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Danisman: Dog. Dr. Erbil Agar

Porfirinlerin ~ sentetik analoglar1 olan ftalosiyaninler, yiiksek m-elektron
konjugasyonuna sahip makromolekiillerdir. Essiz optik o6zellikleri ve termal
kararliliklar1 sebebiyle ftalosiyaninler baski miirekkeplerinde, kaplamalarda, boya ve
plastiklerde mavi-yesil pigment olarak kullanilmalarinin yani sira kimyasal sensor,
stvi  kristal, elektrofotografi, katalizor, gaz sensor, optik veri depolama,
elektrokromik gosterge cihazlari, fotokopi, lazer teknolojisi, giines pilleri, nonlineer
optik, niikleer kimya, fotodinamik terapi, bilgisayar teknolojisi, tekstil gibi pek cok
alan da yogun olarak kullanima sahiptir. Ftalosiyanin bilesiklere cesitli siibstitiie
gruplarin  baglanmasiyla ¢oOzilinlirlik oOzellikleri arttirilabilir. ~ Siibstitiie grup
icermeyen ftalosiyaninler organik ¢oziiciilerde iyi ¢6ziinmediginden ve uygulamaya
yonelik (baslangic maddeleri ve {irinlerin) uygun c¢oziiclilerde ¢oziiniir olmalari
istendiginden son yillarda ftalosiyanin kimyasindaki arastirmalar ¢oziiniirliik {izerine
yogunlagmistir. Bu tez calismasinda toplam on yedi bilesik sentezlenmistir. Bes
bilesik literatiire uygun sekilde, oniki bilesik ilk kez sentezlenmistir. Sirasiyla
sentezlenen 4-nitroftalimit (1), 4-nitroftalamit (11), 4-nitroftalonitril (I11) ve
N,N*,N",N"'-tetra(p-tolilsiilfonil)trietilen tetraamin (IV) ve 4,4'-((metilenbis(4-kloro-
2,1-fenilen))bis(oksi))diftalonitril ~ (VIl) bilesikleri literatire uygun sekilde
sentezlendi. Bu bilesiklerden yola ¢ikilarak ftalosiyanin baglangic maddeleri olarak
secilen  4,7,10,13-tetratosil-4,7,10,13-tetraaza-1,3(1,3)-dibenzenasiklotridekaptan-
1835-diol (V), 4,4'-((4,7,10,13-tetratosil-4,7,10,13-tetraaza-1,3(1,3)-dibenzenasiklo
tridekaptan-1°,38-diil)bis(oksi))diftalonitril (V1) bilesikleri sentezlendi. Periferal
pozisyonlarinda 4,7,10,13-tetratosil-4,7,10,13-tetraaza-1,3(1,3)-dibenzenasiklotride
kaptan-1°,3%-diol grubu tasiyan tetra siibstitiie metalsiz (1) ve sirasiyla susuz metal
tuzlart (CuClz, NiClz, CoCl, ve Zn(Ac)2) ile reaksiyonu sonucunda CuPc (2), NiPc
(3), CoPc (4) ve ZnPc (5) ftalosiyanin polimerleri ve diger bir grup ftalosiyanin
polimeri olarak periferal pozisyonlarinda 2,2'-metilenbis(4-klorofenol) grubu igeren
tetra siibstitiie metalsiz (6) ve sirasiyla susuz metal tuzlar1 (CuClz, NiClz, CoCl ve
Zn(Ac)2) ile reaksiyonu sonucunda CuPc (7), NiPc (8), CoPc (9) ve ZnPc (10)
ftalosiyanin  polimerleri  sentezlenerek literatiire kazandirildi.  Sentezlenen
ftalosiyanin polimerlerinin yapilar1 FT-IR, UV-Vis., H-NMR, elementel analiz,
TGA ve DTA teknikleri kullanilarak karakterize edildi.
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Phthalocyanines which are synthetic analogs of porphyrines are macromolecules
having high n-electron conjugation. Since their unique optical properties and thermal
stability phthalocyanines are vastly used in printing inks, coating, used as blue-green
pigment in paint and plastics, chemical sensors, liquid crystal, electrophotography,
catalyst, gas sensor, optic data storage, electrochromic indicator devices, copy
machines, laser technology, solar cells, nonlinear optics, nuclear chemistery,
photodynamic therapy, computer Technologies and textile. The resolution of the
Phthalocyanine complexes can be increased by connecting several substitute groups.
The studies related to the chemistry of the phthalocyanines have been centered on
dissolve because of some reasons such as not including substitute group, not being
well-dissolved in organic solvents and besides all of these 1t’s wanted the practicum
materials (starting materials and yields) to be solvable in proper solvents. In this
thesis study, a total of seventeen compounds were synthesized. In accordance with
five compound literatures, twelve compounds were synthesized for the first time.
Respectively 4-nitrophthalimide (1), 4-nitrophthalamide (1), 4-nitrophthalonitrile
(1n, N, N, N", N"- tetra(p-tolylsulfonyl) triethylenetetraamine (IV),
(Methylenebis(4-chloro-2,1-phenylene)bis(oxy))diphthalo  nitrile  (VII)  were
synthesized according to literature. From these compounds, starting materials
phthalocyanine-4,7,10,13-tetrathosyl-4,7,10,13-tetraaza-1,3(1,3)-dibenzene  cyclotri
decan-1°,3%-diol  (V),  4,4'-((4,7,10,13-tetrathosyl-4,7,10,13-tetraaza-1,3(1,3)-di
benzenesulphotridecapenta-18, 3°-diyl)bis(oxy) (VI) synthesized for the first time.
Polymers of tetra-substitution metal free phthalocyanine (1) bearing group 4,7,10,13-
tetratosyl-4,7,10,13-tetraaza-1,3(1,3)-dibenzenecyclotridecapenta-1°,3-diol and the
reaction with anhydrous metal salts (CuClz, NiClz, CoCl2 ve Zn(Ac)z) polymers of
CuPc (2), NiPc (3), CoPc (4) and ZnPc (5) phthalocyanine were synthesized and
added in literature. Another group of phthalocyanine polymers of tetra-substitution
metal free phthalocyanine (6) bearing group 2,2'-methylenebis (4-chlorophenol) and
the reaction with anhydrous metal salts (CuClz, NiClz, CoClz ve Zn(Ac)2) polymers
of CuPc (7), NiPc (8), CoPc (9) and ZnPc (10) phthalocyanine were synthesized and
added in literature. Molecular structures of phthalocyanine polymers sythesized were
analyzed and characterized by FT-IR, UV-Vis., H-NMR, elemental analysis, TGA
ve DTA techniques.
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1. GIRIS

Bir merkezi atomun, ligant ad1 verilen ve iizerinde elektron fazlaligi bulunan nétral
yada eksi yiiklii degisik sayida atom veya atom gruplarmin sarilmasiyla olusan
bilesige “koordinasyon bilesigi” denilmektedir. Bu bilesiklerin 06zelliklerini
inceleyen bilim dali da "koordinasyon kimyas1" olarak bilinmektedir.

Koordinasyon bilesiklerinin yapisi konusundaki ilk ¢aligmalar 1891 yillinda
A.Werner tarafindan yapilmis ve bu c¢alismalar1 1913 yilinda Nobel o6diiliinii
kazanmasina neden olmustur.

Koordinasyon bilesiklerinin endiistrideki o6nemi giderek artmaktadir.
Boyarmadde ve polimer teknolojisinde, ilag sanayinde, tipta biyolojik olaylarin
aciklanmasinda, tarim alaninda, sularin sertliginin giderilmesinde, antioksidan,
katalizor ve dezenfektan maddelerin sentezinde, roket yakiti hazirlanmasinda ve
bunlardan baska daha bir¢ok alanda bu bilesiklerden biiyiik Sl¢iide yararlanilmakta,
yeni sentezlerin yapilmasi yoniindeki ¢alismalar yogun bir sekilde devam etmektedir.

Koordinasyon bilesikleri arasinda onemli bir yere sahip olan makrosiklik
bilesikler; en az dokuz iiyeye sahip ve bu iiyelerin en az ii¢ii hetero atom olan halkali
bilesiklerdir. Makrosiklik bilesiklerle ilgili en biiyiik gelisme, 1967 yilinda C. J.
Pedersen’in tag eterlerle ilgili yaptig1 bir calismadir. Pedersen, bu ¢alismasiyla 1987
yilinda Nobel Kimya 6diiliinti almistir (Pedersen, 1967).

Makrosiklik bilesiklere ftalosiyaninler, kriptandlar, rotaksenler, kaliksarenler,
porfirazinler, homo- ve hetero tag eterler gibi bilesik gruplari girer (McKeown,
1998).

Makrohalkali bilesikler arasinda en popiiler olanlarindan ve yogun olarak
arastirilanlardan  birisi “tetrapirol bilesikleri” smifidir (Leznoff, 1993). Tetrapirol
bilesiklerde pirol heterohalkalar1 birbirinden karbon veya azot gruplari ile ayrilir.
Karbon ile ayrilmis heterohalkalar “porfirin”, azot ile ayrilmis olanlar ise, benzen
halkas1 igerip igcermemesine gore “‘porfirazin” ve “ftalosiyanin” olarak

isimlendirilmektedir.
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Sekil 1. 1. Ftalosiyaninlerin porfirin sistemi ile olan iligkisini gosteren sema

Porfirinler, ftalosiyaninler, tetrabenzoporfirinler ve porfirazinler, tetrapirol
tiirevleridir (Sekil 1.1.). Bu yapilar, son yillarda hem temel bilim hem de uygulamali
caligmalar i¢in tlizerinde Onemle durulan konulardan birini olusturmaktadir.
Porfirinler sadece biyoloji agisindan 6nem tasimakla kalmayip zengin koordinasyon
kimyasi, cesitli sentezlenebilme metotlar1 ve sayisiz teknolojik uygulamalari
nedeniyle de ilgi c¢ekmektedirler. Ftalosiyaninler, tamamen sentetik iriinlerdir.
Bunlarin  boyar madde, pigment ve ileri teknoloji malzemesi olarak
degerlendirilmeleri yaninda enerji doniisiimii, elektrofotografi, optik veri toplanmasi,
gaz sensor, sivi kristal ve lazer teknolojisi i¢in kizilotesi boyar madde gibi pek ¢ok
uygulamasi bulunmaktadir. Porfirin bilesiklerine dogal yasamda viicutta oksijenin
tasinmasini saglayan hemoglobin ve fotosentezde temel gorevi iistlenen klorofil gibi
bilesiklerde rastlanmaktadir. Porfirazin ve ftalosiyaninler, porfirin bilesiklerinin
sentetik analoglaridir, yani dogal yasamda yer almayan, tamamen sentetik
bilesiklerdir. Cok kararli bir bilesik sinifindan olan siibstitiient igermeyen
ftalosiyanin tiirevleri su ve organik ¢oziictilerde az ¢6ziinmektedirler (Leznoff, 1996)
2



Sentetik bir makro halka bilesik olan ftalosiyanin ilk kez 1907 yilinda
Londra’daki South Metropolitan Gas Company sirketinde ¢alisan Braun ve
Tcherniac tarafindan ftalimid ve asetik anhidritten yiiksek sicaklikta o-
siyanobenzamid {iiretimi sirasinda tesadiifen mavi renkli bir yan iirlin olarak

sentezlenmistir(Braun and Tcherniac, 1907) (Sekil 1.2.).

