agregasyon
ozellikleri onemli dl¢iide etkilenir. Tuzdaki metal katyonunun iyon ¢api, makrosiklik
kaviteye uygunlugu oraninda agregasyona katkida bulunur. Metal katyonu iki
ftalosiyanin molekiilii arasinda bulunacak Sekilde makrosiklik kaviteye yerlesir ve
dimer ya da oligomer formlar olusturarak ftalosiyaninin agregasyona ugramasina

sebep olur (Ahsen vd, 1988).

Konsantrasyon artisinin agregasyona neden oldugu 2,3,9,10,16,17,23,24-
oktakis(3,7-dimetiloktoksi) ftalosiyaninin (Pc-H,) dodekan ¢ozeltisinde farkli
konsantrasyonlardaki absorbsiyon spektrumunun incelenmesi sonucu anlagilmistir
Sekil 2.18 de konsantrasyon araligi (7,74x10°-4,89x10* M) oklarn yonii

konsantrasyon artigin1 gostermektedir.
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A(nm)

Sekil 2.18. PcH; nin dodekan ¢6zeltisinde konsantrasyona bagli UV-vis spektrumu

Coziiciiden kaynaklanan agregasyon etkisini engellemek icin dielektrik sabiti
oldukg¢a diisiik olan dodekan secilmistir. Ftalosiyanin ¢6zeltisinin konsantrasyonu
artinldiginda 697 ve 655 nm deki Q bandlarina ait piklerin siddetinde azalma
gbzlenir. Buna karsin 620-625 nm deki pikin siddetinde ve yayvanliginda artis olur.
Sebebi ise konsantrasyon azaldigi zaman tanecikler arasindaki perdeleme etkisinin

azalmasidir (Schutte vd, 1993).

Kullanilan  ¢6ziicliniin  polarhigt ya da dielektrik sabiti biiyiidiikge
ftalosiyaninlerin agregasyona ugrama ihtimalleri artar. Polar ¢oziicii kullanildiginda
UV-vis spektrumunda monomer yapili ftalosiyaninlerin 720 nm deki siddetli piklerin
yogunlugu azalir, 630 nm deki piklerin yayvanlig1 ve siddeti artarken apolar ¢oziicii
durumunda oldugunda UV-vis spektrumunda 720 ve 670 nm de hemen hemen ayni

yiikseklikte iki bant gozlenir.

Ftalosiyanin bilesiklerinin elektronik absorpsiyon spektrumu alindiginda 300-
400 nm arasinda B bandmna ait ve 600-800 nm araliginda da Q bandina ait
absorpsiyon pikleri goriiliir. Bu piklerin sekli ve birbirine gére konumlar1 biiyiik
Olcide agregasyonun derecesine baghdir. Konjugasyon yoksa metalsiz
ftalosiyaninler D,y simetrisine sahiptirler. Bu da ftalosiyaninlerin monomer halinde
oldugunu gosterir. Bu durumda 670 ile 720 nm civarinda iki pik gozlenir. Ayrica bu
bantlarin overton pikleri 610 ve 640 nm civarinda daha zayif olarak gozlenir.

Konjugasyon durumunda 610 ve 640 nm civarindaki bantlarin pik yliksekligi

26



artarken, 670 ve 720 nm’deki bantlarin pik yiiksekligi azalmaktadir (Dodsworth vd,
1985).

Metalli ftalosiyaninler genel olarak D4, simetrisine sahiptirler ve dejenere
olmuslardir. Bu bilesiklerin elektronik spektrumlarinda 680 nm’ de siddetli bir bant
ve 640 nm civarinda daha zayif yayvan bir pik gozlenir. Bu da bize metalli
ftalosiyaninlerin daha ¢ok agregasyona egilimli oldugunu gostermektedir (Sielcken
vd, 1987).

Nolte ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada sicaklik-agregasyon iliskisi
incelenmistir. Metalsiz bir ftalosiyaninin 25 °C deki UV-vis spektrumunu
incelediklerinde yaklasik 614 nm’de yayvan bir band gozlemlemislerdir. Bu band
maddenin dimer oldugunu géstermektedir. Sicaklik 50 °C ye ¢ikartildiginda UV-vis
spektrumunda yaklasgitk 661 ve 700 nm de yaklasik aym yiikseklikte iki pik
gormiiglerdir. Bu sonug sicaklik artirildiginda agregasyonun azaldigini ve yapinin

monomer forma dondiigiinii gostermektedir (Sekil 2.19) (van Nostrum vd, 1995).

Absorbans

|||||||

Sekil 2.19. Metalsiz ftalosiyaninin kloroformda 25 ve 50 °C’de elektronik
absorbsiyon spektrumu

Ftalosiyanin agregasyonu genellikle, monomer yapilardan dimer ve biiyiik
kompleks yapilara ftalosiyanin halkalarinin st iiste istiflenmesi seklinde olusur.
Ftalosiyanin halkalarindaki bu etkilesim kimyasal baglar olugsmadan gergeklesir.
Agregasyon absorpsiyon spektrumunda Q bandinin maviye kaymasi, bandin
yarilmasi ve genislemesi seklinde agiga ¢ikar (Matsuzawa vd, 1997). Alt
koordinasyonlu metalli ftalosiyanin komplekslerinde aksiyel ligantlardan dolay1
agregasyon gozlenmezken, dort koordinasyonlu komplekslerinde ise agregasyonla
siklikla karsilagilir. Agregasyon 6zelikle fotodinamik terapi ¢aligmalari icin ciddi bir
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problemdir. Bilindigi gibi ftalosiyanin molekiilleri PDT’de fotouyarict olarak

kullanilabilir ama agregasyon yapan ftalosiyaninler inaktiftir (Matsuzawa vd, 1997).

Agregasyonun Onlenmesi; Ftalosiyanin halkalarinin  merkezindeki metal
iyonunun oktahedral koordinasyon yapmasi yalnizca agregasyonu azaltmakla
kalmaz, ayrica periferal olarak siibstitie olmamis ftalosiyanin bilesiklerine
coziinlirliik olanagi da saglar. o-Konumunda periferal grup siibstitiisyonu
ftalosiyanin halkasinin diizlemsellikten sapmasina neden olur ve siibstitiient yapisi
dikkatlice sec¢ildiginde agregasyonda belirgin bir azalma saglanabilir. B-konumunda
periferal grup siibstitlient gruplariyla agregasyonu azaltmak igin pek ¢ok genel
yaklagim gelistirilmistir. Bunlar arasinda baglanma noktasinin yakininda sterik
kalabalik olusturma, esnek zincire sahip uzun siibstitiientler, kapatici (capping)

gruplar ve dendrimer siibstitiientler sayilabilir (Sakamoto ve Ohno, 1998).

Sekil 2.20. Tetra ve okta siibstitiie ftalosiyaninlerde agregasyon egilimi

Ftalosiyaninlerin agregasyon Ozellikleri; Ftalosiyaninler kendi yapisal
ozelliklerinden, ¢oziindiikleri ¢oziicii 6zelliginden ve diger faktorlere bagl olarak
dimer ya da oligomer formlarmin bir karisimi halinde bulunabilirler. Bu olay
agregasyon olarak tanimlanir. Ftalosiyaninlerin agragasyonuna bircok faktor etki
eder, Ornegin; metal ftalosiyaninler metalsiz ftalosiyaninlerden daha ¢ok agregasyon
egilimine sahiptirler. Baz1 metallerin agregasyon siralamasi1 Cu>Fe>VO>Zn>Co>Al

seklindedir.

Agregasyonda ¢oziiciiniin etkisi oldukca fazladir. Kullanilan ¢6ziictiniin polar
karakteri arttikca agregasyon artar. Polar ¢oziiciiler kullanilarak alinan UV-vis
spektrumunda monomer yapili ftalosiyaninlerin 675 nm’deki siddetli piklerinin
yogunlugu azalirken 630 nm deki piklerin siddeti ve yayvanligi artar. Apolar

¢oziiciiler i¢cin durum yukaridaki agiklamanin tersidir (Wohrle ve PreuBiner, 1985).
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2.11. Ftalosiyaninlerin Baghca Kullamim Alanlari

1934 yilinda yapilarinin aydinlatilmasindan sonra ftalosiyanin bilesikleri ¢ok iyi
mavi ve yesil renkleriyle uzun yillar pigment olarak kullanilmislardir. Ftalosiyaninler
ve tlrevlerinin kullanim alanlar1 gelisen teknolojiye paralel olarak her gegen giin
artmaktadir. Yeni uygulama alanlar1 i¢in farkli 6zellikler tasiyan ftalosiyaninler,
fotokopi makinalarinda foto iletken eleman, kanser iyilestirmesi ve tip alanindaki
diger uygulamalarda fotodinamik eleman, kiikiirtlii gaz atiklar1 kontrol etmede,
doymus hidrokarbonlar1 diisiik sicaklikta yiikseltgemede ve benzinin oktan sayisini
artirmada katalizor olarak uygulamalar1 vardir. Redoks ozellikleri, singlet oksijen
tiretme gibi Ozelliklere sahip olmasindan dolay1 fotodinamik terapi, fotodinamik
antimikrobiyal kemoterapi, biyosensdr yapimi, dogrusal olmayan optik uygulamalari,
1518a duyarli fotovoltaik hiicreler, yariiletken materyaller, oksidasyon ve rediiksiyon
katalizi ve fotokataliz gibi alanlarda kullanilmaktadir. Bunlarin nanomateryallerle
olan birlesimi ise ftalosiyaninlerin &zeliklerini olumlu etkilemektedir. Bu nedenle
ftalosiyaninler iizerindeki bilimsel arastirmalar oldukga artmustir. Ftalosiyaninlerin
ticari etkinliginin temel ii¢c ana nedeni vardir. Bunlar; Maviden yesile kadar giizel
parlak renklere ve yiiksek renklendirme kabiliyetine sahip olmalari, Oldukga yiiksek
kimyasal kararliliklar1 ve 1518a kars1 dayanikli olmalaridir. Bu 6nemli 6zellikler diger
boyar maddelerde bulunmamaktadir; kiyaslama yapmak gerekirse dogal boyalar olan
klorofil hassas yapilara sahip olduklarindan 1s18a, 1siya veya ilimli kimyasal
reaktiflere maruz birakildiklarinda bozulurlar (Thomas, 1990). Bu iistiin 6zelliklerine
bagli olarak ftalosiyanin bilesiklerinin baglica uygulama alanlarmi su sekilde

siralayabiliriz.

2.11.1. Boyar Madde ve Pigment

Ftalosiyaninlerin renk tonu araligi, sinirli olmasina ve sadece spektrumun mavi yesil
kismii kaplamasina ragmen, miikemmel dayaniklilik (solmama) 6zellikleri, temiz
olusu ve rengin yogunlugu, maddenin pek ¢ok alanda kullanilmasin1 saglamistir.
Miikemmel mavi ve yesil boyar maddeler olarak ftalosiyaninler tekstil disinda dolma
kalem miirekkeplerinde, plastik ve metal yiizeylerinin renklendirilmesinde
kullanilmaktadir. Bugiin endiistrinin gittikce artan isteklerini karsilamak iizere mavi
ve yesil boyarmadde olarak yilda binlerce ton ftalosiyanin iiretilmektedir (McKeown,

1998).
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Son zamanlarda yapilan ¢alismalarda zwitter iyonik yapiya sahip CI-pigment
Mavi 15 kodlu ftalosiyanin tiirevinin yapisinda bazik amin gruplar1 ve siilfonik asit
gruplart bulunmaktadir. Boya yapisindaki siilfonat ve serbest amino gruplar
nedeniyle alkali miirekkepte ¢oziiniirken, amin ve siilfonat gruplar1 arasinda
gerceklesen zwitter-iyon olusumu nedeni ile kagit {izerinde c¢oziinmemektedir
(Thomas, 1990). Hem ftalosiyanin mavi (bakir ftalosiyanin) hem de ftalosiyanin
yesil (klorun 14—16 atomlarini igeren bakir polikloro ftalosiyanin), boya pigmentleri

olarak genis kullanim alan1 bulmustur.