CN
Asetik Asit Etil Alkol Mavi Urtin (H,Pc)

_—
A Dusuk Verim

NH

Sekil 1. 2. Ftalimitten Metalsiz Ftalosiyanin Eldesi

1927 yilinda ise Fribourg Universitesinde ¢alisan De Diesbach ve Von der Weid o-
dibromobenzen ile bakir siyaniirii (CuCN) piridin geri akigi altinda reaksiyon
yaparak benzenin nitrillerini yapmaya calisirken %23 verimle mavi renkli bir tiriin
elde etmislerdir (Sekil 1.3.) (de Diesbach and von der Weid, 1927). Ayn1 zamanda bu
kompleksin ¢ok kararli bir iiriin oldugunu ve elde edilen ftalosiyanin bilesiginin
stilfiirik asite ve 1518a karsi son derece dayanikli oldugunu gozlemlemislerdir. Daha
sonra Hindsight ilk yan iirlinii metalsiz ftalosiyanin bilesigi, ikinci yan iiriinilin ise

bakir(IT) ftalosiyanin bilesigi olarak tanimlamistir.

Br CuCN CN e
- . — > Mavi Uriin (CuPc)
Br Pridin CN

Sekil 1. 3. o-dibromobenzenden Metalsiz Ftalosiyanin Eldesi

Bu bilesik smifinin yapisinin aydinlatilmasi 1928’de Scottish Dyes Ltd sirketinin
Grangemouth fabrikasinda, ftalikanhidrit ve gaz amonyaktan endiistriyel yolla
ftalimid sentezi sirasinda baglamistir. Camla kapl olan tepkime kabindaki ¢atlaktan
sizan reaksiyon karisiminin celik dis tabakayla tepkimesi sonucu c¢ok kararli,
¢ozlinmeyen, pigment 6zelligi gdsteren demir ftalosiyanin bir yan {iriin ortaya ¢ikar
(Dandridge vd, 1929). Sirket yetkilileri koyu mavi renkli maddenin yapisini
ogrenmek i¢in bir Ornegini Profesdr Jocelyn F. Thorpe’ye, Imperial College’ye

(Londra) gonderirler. Profesdr Thorpe bu mavi pigmenti yeni atadigi bir 6gretim
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tiyesi olan ve bilimsel yoniiyle gelecek vaad ettigine inandig1 Reginald Patrick
Linstead’a (1902-1966) c¢alismasi igin vermistir. Linstead’in elementel analiz,
ebuloskopik molekiiler kiitle tayini, oksidatif degradasyon (ftalimide doniisiiyor)
teknikleriyle yapiyr incelemesi ve Profesor J. Monteath Robertson’un  X-ray
difraksiyon tekniklerini kullanarak yaptigi calismalar sonucunda ftalosiyaninlerin
yapisi aydinlatilmistir  (Leznoff, 1993). 1930 yilinda Davy Faraday Laboratuarinda
ftalosiyaninlerin bag agilari, uzaysal konfigiirasyonu belirlenmistir (Robertson,
1935b).

1933 yilinda ftalosiyanin kelimesini ilk kez Imperial Bilim ve Teknoloji
Kolejinde ¢alisan Profesér Reginald P. Linstead tarafindan metalsiz ve metalli
ftalosiyaninler ve bunlarin tiirevlerinden olusan organik bilesikler sinifimi
tamimlamak i¢in kullanilmistir(Thomas, 1990). Linstead tarafindan cesitli ftalik asit
tirevlerinden elde edildiklerini isaret etmek i¢in temeli eski Yunancada ‘“naphta
(rock oil)” olan phthal 6n eki ile yine Yunancada mavi anlamina gelen “cyanine”
kelimelerini birlestirerek bu yeni maddeyi ftalosiyanin (phthalocyanine) Yunanca
karsiliklarindan tiiretilmistir (Moser and Thomas, 1983b).

Ftalosiyaninlerin kesfedilmesini izleyen ilk 30 yil igerisinde ki ilk yillarinda
yalnizca pigment 6zellikleri bilinen ve boya endiistrisinde kullanilan ftalosiyaninlerin
(Byrne vd, 1934) giiniimiizde katalizor (Korzhenevskii vd, 2006),yari-iletken (Zhang
vd, 2010), Langmuir Blodget film (Deak vd, 2006), sivi-kristal (Giirek, 2006), giines
pili (Loi vd, 2003), optik veri depolama (Gregory, 2000) non-lineer optik (Dini vd,
2005) ve fotodinamik terapi (PDT) ile kanser tedavisinde (Rosenthal and Ben-Hur,
1996), malzemeler olarak kullanimlar1 bilinmektedir. Ftalosiyaninler, yiiksek termal,
kimyasal ve fotokimyasal kararliliklarindan dolay1 1s18a dayanikli mavi yesil pigment
olarak kagit ve tekstil endiistrisinde yaygin bir sekilde kullanilmiglardir (Herbst and
Hunger, 2004; Lavallee, 1982; Moser and Thomas, 1983a). Ilk ftalosiyanin
komplekslerinin hemen hemen hepsi periferal pozisyonlarinda siibstitiie olmus ve 1-
kloro veya 1-bromonaftalen, kinolin gibi yiiksek kaynama noktali ¢oziiciilerde diisiik
¢ozinlirliige  sahiptirler. Merkez atomun degistirilmesi  ve/veya aksiyel
koordinasyona ugramasi, ftalosiyanin makro halkasindaki mezo atomlarin
degistirilmesi ve periferal modifikasyonu(McKeown, 2003; Rodriguez-Morgade vd,
2003; Sharman and Van ljer, 2003) ftalosiyanin yapisinin degistirilmesi i¢in temel

yollardir. Periferal terimi ftalosiyanindeki benzen halkalarindaki biitiin siibstitiientleri
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kapsamaktadir, ftalosiyanin halkasindaki 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22 ve 25 pozisyonlar1 o
pozisyonlarini, 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23 ve 24  pozisyonlarini kapsamaktadir. Periferal
stibstitiientlerin degistirilmesi ftalosiyaninlerin suda ve yaygin organik ¢oziictilerdeki
¢Ozilinlirliglinii  biiylik oranda  arttinir ve ftalosiyaninlerin optik ve redoks
ozelliklerini etkileyerek spesifik ileri teknoloji uygulamalarinda kullanilabilmelerine
olanak saglamaktadir. Periferal siibstitiientler ayrica kopri o6zellikleriyle
ftalosiyaninlere kontrollii supramolekiiler ve benzer yapi (6rnegin heterojen kataliz)
ozellikleri katmaktadir (Kimura and Shirai, 2003; Thordarson vd, 2003). Ftalosiyanin
metal komplekslerinin 6zellikleri, ftalosiyanin halkasina bagli siibstitiientlere ve
merkez metal iyona baglanan ligantlara gére son derece kuvvetli bir sekilde degisip,
bu kadar genis bir kullanim alan1 bulmasinda halka merkezindeki metal atomu ve
halkaya bagli olan siibstitiientlerin 6zellikleri etkilidir. Endiistriyel talepler
dogrultusunda farkli merkez atomu ve/veya siibstitiie gruplar iceren ftalosiyaninler
sentezlenmekte ve Ozellikleri incelenmektedir (Rella vd., 2002; Bo vd., 2008).
Sasmaz ve arkadaslar1 farkli merkez atomu kullanarak (Cu, Ni, Co, Zn, Fe) degisik
ftalosiyanin tiirevleri sentezlemislerdir (Sasmaz vd, 1999; Agar vd. 1996).

Bu c¢alismada, ftalosiyaninlerin periferal pozisyonlarinda sirasiyla 4,7,10,13-
tetratosil-4,7,10,13-tetraaza-1,3(1,3)-dibenzenasiklotridekaptan1®,35-diol ve 2,2'-
metilenbis(4-klorofenol) gruplarini igeren tetra siibstitiie metalsiz ftalosiyanin HzPc
(1,6) ve metal igeren CuPc (2,7), NiPc (3,8), CoPc (4,9), ZnPc (5,10) on tane 6zgiin
polimerik yapida ftalosiyanin polimerleri sentezlendi. Sentezlenen metalsiz ve
metalli ftalosiyanin polimerlerinin yapilari FT-IR, UV-Vis., 'H-NMR, elementel
analiz, TGA ve DTA teknikleri kullanilarak karakterize edildi.






2. TEMEL BILGILER
2.1.  Ftalosiyanin Yapisi ve Adlandirilmasi

Yapisal olarak Bi» vitamini, hemoglobin ve klorofil gibi dogal porfirinlere
benzemesine ragmen dogada bulunmayan sentetik olarak iiretilen ftalosiyaninler, 1,3
pozisyonundan aza kopriileriyle birbirine bagli dort izoindol iinitesinden olusan 18 7-
elektron sistemine sahip aromatik makrosiklik yapilardir. Ftalosiyaninlerin porfirin
yapisindan farki; dort benzo birimi ve mezo konumumda bulunan dort azot
atomudur. Porfirindeki metil gruplar1 aza kopriileriyle yer degistirmislerdir (Sekil

2.1).

HC\ \\

=

a. Meal grubu b. Aza grubu

Sekil 2.1. Metalsiz ftalosiyanin yapisi

Robertson metalsiz ftalosiyaninlerle yaptigi caligmalarda, ftalosiyanin molekiiliiniin
diizlemsel ve Dzn simetrisinde oldugunu gdstermistir. Porfirinlerden farkli olarak
tetragonal simetriden bu farklilasma komsu mezo-azot atomlar1 tarafindan
olusturulan acilar arasindaki farliliktan ortaya ¢ikmaktadir. 16 iiyeli i¢ makro halkay1
olusturan baglar porfirinden daha kisadir, yani mezo-azot atomlar1 iizerinden
gerceklestirilen koprii baglar1 onemli 6l¢lide kiigiilmiistiir. Bag uzunluklarindaki ve
bag acilarindaki bu azalmalar merkezdeki koordinasyon boslugunun porfirine gore
daha kiigiik olmasina neden olur (Dulog vd, 1993). Ayrica porfirinlere gore yapiya
katilan azo nitrojenleri molekiile 1s1 ve oksidasyona karsi ¢ok daha iyi bir

dayanaklilik katar (Stillman and Thomson, 1974).
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Ftalosiyanin ¢ekirdeklerinde, benzen halkasinin bosta kalan konumlar1 ¢esitli
sekilde adlandirilmaktadir. Bunlardan biri Sekil 2.2’de gosterildigi gibi alfa
konumlarinda kalan karbonlara non-periferal, beta konumlarinda kalan ise periferal
karbonlar denmektedir. Ftalosiyanin halka sistemi kabul edilen numaralandirma
Sekil 2.2°de verilmistir. Makrosiklik substitiisyon i¢in ftalosiyanin molekiiliinde
benzen fniteleri iizerinde toplam 16 adet uygun yer bulunmaktadir. Bunlar
2,3,9,10,16,17,23,24 numarali periferal (p) konumundaki karbon atomlar1 ve
1,4,8,11,15,18,22,25 numarali periferal olmayan (np) konumdaki karbon
atomlaridir. Adlandirilmalarda kullanilan t- kisaltmasi genellikle dort izomerden
olusan periferal olarak tetra-substitiie ftalosiyanini temsil etmektedir (McKeown,
1998).

( Siibstitiientlerin numarasi ve pozisvonlar (n&p)]

p=tetra periferal=2.9(10).16(17).23(24)
fmp=tetra nonperiferal=1.8(11).15(18).22(25)
op=okta periferal=2,3,9.10,16.17,23,24
onp=okta nonperiferal=1.4.8.11,15,18.22.25

NPc=Naftalosiyanin

‘ M = Merkez katyon y Pc=Ftalosiyanin

2 5 2 7 10
a-(L),MPc-n&p-S ol e W

M
\N/ \N
25 26 \ 14 .5
\ ———y
1 16
24 21 .
23 22 18 17

Benzo siibstitiient (S) '

C-I\: alkil= 'Cthln-*-l

OC, = alkoksi= -OC_H,;
CO,C,= alkil ester=-CO,C H,,_ .,
CO,H= karboksilik asit=-CO,H
CN= nitr1l (siyano)

~ =Floriir

- = Kloriir

- =Hidroksil

Sekil 2.2. Ftalosiyaninlerin adlandirilmasi



2.2.  Metalli Ftalosiyaninler ve Merkezinde Kullanilan Metaller

Ftalosiyaninler, merkez bosluklarina yerlestirilebilen katyonlarin ¢esidi ile halkaya
ilave edilebilen fonksiyonel gruplarin konum ve tiirlerine gore oldukg¢a genis
yelpazede modifiye edilebilirler. Ftalosiyaninlerin fiziksel 6zelliklerini biiyiik 6l¢iide
belirleyen merkez bosluktaki elementel iyondur ve periyodik tablodaki yetmis
civarindaki element bu bosluga yerlestirilebilir (Sekil 2.4.) (Dini and Hanack, 2003;
Jiang, 2010).

Sekil 2.3. Metalli ftalosiyanin yapisi

Genellikle birinci sira gegis metalleri kare diizlem kompleksler olustururlar, ¢iinkii
ftalosiyanin bilesiginin merkez kisminda 4 adet pirol azotundan kaynaklanan bosluga
yerlesebilecek kadar ¢apa sahiptirler (Sekil 2.3.) (Leznoff, 1993). Metallerin iyon
caplar1 biiyiikk oldugunda boslugun igine tam olarak yerlesemez ve bu yiizden
karepiramit ya da oktahedral kompleksler olustururlar. Koordinasyonu tamamlamak
icin eksenel ligand olarak su, klor veya piridin koordine olmaktadir (Leznoff, 1989).

Iminoizoindolin iinitelerini baglayan kdpriilerin cinsi koordinasyon boslugunun
capin belirler ve dolayisiyla metan kopriilerine nazaran azametin kopriilerine sahip
ftalosiyanin molekiiliiniin merkezdeki koordinasyon boslugunun porfirine gore daha
kii¢iik olmasima neden olmustur. Ftalosiyanin molekiiliiniin oyuk ¢ap1 1.35 A’dur,
kalinh@g yaklasik 3.4 A’dur ve diizlemsellikten sapma 0.3 A’ dur (Webb and
Fleischer, 1965).
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Sekil 2.4. Ftalosiyaninlerin merkez bosluklarinda kullanilan metaller

2.3. 1A Grubu Ftalosiyaninler

2.3.1.

Hidrojen iceren metalsiz (H2Pc) ftalosiyaninler

Ana ligand olarak metal asit tarafindan ¢ikartilarak degisken metalli ftalosiyaninler
hazirlanabilir. Bunlar Mg, Be, Ag, Fe(Il), Sb(III), Mn(Il), Sn(II), alkali metaller,
toprak alkali metaller, nadir metaller, Cd, Hg ve Pb (Berezin, 1961; Berezin and

Berezin, 1981; Frigerio, 1962; Lever, 1965) igeren metalli ftalosiyaninleri igerir. Cu,

Zn, Co(Il), Ni, Pt, VO, Al, Ga metallerini iceren ftalosiyaninler oda sicakliginda

konsantre siilflirik asit icerisinde demetallation (metal ¢ikarilmasi) kars1 direncglidirler

(Barrett vd, 1936; Berezin, 1961; Colaitis, 1956b). Ftalosiyanin c¢ekirdeginde

bulunan iki hidrojen atomu déteryum ile yerdegistirebilir (Frigerio, 1961). Metalsiz

ftalosiyanin konsantre siilfiirik asit igerisinde (a-modifikasyonu) veya 400 °C‘de

vakumda siiblimlestirilerek(pB-modifikasyonu) kristallendirilerek kolay bir sekilde

saflastirilir.
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2.3.2. Lityum iceren ftalosiyaninler

Lityum ftalosiyanin temel olarak amil alkol igerisinde lityum amiloksit ve ftalonitril
reaksiyonu sonucunda olusur (Barrett vd, 1938). Fakat ayn1 zamanda lityum hidriir
(Ltd., 1954)veya lityum metali ve ftalonitril ile de hazirlanabilir. Hazirlanan lityum
ftalosiyaninler asetonda yeniden kristallendirilerek kolaylikla saflagtirilir. Yiiksek
coziinlirliik yetenekleri lityum komplekslerini ¢ift ayrisma reaksiyonlarinda c¢ok
kullanighi kilar. Bircok degisken metalli ftalosiyaninler lityum ftalosiyanin
reaksiyonu ve aseton, DMF (dimetilformamid) veya kinolin ¢oziiciileri igerisinde
uygun metal tuzlari tarafindan olusturulabilir (Barrett vd, 1938; Frigerio and Coley,
1963; Frigerio, 1962). Molekiiler polarizebiletesi bakir ftalosiyanin i¢in 120 =+
301024 cm® ve baryum ftalosiyanin igin 62 = 6x1072* ¢cm?® olmasinin aksine lityum
ftalosiyaninlerin molekiiler polarizebiletesi 16 + 3x102* cm® olarak bulunmustur

(Drechsler and Miiller, 1952).

2.3.3. Sodyum iceren ftalosiyaninler

Sodyum ftalosiyanin amil alkol igerisinde sodyum amiloksit ile ftalonitril(Barrett vd,
1936) veya sodyum hidriir ile ftalonitril (Ciba.Ltd., 1954) ‘in reaksiyonu sonucunda
hazirlanabilir. Sodyum ftalosiyanin siiblimlesmez, metanol ile kolaylikla metal
cikarilabilir iken daha yiiksek alkollerle kismen daha az metal uzaklasir (Dent vd,
1934). Kompleks etil alkol icerisinde sadece metalsiz tiirevleri verildiginde metil

iyodiir ile tepkime vermektedir (Barrett vd, 1936).

2.3.4. Potasyum iceren ftalosiyaninler

Potasyum ftalosiyaninler potasyum amiloksit ve ftalonitril ile reaksiyonu sonucunda
hazirlanmaktadir (Barrett vd, 1936). Literatiirde kompleks yapilart ¢ok az
goriilmektedir. 1A grubunda daha giicli metalli ftalosiyaninler heniiz

goriilmemektedir.
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2.4.  2A Grubu Ftalosiyaninler

2.4.1. Berilyum iceren Ftalosiyaninler

Berilyum metali ve ftalonitril reaksiyonu sonucunda bilinen berilyum tek kare
diizlemsel tiirevi olan berilyum ftalosiyanin tiriinii elde edilmistir (Barrett vd, 1936).
Hem susuz berilyum hem de magnezyum ftalosiyaninler nemle ¢ok kolay bir sekilde
kararlt dihidrat olusturmak tiizere reaksiyona girmektedirler. Dehidrasyon sadece
vakum igerisinde siiblimlesme ile etkilenebilir. Sidorov berilyum ve magnezyum
ftalosiyaninlerin suyla siiblime katmanlarinin iliskisi kizilotesi spektroskopi ile
incelemistir (Wihksne and Newkirk, 1961). Ftalosiyaninlerin initelerinden ortaya
cikan bazi absorpsiyon bandlarinin su buhar1 ile etkilestiginde degistigini
gostermistir. Bu tiir bir davranis diger ftalosiyaninlerde farkedilmemistir. Berilyum
subftalosiyanin ve farkli siibstitiie berilyum subporfirazin komplekslerin yapilar1 ilk
defa incelenmistir. Onlarin fotokimyasal oOzellikleri, fotokimyasal aktivite zaten
bilinen bor ile ilgili bilesiklere zamana bagli yogunluk fonksiyonel teorisi
hesaplamalar1 kullanarak karsilagtirilmistir. Calisma sonucunda bu komplekslerin
gaz fazinda termodinamik olarak stabil yapilar oldugu bulunmustur (Montero-

Campillo vd, 2016).

2.4.2. Magnezyum iceren ftalosiyaninler

Klorofilin sentetik analoglar1 oldugu farkedildiginden bu yana birgok galisma konusu
olan magnezyum ftalosiyaninler, magnezyum veya magnezyum oksit ve o-
siyanobenzamid reaksiyonu sonucunda elde edilmektedir (Byrne vd, 1934). Birgok
calisma bu sentetik analoglarin fotosentez, liiminesans, fliloresan vb. gibi 6zellikler
arasindaki iliski lizerine yogunlasmistir. Ayn1 zamanda magnezyum ftalosiyaninlerin
asetik asit, hidrojen bromiir, hidrojen kloriir, déteryum kloriir, bromiir ile
etkilestirilerek siiblime durumu incelenmistir (Sidorov and Terenin, 1961).
Magnezyum ftalosiyaninler ayni1 zamanda aniline, 2,4-lutidin, piridin, kinolin, o-
toluidin, aseton, etanol, metanol, etil siilfiir, etil merkaptan ve tiyofen (Tsumaki vd,
1960) ile gesitli tirtinler verebilmektedir (Gachkovskii, 1950; Krasnovskii, 1948).
Ayn1 zamanda magnezyum ftalosiyaninler ftalonitril, sodyum siyanit ve magnezyum

tozu (Farbenindustrie 1. G., 1937) veya ftalimid ve magnezyum ya da ftalamid ve
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magezyum imit ile reasiyonu sonucunda hazirlanabilmektedir (Lever, 1965).
Magnezyum ftalosiyaninin dort farkli izomeri sentezlenerek yapilart aydinlatilmistir

(Chen vd, 2016).

2.4.3. Kalsiyum igeren ftalosiyaninler

Bu kompleksler sonmemis kireg (kalsiyum oksit) ve ftalonitril (Barrett vd, 1936)
veya etanol igerisinde kalsiyum kloriir ve lityum ftalosiyanin reaksiyonu sonucunda
elde edilebilmektedir. Kalsiyum ftalosiyaninler siiblimlesmemektedir (Barrett vd,
1938).