Ftalosiyanin mavi ve yesil, tim boya ¢esitlerinde kullanima sahiptir; boyalar,
cesitli tiplerde emiilsiyon boyalari, otomobil cilalari. Koyu ya da pastel tonlarda dis
ortamin etkilerine kars1 miikemmel bir dayaniklilik gosterirler. Boya sistemlerinin
dayaniklilig1 uygun bigimde formiile edildiklerinde istenen standartlara uymasi igin

kristalize olmayan tipleri gelistirilmistir.

Ftalosiyaninlerin diger pigmentlerle karigimi, boya alaninda bazi 6zel
kullanimlar bulmustur. Buna 6rnek olarak, bakir ftalosiyaninin %5-75 halojene
edilmis izodibenzatronlarla daha kirmizi bir pigment olusturmak i¢in karistirilmasini
verebiliriz. Yine, bakir ftalosiyaninin % 33-90 oraninda sar1 a-aromatik agilamino
antrakinon ile yesil renk vermek iizere karistirilmasini; metalik aliiminyum ile ya da
krom hidroksit-demir hidroksit kombinasyonu ile olagan disi boya etkileri
olusturmak i¢in karigtirlmasi 6rnek verilebilir. Boya ve laklama i¢in uygun olan

ftalosiyaninlerin tastyicilarda hazirlanan dispersiyonlari yillardir mevcuttur.

Metal ftalosiyaninler, metal yiizeyler iizerinde dogrudan metal ftalosiyanin
olusturarak metal ylizeyleri kaplamada kullanilmaktadirlar. Genis metal yiizeyler,
bunlar ftalonitrilin asetondaki ¢ozeltisine daldirip, kurutup daha sonra metali kapali bir
etiivde yaklasik 350 °C de 1sitarak metal ftalosiyaninle kaplanabilir. Ayrica, 310 °C de
ftalonitrilin buharma tutarak da kaplama yapilabilir. Kaplama, olduk¢a dayaniklidir;
rengin tonu kullanilan metale baghdir ancak, ¢ogunlukla kizil mavidir (McKeown,

1998).

2.11.1.1. Tekstil Uygulamalari

Tekstil baski miirekkepleri i¢in iyilestirilmis recinelerin gelistirilmesiyle

birlikte, ftalosiyanin pigmentleri, bu tiir tekstil uygulamalarinda artan bir kullanim

30



alant bulmustur. Gomer ve Speer, bakir ftalosiyaninin kristalize tipi rengini
yitirmeden kullanilabilsin diye tekstil miirekkeplerini kristalize edici ¢oziiciileri
bertaraf edecek sekilde formiile etmislerdir. Demir ftalosiyanin ya da onun siilfonati,
buharlagmada bunlarin gelismesine yardimci1 olmak amaciyla tekne boyalari igin
baski yardimeist olarak kullanilmaktadirlar; bu amagla %1°i asmayan (a/a) miktarda
tekne boyasinda kullanilmistir. Tekstil baski miirekkeplerinin pek ¢ok formiilasyonu,
ftalosiyanin pigmentlerini genellikle, %10, %20 ya da daha fazla pigment igeren,
“pat” ya da “hamur” olarak adlandirilan, sulu dispersiyonlar halinde kullanmaktadir.
Sulu dispersiyon halindeki ftalosiyanin pigmentleri, re¢ine emiilsiyonlart ile birlikte,

kagit boyamada da kullanilmaktadir (Gomer ve Speer, 1953).

Tekstilin yiizeyinden suda ¢oziinen regine baglayicilar iceren ftalosiyanin
pigmentinin uzaklastirilmasiyla ilgili islem, kuaterner amonyum bilesigi, kostik soda
ve bir alkali metal hidrosiilfiti iceren sulu bir dispersiyona kumasin bastiriimasindan

ibarettir.

Ftalosiyanin pigmentlerine ait diger bir tekstil uygulamas: ise, iplik egirmede
boyamadir. Asit, alkali ve c¢oziiclilere kars1 miikemmel dayanikliliklarindan otiirt,
ftalosiyaninler cok faydalidir. Polivinilkloriir iplikler, viskoz, bakir amonyum
seliiloz, naylon “Perlon L” ve “Rilsan”in boyanmasinda kullanilmaktadirlar. Sulu
dispersiyonlar1 halinde viskoz icin ve ¢ok ince toz edilmis olduk¢a kuvvetli boyalar
halinde de naylon, “Perlon” ve “Rilsan” igin kullanilabilirler (Gomer ve Speer,
1953).

2.11.1.2. Baski Miirekkebi Uygulamalari

Bugiin kullanilan ftalosiyaninler, toz edilmesi olduk¢a giic olan eski iiriinlerle
kiyaslanirsa biiyiik bir gelisim olarak kabul edilir. 3 silindirli degirmende 2 gegisle
tim etkinliginin %98’ ine sahip olacak sekilde gelistirilen tonerler mevcuttur.
Recineli ftalosiyaninler, daha yumusak miirekkep, daha iy1 akis ve gelismis bir doku

saglayan ilk tiriinlerdir. Hala da baz1 miirekkep tiirleri i¢in kullanilmaktadirlar.

Bakir ftalosiyaninin hem metastabil o-tipi, daha kirmizi tondadir ve
kristalizasyonu arttiran ¢oziiciiler igermeyen tasiyicilarda kullanilabilir. Sabun
kaplayic1 baski (sabunlarin {istiine yapilan), poster boyalari, karton miirekkepleri ve

etiket baskisinda kullanilir. Hem kristalize ve flokiile olmayan hafif klorlanmis a-
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tipi, hem de daha yesil olan, ancak, kristalize ve flokiile olmayan -tipi,
kristalizasyona yol agan ¢oziicililerle pigmentin temas halde olabilecegi ¢oziicii tipi
miirekkeplerde kullanilir. B-bakir ftalosiyaninin bazi tiirleri flokiile olabilir,
dolayisiyla, kullanilan sistemdeki flokiilasyonun derecesinin tespit edilmesi gerekir.
B-bakir ftalosiyanin, “tavus kusu tonu” olarak da bilinen bu ftalosiyanin, 3 ya da 4
renk islemi miirekkeplerinde kullanilir. Flokiilasyon, pigmentle aliiminyum p-tersiyer

biitil benzoat ya da alliminyum benzoatin ¢okertilmesi sonucu bertaraf edilir.

Ftalosiyanin yesili de, tiim baski miirekkeplerinde kullanilir. Boya, kristalize
olmayan bir boyadir ancak, baz1 sistemlerde flokiile olabilir. Flokiile olamayan tipler

de gelistirilmistir. Yesilin ton araligi, son zamanlarda, sariya dogru genisletilmistir.

Ftalosiyaninler, sabuna, aside, deterjana, alkaliye miikemmel bir direng
gosterirler; parafin ve coziiclilerde c¢oziinemezler, 1s18a dayaniklidirlar. Milori
mavisinden iki kat daha giligliidiirler. Tavus kusu mavisinin Eriyoglisin tipinden 4-7

kez, Ultramarin mavisinden 20 kez daha gii¢lii boyalardir.

Ftalosiyaninler, uzun yag alkidleri, 1si-ayarli vernikler (buhara dayanikli),
hintyagi, madeni yag, fleksografik miirekkep tastyicilari, parlak cilalar ve tag basma
verniklerde mevcutturlar. Ftalosiyaninler, maleik anhidrit ve akrilik asit i¢eren asit
recinelerine katilabilirler. Permut ftalosiyaninlere baski miirekkebi formiilasyonu
yapanlar i¢in ¢ekici kilacak 6zellikleri; Baski miirekkebi (yayincilik igin): 4 renk
baski icin kalict mavi; Metal litografi (tag basma): Kimyasal maddeler, yaglar ya da
gida asitleriyle reaksiyona girmez; Flesografik ve graviir miirekkepleri: Alkoller,
esterler ya da ketonlarda sizmaz. Yiiksek asit recineleri ile reaksiyona girmez.
Gegirgen filmlerde kalicidir; Buhar-ayarli miirekkepler: Glikollerle sizmaz, fumarik
recinelerle reaksiyona girmez; Litografi: Kalici islem boyasidir, dokiim ¢ozeltileri ile
reaksiyona girmez; Gida saricilar: Tereyagi ya da diger gida yaglarinda sizmaz,
laktik ve sitrik asitlerle reaksiyona girmez. Balmumu kaplamalarda sizmaz, toksit
degildir; Sabun saricilar: Sabunda akmaz. Sabun ya da alkalilerle etkilenmez

(Dolenchb, 2009).
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2.11.2. Reaksiyon Katalizleme

Ozellikle redoks-aktif merkez metal iyonlar1 bulunan ftalosiyaninler bircok &nemli
kimyasal reaksiyonu katalizler. Sitokrom P450 gibi biyolojik olarak gerekli porfirin
iceren enzimlerle ¢ok sik karsilastirilirlar. Birgok reaksiyon, reaksiyona giren
maddeler ve ftalosiyanin katalizoriin ¢ozelti fazinda oldugu homojen katalitik
islemlerdir. Bununla birlikte, ftalosiyaninin kati fazda oldugu heterojen islemler

katalizor geri kazanimi ve geri doniisiimiiniin kolaylig1 yiliziinden oldukga ilgingtir.

Uzerinde ¢ok calisilan heterojen katalitik sistemlerden biri maliyeti diisiik yakit
hiicrelerinin gelistirilmesi amactyla oksijenin indirgenmesidir. Lever ve arkadaslari
tarafindan pahali platin metal elektrotlarin yerine metal ftalosiyanin ile kaplanmis
yiiksek oriyentasyonlu pirolitik grafitin kullanilmasi iizerine arastirmalar yapilmastir.
Bir¢ok metal ftalosiyanin oksijenin suya dort elektronlu indirgenmesini degil de
hidrojen peroksite iki elektronlu indirgenmesini katalizler. Dort elektronlu
indirgenme iizerine siirdiiriilen ¢alismalarin birinde periferal olarak siibstitiientleri
bulunan bazi CoPc ve FePc tiirevlerinin etkili oldugu bulunmustur. ftalosiyaninler
suyun yararli bir yakit olan hidrojene indirgenmesinde fotoalgilayici olarak da

onerilmektedir.

Ftalosiyaninler bircok oksidasyon reaksiyonunu katalizlerler. Uygun
ftalosiyaninlerle kompleks yapildiginda oksijenin reaktifligi olduk¢a artar. Ham
petroliin i¢cinde bulunan ve pargalama reaksiyonu katalizoriinii zehirleyebilen kokulu
tiyollerin uzaklastirilmasinda kristal FePc ya da CoPc’ler heterojen ylikseltgeyici
katalizor olarak kullanilir. Bu islem Merox islemi olarak bilinir ve bu islemin daha
da iyilestirilmesinde ¢dziinmeyen bir polimere metalli ftalosiyanin baglanir ve silika
jelden olusan kolloid tanecikler kullanilir. Zeolit i¢ine hapsedilmis ftalosiyaninler
ozellikle yilikseltgenme reaksiyonlari i¢in ¢ok onemlidir ¢linkii ftalosiyaninin kendi

kendine yiikseltgenmesi olmaz.