2.4.4. Baryum iceren ftalosiyaninler

Baryum ftalosiyaninler baryum hidroksit ve ftalonitril reaksiyonu sonucunda
olusurlar ve siliblimlesmemektedirler. Kalsiyum ftalosiyaninlerle kiyaslandiginda

soguk hidroklorik asit ile daha kolay metal uzaklasmaktadir (Barrett vd, 1936).
2.5. 2B Grubu Ftalosiyaninler

2.5.1. Cinko iceren ftalosiyaninler

Bu kompleksler ftalonitril ve ¢inko tozu (Anonim, 1952; Barrett vd, 1936) veya saf
etanol igerisinde ¢inko klorlir ve lityum ftalosiyanin reaksiyonu sonucunda
sentezlenmektedir. Cinko kloriir ve ftalonitril kullanilarak yapilan reaksiyon
sonucunda niikleer halojen firlinlerinin olusumuna sebep olmaktadir (Barrett vd,
1938). Cinko ftalosiyaninler kolaylikla siiblimlesir ve konsantre siilfiirik — asit
icerisinde degismeden ¢oktiirebilmektedir (Berezin, 1961, 1962b). Kompleks piridin
icerisinde ¢inko asetat olarak 250 giinde radyoaktif izotop olan Zn®® degisimine
kars1 inerttir (Atkins Jr and Garner, 1952). Alan emisyon mikroskobunda potansiyel
iyonlagsma 7.0 + 0.5 eV degerinde bulunmustur (Gomer and Speer, 1953). Mc Cartin
aseton ¢oOziiclisii igerisindeki c¢inko ftalosiyaninle ¢esitli organik akseptorler
arasindaki etkilesimi spektroskopik olarak arastirmistir. 668 mp’de absorpsiyon piki
giclii Lewis asitinde genisleyerek daha diisiik seviyeye geldigini gozlemistir
(Livingston and Mc Cartin, 1963). Cinko ftalosiyaninler uyarilmis halde bir elektron

verici (donor) olarak islev gordiigiine inanilmaktadir. Son yillarda Zn metali i¢eren
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ftalosiyaninler tizerine ilgi giderek artmistir. Cinko ftalosiyaninler tizerinde 6zellikle
karbon nanotiip iizerinde arastirmalar yapilmaktadir (Drozdek vd, 2016; Osifeko and
Nyokong, 2016). Yuan ve arkadaslar1 bir ve dort siibstitiie grup igeren farkli ¢inko
ftalosiyaninler sentezleyerek bu ftalosiyaninlerin Candida albicans’a kars1 antifungal
fotodinamik  aktivitelerini  incelemislerdir.a  siibstitie  ftalosiyaninlerin
stibstitiielerden daha fazla antifungal fotoaktivitesinin oldugunu bulmuslardir (Zheng
vd, 2016). Son yillarda yapilan bir ¢alismada anyonik ve katyonik siibstitiie grup
igeren simetrik ¢inko igeren ftalosiyaninler (ZnPc) sentezlenmis ameliyat sirasinda

alian gogiis dokular tizerinde ¢esitli deneyler yapilmistir (Abramczyk vd, 2017).

2.5.2. Kadmiyum igeren ftalosiyaninler

Kadmiyum ftalosiyaninler ile ilgili ¢ok az sey bilinmekte olup ftalonitril ve
kadmiyum talagi ile reaksiyonu sonucunda kadmiyum ftalosiyanin elde
edilebilmektedir. Bu ftalosiyaninler siiblimlesmezler ve neredeyse tiim ¢dziiciilerde
¢oziinmezler. Kadmiyum ftalosiyaninlerin konsantre siilfiirik asit tarafindan metalleri

uzaklastirilabilirler (Barrett vd, 1936).

2.5.3. Civa igeren ftalosiyaninler

Hg (I1) ftalosiyaninleri saf alkol igerisindeki lityum ftalosiyaninleri ve civa kloriir
etkilesimi sonucunda hazirlanmaktadir (Barrett vd, 1938). Civa ftalosiyaninler
kloronaftalin i¢cinde kaynatilarak veya konsantre siilfiirik asit yardimiyla metal

uzaklastirilir ve stiblimlesmezler (Linstead., 1939).

2.6. 3A Grubu Ftalosiyaninler

2.6.1. Aliiminyum igeren ftalosiyaninler

Aliminyum ftalosiyanin tiirevlerinin ¢ok genis yelpazesi bulunmakta olup bunlarla
ilgili bircok makale bulunmaktadir. Literatiirde aliiminyum ftalosiyaninlerin

reaksiyonlart Sekil 2.5’de gosterilmistir.
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Sekil 2.5. Bazi aliiminyum ftalosiyanin bilesikleri

Trikloriir ve ftalonitril, o-siyanobenzamid veya metalsiz ftalosiyanin (Colaitis,
1956b), kinolinde kaynatilarak da elde edilebilen aliiminyum kloriir ftalosiyanin(XI);
(XI) hidroksi tiirevi (Owen and Kenney, 1962b) konsantre siilfiirik asit igerisinde
¢ozlinlir ve hemen ardindan sulu amonyak veya su ile ¢oktiiriiliir. Bu kompleks —
mono ve trihidrat olarak var olabilmektedir. 1ki su molekiilii kolaylikla
uzaklagtirilabilmektedir.

Monohidrat (XII) muhtemelen krom tiirevinin alt1 koordine anologu olabilecegi
diistiniilmektedir. (XII) 400 °C’ye 1sitldiginda ilk olarak su uzaklastirilir ardindan
oksit olusturarak yogunlasir. Muhtemelen iki ¢ekirdekli tiirevi olan oksit, 0.1 N HCI
ve 15 N NaOH ile refliix edildiginde veya suyla kaynatildiginda ise hidroliz olmadig:
gozlemlenmistir. Fakat Al-O-Al bagi oda sicakliginda konsantre siilfiirik asit
icerisinde veya 6 N HCI ile refliix islemine tabi tutuldugunda solvasyona (¢6ziinen
maddenin molekiillerinin ¢dziicii molekiilleri igersinde iyonlasmasi durumudur.
Ortamin PH’nin degismesidir) ugramaktadir (Owen and Kenney, 1962b). (XII) de
bulunan su gruplarimin hidrojen atomlar1 asidiktir; NaOH ile reaksiyona girerek tuz
olusturmaktadir (Barrett vd, 1936).
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Bu sebeple Owen ve Kenney (Owen and Kenney, 1962b) bir seri ariloksi
aliminyum ile ¢esitli fenol gruplar1 bulunan (XII) den tiirevlerini sentezlemislerdir.
Bu kompleksler fenol, p-fenilfenol ve p-metoksifenol (XIV,XV,XVI) ile sulu
amonyak ile kaynatildiginda hidrolize karsi direngli fakat siiblime olduklarinda
bozunabildikleri  goriilmiigtiir. ~ Triphenylsilanol  triphenylsilaoksi-aliiminyum
ftalosiyanin (XV1I) reaksiyonu benzer formda olup bu form Si-Al-Si bag sistemine
sahiptir. Bu kompleks hi¢gbir bozulma olmaksizin kolayca siiblimlesir ve 12 N
stilfiirik asitte refliikse oldukca direnglidir. (XVII) kompleksi bes koordine monomer
yerine alt1 koordine polimer yapisi olusturmaktadir (Heitsch vd, 1963). Hidroksi
(XI1) ile HBr ve piridin reaksiyonunda bromoaliiminyum ftalosiyanin tripiridinate
(XVIID) olusabilmekte ve piridin yapidan kolaylikla uzaklasabilmektedir (Kenney,
1959). Bu aliiminyum ftalosiyaninin kizildtesi spektrumuda yaklasik 903cm™ de bir
bant ile karakterize edilmistir (Putseiko, 1963).

2.6.2. Galyum, Indiyum, Talyum iceren ftalosiyaninler

Galyum Kkloriir, indiyum klortir, talyum klortir ftalosiyaninleri o-Siyano benzamid ve
ilgili halojen tuzu ile kinolinde kaynatilmasi sonucunda elde edilebilmektedir
(Colaitis, 1956a). Bu kompleksler ne aliiminyum kloriir ftalosiyaninlerle ne de
birbirleriyle izomorf degillerdir. Ayn1 zamanda galyum kloriir ftalosiyanin galyum
trikloriir ve ftalonitril ile 300°C’de kurutulmasi sonucunda elde edilebilmektedir
(Schwartz vd, 1969). Ayrica saf alkol igerisinde lityum ftalosiyaninin ve talyum
hidroksit ile reaksiyonu sonucunda yapisi belirlenemeyen parlak yesil iriin elde
edilmistir (Barrett vd, 1938). Galyum ve indiyum metali igeren ftalosiyaninlerin
sentezlenerek karakterizasyonu, fotokimyasal 6zellikleri ve agregasyon davraniglar

incelenmistir (Bilgi¢li vd, 2015; Konarev vd, 2016a).
2.7. 4A Grubu Ftalosiyaninler

2.7.1. Silisyum iceren ftalosiyaninler

Diklorosilikon ftalosiyanin Sekil 2.6’da verilen (XIX) silikontetraklorid ve
ftalonitrilin kinolin igerisinde 200°C’de reaksiyonu sonucunda elde edilmektedir
(Cook, 1960). Mavi-yesil kristal halinde olan bu ftalosiyanin 430°C’de vakumda

kolaylikla siiblimlesir ve esit hacimlerde sulu amanyok, piridin ile kaynatildiginda
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hidrolize ugrayarak dihidroxysilikon ftalosiyanin (XX) olusmaktadir (Krueger and
Kenney, 1963b). Uygun disiyanat, ditiyosiyanat ve diselenosiyanat gruplarini klortire
doniisimii  uygun  gimiis  psOdohalojeniir  ile  reaksiyonu  sonucunda
gerceklesmektedir. Bu kompleklerin tiyosiyanat ve selenosiyanat agisindan silikon
baglarinin azot atomlarini i¢erdigi diigiiniilmiistiir.

Dihidroksi (XX) ftalosiyoninleri aliminyum ftalosiyaninlerine ¢ok benzer
davraniglar gostermektedir fakat yeterli asit ile tuz olusturmamaktadir (Joyner and
Kenney, 1962a). IR spektrumunda 3535 cm™1’de gelen —OH gerilme band1 ise —OH
deformasyonu sonucunda 831 cm™’de geldigi gdzlenmistir. Kompleksin 400°C’de

suyunu kaybetmesiyle polimerlesmesi asagidaki gibi olmaktadir.
«PeSi(OH); ——— HO(PcSiO) H + (x-1)H,0

Joyner ve Kenney hidroksi molekiillerinin yiizdesini kullanarak su miktarlar
lizerine calismislar ve x sabitinin degerini 10 ile 102 olarak hesaplamislardir.
Yukaridaki reaksiyona gore olusan havaya dayanikli toz halinde mavi renkte siloksan
polimeri higbir siiblimlesme olmaksizin birka¢ saat 520°C’de vakumda kalabilen
termal kararliligi oldukga fazladir (Joyner and Kenney, 1962b). Ayni zamanda
kompleksde hicbir ayrisma olmaksizin konsantre siilflirik asitte ¢oziinmekte olup
hidrolitik olarak stabildir (Owen and Kenney, 1962a). IR spektriimiinda 987 cm™’de
gelen bant Si-O-Si gerilme titresim band1 olarak bulunmustur (Kroenke vd, 1963).

L

(XIX) (x20 (xxIm)
L
0S1Ph, O8i(Ph) ,OCH,Ph
VA —-I
0siPh, 0Si(Ph),OCH,Ph
(Xx1V) (o) (xxv)

(1)Py/ NH, OH; (2) Py/ GH-OH; (3) Pha5i0H ;(4) CsH-CH;OH; () PhySi(OH),.

Sekil 2.6. Bazi silikon ftalosiyanin bilesikleri
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Sekil 2.6’da gosterildigi gibi (XX) kompleksi piridin igerisinde fenolle
difenoksilikon ftalosiyanin  (XXII), benzil alkol ile (XXIII) ftalosiyanin,
trifenilsilanol ile (XXIV) ftalosiyaninleri elde edilmektedir (Aylett, 1960; Krueger
and Kenney, 1963b).

2.7.2. Germanyum iceren ftalosiyanin

Germanyum ftalosiyanin kompleksleri aliiminyum ve silikon ftalosiyanin iiriinlerine
benzemektedirler (Joyner vd, 1962; Joyner and Kenney, 1960). Sekil 2.7’de
gosterilen dikloro kompleksi (XXXIII) germanyum tetrakloriir ile ya o-
siyanobenzamid yada metalsiz ftalosiyanin reaksiyonu sonucunda elde edilmektedir.
Olusan dikloro kompleksi (XXXIII) buhar veya amonyum hidroksit tarafindan
hidrolize olduk¢a direnclidir bu nedende vakumlu siiblimlestirme ile
saflastirilabilmektedir. Dikloro germanyum kompleksi konsantre siilflirik asit ile
hidroksi gruplarina doniistiiriilerek (XXXIV) elde edilebilmektedir. Dihidroksi
gruplarmin —OH gerilme titresim band1 IR spektrumunda 3500 cm™’de gelmektedir.
Fenol ile yogunlasarak difenoksigermanyum ftalosiyanin (XXXV) yapisina
dontigmektedir. Ayn1 zamanda di-p-fenilfenoksi- ve bis(trifenilsiloksi) germanyum
ftalosiyanin yapilarininda oldugu gériilmiistiir (Joyner vd, 1962; Joyner and Kenney,
1960). Diphenylsilanediol, bis(diphenylhydroxysiloxy) germanyum
ftalosiyaninlerinin (XXXVI) dioksan igerisindeki ¢oziiniirliikleri yiiksektir,
kristallendirilebilmektedirler. Bu komplekslerin IR spektrumunda —OH gerilme
titresim bantlar1 3545 cm™‘de gelmektedir (Joyner vd, 1962). (XXXVI) ftalosiyanin
kompleksi benzil alkol ile reaksiyonu sonucunda bis(diphenylbenzyloxysiloxy)
germanyum ftalosiyanin (XXXVII) olusturmaktadir. Bu kompleksin oldukga ilging
C-0-Si-0-Ge-0-Si-O-C  iskeleti bulunmakta olup, 385°C’de kendi kendine
yogunlasip poligermanosiloksan [PcGe(OSi(Ph)20)2]x polimer formuna (XXXVIII)
doniismektedir. (XXXIV) germanyum ftalosiyanini 1sitildiginda HO(PcGeO)xH
(XXXIX) formuna doniisiir. Simetrik Ge-O-Ge titresimi 899 cm™‘de meydana
gelmektedir (Kroenke vd, 1963). Tiim germanyum ftalosiyaninlerin keskin bant
bolgesi 900-906 cm™‘de gdziikmekte bu nedenlede silikon ftalosiyaninlerden net bir
sekilde ayirt edilebilmektedir (Joyner vd, 1962). Sekil 2.7 de gosterilen XXXIII ve
XXXVI yapilarina uygun olarak sentezlenen silisyum ve/veya germanyum

metallerini igeren ftalosiyaninler 6zetlenmektedir (Lessard vd, 2015).
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Sekil 2.7. Bazi germanyum ftalosiyanin bilesikleri
2.7.3. Kalay iceren ftalosiyaninler

Kalay ve tiirevleri ilk olarak Linstead ve arkadaslari tarafindan arastirilmistir (Barrett
vd, 1936). Hem kalay hemde kalay tiirevi ftalosiyaninler karakterize edilmistir.
Ftalonitril ve kalay kloriir arasindaki siddetli ekzotermik reaksiyonu sonucunda yesil
renkli diklorokalay ftalosiyanin Sekil 2.8’de gosterilen (XLI) yapisi elde edilmistir.
CI-Sn-Cl gerilme titresimi 299 cm™°de gelmektedir (Kroenke and Kenney, 1964a).
Ayni bilesik kalay ve kalay kloriir ile metalsiz ftalosiyanin reaksiyonu sonucunda da
elde edilmektedir (Barrett vd, 1936). Kalay kloriir veya hidrojen gazi kinolin
icerisinde indirgenmesiyle (XLI) mavi-siyah kati kristal kare diizlem ftalosiyanin
(XL) bilesigi vermektedir (Kroenke & Kenney, 1964b). Kalay ftalosiyanin iyot veya

bromla oksidasyonu uygun dihalojeniir (XLII) (X=I,Br) olusumuna neden
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olmaktadir. Bu yap1 hidroliz olarak  dihidroksit (XLIII) yapisini meydana
getirmektedir (asimetrik O-Sn-O titresimi 563 cm™’de ve —OH gerilme titresimi
3510 cm'1’de gelmektedir). XLII trifenilsilanol ve trifenilgermanol reaksiyonu ile
trifenilsiloksi (XLIV, M=Si), bis(trifenilgermanoksi) (XLIV, M=Ge) tiirevleri elde
edilmektedir (Kroenke and Kenney, 1964a).

Halojenlerin hidrolitik kararligi degiskenlik gdostermektedir. Bu sebeple sulu
amonyum hidroksit ile refliiks edildiklerinde iyot 45 dakika icerisinde, klor 45 saat
icinde tamamiyla hidroliz olurken flor hidroliz olmamaktadir. Bu sebeple
komplekslerin kloronaftalin igerisindeki ¢oziiniirlilk siralamasi F<CI<I seklinde
siralanmaktadir (Kroenke and Kenney, 1964b). Diklorokalay ftalosiyanini disodyum
ftalosiyaninlerle  ¢ok ilging  reaksiyon  vererek farkli homojen faz
bis(phthalocyanine)-Sn(IV) formunu olusturur (Barrett vd, 1936). XLVI
kompleksinin iki polimorf formu a ve [ olarak bilinmektedir (Whalley, 1961). Bu
polimorf ftalosiyaninlerin IR spektrumlarinda diger ftalosiyaninlerden ayirt
edilmesinde ¢ok biiyiik farkliliklar yoktur.

Kalay ftalosiyaninler (XLVI) iki ftalosiyanin {initesi arasinda Sn atomu
baglanmasiyla  sandvi¢  yapilar1  olusturabilmektedir ~ (Fernelius,  1948).
[SnPhPc* ]*(BPhs) -CéHia ve [SnPhPc*7]-CsHaCl, ftalosiyanin komplekslerinin
kristali yapilarak anyonik ve dianyonik durumlar1 karsilastirilarak incelenmistir

(Konarev vd, 2016c¢).
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Sekil 2.8. Bazi kalay ftalosiyanin bilesikleri

2.7.4. Kursun iceren ftalosiyaninler

Kursun monoksit ve ftalonitril bilesiginin ekzotermik reaksiyonu sonucunda kursun

ftalosiyaninler elde edilmektedir (Barrett vd, 1936; Kroenke and Kenney, 1964b).

Konsatre siilfiirik asit ile metal kolaylikla uzaklastirilabilir. Stiblimlestigi zaman veya

kinolinde yeniden kristallendirildigi zaman saf yesil kristaller elde edilir. Kursun

ftalosiyanin sentezlendiginde farkli izomerler (Can, Cav, Cs Ve D2n) gozlenmemistir.

Sentezlenen kursun ftalosiyanin THF, DMF, DMSO, piridin, diklormetan gibi ¢ogu

coziiciide ¢oziinmektedir. Ayrica yapisi *H-NMR, kiitle spektroskopisi, UV/Vis.

spektroskopisi ile aydinlatilmistir (Demirbas vd, 2016).

21



2.8. 5A Grubu Ftalosiyaninler

2.8.1. Arsenik iceren ftalosiyaninler

Dimetilformamid (DMF) igerisinde dilityum ftalosiyanin ile arseniktrikloriiriin
reaksiyonu sonucunda arsenik kloriir ftalosiyanin bilesigi elde edilmektedir (Kroenke
and Kenney, 1964b).

Son zamanlarda yapilan bir c¢alismada  [(ArS)sPcP(OMe)2]+ ve
[(ArS)sPcAs(OMe)]+ ftalosiyanin kompleksleri farkli bir metotla sentezlenmis ve
arsenik merkez metalli ftalosiyaninlerin dikkat ¢ekici sekilde 960-1400 nm

bolgesinde floresans gostermistir (Furuyama vd, 2013).

2.8.2. Antimon iceren ftalosiyaninler

Kloronaftalin igerisinde antimon trikloriir ve metalsiz ftalosiyaninin refliiks edilmesi
sonucunda koyu yesil antimon kloriir ftalosiyanini elde edilmektedir (Barrett vd,
1938). Bu kompleks higbir bozulma olmaksizin siiblimlesir. Konsantre siilfiiriik asit
veya kinolinde kaynatilmasi sonucunda metal uzaklastirilir. Antimon ve ftalonitrilin
300°C’de reaksiyonu sonucunda diantimon ftalosiyanin (PcSb2) bilesigi elde edilir.

Sb-Sb zincirleriyle antimon ftalosiyanin tiniteleri olusmaktadir (Barrett vd, 1938).

2.9. 4B Grubu Ftalosiyaninler

2.9.1. Titanyum iceren ftalosiyaninler

Titanyum trikloriir ve dilityum ftalosiyaninin havasiz ortamda kinolin ¢oziiciiyle
reaksiyonu sonucunda titanyum(II)kloriir ftalosiyanin kompleksi elde edilmistir. Bu
d! kompleksi 1.79 B.M manyetik momentumuna sahiptir (Taube, 1963). Kati
durumunda hava oksidasyonuna kars1 kararlidir fakat sivi durumunda oksidasyona
ugramaktadir. Oksidasyon {irlinlinin yapist titanyum(IV)oksi ftalosiyaninidir
(Shklover vd, 1964). Titanyum(IV)oksi ftalosiyaninin IR spektrumunda karakteristlik
band1 978 cm™’de gelmekte ve bu bant Ti=O gerilme titresim bandidir. Bu kompleks
bes koordine yaparak kare piramit seklindedir (Taube, 1963).

Son zamanlarda, ti¢ farkli suda ¢Oziinen peripheral tetra-siibstitiie

titanyum(lV)ftalosiyanin -~ DNA-boliinmesi, DNA-ayrilmasi, DNA-baglanmasi
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lizerine absorpsiyon spektroskopisi, termal denatiirasyon ve jel elektroforezi lizerinde

arastirma yapilmstir (Ozel vd, 2016).

2.9.2. Zirkonyum ve Hafniyum iceren ftalosiyaninler

Hem zirkonyum hemde hafniyum tetrakloriirleri 170°C’de ftalonitril ile ftalosiyanin
kompleksleri olusturmaktadir. Siilfiirik asit igerisinde kristallendirildiklerinde
dihidroksizirkonyum(lV) ve hafniyum(IV)kloro ftalosiyanin dihidrat olarak
sekillenmektedirler (Plyushchev vd, 1964). Zirkonyum metali yiiksek plastik 6zelligi
sayesinde korozyona karsi direnclidir. Zirkonyum yaygin olarak niikleer sanayide
kullanilir, bu baglamda zirkonyum ftalosiyaninler gelisen teknolojde biiyiik ilgi
uyandirmaktadir. Zirkonyum ftalosiyanin genel metoda gore sentezlenip silikon ve
cam lizerine uygulanarak organik yari iletkenlik iizerine arastirmalar yapilmaktadir

(Dronov vd, 2016).