CoPc’li karbon elektrotlar iizerinde yapilan karbondioksitin 6nce karbon
monoksite daha sonra da karbon monoksitin  metanolde elektrokimyasal
indirgenmesi, SnPc ile kiikiirt dioksitin yiikseltgenmesi ve ¢evre sagligi i¢cin 6nemli
olan klorlu aromatiklerin suda ¢oziiniir FePc-t-SO3H kullanarak yok edilmesi 6nemli

heterojen reaksiyonlardir (Kobayashi ve Lever, 1987).
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2.11.3. Elektrokromik Goriintiileme

Elektrokromizm bir elektrik alan1 uygulandiginda malzemenin renginin degistigi ¢ift
yonlii islemler i¢in kullanilan bir terimdir. Ftalosiyanin tiirevlerinin redoks 6zellikleri
oldukca ilgingtir. Elektrokromik bilesikler olarak adlandirilan bu tip maddeler

goriintii panolarinda ve akilli malzeme yapiminda kullanilirlar.

En iyi bilinen elektrokromik ftalosiyaninler nadir toprak metallerinin
(lantanitler) bisftalosiyaninleridir, Bu komplekslerin direk sentezleriyle genel
formiilii LnPc olan nétral yesil bir iiriin ve genel formiilii LnHPc; olan noétral mavi
bir iriin elde edilebilir. Notral mavi {iriin, LnPc;’nin elektrokimyasal ¢alismalarinda
gozlenen ve indirgeme iriinii olan [Pc®Ln**Pc?] anyonudur. Dianyon seklindeki
yapis1 lantanid bisftalosiyanine spektral, elektrokromik, elektrokimyasal, manyetik
ve yapisal bir¢cok 6zellik kazandirir. Bu 6zellikler molekiiliin sandvi¢ yapisindan ve
her iki ftalosiyanin halkasindaki m-elektron sistemleri arasindaki diizlemler arasi

etkilesimden ileri gelir.

1934 yilinda Kazuchika ve arkadaslarinin yaptigi bir uygulama liitesyum
bisftalosiyanin tiirevlerinin elektrokromik o6zelliklerine ¢ok giizel bir 6rnektir. Bu
calismada lutesyumbis(oktakisalkil)ftalosiyanin tiirevinin diklormetan (CH,Cl,)
icindeki c¢ozeltisi iki cam elektrot arasmma yerlestirilmis ve elektrolit olarak
tetrabutilamonyumperklorat (TBAP) kullanilmistir. Belirlenmis alanlara indirgen ve
yiikseltgen redoks potansiyeli uygulanarak renkli bir giil sekli elde edilmistir. Nadir
toprak metallerinin monoftalosiyanin kompleksleriyle yapilan elektrokimyasal
caligmalarda  bisftalosiyaninlerle  birlikte  elektrokromik  bilesikler  olarak

kullanabilecekleri goriilmiistiir (Linstead, 1934).

2.11.4. Optik Veri Depolama Ortam

Gegcen on yilda, kompakt diskler (CD) iizerine yliksek yogunlukta optik veri
depolanmasi bilgisayar ve miizik endiistrilerinde yeni bir kilometre tas1 olmustur. Bu
alandaki arastirmalar, ucuz yar iletken diod lazerlerinde kullanmak {izere uygun IR
absorplayan boyalar gelistirmeye odaklanmistir. Cok iyi kimyasal kararliliklar1 ve
yar1 iletken diod lazerleri i¢in kanitlanmis uygunluklariyla ftalosiyaninler, bir kez
yazilip ¢ok kez okunan diskler (WORM) iizerine uzun siireli optik veri

depolanmasinda ¢ok cekici malzemeler olmuslardir. ince bir film haline getirilen
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ftalosiyanin malzeme iizerine verilen noktasal lazer 1sitma malzemeyi noktasal olarak
stiblimlestirir. Bu sekilde ortaya ¢ikan delik de optik olarak fark edilerek okuma ya

da yazma isi gerceklestirilir.

2.11.5. Optik Filtreler

Ftalosiyaninler,  molekiillerin  birbirlerine  paralel  dizildikleri  kristaller
olusturduklarinda iyot gibi bir elemanla uygun depolama yapilirsa molekiiler
metaller olusur. ya da metalsiz ftalosiyaninler kullanilarak goriiniir 15181 tutup
kizil6tesi 1s1nlart geciren optik filtreler yapilir. Monomerik ftalosiyanin kromoforlar;
fotokimyasal kararliliklar1 ve spektral absorpsiyonlari nedeni ile optik filtre
uygulamalarinda kullanilmaktadirlar. Bu o6zellikler, ftalosiyaninleri 1sin kaynagi
yogunlugunun ve spektral dagiliminin kontrolii ve ayarlanmasi icin ideal bilesikler
haline getirmektedirler. Ftalosiyaninler dar aralikli Q-bantlari, dalga boyunda keskin
bir esigin olusmasina olanak saglamaktadirlar. Organik boyalarin kullanildig
filtrelerde, boya cam, jelatin veya plastik {izerine homojen bir tabaka halinde
kaplanmalidir. Jelatin filtrelerde suda ¢oziinen boyalar kullanilmaktadir (Suzuki,
1990). Suda ¢oziiniir dendimerik ftalosiyaninler haricindeki pek ¢ok monomerik
ftalosiyanin bu kosullar altinda kuvvetli agregasyon sergilediginden jelatin filtrelerde

kullanilamamaktadir (Ng vd, 1999).

Ftalosiyanin bilesiklerinin termoplastik ve termoset polimerlerle dagilimlari;
esnek optik filtrelerin iiretilmesine olanak tanimaktadir. Bu esnek optik filtreler,
istenilen sekil ve boyutlarda kesilerek islenebilirler. Ftalosiyaninlerin; polimer
matriksine uyumluluk gostermeleri ve plastik icinde homojen monomerik boya
cozeltileri olusturmalar1 gerekmektedir. Ftalosiyaninin periferal gruplari uyumlulugu
arttiracak yonde cesitlendirilebilir. Ornegin; kumilfenoksi gruplarinin varlig: tetra
stibstitiie ftalosiyaninlerin polikarbonat matriksine dagilimmni tesvik etmektedir.
Termoplastik polimerlerin kullanildigi durumlarda dagilim; polimer ve ftalosiyanin
bilesiginin ¢dzeltisinin hazirlanmasiyla basit bir sekilde saglanir. Bu ¢esit filtreler;
vinilasetat-etilen kopolimerin okta-a-butoksi siibstitiie ftalosiyaninler ile ortiilmesiyle
elde edilir (Haeringen vd, 1998).
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2.11.6. Organik Alan Etkili Transistorler

Organik alan etkili transistorler (OFET’ler) molekiiler elektronikte potansiyel
uygulamalar1 nedeni ile son zamanlarda ¢ok dikkat cekmektedir. Ftalosiyaninler bu
tir cihazlarin aktif birer bilesenidir (Guillaud vd, 1998). Bu konuda gergeklestirilen
ilk caligmalarda ftalosiyanin tabanli transistorler; yariiletken (LuPc;) ve yalitkan
(ZnPc) ftalosiyaninlerden olusan iki katli yapilardi. Daha sonralari alan etkili
transistorlerin liretiminde, hem p-tipi yariiletkenlik (havada) hem de n-tipi davranis
(vakumda) sergileyen aktif yariiletken (dogal ya da doplanmis yalitkan) katman
genelde, yiiksek esik voltajina neden olan hatalarin ¢okca gozlendigi ince filmlerdir
(Zhang vd, 2005). Ftalosiyaninlerin dogal yiik tasima o6zelliklerinin incelenmesi ve
yiiksek hareketlilik eldesi icin tek kristal ve submikrometre boyutlu tek kristal sirali
bakir ftalosiyanin kusaklari, sentezlenmis ve OFET cihazlari iiretilmistir. Bu cihazlar

diisiik esik voltaji ve yiiksek tasiyict mobilitesi sergilemektedirler (Tang vd, 2006).

2.11.7. Kimyasal Sensorler ve Isik Yayan Cihazlar

Literatiirde kimyasal sensorlerin farkli tanimlar1 verilmektedir. Kimyasal sensorlerin
ozellikleri ve gereksinimleri hakkindaki tartigmalar hala devam etmektedir. [IUPAC

tarafindan verilen tanim asagidaki gibidir:

Bir kimyasal sensor; kimyasal bilgiyi yararli analitik sinyale doniistiiren bir
kisimdir. Bu bahsedilen kimyasal bilgi, analitin kimyasal bir reaksiyonundan ya da
incelenen sistemin fiziksel bir 6zelliginden kaynaklanabilir. Bir kimyasal sensor,
analizoriin gerekli bir bilesenidir. Kimyasal sensore ek olarak; analizore oOrnek
verme, Ornek tasima, sinyal isleme, veri isleme (processing) gibi fonksiyonlar
gergeklestiren kismi igerebilir. Kimyasal sensorler iki temel kisim igerir bunlar;

reseptor kismi ve transduser kismidir

Bazi kimyasal sensorler, bir membran ayrag igerebilir. Bir kimyasal sensoriin
reseptor kisminda, kimyasal bilgi transducer tarafindan oOl¢iilebilen enerji sekline
dontstiirtiliir. Transduser kismi; ornek hakkindaki kimyasal bilgiyi tasiyan, enerjiyi
yararli analitik sinyale doniistiirebilen kisimdir. Boyle olunca transduser se¢imlilik

gostermez.

Woltbeis’e gore; ideal bir kimyasal sensor; kimyasal ya da biyokimyasal bir
tiirtin derisimini nicel ve tersinir olarak Ol¢ebilen cihazdir. Genel bir tanima islemi ve
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bu islemi bir sinyale doniistiirme 6zeligi vardir. Boyle bir sensor dogrudan érnegin
icine daldirilabilir ve l¢iim sonuglar1 ¢ok kisa siirede gosterilir. Ornek verme, reaktif

ekleme ya da seyreltme gerekli degildir.

Ftalosiyaninlerin 1sin yayici cihazlardaki (LED) kullanimi da oldukga
onemlidir. Son zamanlarda lineer ana zincire ve ¢oklu tasiyici iletim yapisina sahip
ftalosiyanin temelli iletken polimerlerinin LED ve fotoelektrik doniistiiriictilerdeki
kullanimlar1 ile ilgili calismalar gergeklestirilmektedir. Ayrica; iki farklh
okuma/yazama dalga boylu ftalosiyanin esasli optik veri kayit alami sistemleriyle
ilgili c¢alismalar da bulunmaktadir. Ftalosiyanin ve subftalosiyanin boyalar CD

teknolojilerinin kritik bilesenlerini olusturmaktadir (Tang vd, 2006).

2.11.8. Diisiik Band Arahigina Sahip Molekiiler Giines Pilleri

Ftalosiyaninler, etkin foton hasadi, zengin redoks kimyasi ve p-tipi yari iletkenlik
Ozelliklerini saglayan 700 nm civarinda yiliksek uyarilma katsayisini saglayan
bilesiklerdir. Ayrica bu bilesikler yiiksek kararliliga, yiiksek LUMO enerji seviyesine
ve yiiksek bosluk hareketliligine sahiptirler. Bu 6zellikleri nedeniyle ftalosiyaninler,

giines enerji doniistiirme sistemlerindeki uygulamalar i¢in lizerinde en ¢ok c¢aligma

gergeklestirilen bilesik siifini olusturmaktadirlar.

Ftalosiyaninler ve yari iletken polimer veya fulleren gibi akseptor molekiillerle
birlikte fotovoltaik cihazlara anten olarak eklenmektedirler (Rostalski ve Meissner,
2000). Bu baglamda; ftalosiyanin -Cgo diyod ve ftalosiyanin-esasli polimer 6rnekleri
sentezlenmis ve bu orneklerden bazilar1 konjuge polimer/fulleren karisimlarina ilave
edilmistir. Ancak bu yapilardan elde edilen verimlerin ¢ok diisik oldugu
gozlenmistir (Martinez-Diaz vd, 2003). Boya ile hassaslastirilmis giines pillerinde
(DSSC) fotonlar; gozenekli metal oksit gibi genis band araligmma sahip materyal
tabakasi tizerindeki boya molekiilleri tarafindan toplanmaktadir.
Uv/mavi/kirmizi/yakin IR spektral alanlarindaki yogun absorpsiyonlari nedeniyle
ftalosiyaninler DSSC’lerde boya olarak kullanilmaktadirlar (Hagfeldt ve Graetzel,
1995).
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2.11.9. Fotodinamik Terapi

Fotodinamik terapi (PDT) onkolojik, dermotolojik, kardiyovaskular ve oftalmik
hastaliklarin tedavisinde kullanilan bir yontemdir. PDT yonteminde fotoalgilayici
viicuda aliir ve hedef dokunun 1sina mahruz birakilmasinin ardindan fotonla doku
secimli bir sekilde yok edilir. Hedef dokunun se¢imli tahribini igerdiginden PDT;
cerrahi, kemoterapi ve radyasyon terapisi gibi mevcut diger tedavilerden daha iistiin
Ozellikler sergilemektedir. Tedavinin se¢imli olmasini saglayan faktorler;
fotoalgilayict konsantrasyonunun hedef ve cevresindeki normal dokular arasinda

farkli olmasi ve hedef dokunun goriiniir 1gikla uyarilmasidir (Bonnett, 1995).

Fotoalgilayicinin ~ fotodinamik  etkinligi,  fotooksidatif = reaksiyonlara
dayanmaktadir. Fotoalgilayici 1simayla singlet halin triplet hale sistemic¢i doniisiim
prosesi lizerinden uyarilir. Etkinlik gdsterebilmesi icin triplet hal durumunu uzun

stire ile korumas1 gerekmektedir.

Birinci nesil fotoalgilayicilar hematoporfirin tiirevi (HpD) bilesikleridir.
Oligomerik bilesenlerini tiimor dokularina olan yiiksek ilgileri nedeniyle, PDT de
HpD’nin saflastirilmis versiyonu olan ‘fotofrin’kullanilmaktadir. HpD nin iki temel
dezavantaji bulunmaktadir. Birincisi; daha yiiksek dalga boylarinda diisiik
absorpsiyonlara sahiptir. Ikincisi; melanin ve hemaglobin gibi kromofor; 15181
absorblamalar1 ve sagmalar1 nedeniyle 15181n dokuya niifusu azaltmaktadirlar. Bu
fotoalgilayicilarin dezavantajlar1 nedeniyle PDT’nin etkinliginin arttirilmasi igin
ikinci nesil fotoalgilayocilar gelistirilmistir. Bu bilesikler, daha uzun dalga boylu
15181 absorplamakta ve kirmizi dalga boyu bolgesinde kuvvetli absorpsiyon bandlari
vermektedirler. Dokulardan ¢ok daha iyi nufiis edebildigi icin kirmizi 1s1k tercih

edilmektedir (Phillips, 1997).

Yiiksek dalga boyunda (yaklasik 700 nm civarinda) absorpsiyon yapmalari,
yiiksek triplet hal kuantum verimleri (yield), triplet halde kalma siirelerinin uzun
olmas1 (lifetime) ve etkili bir sekilde singlet oksijen olusturabilme kapasiteleri
nedeniyle ftalosiyanin bilesikleri fotodinamik terapi ile kanser tedavisinde
kullanilabilecek hedef molekiillerdir. Viicut sivisina direkt olarak verilebilecegi igin
suda coziinebilen fotoalgilayicilar  fotodinamik terapide Onemli avantaj
saglamaktadir. Ftalosiyaninler uzun dalga boylu 15181 kuvvetli bir sekilde

absorpladiklarindan PDT’de ¢ok diisiik dozlarda kullanilirlar. Ayrica, bu bilesikler
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400-600 nm arasindaki 15181 kuvvetli bir sekilde absorplamadiklarindan giines 1s181na
olan duyarlilig1 azaltir. Enjeksiyon i¢in gerekli olan suda ¢6ziiniir olma gerekliligini
sagladiklarindan ftalosiyaninlerden siilfolanmis ¢inko ve aliiminyum ftalosiyaninler;
foto uyarilmis triplet halin yasam siiresinin oksijen gibi hiicresel hasar1 saglayan
anahtar tiirlerin olusumunu saglayacak kadar uzun olmasi ve maksimum absorpsiyon
bandlarinin uzun dalgaboyu bdlgesinde olmasi nedeni ile PDT uygulamalar1 igin

uygun birer fotoalgilayicidirlar (Tabata vd, 2000).

2.11.10. Elektron Cekici / Verici Gruplar1 Bulunduran Ftalosiyaninler

Torres ve arkadaslarinin yapmis oldugu c¢alismada yedi asimetrik ftalosiyanin
(Sekil.2.21) sentezlenmis ve Karakterizasyonu yapilmistir (Sastre vd, 1996). Elektron
cekici grup olarak dialkoksi, tert-biitil, metil, p-toliltiyo gruplar1 kullanilirken,
elektron verici grup olarak, p-tolilsiilfinil, nitro, p-tolilsiilfonil gruplar1 kullanilmigtir.
Diger bir ¢aligmada bir dnce bahsedilen ¢alismada sentezlenen bilesiklerin nonlineer
optik ozellikleri incelenmistir (Sastre vd, 1997). Nonlineer optik 6zelliklerin EFISH
tiretimi ve THG denemeleri sirasiyla 1.064 ve 1.34 um deki ¢ozeltilerinde 6l¢iimleri
yapilmigtir. NLO o6zellikleri farkli siibstitiientler i¢in arastirilmistir. Kuadratik
hiperpolarizabilite (f) katkilar1 deneysel olarak degil, ftalosiyaninlerin verici (donor)-
alic1 (akseptor) karakterleri ve THG Hiperpolarizabiliteleri arasindaki iligkisinden
bulunmustur. THG Hiperpolarizabilitelerine ICT katkis1 kuvvetli iki foton rezonans

artisi ile iligkilendirilmistir.

C(CH
(CHa)sC s
| ]
—Ny N~ —N N~
N N N i N
=N "N N N=
S > —
N N
R1 R1
k2 (CH3);C R
R1=R2=0CgH4; R1=H, R2 = p-tolylsulfonyl
R1 = H, R2 = tert-butyl R1=H, R2=NO,
R1=H, R2 = p-thiotolyl R1= R2=CH,

R1=H, R2 = p-tolylsulfinyl

Sekil 2.21. Asimetrik ftalosiyaninlerin molekiil yapilari.
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Diger bir ¢alismada dort tane (Sekil 2.21) metalsiz ©t delokalizasyonu fazla olan
stibstitlientlerle yiiksek diizeyde konjiigasyona sahip elektron c¢ekici ve verici
gruplarin bulundugu asimetrik ftalosiyaninler iki farkli diiminoizoindolinin istatiksel
kondenzasyonu ile sentezlenmis (Sastre vd, 1997) ve bu molekiillerin
karakterizasyonu yapilmistir. Bu molekiiller, ikinci dereceden nonlineer optik

ozellikleri olabilecegini diisiiniilerek tasarlanmislardir.

?(CH,,);
/AN
N & N
Al HE
(HiC)sC- |l N N, |
>~ /, n \ S R,

N =N

Sekil 2.22. Asimetrik ftalosiyaninlerin molekiil yapilari.

Farkli bir c¢alismada asimetrik eelektron ¢ekici / verici gruplari olan
ftalosiyaninler (Sekil 2.22) sentezlenmis (Maya vd, 2000) ve bu molekiillerin
karakterizasyonu yapilmistir. A3B tipi iki ftalosiyaninde elektron ¢ekici grup olarak
alkoksi grubu kullanilmis, elektron verici grup olarak bir ftalosiyaninde 1 tane 4-
nitrofenilethinil tiirevi diger ftalosiyanin’de 2 tane elektron verici grup
sentezlenmistir. Metal olarak da nikel ve cinko kullanilmistir. Uciincii A3B tipi
ftalosiyanin’de ise elektron g¢ekici grup olarak alkil siilfonil, elektron verici grup
olarak da 4-(dimetilamin)feniletinil tiirevi kullanmilmistir. Bu bilesikler ikinci

dereceden nonlineer optik 6zellikleri gostermislerdir.

HeCsO  OC.Hy HC0 OCuH,

3 i< 3 K
N N o N" Sy TN -G
MyCi0 e & HyC.,0 L =
| ,N—T—N\ | | N— l—u\ |
H,C,O Ca
H,C,0 - 5C4 N %
NO,

N\
HeC,O0  OCH, "-)CAE OC.H,

Sekil 2.23. Asimetrik ftalosiyaninlerin molekiil yapilari.

40



Bu c¢alismada ise bu sentezlenen bilesiklerin (Sekil 2.23) SHG (second
harmonic generation) hiperpolariteleri arasindaki iligkiler incelenmistir (Maya vd,
2003). Elektron cekici/verici gruplarin siibstitiientlerin bulundugu ftalosiyaninler
diizlemsel yapilarim1 korumuslardir. Bu da =w konjiige sisteminin artis1 ile
aciklanmistir. Burada periferal siibstitiisyon, Zn ftalosiyaninin molekiiler D4h
simetrisinin bozulmasina neden olmasinin yaninda Q elektronik gecislerinin
boliinmesini ve simetriyi belirledigi de goriilmiistiir. Torres ve arkadaslarinin
elektron verici/¢ekici homodimetalik Pc-THP (triazolehemiporphyrazinate) bilesigini
sentezlemislerdir (Hall vd, 1983). Burada elektron verici grup olarak OC8H17,
elektron ¢ekici grup olarak da SO2C8H17 kullanilmistir (Sekil 2.24). Bu bilesik
karakterize edildi. Bilesigin kloroformdaki UV-vis spektrumunda, molekiil igi ve
molekiiller arasi1 etkilesimlerini gosteren Q bandmin yarilmasi ve genislemesi
gozlemlenmistir. Diger taraftan okta siibstitiie ftalosiyanin ile bu sentezlenen
bilesigin UV-vis spektrumlari karsilastirildiginda sentezlenen elektron verici/gekici

bilesiginin daha kirmiziya kaydigi (25-50 nm) gozlenmistir.

H7C50,S ~ SO,C4Hy;
c1zH25
\ N N”\‘N OCgHy7
H47C0,S I l & q
N—Nl—N N‘_Ni_N OCaHn
Hy7C40,S ,!' A L
\« \7/

N—N,
Ciz2Hzs

H47;C50; SO,CgHy7

Sekil 2.24. Elektron verici/¢ekici homodimetalik Pc-THP molekiil yapisi.
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3. MATARYEL METOT VE DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullanilan Kimyasallar

1,8-Dihidroksi-3,6-Ditiyooktan, kloroform, Dietanolamin, Ftalimid , tiyonil kloriir,
N,N-dimetilformamid, potasyum karbonat, susuz metal tuzlar1 (CoCl,, NiCl,, CuCl,,
Zn(CH3C0O0),), 1.8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en, etil alkol, siilfiirik asit, amonyak
gazi1, nitrik asit, asetik asit, hidrojen peroksit, dimetil siilfoksit, tetrahidrafuran, dietil

eter, potasyum bromiir, metanol, sodyum bikarbonat.

3.2. Kullanilan Cihazlar

e Erime noktasi tayin cihazi1 Electrothermal -1A9200 sentezlenen maddelerin E.N
(mp) tayini i¢in kullanildi.

e Hassas terazi tiim hassas tartim islemlerinde kullanildi.

e Manyetik karistiricili 1sitici sentez siireglerinin gerceklestirilmesi i¢in kullanildi.

e Differential thermal analysis TA Q600 SDT+BRUKER TENSOR 27 FTIR
(TGA,DTA),

o Vertex 80V Bruker FTIR spektrometresi,

¢ GBC CINTRA 20 UV-vis spektrometresi,

e Niikleer magnetik rezonans spektrumlari (1H NMR) ‘Bruker Ultra Shield Plus, ultra
long hold time Magnet system 500 MHz 54 mm.,.