2.10. 5B Grubu Ftalosiyaninler

2.10.1. Vanadyum igeren ftalosiyaninler

Vanadyum pentaoksitin ftalonitril ile reaksiyonu sonucunda oksovanadyum(lV)
ftalosiyanin kompleksi vermektedir (Barrett vd, 1936). Bu kompleks siiblimlesebilir
ve konsantre siilfiirik asitte degismeden yeniden diizenlenebilmektedir. IR spektrumu
lizerinde yapilan calismalarda siddetli V=O gerilme titresim band1 1017 cm™(Taube,
1963), 1004 cmt, 1003 cm™ (Selbin vd, 1963) olarak 6l¢iilmiistiir. Kompleksin 1.71
B.M. manyetik momentine sahiptir (Senff and Klemm, 1939), titanyum
analoglartyla izomorf yapidadir. Yapilan c¢alismalarda vanadyumun radikal
anyonlarin giiclii sekilde m—mn formunda dimerlesme gosterdigi kanitlanmustir.
Vanadyum ftalosiyanin radikal anyon tuzu tek kristali basit bir metodla elde edilmis
ve yapist aydinlatilmistir (Konarev vd, 2015). Son yillarda vanadyum
ftalosiyaninlerin manyetik Ozellikleri ve etkileri iizerinde ¢alismalar devam

etmektedir (Wang vd, 2017).
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2.11. 6B Grubu Ftalosiyaninler

2.11.1. Molibden ve Volfram iceren ftalosiyaninler

Molibden ftalosiyaninlerden literatiirde defalarca bahsedilmistir (Haak and Nolta,
1963; Linstead, 1939) fakat yeteri kadar karakterize edilmemistir. Molibdendioksit,
ftalonitril ile 260°C’de reaksiyonu sonucunda polimerik oksomolibden ftalosiyanin
kompleksi olugmaktadir (Baillie vd, 1964). Aymi sentez yontemiyle volfram
ftalosiyanin elde edilmeye ¢alisilmis fakat basarisiz olunmustur (Barrett vd, 1938).
Gegis elementleriinden olan molibden metalli ftalosiyaninin ndtr, monoanyonik ve
dianyonik durumunda koordinasyon kimyasi, enerji diyagranmu gibi 6zellikleri detayli

sekilde incelenmis ve yapilari aydmlatilmistir (Konarev vd, 2016b).

2.11.2. Krom iceren ftalosiyaninler

Krom ftalosiyaninler literatiirde bircok kez bahsedilmis ve karakterize edilmistir
(Anderson vd, 1938; Barrett vd, 1936; Cook, 1938; Linstead, 1939; Livingston,
1958; Riggleman and Drickamer, 1961). Bu bilesiklerin ilk arastirilmalar1 ftalonitril
ile krom tuzlarmin isitilmasiyla olusan karisimlarla hiz kazanmistir. Krom
ftalosiyaninlerin kimyas1 Sekil 2.9’de gosterildigi gibi Elvidge ve Lever tarafindan
aydinlatilmistir (Elvidge and Lever, 1959c, 1961).
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Sekil 2.9. Bazi1 krom ftalosiyanin bilesikleri

Krom asetatin ftalonitril ile 270°C’de ekzotermik reaksiyonu sonucunda
asetakrom(IIl)ftalosiyanin karigimi (XLVII) elde edilmektedir. Karisim organik
¢oziiclilerle yikandig1 zaman, yaygin olarak krom (111) ftalosiyanin hidroksit (XLIX)
hidrolize ugramaktadir. Hidroksit metanol ile 1sitildigt zaman (R=R' =MeOH)

dimetanol formu olusmaktadir.

Bu kompleksin su igeren formu (LI) oldukca kararli olmasi nedeniyle sadece
siiblimlesme ile etkilenerek (XLIX) formuna doniismektedir. LI ftalosiyanini asetik
anhidrit ve propiyonik anhidrit ile kismen (LII) formundaki ftalosiyanini
vermektedir. Hidroksiaqua LI kompleksi asetik anhidrit ile kaynatildiginda (LIII)
kompleksi elde edilir. Siibstitiie gruplar1 degistirilerek farkli krom ftalosiyaninler
yapilabilir. Simdiye kadar yapilan bu komplekslerin kati durumunda havaya karsi
giclii direnglerinin  oldugu, piridin ¢o6ziiciiyle saflastirildigr diger ¢dziiciilerle

oksitlendigi goriilmistiir (Elvidge and Lever, 1959c, 1961).
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2.12. 7B Grubu Ftalosiyaninler

2.12.1. Mangan iceren ftalosiyaninler

Ftalosiyanin komplekslerinin igerisinde en essiz olan1t 0’dan 4’¢ kadar
yiikseltgenebilmesi ile mangan ftalosiyaninlerdir. Mangan ftalosiyaninlerin genel
kimyas1 Sekil 2.10°da gosterilmistir. Mangan metali ve ftalonitril veya o-
siyanobenzamid ile reaksiyonu sonucunda mangan (Il) ftalosiyanin (LVIII) iriini
elde edilmektedir (Barrett vd, 1936). Alternatif olarak mangan asetat ve ftalonitril
reaksiyonu ile elde edilebilmektedir (Rutter and McQueen, 1960). Mangan
ftalosiyaninlerin metalleri siilfiirik asit ile kolaylikla uzaklastirilabilir (Berezin,
1961). 1ki veya dért degerlikli tiirevleri ¢dziicii igerisinde kolaylikla okside
olmaktadir. Absorpsiyon spektrumlari iki degerli mangan tiirevleri yaklasik 880 mp ,
ti¢ degerlikli mangan yaklagik 720 mp (Engelsma vd, 1962) ve dort degerlikli
mangan yaklasik 620 mp absorpsiyon gostermektedir (Elvidge and Lever, 1959b).

Mangan ftalosiyanin soguk asetik asit ile (LX) kompleksini, analog kromik
kompleksi (LIII) olusturuken saf asit-piridin ile birlikte oksipiridinmangan (I1V)
ftalosiyanin (LXI) olusturmaktadir. Oksijenle reaksiyon tersinirdir (Elvidge and
Lever, 1959a). Bu ¢oziiciiye su eklenmesiyle hidrat peroksit mangan ftalosiyanin
kompleksleri olarak sekillendirilebilmektedir (Przywarska-Boniecka and Jezowska-
Trzebiatowska, 1964) fakat daha ¢ok (LXI) yapisinin hidrat kompleksleri daha iyi
olugmaktadir. Bu kompleksin manyetik momentum 1.79 B.M (Przywarska-Boniecka
and Jezowska-Trzebiatowska, 1964) olarak bulunmustur. (LXI) kompleksinin IR
spektrumunda Mn=0 gerilme titresim band1 1096 cm™ olarak bulunmustur. (LXI)
piridin soliisyonun igerisine asit ilave edilmesiyle indirgenerek {ii¢ degerlikli
durumuna gegmesiyle (LXIII) kompleksi elde edilmektedir (Sekil 2.11.) (Engelsma
vd, 1962).
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2.13. 8B Grubu Ftalosiyaninler

2.13.1. Demir iceren ftalosiyaninler

o-siyanobenzamid ile demir teli 250°C’de reaksiyonu sonucunda demir ftalosiyanin
(LXXI) olugmaktadir. Bu kompleks ilk defa Grangemouth tarafindan 1928 yilinda
sentezlenmistir. Demir ftalosiyoninlerin bazi reaksiyonnlar1 Sekil 2.12°de gosterildigi
gibi siiblimlesmeyle kolaylikla saflastirilabilmektedir (Barrett vd, 1936; Barrett vd,
1938; Byrne vd, 1934). Cogu ftalosyaninler gibi demir ftalosiyaninlerde suda
¢Oziinmezler fakat olduk¢a olagan dis1 bir reaksiyonla suda ve alkolde ¢oziiniir hale
gelebilmektedir. Potasyum siyanitle diamagnetik dipotasyum ftalosiyanin
disiyanodemir (IT) (LXXII) iirtinii elde edilmektedir.

Bu kompleks kolaylikla hidrolize ugramaktadir. Piridin, kinolin gibi organik
¢oziiciilerde demir ftalosiyaninlerin alt1 koordine kompleksleri
sekillendirilebilmektedir. Dipiridin  demirftalosiyanin (LXXIII) buna &rnek
gosterilebilir (Barrett vd, 1938; Giesemann, 1956).
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Sekil 2.12. Demir ftalosiyanin kimyasi

2.13.2. Rutenyum iceren ftalosiyaninler

Kreuger ve Kenney tarafindan rutenyum (II) ftalosiyanin kompleksi sentezlenmistir
(Krueger and Kenney, 1963a). O-siyanobenzamid ile rutenyum trikloriir reaksiyonu
sonucunda siiblimlesmesi ¢ok zor olan rutenyum (II) ftalosiyanin elde edilebilmekte

olup bu kompleks kare diizlemsel yapidadir.
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2.13.3. Osmiyum iceren ftalosiyaninler

Osmiyumtetraoksit ftalonitril ile 1sitildiginda osmiyum tiirevi diamagnetik siilfat-
osmiyum (1V) ftalosiyanin (Berezin, 1962b) kompleksi sentezlenmektedir. Bu
kompleks konsantre siilfiirik asit i¢erisinde son derece ¢oziinlir oldugu bulunmustur
ve konsantre siilfiirik asit igerisinde kristallendirilebilmektedir.

Osmiyum  (IV) kompleksinin  diamagnetik ~ ozelligi  siradisidir  d*
konfigiirasyonu 2.0 B.M. degerinin iizerinde oldugu bulunmustur. Berezin ve
Sosnikova osmiyum ftalosiyaninlerin m-baglarmin ¢ok o6nemli oldugunu ve bu
sebepten dx;,dy; enerji orbitalleri yeteri kadar diisiik degerde dort elektron gifti
oldugunu 6ne siirmiislerdir (Figgis vd, 1960).

2.13.4. Kobalt iceren ftalosiyaninler

Kobalt ftalosiyaninler kat1 kobalt metalinin ftalonitril ile 1sitilmasiyla elde edilmistir
(Barrett vd, 1936). Kobalt ftalosiyaninler hi¢bir ayrisma (bozunma) olmaksizin
konsantre stilfiirik asitte ¢Oziiniir. Bu ftalosiyaninler 6zellikle alkali ve siyaniir
sollisyonlarinda ¢oziinmezler.

Demir (II) ve yiiksek oksidasyon durumundaki manganin kolaylikla alti
koordine durumunda ftalosiyaninler tiirevleri olusturabilirken kobalt oldukga
isteksizdir. Yedinci elektron biiyiik ihtimalle d,. orbitalindedir (Gibson vd, 1958;
Griffith, 1958) ve bu bagka ligantlarla birlesmesini engellemektedir. Kobalt
ftalosiyanin piridinde kolaylikla ¢6ziiniir, elektron-spin rezonans spektrumu (Griffith,
1958) ¢oziicii ve kompleks arasindaki iliskilendirilenden farkli yapidadir. Piridindeki
absorpsiyon spektrumu kloronaftalindeki absorpsiyon spektrumundan farklidir.
Piridinde yeniden kristallendirildigi takdirde yalmizca olduk¢a gevsek bagh
monopiridin vermekte, ¢oziicliyii uzaklastiribilmek i¢in eterle yikamak etkili
olmaktadir (Barrett vd, 1936). Kobalt ftalosiyaninler piridin ¢o6ziiciisii igerisinde
radiokobalt (Co®) ile yer degistirmezler (West, 1952). Kobalt ftalosiyaninler Co(I11)
tiirevlerine oksitlenme egilimleri nétral veya temel coziiciilerde basarisiz olmustur.
Fakat kobalt ftalosiyaninin nitratkobalt(lll) ftalosiyanine 10-20°C’de nitrobenzen

icerisinde nitrik asitle oksitlendigi gozlemlenmistir (Bienert and Rosch, 1956).
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2.13.5. Rodyum iceren ftalosiyaninler

Klororodyum(III) ftalosiyanin rodyum triklortir ile ftalonitrilin reaksiyonu sonucunda
elde edilmektedir. Bu kompleks konsantre siilfiirik asit igerisinde kararlidir.