¢ Elementel analiz sonuglar1 marka: Costech model:ECS 4010,

Cihazlar ftalosiyaninlerin molekiiler yapisinin aydinlatilmasinda kullanildi.
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3.3. Deneysel Calismalar
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Sekil 3.1. Yapilan deneysel ¢alismalarin 6zet seklinde gosterilmesi
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3.3.1. Ftalimidden 4-nitroftalonitril bilesiginin (1) sentezi

4-Nitroftalimit bilesiginin sentezi igin iki litrelik bir balonda derisik siilfirik asit ve
% 100 liik nitrik asidin 4:1 (V/V) oraninda hazirlanmis 250 ml’lik karisimina, 40 g
(170 mmol) ftalimit, sicaklik 15°C ge¢meyecek sekilde yaklasik 15 dakika araliklarla
ilave edildi. Sicaklik yavasca 35°C ¢ikarildi ve bu sicaklikta 45-50 dakika karigtirildi.
Karigimin renginin sartya dondiigi gozlendi. Karisimin sicakligr 0°C’ye distiriildii
ve 1000 g buza sicakligi 15°C’yi gecmeyecek sekilde dokiildii. Olusan cokelek
vakumda siiziilerek soguk suyla yikanip kurutuldu. Etil alkolde kristallendirildi.
Verim: %70, Erime noktasi: 194°C (Young ve Onyebuagu, 1990).

4-Nitroftalamid bilesiginin sentezi igin iki litrelik balonda, 50 g (260 mmol)
4-nitroftalimit 500 ml THF da ¢oziildi. Cozeltinin sicakligi 40°C’ye ¢ikarildi. Daha
sonra ¢ozeltiye 360 ml derisik NHj3 ilave edildi ve ¢okelme gozlendi. Karisimdan 2
saat siireyle NH3 gazi gecirildi. 0°C’ye sogutulan karigim vakumda siiziildii, ¢okelek
soguk suyla yikandi ve kurutuldu. Verim:%73, Erime noktasi: 196°C (Young ve
Onyebuagu, 1990).

4-Nitroftalonitril bilesiginin () sentezi i¢in bir litrelik iki boyunlu bir
balona, 200 ml DMF (N,N-dimetilformamid) konulup 0°C’ye kadar sogutuldu.
Uzerine 80 ml SOCI; (tiyonil kloriir) sicaklik 5°C’yi ge¢meyecek sekilde ayirma
hunisi ile damla damla ilave edildi. Karisim 10 dakika karistirildiktan sonra 43,40 g
(200 mmol) 4-Nitroftalamid kisimlar halinde sicaklik 5°C’yi ge¢meyecek sekilde
ilave edildi. Reaksiyon sicakligi 2 saat 0-5°C araliginda tutuldu. Daha sonra oda
sicakliginda bir gece karistirildi. Reaksiyon karisimi 1000 g buz tizerine dokiildd,
olusan ¢Okelek (I) siiziildii. Daha sonra ¢okelek, once saf su, daha sonra %5 lik
NaHCOj3 ¢ozeltisi ile yikandi. Tekrar saf su ile yikanip, kurutuldu. 4-Nitroftalonitril
bilesigi elde edildi. Verim: % 82, Erime noktasi: 141°C (Young ve Onyebuagu,

1990).
__HNO; _THF NH, _socl, CN
TS0, TN, NH, — DMF CN

Ftalimid 4-Nitroftalimid 4-Nitroftalamid 4-Nitroftalonitril (1)

Sekil 3.2. 4-Nitroftalonitril bilesiginin (1) sentez reaksiyonu
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3.3.2. 4,4’-(1,8-Diokso-3,6-ditiyooktan)diftalonitril bilesiginin (I1) sentezi

100 ml’lik balon igerisine 3,66 g (20 mmol) 1,8-Dihidroksi-3,6-ditiyooktan 50 ml
DMEF igerisinde ¢oziindii, 5,58 g (40 mmol) susuz K,COs ilave edildi. N, atmosferi
altinda 60°C’de 2 saat karistirildi. 6,93 g (40 mmol) 4-Nitroftalonitrilin (1) 20 ml
DMF igerisindeki ¢ozeltisi onceki ¢ozeltiye 2 saat siiresince damla damla ilave
edildi. N, atmosferinde 60°C’de 72 saat reaksiyona devam edildi. Cozelti 500 g buz
{izerine dokiildii. Olusan ¢okelek siiziildii. Saf su ile yikand1 ve kurutuldu. Uriin sicak
metanol ile yikandi. Vakum altinda kurutuldu. 6,95 ¢ 4,4’-(1,8-Diokso-3,6-
ditiyooktan)diftalonitril bilesigi elde edildi. Erime Noktas1:143-144°C, Verim:%80.

CN
S DMF/60°C
H
HO/\/ \/\S/\/O +2 >
K,CO4
O,N CN

CN
NC
D‘O/\/S\/\S/\/O‘@CN

NC

Sekil 3.3. 4,4’-(1,8-diokso-3,6-ditiyooktan)diftalonitril bilesiginin (11) sentez
reaksiyonu

Cizelge 3.1. 4,4’-(1,8-Diokso-3,6-ditiyooktan)diftalonitril bilesigine (11) ait elementel
analiz sonuglar1

%C %H %N %S
Teorik 60,81 418 12,89 14,79
Bulunan 60,70 412 12,76 14,60
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Sekil 3.4. 4,4’-(1,8-Diokso-3,6-ditiyooktan)diftalonitril bilesigine (I1) ait IR
spektrumu
FT-IR Spektrumu (cm™ KBr disk): 3064 (z, arom. CH gerilme), 2924 (z,
alif. CH gerilme), 2230 (0, ug¢ grup C=N), 1597, (d, arom. C-C gerilme), 1493, 1446
(d, arom. C-N gerilme) 1342, 1228,1271,1289 (z, C-O gerilme), 550 (s, C-S), 816,
721, 1090, 1019, 984, 701, 659. s: siddetli, o: orta siddetli, z: zayif, d: degisgen, y:

yayvan.

298 SRRABB |
NNNNNNNN TY Y @ eicical |
V€ Y = ~ ~ +0.32
|
'H NMR (500 MHz DMSO-4,) 5 7.88 (d.J =6.6Hz 1H). 7.50 +0.30

Ny (d,/=18Hz 1H),7.07(dd, /= 66,20 Hz, 1H),4.10(t, /=68 |
IS e S Hz,2H), 299 (t, /= 6.7Hz, 2H), 2.89(d, /= 0.6 Hz, 2H), ;O 28

8 B
ol 2l

0 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 0.5
f1 (ppm)

Sekil 3.5. 4,4°-(1,8-Diokso-3,6-ditiyooktan)diftalonitril bilesigine (11) ait *H-NMR
spektrumu
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'H-NMR Sektrumu (DMSO-ds, 500 MHz, Standart: TMS, ppm): 2,88-
3,00; (S-CHy), 4,09-4,11; (O-CH,-), 7,06-7,88; ( Ar-CH, metin protonlar1).

3.3.3. 4,4°-(1,8-Diokso-3,6-disiilfoniloktan)diftalonitril bilesiginin (111) sentezi

500 ml’lik balonda 4,35 g (10 mmol) 4,4°-(1,8-Diokso-3,6-ditiyooktan)diftalo
nitril bilesigi (I1) 200 ml Asetik asit igerisinde 1s1tild1 tizerine 180 ml (1,7 mol) %30
luk Hidrojen peroksit 4 saatlik periyotta ilave edildi. Geri sogutucu altinda bir gece
kaynatildi.Daha sonra ¢ozelti evaporatore edilerek kati elde edildi. Kat1 saf su ile
yikandi ve kurutuldu.Daha sonra sirasiyla metanol ve metilenkloriir ile yikandi.
Vakum altinda kurutuldu. 4,98 g 4,4’-(1,8-Diokso-3,6-distilfoniloktan)diftalonitril
bilesigi elde edildi. Erime Noktas1:208-210°C, Verim:%80.

CN
Ne NN o AcOH/Refliix
S/\/ CN —
H202
NC

CN

NC O\\S//O

D\ g NN CN

NC

Sekil 3.6. 4,4’-(1,8-Diokso-3,6-distilfoniloktan)diftalonitril bilesiginin (1) sentez
reaksiyonu

Cizelge 3.2. 4,4°-(1,8-Diokso-3,6-distilfoniloktan)diftalonitril bilesigine (1) ait
elementel analiz sonuglar1

%C %H %N %S
Teorik 53,00 3,64 11,24 12,86
Bulunan 52,95 3,55 11,06 12,65
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Sekil 3.7. 4,4’-(1,8-Diokso-3,6-distilfoniloktan)diftalonitril bilesigine (I11) ait ait IR
spektrumu
FT-IR Spektrumu (cm™ KBr palet): 3064 (z, arom. CH gerilme), 2922 (z,
alif. CH gerilme), 2230 (s, u¢ grup C=N), 1610, 1597 (d, arom. C-C gerilme), 1493,
1446 (d, arom. C-N gerilme), 1339,1184 (s, S=O gerilme), 1228,1289 (z, C-O
gerilme), 1042, 1089, 1018 (z, alif. CH egilme), 897, 815, 700 (d, arom. C=C
egilme), s: siddetli, o: orta siddetli, z: zayif, y: yayvan.

\
o,
o )
V4

Sekil 3.8. 4,4°-(1,8-Diokso-3,6-disiilfoniloktan)diftalonitril bilesigine (I11) ait *H-
NMR spektrumu
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1H-NMR Sektrumu (DMSO-d6, 500 MHz, Standart: TMS, ppm): 3,33-
3,44; (S-CHy), 4,15-4,36; (O-CH,-), 7,05-7,88; ( Ar-CH, metin protonlar1).

3.3.4. Metalli ve metalsiz ftalosiyanin polimerlerinin sentezi ve deneysel

sonuclar

3.3.4.1. Metalsiz ftalosiyanin polimerinin (H,Pc) (1) sentezi ve deneysel

sonuc¢lari

10 ml'lik bir silenk tiipii igerisine 0,50 g (1,0 mmol) 4,4’-(1,8-Diokso-3,6-
disiilfoniloktan)diftalonitril bilesigi (IlI) alindi. N, atmosferi altinda ¢oziiciisiiz
220°C sicaklikta 3 saat tutuldu. Olusan yesil renkli iiriin sirasiyla sicak asetonitril ve
sicak su ile yikandi. Vakum altinda kurutuldu. 0,25 g metalsiz ftalosiyanin polimeri
elde edildi. Verim: %50. Polimer DMF ve DMSO ¢oziiciilerinde ¢oziinmektedir.

Cizelge 3.3. Sentezlenen metalsiz ftalosiyanin polimerine (H,Pc) (1) ait elementel
analiz sonuglari

%C %H %N %S
Teorik 56,86 3,92 16,19 9,46
Bulunan 56,40 3,22 1583 9,11
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Sekil 3.9. Sentezlenen metalsiz ftalosiyanin polimerine (H2Pc) (1) ait IR spektrumu

FT-IR Spektrumu (cm™ KBr disk): 3399 (o, N-H gerilme), 3118, 3064 (z, arom.
CH gerilme), 2927, 2872 (z, alif. CH gerilme), 2229 (z, u¢ grup C=N gerilme), 1651,
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1597 (d, arom. C-C gerilme), 1493, 1446 (d, arom. C=N gerilme), 1342, 1159 (s, S=O
gerilme), 1228,1289 (z, C-O gerilme), 1090, 549 (o, Ar-S), 979, 908, 723,701 (d,
arom. C-C egilme), 659,461,457. s: siddetli, o: orta siddetli, z: zay1f, y: yayvan.
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Sekil 3.10. Sentezlenen metalsiz ftalosiyanin polimerine (H,Pc) (1) ait UV-vis.
spektrumu

UV-vis Absorbsiyon Spektrumu ( Amax/nm, 0,0015 g bilesik 1/ 10 ml DMF):
252 nm Soret (B Bandi); 651 ve 681 nm Q band1 bdlgesi.

orea  TGA DTA

mg/min %

20k 100r

80-
0.0

60-

-2.0F
40-

-4.0- 20

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temp [C]

Sekil 3.11. Sentezlenen metalsiz ftalosiyanin polimerine (H,Pc) (1) ait TGA ve DTA
grafigi
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TGA/DTA verileri : ( 10°C /dk 1sitma hizinda, saf kuru hava atmosferinde, 20
mL/dk gaz akis hizinda, 20-1000°C araliginda, 5-10 mg madde) Bozunma araligi
(°C) : 213-800°C.

Termogravimetrik analizi sonucunda 213.90-362.54°C araliginda %62,025
agirlik kaybi ve 362,54-800,40°C araliginda %36,456 agirlik kayb1 olmak tizere iki
basamakta ekzotermik bozunma gergeklesmistir. Bozunma sonucunda %1.519 kalan

agirligin yanmayan karbonlardan kaynaklandigi diistiniilmektedir.

A N NN B b L Lt

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

Sekil 3.12. Sentezlenen metalsiz ftalosiyanin polimerine (HoPc) (1) ait *H-NMR
spektrumu

'H-NMR Sektrumu (DMSO-ds, 500 MHz, Standart: TMS, ppm): 3,25-
3,60; (S-CHy-), 4,12-4,20; (O-CHy-), 7,34-7,70 (Ar-CH protonlar1);

3.3.4.2. Kobalt iceren ftalosiyanin polimerinin (CoPc) (2) sentezi ve deneysel

sonuclari

10 ml'lik bir silenk tiipii igerisine 0,50 g (1,0 mmol) 1,6-Diokso-2,4-disiilfonil-
diftalonitril bilesigi (I11) alindi. 0,17 g (1,0 mmol) susuz CoCl; ilave edilerek kati-
kat1 olarak giitiildii. N, atmosferi altinda ¢oziiciisiiz 220°C sicaklikta 2 saat tutuldu.

Olusan yesil renkli iiriin sirasiyla sicak asetonitril ve sicak su ile yikandi. Vakum
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altinda kurutuldu. 0,35 g kobalt iceren ftalosiyanin polimeri elde edildi. Verim:
%70. Polimer DMF ve DMSO ¢oziiciilerinde ¢oziinmektedir.

Cizelge 3.4. Sentezlenen kobalt i¢eren ftalosiyanin polimerine (CoPc) (2) ait
elementel analiz sonuglari

%C %H %N %S
Teorik 53,34 3,08 15,23 8,90
Bulunan 53,11 2,95 15,68 8,63
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Sekil 3.13. Sentezlenen kobalt igeren ftalosiyanin polimerine (CoPc) (2) ait IR
spektrumu

FT-IR Spektrumu (cm™ KBr disk): 3050 (z, arom. CH gerilme), 2923, 2918
(z, alif. CH gerilme), 2230 (z, ug¢ grup C=N gerilme), 1728 (z, imit), 1600 (d, arom.
C-C gerilme), 1460 (d, arom. C=N gerilme), 1339, 1158 (s, S=O gerilme), 1228,1276
(z, C-O gerilme), 550 (o, C-S), 1091 (d, alifatik CH egilme), 875, 816, 726 (d, arom.
C-C egilme), 659, 550. s: siddetli, o: orta siddetli, z: zayif, d: degisgen, y: yayvan.
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Sekil 3.14. Sentezlenen kobalt igeren ftalosiyanin polimerine (CoPc) (2) ait UV-vis
spektrumu

UV-vis Absorbsiyon Spektrumu ( Amax/nm, 0,0015 g bilesik 1/ 10 ml DMF):
300 nm Soret (B Bandi), 677 nm ve 612 nm (omuz) Q bandx.
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Sekil 3.15. Sentezlenen kobalt i¢eren ftalosiyanin polimerine (CoPc) (2) ait TGA ve
DTA grafigi

TGA/DTA verileri : ( 10°C /dk 1sitma hizinda, saf kuru hava atmosferinde, 20
mL/dk gaz akis hizinda, 20-1000°C araliginda, 5-10 mg madde) Bozunma araligi
(°C) : 205-897°C.
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Termogravimetrik analizi sonucunda 205,88-344,87°C araliginda %56,381
agirlik kayb1 ve 344,87-897,05°C araliginda %39,330 agirlik kayb1 olmak {izere iki
basamakta ekzotermik bozunma gergeklesmistir. Bozunma sonucunda %4,289 kalan
agirh@in  kobalt oksit bilesikleri ve yanmayan karbonlardan kaynaklandig

distiniilmektedir.

3.3.4.3. Nikel iceren ftalosiyanin polimerinin (NiPc) (3) sentezi ve deneysel

sonuclari

10 ml'lik bir silenk tiipii igerisine 0,50 g (1,0 mmol) 1,6-Diokso-2,4-distilfonil-
diftalonitril bilesigi (111) alind1. 0,16 g (1,0 mmol) susuz NiCl; ilave edilerek kati-kati
olarak ogiitiildii. N, atmosferi altinda ¢oziiciisiiz 220°C sicaklikta 2 saat tutuldu.
Olusan yesil renkli {iriin sirasiyla sicak asetonitril ve sicak su ile yikandi. Vakum
altinda kurutuldu. 0,35 g nikel iceren ftalosiyanin polimeri elde edildi. Verim: %68.

Polimer DMF ve DMSO ¢oziiciilerinde ¢6ziinmektedir.

Cizelge 3.5. Sentezlenen nikel igeren ftalosiyanin polimerine (NiPc) (3) ait elementel
analiz sonuglar1

%C %H %N %S
Teorik 53,35 3,08 15,23 8,90
Bulunan 53,01 2,88 15,01 8,56
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Sekil 3.16. Sentezlenen nikel igeren ftalosiyanin polimerine (NiPc) (3) ait IR
spektrumu
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FT-IR Spektrumu (cm™ KBr disk): 3050 (z, arom. CH gerilme), 2921, 2915
(z, alif. CH gerilme), 2220 (z, u¢ grup C=N), 1730 (z, imit), 1600, 1597 (d, arom. C-
C gerilme), 1458 (d, arom. C=N gerilme), 1339, 1158 (s, S=O gerilme), 1228 (z, C-O
gerilme), 550 (o, Ar-S), 1020,1090, 1066 (d, alif. CH egilme), 980, 950, 884, 816,
783, 725 (d, arom. C-C egilme), 659. s: siddetli, o: orta siddetli, z: zayif, d: degisgen,
y: yayvan.
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Sekil 3.17. Sentezlenen nikel igeren ftalosiyanin polimerine (NiPc¢) (3) ait UV-vis
spektrumu

UV-vis Absorbsiyon Spektrumu ( Amax/nm, 0,0015 g bilesik 1/ 10 ml DMF):
280 nm Soret (B Band1); 677 nm ve 610 nm (omuz) Q band:.
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Sekil 3.18. Sentezlenen nikel igeren ftalosiyanin polimerine (NiPc) (3) ait TGA ve
DTA grafigi

TGA/DTA verileri : ( 10°C/dk 1sitma hizinda, saf kuru hava atmosferinde, 20
mL/dk gaz akis hizinda, 20-1000°C araliginda, 5-10 mg madde) Bozunma aralig1
(°C) : 181-831°C.

Termogravimetrik analizi sonucunda 181,01-350,50°C araliginda %58,410
agirlik kaybr ve 350,50-831,54°C araliginda %38,250 agirlik kaybi olmak iizere iki
basamakta ekzotermik bozunma gergeklesmistir. Bozunma sonucunda %3,340 kalan
agirligin - nikel oksit bilesikleri ve yanmayan karbonlardan kaynaklandigi

distiniilmektedir.
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Sekil 3.19. Sentezlenen nikel igeren ftalosiyanin polimerine (NiPc) (3) ait *H-NMR
spektrumu

3.3.4.4. 'H-NMR Sektrumu (DMSO-dg, 500 MHz, Standart: TMS, ppm): 3,27-
3,60; (S-CHy-), 4,14-4,22; (O-CH,-), 7,34-7,73 (Ar-CH protonlar);

3.3.4.5. Bakir iceren ftalosiyanin polimerinin (CuPc) (4) sentezi ve deneysel

sonug¢lar

10 ml'lik bir silenk tiipii igerisine 0,50 g (1,0 mmol) 4,4’-(1,8-Diokso-3,6-
disiilfoniloktan)diftalonitril bilesigi (I11) alindi. 0,17 g (1,0 mmol) susuz CuCl; ilave
edilerek kati-kat1 olarak 6giitiildii. N, atmosferi altinda ¢oziiciisiiz 220°C sicaklikta 2
saat tutuldu. Olusan yesil renkli {irlin sirasiyla sicak asetonitril ve sicak su ile
yikandi. Vakum altinda kurutuldu. 0,30 g bakir iceren ftalosiyanin polimeri elde
edildi. Verim: %60. Polimer DMF ve DMSO ¢oziiciilerinde ¢oziinmektedir.

Cizelge 3.6. Sentezlenen bakir igeren ftalosiyanin polimerine (CuPc) (4) ait
elementel analiz sonuglar1

%C  %H %N %S
Teorik 53,33 3,08 15,23 8,90
Bulunan 53,056 2,84 1493 8,70
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Sekil 3.20. Sentezlenen bakir igeren ftalosiyanin polimerine (CuPc) (4) ait IR
spektrumu

FT-IR Spektrumu (cm™ KBr disk): 3050 (z, arom. CH gerilme), 2924 (z,
alif. CH gerilme), 2230 (z, u¢ grup C=N gerilme), 1728 (z, u¢ grup imit), 1600,
1599 (d, arom. C-C gerilme), 1476 (d, arom. C=N gerilme), 1337, 1157 (s, S=O
gerilme), 1228, 1280 (z, C-O gerilme), 1188, 1090 (z, alif. CH egilme) 549 (o, Ar-S),
875, 816, 726 (d, arom. C-C egilme), 659, 618, 549. s: siddetli, o: orta siddetli, z:
zayif, d: degisgen, y: yayvan.
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Sekil 3.21. Sentezlenen bakir igeren ftalosiyanin polimerine (CuPc) (4) ait UV-vis.
spektrumu

UV-vis Absorbsiyon Spektrumu ( Amax/nm, 0,0015 g bilesik 1/ 10 ml DMF):
300 nm Soret (B Bandi); 681 nm ve 612 nm (omuz) Q bandi.
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Sekil 3.22. Sentezlenen bakir igeren ftalosiyanin polimerine (CuPc) (4) ait TGA ve
DTA grafigi
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TGA/DTA verileri :( 10°C /dk 1sitma hizinda, saf kuru hava atmosferinde, 20
mL/dk gaz akis hizinda, 20-1000°C araliginda, 5-10 mg madde) Bozunma araligi
(°C) : 224-959°C.

Termogravimetrik analizi sonucunda 224,96-356,17°C araliginda %57,390
agirlik kayb1 ve 355,10-959,17°C araliginda %37,777 agirlik kaybi olmak {izere iki
basamakta ekzotermik bozunma gergeklesmistir. Bozunma sonucunda %4,833 kalan
agirh@in - bakir oksit bilesikleri ve yanmayan karbonlardan kaynaklandig

distiniilmektedir.