Bisiilfatrodyum(III) ftalosiyanin bilinen genel ¢oziiciilerde ¢6ziinmektedir (Berezin,
1963).

2.13.6. Nikel iceren ftalosiyaninler

Nikel ftalosiyaninlerin geleneksel sentezi 270°C’de o-siyanobenzamid ile nikel
reaksiyonu sonucunda olusmaktadir (Barrett vd, 1936). Alternatif sentezleri ftalik
anhidrit, iire, nikel kloriir hekzahidrat ve ammonyum molibdat triklorobenzen
icerisinde 200°C’de reaksiyonlarini igermektedir (Ebert Jr and Gottlieb, 1952).
Konsantre siilfiirik asit igerisinde oldukc¢a kararhdirlar, kolayca siiblimlesirler
ve alti koordine formunda tiirevler olusturma egiliminde degildirler (Barrett vd,
1936).Tek degerlikli ve sifir degerlikli nikel ftalosiyaninler 6nceki kisimlarda
bahsedilen lityum tuzlar1 gibi hazirlanabilmektedir. Ilki bir tane eslesmemis

elektrona sahip ikincisi diamagnetiktir (Taube vd, 1963).

2.13.7. Paladyum iceren ftalosiyaninler

Ftalonitril, paladyum kloriir ile 1sitildig1 zaman ilk olarak paladyumkloroftalosiyanin
olusmustur. Diger ¢ekirdeginde farkli halojenler yerlestirilmis ftalosiyaninler gibi bu
kompleksde siiblimlesmez. Paladyum ftalosiyaninlerin tiirevleri tetrasiklohekzen
tetrazaporfin ile siyah paladyum yada saf alkol igerisindeki lityum ftalosiyanin
tizerine paladyum kloriir reaksiyonlari sonucunda olusturulmaktadir (Barrett vd,
1938). Ayn1 zamanda kaynayan ftalonitril igerisinde siyah paladyumun ¢6ziinmesiyle

olusan reaksiyon sonucunda hazirlanabilir.

2.13.8. Platin igeren ftalosiyaninler

Platin ftalosiyaninler ftalonitril ve platin kloriir reaksiyonu sonucunda
hazirlanabilmektedir (Barrett vd, 1936). Ftalonitril ve platin metalinin reaksiyonu

sonucunda yalnizca metalsiz tiirevleri elde edilmektedir. Platin ftalosiyaninler soguk
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nitrik asite karsi direngli ve oksitleyici maddelere karst oldukca kararlidir (Elvidge,
1961).

2.14. 1B Grubu Ftalosiyaninler

2.14.1. Bakir iceren ftalosiyaninler

1927 yilinda Diesbach ve Von Der Weid piridin igerisinde bakir siyaniirle o-
dibromobenzeni 200°C’ye 1sittiklarinda beklenmeyen mavi iriin elde ettiklerini
bildirmiglerdir. Bu belirsiz iirlin tam olarak anlasilmamasina ragmen ftalosiyanin
alaninda yapilan ilk ftalosiyanin olan bakir ftalosiyanin oldugu bulunmustur
(Dandridge, (1929)). Bakir(Il) ftalosiyanin en iyi piridin, kloronaftalin veya kinolin
icerisinde ftalonitril tizerine bronz bakirin 270°C’de kaynatilarak elde edilir
(Delacote and Schott, 1962). Bu kompleks ayni zamanda ftalonitril ve bakir
tuzlarinin reaksiyonu sonucunda elde edilebilmektedir. Bakir kloriir ve ftalonitril
reaksiyonlart sonucunda sekillenen bakir(IT) ftalosiyaninin 200°C’nin altinda
sekillendigi goriilmiis fakat 200°C’nin tizerinde halojenli ftalosiyaninlerin olustugu
gbzlenmistir. Bakir(II) ftalosiyanin konsantre siilfiirik asit, erimis potasyum hidroksit
ve kaynayan hidroklorik asite kars1 oldukca kararli yapidadir fakat nitrik asitte bakir

tuzlari ve ftalonitril bozunmaktadir (Delacote and Schott, 1962).

2.14.2. Giimiis iceren ftalosiyaninler

Gilimis ftalosiyaninler oda sicakliginda saf alkol icerisinde giimiis nitrat ve dilityum
ftalosiyonun reaksiyonu sonucunda veya kloronaftalin icerisinde glimiis stilfat ve
kursun ftalosiyanin reaksiyonu sonucunda elde edilebilmektedir (Barrett vd, 1938).
Glimiis ftalosiyaninler siilfiirik asit tarafindan ¢ok hizli sekilde bozunur (Berezin,

1962a) ve yeniden kristallendirilemezler.

Ozgiin arastirmacilar giimiis (II) ve hidrojen giimiis (I) ftalosiyaninleri
arasindaki formulasyonu ayirt edememislerdi. Bu noktada elektron-spin rezonans
caligmalar1 iki grup arastirmaci tarafindan yapildi. Kholmogorov ve Glebovsky
(Kholmogorov and Glebovsky, 1962), dar hatt1 (4.8gauss) g=2.0023 olarak bulmuslar
buna ek olarak paramanyetik ve diamanyetik ol¢iimler yaparak glimiis metalinin

oksidasyonunu agik¢a ifade etmiglerdir (Kholmogorov and Baranov, 1963).
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Maccragh ve Koski (MacCragh and Koski, 1963), hatti1 g=2.003 (6 gauss) olarak
bulmuslardir. Ayrica Ornekleri benzen ve etanol ile yikadiklarinda glimiislerin
karakteristlik hatlarinin oksidasyon durumunda araliksiz uzaklastirabildiklerini
farketmislerdir. Son yillarda glimiis ftalosiyaninlerin fotoaktivasyona etkileri {izerine

calisilmaktadir (Tomecek vd, 2017).

2.14.3. Altin iceren ftalosiyaninler

Altin bromiir 1,3-diiminoisoindoline ile Au(Il) tiirlerinin karakteristlik elektron-spin
rezonans spektrumuna sahip olan belirsiz formiilde altin i¢eren ftalosiyanin formu
olusturmak {izere reaksiyona girer (MacCragh and Koski, 1965). Son yillarda yapilan
bir calismada pentoksi siibstitie grup iceren altin ftalosiyaninin yapisi

aydinlatilmistir (Bilal vd, 2016).

2.15. Lantanid Grubu Ftalosiyaninler

Lantan, neodim, seryum, prometyum, samaryum, evropyum, gadolinyum,
disprosiyum, holmiyum, erbiyum, tulyum, iterbiyum ve lutesyum metallerinin
stlfatli tirevleri kisaca Ozetlenmistir (Frigerio, 1962). Kloroerbiyum (I1I)
ftalosiyanin dihidrat 150°C’de ftalonitril ve erbiyum triklorid reaksiyonu sonucunda
elde edilebilmektedir. Derigik siilfiirik asit yardimiyla metaller uzaklastirilir.
Samaryum (l111) ftalosiyanin samaryum format ve ftalonitril reaksiyonunda elde
edilebilmektedir. 1-bromonaftalin igerisinde kaynatilmasiyla bozunmaya ugrar
(Frigerio, 1962). Seryum ftalosiyanin literatiirde bahsedilmis olup heniiz tam olarak
karakterize edilmemistir (Kholmogorov and Glebovsky, 1962).

Evropyum, gadolinyum ve iterbiyum metali igeren ftalosiyaninler 250°C’de
o-siyanobenzamid ile gerekli metalin trikloridinin reaksiyonu sonucunda elde
edilebilmektedir. Lantanid grubu ftalosiyaninler aseton, etanol gibi yaygin
¢ozliniiciilerde dikkatte deger ¢oziiniirliige sahiptir. (AcO)TbPc, (AcO)DyPc
(AcO)HoPc, (AcO)ErPc, (AcO)TmPc,(Cl)YbPc ve (AcO)LuPc kompleksleri
sentezlenip UV/Vis spektrumlari incelenmistir. Lantanid grubunun neodim metalini
iceren NdPc sentezlenip X-ray kristalografisinde incelendiginde double-decker yapisi
olusturdugu gozlemlenmistir (Lomova vd, 2015). Lantanid metallerini i¢ceren sandvig

tipi ftalosiyaninlerin IR spektrumlari kapsamli sekilde incelenmistir (Jiang vd, 1999).
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2.16. Aktinid Grubu Ftalosiyaninler

Toryum ftalosiyanin piridin igerisinde 260°C’de toryumtetraklorid ile ftalonitril
reaksiyonunu sonucunda olusmaktadir (Wolf and Jahn, 1955). Uranyum ftalosiyanin
(UO2Pc)  dilityum  ftalosiyanin ~ ve  bis(dimetilformamid)uranyum  asetat
reaksiyonunda iiriin olarak goézlenmistir (Frigerio, 1962). Aym1 zamanda uranyum
asetat ve ftalit anhidrit reaksiyonu sonucunda da elde edilebilmektedir (Kobyshev vd,
1963). Bloor ve arkadaslart uranyum klorid ve ftalonitril ile dimetilformamid
igerisinde  180°C’de reaksiyonu gergeklestirerek uranyum ftalosiyanin elde
etmiglerdir. Daha sonra farkli kizildtesi ve goriinlir absorpsiyon spektrumlarin
yayinlamiglardir (Kobyshev vd, 1963).

Uranyum ftalosiyanin (Bloor vd, 1964) asimetrik gerilme frekans1 920 cm™
olan dogrusal O-U-O bant sistemine sahiptir. Ayrica 278 cm™’de gelen O-U-O
egilme titresimi olarak degerlendirilen bir bant goézlenmektedir. 1-kloronaftalin
igerisinde uranyum ftalosiyanin elektronik spektrumunda 500-800 mp bolgesinde
hicbir absorpsiyon yoktur. Tiim diger ftalosiyaninler bu bdlgede bant gdstermektedir.
[(Pc)Ln(Pc)] “TBA* (Ln=Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb) kompleksleri sentezlenerek
yapilar1 aydimnlatilmistir (Wang vd, 2016).

2.17. Ftalosiyanin Tiirevleri

2.17.1. Tag eterli ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler genellikle organik coziiclilerde az ¢6zilinen bilesiklerdir. Degisik
siibstitiient iceren ftalosiyaninler sentezlenmistir (Sekil 2.13.). Siibstitiient iceren
ftalosiyaninlerin yalniz ¢oziintirliiklerine degil ayn1 zamanda fiziksel ve kimyasal
davraniglar1 {izerinede etki ettigi goriilmiistiir. Tag¢ eter linitelerine baglanmis bir
molekiil olan 15-crown-5 tasiyan bakir ftalosiyanin ¢oziiniir ftalosiyanin sinifinin ilk
ornegidir. Benzo-15-crown-5’in bromlanmasi, bakir siyantir ile kinolin veya piridin
igerisinde siklotetramerizasyonu ile elde edilmistir. Sentezlenen tag eter ftalosiyanin
gerek metalsiz gerekse metalli tiirevlerinin ¢ozilintirliikler: 6nemli derecede artirarak
kloroform, diklormetan ve DMF gibi organik ¢oziiclilerde ¢6ziinmesini miimkiin

kilmaktadir.
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Diger metalli ftalosiyaninleri sentezlemek amaciyla dibromo benzo-15-crown-5,
disiyano tiirevine doniistiiriilmiis ve bunun yiiksek kaynama noktali ¢6ziicii igerisinde
NiCl2, CoCl> ve Fe(CO)s gibi metal tuzlariyla reaksiyonundan, ilgili metal
kompleksleri  hazirlanmistir.  Metalsiz ~ ftalosiyanin, dinitrilin  hidrokinonla
reaksiyonundan elde edilmistir (Sekil 2.14). Bu bilesik, tag eterlerin karakteristik
ozelligi olan alkali metal baglananlarindan faydalanilarak sulu fazdan organik faza
metal iyonlarinin gegisini saglamistir. Ayrica bu tiir ftalosiyaninler sivi kristal 6zellik

gosterdigi tespit edilmistir ve bu tiir siv1 kristallere diskotik mezofaz adi verilmistir

(Pondaven vd, 1992).