3.3.4.6. Cinko iceren ftalosiyanin polimerinin (ZnPc) (5) sentezi ve deneysel

sonuc¢lari

10 ml'lik bir silenk tiipii igerisine 0,50 g (1,0 mmol) 4,4’-(1,8-Diokso-3,6-
disiilfoniloktan)diftalonitril bilesigi (1l) alindi. 0,16 g (1,0 mmol) susuz
Zn(CH3COO0), ilave edilerek kati-kat1 olarak o&giitiildii. N, atmosferi altinda
coziiciisiiz 220°C sicaklikta 2 saat tutuldu. Olusan yesil renkli iirlin sirasiyla sicak
asetonitril ve sicak su ile yikandi. Vakum altinda kurutuldu. 0,25 g ¢inko igeren
ftalosiyanin polimeri elde edildi. Verim:%50. Polimer DMF ve DMSO ¢6ziiciilerinde

¢Oziinmektedir.

Cizelge 3.7. Sentezlenen ¢inko igeren ftalosiyanin polimerine (ZnPc) (5) ait
elementel analiz sonuglar1

%C %H %N %S
Teorik 53,33 3,08 15,23 8,90
Bulunan 53,03 2,92 1497 8,74
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Sekil 3.23. Sentezlenen ¢inko iceren ftalosiyanin polimerine (ZnPc) (5) ait IR
spektrumu

FT-IR Spektrumu (cm™ KBr disk): 3050 (z, arom. CH gerilme), 2924, 2918
(z, alif. CH gerilme), 2230 (z, u¢ grup C=N gerilme), 1598 (d, arom. C-C gerilme),
1450 (d, arom. C=N gerilme), 1340, 1158 (s, S=O gerilme), 1226, 1275 ( z, C-O
gerilme), 550 (o, Ar-S), 1090 (d, alif. CH egilme), 981, 894, 816, 726 (d, arom. C-C
egilme), 659, 419. s: siddetli, o: orta siddetli, z: zayif, d: degisgen, y: yayvan.
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Sekil 3.24. Sentezlenen ¢inko iceren ftalosiyanin polimerine (ZnPc) (5) ait UV-vis.
spektrumu

UV-vis Absorbsiyon Spektrumu ( Amax/nm, 0,0015 g bilesik 1/ 10 ml DMF):
300 nm Soret (B Bandi); 681 nm ve 608 nm (omuz) Q bandi.
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Sekil 3.25. Sentezlenen ¢inko igeren ftalosiyanin polimerine (ZnPc) (5) ait TGA ve
DTA grafigi

TGA/DTA verileri : (10°C/dk 1sitma hizinda, saf kuru hava atmosferinde, 20
mL/dk gaz akis hizinda, 20-1000°C araliginda, 5-10 mg madde) Bozunma araligi

(°C) : 166-937°C.

Termogravimetrik analizi sonucunda 166,49-379,75°C araliginda %53,005
agirlik kaybr ve 379,75-937,55°C aralifinda %43,437 agirlik kayb1 olmak iizere iki
basamakta ekzotermik bozunma gergeklesmistir. Iki basamakta ftalosiyanin polimeri

bozunmaktadir. Bozunma sonucunda %3.558 kalan agirhigin ¢inko oksit ve

yanmayan karbonlardan kaynaklandig: disiiniilmektedir.
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Sekil 3.26. Sentezlenen ¢inko igeren ftalosiyanin polimerine (ZnPc) (5) ait 'H-NMR
spektrumu

'H-NMR Sektrumu (DMSO-ds, 500 MHz, Standart: TMS, ppm): 3,27-
3,62; (S-CHy-), 4,12-4,24; (O-CH,-), 7,32-7,72 (Ar-CH protonlari);
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Sekil 3.27. Metalsiz ve Metalli ftalosiyanin polimerlerine ait tahmini molekiil yapisi
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada toplam on bilesik sentezlenmistir. ii¢ bilesik literatiire uygun sekilde,
yedi bilesik ilk kez sentezlenmistir. Sentezlenen 4-Nitroftalonitril (I) bilesigi
literatiire uygun olarak sentezlendi. Bu bilesikden yola ¢ikilarak, 4,4’-(1,8-Diokso-
3,6-ditiyooktan)diftalonitril  (Il), 4,4’-(1,8-Diokso-3,6-distilfoniloktan)diftalonitril
(1), bilesikleri ve sirasiyla metalsiz HoPc (1), susuz metal tuzlart (CoCl,, NiCly,
CuCl, ve Zn(Ac),) ile reaksiyon sonucunda CoPc (2), NiPc (3), CuPc (4), ZnPc (5)

ftalosiyanin polimerleri sentezlenerek literatiire kazandirildi.

Sentezlenen bilesiklerin (I, II, III) saflastirilmasinda ekstraksiyon ve
kristallendirme yontemleri; ftalosiyanin polimerlerinin (1-5) saflastirilmasinda ise
sadece ekstraksiyon metodu kullanilmistir. Saflastirmalar cogunlukla bilesiklerin

farkl ¢oziiciiler icindeki ¢oziintirliik farkliligina bagli kalinarak yapilmistir.

4-Nitroftalonitril (1) ile 1,8-Dihidroksi-3,6-ditiyooktan bilesiginin reaksiyonu
sonucunda 4,4’-(1,8-Diokso-3,6-ditiyooktan)diftalonitril bilesigi (I1) %80 verimle
sentezlendi. Erime noktas1 143-144°C olarak gozlendi. Elementel analiz sonuglari
hesaplanan % bilesimi: C, 60.81; H, 4.18; N, 12.89; S, 14.79, bulunan % bilesim ise:
C, 60,70; H, 4,12; N, 12,76; S, 14,60 olarak belirlenmistir. IR spektrumunda 1,8-
Dihidroksi-3,6-ditiyooktan bilesigine ait 3417 cm™de yayvan OH pikinin
kayboldugu, 2232 cm™de karakteristik siyaniir gerilme ve 550 cm™’de C-S piklerin
varhig1 gozlemlendi. "H-NMR spektrumunda var olan aromatik CH metin protonlari
7,06-7,888 ppm araliginda, alifatik O-CH, protonlart 4,09-4,11 ppm, S-CH,
protonlar1 2,88-3,00 ppm araliginda rezonans olmustur. Yapi aydinlatilmis ve

sonugclar bilesigin (II) acik yapisini desteklemektedir.

4,4’-(1,8-Diokso-3,6-ditiyooktan)diftalonitril  (1I) bilesigindeki kiikiirtlerin
yiikseltgenmesi  reaksiyonu ile 4,4’-(1,8-Diokso-3,6-disiilfoniloktan)diftalonitril
bilesigi (I11) %80 verimle sentezlendi. Erime noktas1 208-210°C olarak gozlendi.
Elementel analiz sonuglar1 hesaplanan % bilesimi: C, 53.00; H, 3.64; N, 11.24; S,
12.86, bulunan % bilesim ise: C, 52,95; H, 3,55; N, 11,06; S, 12,65 olarak
belirlenmistir. (111) Numaral bilesigin IR spektrumunda 2230 cm™ de C=N, 1339,
1184 cm™'de, S=O gerilme ve 1228, 1289 cm™’de C-O gerilme gruplarina ait
karakteristik  piklerin varligi gozlendi. "H-NMR spektrumunda aromatik CH
protonlart 7,05-7,88 ppm araliginda; O-CH; protonlar1 4,15-4,36 ppm araliginda ve
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S-CH; protonlart 3,33-3,44 ppm araliginda rezonans olmuslardir. Yap1 aydinlatilmis

ve sonuglar kompleksin agik yapisini desteklemektedir.

4,4°-(1,8-Diokso-3,6-distilfoniloktan)diftalonitril  bilesiginden  (IIl)  yola
cikilarak metalsiz ftalosiyanin polimeri (H,Pc) (1), kobalt ftalosiyanin polimeri
(CoPc) (2), nikel ftalosiyanin polimeri (NiPc) (3), bakir ftalosiyanin polimeri (CuPc)
(4), cinko ftalosiyanin polimeri (ZnPc) (5) sentezlenmistir. Elde edilen ftalosiyanin
polimerlerinin yapilar1 elementel analiz, FT-IR, UV/Vis, 'H-NMR, DTA ve TGA

analiz yontemleriyle aydinlatilmistir.

Metalsiz ~ ftalosiyanin ~ polimeri ~ (H,Pc) (1); 4,4’-(1,8-Diokso-3,6-
disiilfoniloktan)diftalonitril bilesiginden (I11) yola ¢ikilarak %50 verimle sentezlendi.
Elementel analiz sonuglar1 hesaplanan % bilesimi: C, 56.86; H, 3.52; N, 16.19; S,
9.46, bulunan % bilesim ise: C, 56,40; H, 3,22; N, 15,83; S, 9,11 olarak
belirlenmistir. IR spektrumu incelendiginde 3399 cm™ de metalsiz ftalosiyanin
cekirdeginde bulunan N-H gruplarina ait gerilme piki, 3118, 3064 cm™ de aromatik
CH gruplarina ait gerilme pikleri, 2927, 2872 cm™ de alifatik CH gerilme pikleridir.
U¢ grup C=N ait 2229 cm™deki pik; tamamen siklotetramerizasyonun
gerceklesmedigi ve yapmin agik uclarinda siyaniir gruplarinin  oldugunun
gostergesidir, 1651, 1597 cm™ de benzen ve pirol halkalarinda bulunan C-C gerilme
piki, 1493, 1446 cm™de isoindol iinitelerinde bulunan C=N gerilme pikleri, 1342,
1159 cm™ de siilfonil gruplarina ait S=O gerilme pikleri, 1228, 1271, 1289 cm™’de C-
O gerilme pikleri, 1090, 1044, 1019 cm™ de N-H egilme pikleri, 549 cm™ de C-S ve
diger dalga sayisinda gelen pikler polimer yapisindaki C-C, C=C gruplarina ait
egilme pikleri gozlendi. Ftalosiyaninlerin UV-vis spektrumunda oksokrom
gruplarinin etkisiyle uzun dalga boyu adsorpsiyon yaparlar, bu karakteristlik B ve Q
bantlar1 ftalosiyaninlerin tayini igin olduk¢a Onemlidir.Metalsiz ftalosiyanin
polimerinin (HzPc) (1) DMF igindeki UV-vis. spektrumunda n—n gegislerine ait
soret bandi ; Ama 252 nm’de ve T—w gecislerine ait Q bandi; Amax 651 ve 681
nm’de absorpsiyon bantlari gozlenmistir. H,Pc (1) polimerinin termogravimetrik
analizi sonucunda 213.90-362.54°C araliginda %62,025 agirlik kayb1 ve 362,54-
800,40°C araliginda %36,456 agirlik kayb1 olmak tizere iki basamakta ekzotermik
bozunma ger¢eklesmistir. Bozunma sonucunda %1.519 kalan agirligin yanmayan
karbonlardan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. 'H-NMR spektrumunda aromatik CH
protonlart 7,34-7,70 ppm araliginda; O-CH; protonlar1 4,12-4,20 ppm araliginda ve
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S-CHjy protonlar1 3,25-3,60 ppm araliginda rezonans olmustur. Yapi aydinlatilmis ve

sonuglar metalsiz ftalosiyanin polimerinin (1) agik yapisini desteklemektedir.

Kobalt igeren ftalosiyanin polimeri (CoPc) (2); 4.,4’-(1,8-Diokso-3,6-
disiilfoniloktan)diftalonitril bilesiginden (I11) yola ¢ikilarak %70 verimle sentezlendi.
Elementel analiz sonuglar1 hesaplanan % bilesimi: C, 53.34; H, 3.08; N, 15.23; S,
8.90, bulunan % bilesim ise: C, 53,11; H, 2,95; N, 15,68; S, 8,63 olarak
belirlenmistir. IR spektrumu incelendiginde 3050 cm™®*de aromatik CH gerilme piki,
2923, 2918 cm™de alifatik CH gerilme piki, 2230 cm™ C=N, 1728 cm™’de imit
piki; polimerizasyon sonucunda ug¢ guruplarin imit ve siyaniir olarak kaldigim
goriilmektedir, 1600 cm™*de benzen ve pirol halkalarinda bulunan C-C gerilme piki,
1460 cm™ de isoindol iinitelerinde bulunan C=N gerilme piki, 1339, 1158 cmde
sulfonil gruplarma ait S=O gerilme pikleri, 1276 ve 1228 cm™de C-O gerilme
pikleri, 1091 cm™ de alifatik CH egilme pikleri, 550 cm™ C-S egilme piki ve diger
dalga sayisinda gelen pikler polimer yapisindaki C-C, C=C gruplarina ait egilme
pikleri gozlendi. Co-N titresimi 400-100 cm™’de gelmektedir, KBr paletinde gekilen
IR spektrumda bu aralikta M-N titresim pikleri gozlenmemistir (Nakamoto, 1970).
CoPc (2) polimerinin DMF igindeki UV-vis. spektrumunda n—n" gegisleri icin Soret
bandi ; Amax 300 nm’de ve T gecigleri i¢in Q bandi; ; Apax 677 nm’de
absorpsiyon bantlar1 gozlenmistir. CoPc (2) polimerin termogravimetrik analizi
sonucunda 205,88-344,87°C araliginda %56,381 agirlik kaybi1 ve 344,87-897,05°C
araliginda %39,330 agirlik kayb1 olmak tizere iki basamakta ekzotermik bozunma
gerceklesmistir. Bozunma sonucunda %4,289 kalan agirligin kobalt oksit bilesikler
ve yanmayan karbonlardan kaynaklandigi diisiniilmektedir. Sentezlenen kobalt
iceren ftalosiyanin polimerinin paramanyatik 6zelliginden dolayi1  'H-NMR
spektrumu almamamigtir. Yap1 aydinlatilmis ve sonuglar kobalt igeren ftalosiyanin

polimerinin (2) agik yapisini desteklemektedir.

Nikel igeren ftalosiyanin polimeri (NiPc) (3); 4,4’-(1,8-Diokso-3,6-
disiilfoniloktan)diftalonitril bilesiginden (I11) yola ¢ikilarak %68 verimle sentezlendi.
Elementel analiz sonuglar1 hesaplanan % bilesimi: C, 53.35; H, 3.08; N, 15.23; S,
8.90, bulunan % bilesim ise: C, 53,01; H, 2,88; N, 15,01; S, 8,56 olarak
belirlenmistir. IR spektrumu incelendiginde 3050cm™ de aromatik CH gruplarina ait
gerilme piki, 2921, 2915 cm™ de alifatik CH gerilme pikleri, 2220 cm™'de C=N ve

1730 cm™ imit gruplarina ait pik; tamamen siklotetramerizasyonun gergeklesmedigi
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ve yapinin uglarinda siyaniir ve imit gruplarinin oldugunun gostergesidir, 1600, 1597
cm™de benzen ve pirol halkalarinda bulunan C-C gerilme piki, 1458 cm™ de isoindol
iinitelerinde bulunan C=N gerilme piki, 1339, 1158 cm™de sulfonil gruplarina ait
S=0 gerilme pikleri, 1228 cm™de C-O gerilme piki, 1020, 1090, 1066 cm™’de
alifatik CH egilme pikleri, 550 cm™ de C-S, ve diger dalga sayisinda gelen pikler
polimer yapisindaki C-C, C=C gruplarina ait egilme pikleri gézlendi. Ni-N titresimi
400-100 cm™°de gelmektedir, KBr paletinde ¢ekilen IR spektrumda bu aralikta M-N
titresim pikleri gézlenmemistir (Nakamoto, 1970). NiPc (3)polimerinin DMF
igindeki UV-vis. spektrumunda n—m gecisleri i¢in Soret band1 ; Amax 280 nm’de ve
T—T gegigleri igin Q bandi; ; Amax 677 ve 610 nm’de absorpsiyon bantlar
gozlenmistir. NiPc (3) polimerin Termogravimetrik analizi sonucunda 181,01-
350,50°C araliginda %58,410 agirlik kayb1 ve 350,50-831,54°C araliginda %38,250
agirlik kaybi olmak {lizere iki basamakta ekzotermik bozunma gerceklesmistir.
Bozunma sonucunda %3,340 kalan agirligin nikel oksit bilesikleri ve yanmayan
karbonlardan kaynaklandig1 disiiniilmektedir. "H-NMR spektrumunda aromatik CH
protonlar1 7,34-7,73 ppm araliginda; O-CH; protonlar1 4,14-4,22 ppm araliginda ve
S-CH; protonlart 3,27-3,60 ppm araliginda rezonans olmustur. Yapi aydinlatilmis ve

sonuglar nikel i¢eren ftalosiyanin polimerinin (3) acik yapisini desteklemektedir.

Bakir iceren ftalosiyanin polimeri (CuPc) (4); 4.,4’-(1,8-Diokso-3,6-
disiilfoniloktan)diftalonitril bilesiginden (I11) yola ¢ikilarak %70 verimle sentezlendi.
Elementel analiz sonuglar1 hesaplanan % bilesimi: C, 53.33; H, 3.08; N, 15.23; S,
8.90, bulunan % bilesim ise: C, 53,05; H, 2,84; N, 14,93; S, 8,70 olarak
belirlenmistir. IR spektrumu incelendiginde 3050 cm™’de aromatik CH gerilme piki,
2924 cm™de alifatik CH gerilme piki, 2230 cm™de C=N ve 1728 cm™’de ug grup
imit ve siyaniir pikleri; siklotetramerizasyon sonucunda agik uglarin imit ve siyaniir
olarak kaldigini gdstermekte, 1600, 1599 cm™de benzen ve pirol halkalarinda
bulunan C-C gerilme pikleri, 1476 cm™de isoindol iinitelerinde bulunan C=N
gerilme piki, 1337, 1157 cm™ de sulfonil gruplarma ait S=O gerilme pikleri, 1228,
1280 cm™de C-O gerilme pikleri, 1188, 1090 cm™ alifatik CH egilme pikleri, 549
cm™de C-S’de ve diger dalga sayisinda gelen pikler polimer yapisindaki C-C, C=C
gruplaria ait egilme pikleri gdzlendi. Cu-N titresimi 400-100 cm™’de gelmektedir,
KBr paletinde c¢ekilen IR spektrumda bu aralikta M-N titresim pikleri
gozlenmemistir (Nakamoto, 1970). CuPc (4) polimerinin DMF igindeki UV-vis.
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spektrumunda n—m gecisleri icin Soret bandi ; Apax 300 nm’de ve T—m gecisleri
icin Q band1; ; Amax 681 ve 612 nm’de absorpsiyon bantlar1 gézlenmistir. CuPc (4)
polimerin Termogravimetrik analizi sonucunda 224,96-356,17°C araliginda %57,390
agirlik kayb1 ve 355,10-959,17°C araliginda %37,777 agirlik kayb1 olmak {izere iki
basamakta ekzotermik bozunma gergeklesmistir. Bozunma sonucunda %4,833 kalan
agirhigin - bakir oksit bilesikleri ve yanmayan karbonlardan kaynaklandigi
distiniilmektedir. Sentezlenen bakir igeren ftalosiyanin polimerinin paramanyatik
Ozelliginden dolay1 'H-NMR spektrumu alinamamistir. Yapi aydinlatilmis ve

sonuglar bakir igeren ftalosiyanin polimerinin (4) agik yapisini desteklemektedir.

Cinko igeren ftalosiyanin polimeri (ZnPc) (5); 4,4’-(1,8-Diokso-3,6-disiilfonil
oktan)diftalonitril bilesiginden (IlI) yola c¢ikilarak %50 verimle sentezlendi.
Elementel analiz sonuglar1 hesaplanan % bilesimi: C, 53.33; H, 3.08; N, 15.23; S,
8.90, bulunan % bilesim ise: C, 53,03; H, 2,92; N, 14,97; S, 8,74 olarak
belirlenmistir. IR spektrumu incelendiginde 3050 cm™’de aromatik CH gerilme piki,
2924, 2918 cm™de alifatik CH gerilme pikleri, 2230 cm™’de C=N piki; siklotetra
merizasyon sonucunda uglarin siyaniir olarak kaldigimi gostermekte, 1598 cm™’de
benzen ve pirol halkalarinda bulunan C-C gerilme piki, 1450 cm™de isoindol
iinitelerinde bulunan C=N gerilme piki, 1340, 1158 cm™de siilfonil gruplarma ait
S=0 gerilme pikleri, 1226, 1275 cm™*de C-O gerilme pikleri, 1090 cm™ de alifatik
CH egilme piki, 550 cm™ de C-S ve diger dalga sayisinda gelen pikler polimer
yapisindaki C-C, C=C gruplarina ait egilme pikleri gézlendi. Zn-N titresimi 400-100
cm™de gelmektedir, KBr paletinde cekilen IR spektrumda bu aralikta M-N titresim
pikleri gozlenmemistir (Nakamoto, 1970). ZnPc (5) polimerinin DMF i¢indeki UV-
vis. spektrumunda n—m gecigleri i¢in Soret bandi ; Amax 300 nm’de ve T—T
gecisleri icin Q bandi; ; Amax 681 ve 608 nm’de absorpsiyon bantlar1 gézlenmistir.
ZnPc (5) polimerin Termogravimetrik analizi sonucunda 166,49-379,75°C araliginda
%53,005 agirlik kayb1 ve 379,75-937,55°C araliginda %43,437 agirlik kayb1 olmak
tizere iki basamakta ekzotermik bozunma gerceklesmistir. Bozunma sonucunda
%3.558 kalan agirligin ¢inko oksit bilesikleri ve yanmayan karbonlardan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. '"H-NMR spektrumunda aromatik CH protonlari
7,32-7,72 ppm araliginda; O-CH, protonlar1 4,12-4,24 ppm araliginda ve S-CH;
protonlart 3,27-3,62 ppm aralifinda rezonans olmustur. Yap: aydmlatilmis ve

sonugclar ¢inko iceren ftalosiyanin polimerinin (5) agik yapisini desteklemektedir.
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5.SONUC VE ONERILER

On basamaktan olusan sentez reaksiyonlari sonucunda periferal pozisyonlarinda
4,4’-(1,8-Diokso-3,6-disiilfoniloktan)diftalonitril bilesiginden metalsiz H,Pc (1) ve
metal igeren CoPc (2), NiPc (3), CuPc (4), ZnPc (5) ftalosiyanin polimerleri
sentezlenmistir. Yapilar1 elementel analiz, FT-IR, UV/Vis, 'H-NMR, DTA ve TGA
analiz yontemleriyle basarili sekilde aydinlatilmistir. Siibstitiie ftalosiyaninlerin,
siibstitiie olmayan ftalosiyaninlere kiyasla c¢Oziiniirligliniin fazla oldugu
bilinmektedir. Sentezlenen metalsiz ve metalli ftalosiyanin polimerlerinin
¢ozinlrliginin DMSO, DMF, piridin gibi yiiksek polariteye sahip organik
¢oziiciilerde ¢oziindiigi goriilmistiir. Bu tiir ag yapili bilesiklerin fotodinamik terapi
ile kanser tedavisinde kullanimina daha 6nce rastlanmamistir. Bu bilesikler kendi
blinyesinde kendi nanopartikiillerini (ftalosiyanin bilesiklerinden iiretilen) tasiyan
bilesikler olarak diisiiniilebilecegi i¢in daha etkili sonuglar gosterebilirler. Ayrica
karbon nano tiiplerde fonksiyon ilerletici yilizey materyalleri ve s1vi kristal 6zellikleri

arastirilabilir.
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