Sekil 2.13. Tag eter siibstitiieftalosiyanin yapisi

CobPe

f-y NiPc
el
Fe(CO),
e O - FePe
«/ (0] Br DMF «/ \j cN Hidrokinon
Q
CuCN ~ .
kinolin W Cel H.P¢
CuPc

Sekil 2.14. Benzo[15-crown-5] siibstitiie ftalosiyanin sentez semasi
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Eksenel pozisyonda —Cl, -OH ve tiya eter gruplari iceren ftalosiyaninler literatiirde
sentezlenmistir.  4',5'-disiyanobenzo(15-crown-5) bilesigi ve bu Dbilesigin
diiminoisoindolin tiirevi sentezlenerek, SiCls, SnClz, GeCls ve PbO ile IV A grubu

elementlerinin ftalosiyaninleri sentezlenmistir (Sekil 2.15) (Jiang vd, 2000).

0 0 :
L x _ o v-"? 1. M=Si X=Cl
N}Lr N= M=Si X-OH

)

N \NEJ 3. M=Sn X=Cl
o Q N
[0 0 . 0™ 4 M=Sn X=0H
0 D-j (j {b 5. M=Pb X=-
g O
X — 6 M=2H X=-

Sekil 2.15. Eksenel pozisyonda siibstitiient igeren tag eterli ftalosiyanin yapisi

Yapilan diger bir c¢alismada ta¢ eter ve aza-eter gruplart iceren asimetrik
ftalosiyaninler ve bu ftalosiyaninleri iceren eter gruplarini ihtiva eden
diiminoisoindolin bilesigiyle bor kompleksinin 1-klornaftalen ve DMSO karisiminda

reaksiyonu sonucunda sentezlenmistir (Sekil 2.16).
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Sekil 2.16. Tag eterli ve aza grubu ihtiva eden asimetrik ftalosiyaninlerin yapisi



2.17.2. Siiper ftalosiyaninler

Susuz uranyum kloriiriin 0-disiyanobenzen ile olan reaksiyonu siklik yapida dort alt
birimli normal ftalosiyanin kompleksi olusumuyla sonuglanmaz. Bunun yerine bes
tane siklik alt birim ihtiva eden bir pentakis(2-iminoizoindol) kompleksi
stiperftalosiyanin (SuperPc) elde edilir (Sekil 2.17). Siiperftalosiyaninler 22 =-
elektronuna sahip konjuge makrosikliklerdir ve uranyum iyonunun pentagonal
bipiramidal ya da hekzagonal bipiramidal geometride ftalosiyanin g¢ekirdegindeki
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’diir. X-istm kirnnim  galismalari, uranyum atomunun pentagonal
bipiramidal geometride ortalama 0.20 A’luk bir sapma ile ftalosiyanin
cekirdegindeki bes azot atomu ile koordine halde bulundugunu gosterir.
Stiperftalosiyaninlerin elektronik spektrumu alindigi zaman 914 nm’de yogun bir
bant, 810 nm’de bir omuz ve 420 nm’de tekrar yogun bir bant goézlenir. Bu bantlar
diger ftalosiyanin tiirevlerinde gozlenen Soret ve Q bantlarinin analoglaridir. Asit
yada diger metal iyonlarmin varliginda siiperftalosiyanin makrosikligi, metal
ftalosiyaninler yada metalsiz ftalosiyaninleri olusturmak iizere biiziiliir (Marks,
1978). Uranyuindioksit stiperftalosiyaninden uranyum iyonunun Cu, Co, Zn, Ni yada
Fe ile yer degistirme girisimleri benzer yapili dort alt birimde metalftalosiyanin

tiirevlerinin elde edilmesine neden olur ( Marks, T.J. and Stojakovic, D.R., 1978).
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Sekil 2.17. Siibstitiie siiper ftalosiyanin sentezi ve yapisi
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2.17.3. Kiral ftalosiyanler

Porfirin bilesiklerinden hemoproteinler ve klorofiller yillardir bilinmektedir. Sentetik
kiral porfirinler son 20 yildir yogun olarak ¢alisilmaktadir. Ftalosiyaninlerde kirallik
hemen hemen incelenmeyen parametrelerden birisidir. Ftalosiyaninler genellikle
template reaksiyonlarla sentezlenmektedir, bunun sonuglarindan biri ftalosiyaninlerin
molekiiler yapilarinin kontroliinde yasanan gii¢liiklerden kaynaklanmaktadir.

Ancak, baz1 durumlarda kiral ftalosiyaninler, Kiral porfirinlerden daha cazip
ozelliklere sahiptirler. Ornegin, kiral ftalosiyaninler kendiliginden agregasyona
egilimli olduklarindan heliksel iskeleti olusturmak icin tek boyutlu olarak
istiflenebilirler. Ayrica ftalosiyaninlerin = sirkiiler ~dikroizm (CD) olusum
mekanizmalarini analiz edebilmek porfirinlere gore daha uygundur. Bunun sebebi
gecisi saglayan en uzun dalga boyuna karsilik gelen Q bandi ¢cok daha yogun ve
keskindir. Bu dogrultuda ¢alismalar kiral ftalosiyaninler tizerinde yogunlagmistir.

Son zamanlarda, merkezi simetrik olmayan siibstitiie ftalosiyanin ve
tiirevlerinin hazirlanmasi1 ve bunlarin spektroskopik o6zellikleri agiklanmistir. Bu
bilesiklerin sentezinde kullanilabilen baslangi¢ bilesiklerinden biri Sekil 2.18’de
belirtilen ftalonitril tiirevi, ticari olarak bulunan (S)-(-) veya (R) (+)-2,2'-dihidroksi-
1,1'-binaftil ile 3-nitroftalonitrilden sentezlenirken herhangi bir optikce aktiflik kayb1
olmamistir. Bundan da 6nemlisi, bilesigin yapisinda bulunan hacimli gruplarin sterik
engellemelerinden dolayi ftalosiyanin sentez sartlarinda, bu bilesik rasemik karisim
olusturmaktadir. Ayrica bu bilesigin diger izoindilindiimin veya ftalonitril tiirevleri
ile reaksiyona tabii tutulmasi sonucu yeni tiir kiral ftalosyaninler elde

edilebilmektedir (Kobayashi, 2001).
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Sekil 2.18. Kiral ftalosiyanin sentezinde kullanilabilecek baslangi¢ bilesigi ve
bundan sentezlenen kiral ftalosiyanin yapisi
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Sentezlenen bu baglangic bilesigi (S)-(-) formu kullanilarak elde esilen tim
ftalosiyaninlerin, CD spektrumu bu ftalosiyaninlerin elde edilen UV-Vis.
spektrumuyla ayn1 ve ya ters yonlii oldugu gézlenmistir. Ayrica optikce aktif binaftil
brimlerinin sayisinin artmasit CD sinyallerinin siddetinin de artirdigi belirlenmistir

(Kobayashi, 1999).

2.17.4. Naftaftalosiyanler (NcPc)

Naftaftalosiyaninler her bir izoindol alt birimlerine bir benzo halkasinin eklenmesiyle
olusan yapilardir. Isik spektrumunda 740-780 nm’de Q bandma ait siddetli
absorpsiyon piki verirler. Siiperftalosiyaninler bes tane izoindolin ile uranyumoksit
ve Sn* gibi genis yarigapl katyonlarla template etkisi sonucu olusurlar. ilave n-
elektron sistemleri nedeniyle oldukea ilgi ceken koyu yesil renkli kristal bilesiklerdir.
Kolaylikla stiblimlesmezler ve genellikle kaynama noktasi ytliksek ¢oziiciilerde tekrar
kristallendirilerek saflastirilabilirler (Hanack vd, 1991).

Naftalin tiirevleri i¢in bilinen iki g¢esit makrosiklik; 1,2-naftaftalosiyanin ve
2,3-naftaftalosiyaninlerdir (Sekil 2.19). ilave n-elektron sistemi naftaftalosiyaninlerin
redoks potansiyellerini, elektriksel iletkenliklerini, foto iletkenliklerini ve katalitik
aktivitelerini etkiler (Ali and Van Lier, 1999; Hanack vd, 1991). Yapisal olarak
izormer olmalarina ragmen 2,3-NC Can formundadir. Naftaftalosiyaninler 1,2- veya
2,3-disiyanonaftalin veya diger naftalin tilirevlerinden sentezlenebilir. 1,2-
naftaftalosiyaninler termal ve kimyasal kararligi diger ftalosiyaninlerden daha
fazladir, bu sistem icerisinde merkez atom olarak oldukc¢a genis element aralifina
sahiptir.  2,3-naftaftalosiyaninlerin  ¢6ziiniir tiirevleri elde edilebilir, kolon

kromotografisinde kolaylikla saflastirilabilir (Hanack vd, 1988).
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Sekil 2.19. (a) 1,2-naftaftalosiyanin, (b) 2,3-naftaftalosiyanin yapilari

Neoplastik hastaliklar i¢in {imit verici tedavi olan fotodinamik terapide en gerekli
bilesen 1s18a duyarli ajanlardir. Bu ajanlar cesitli kriterleri karsilayan optiksel
absorbans spektrumuna sahip olmalidirlar. Bunlar hemoglobinin ve diger doku
absorplayicilar tarafindan absorplandigi koyu-kirmizi spektral bolgede olmalidirlar.
Bundan baska fotofiziksel karakteristige, kimyasal kararliga sahip olmali, toksik
olmamas1 gerekmektir. Naftalosiyaninleri fotodinamik terapi amaci olarak

gelistirilmek tizere arastirmalar yapilmaktadir (Ford vd, 1992).

2.17.5. Subftalosiyaninler (SubPc)

1972 yilinda Meller ve Ossko tarafindan ftalonitril ile bor halojeniirlerin
reaksiyonudan sentezlenen subftalosiyaninler diizlemsel olmayan kase bi¢imli
aromatik makrosikliklerdir (Meller and Ossko, 1972). Yapisinda aksiyel konumdaki
ligand kasenin acik tarafindan merkezdeki bor atomuna dogru uzanan
subftalosiyaninler delokalize olmus 14-m elektronu ihtiva ettikleri igin UV-Vis
spektrumunda siddetli pikler verirler. Bu pikler 305 ve 565 nm civarindadir ve Soret
band1 ile Q bandina benzer absorbsiyon pikleridir. Subftalosiyaninler hem ¢o6ziicii
ortaminda hem de kati halde parlak renkli maddelerdir (Claessens vd, 2013;
Claessens vd, 2002).

Yiizey biliminde, 6zellikle subftalosiyanin tiirevi kloro(subftalosiyanato) bor
(Berner vd, 2003) subphthalocyanine dimerleriyle beraber dikkat g¢ekmektedir
(Nickel vd, 2012).
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Tristlibstitie SubPc C3 ve Ci nokta grubundan olusan iki yapisal izomerinden
olugmaktadir. Hanack ve arkadaglari tri-tert-biitilSubPc’nin izomerlerini HPLC
yardimiyla ayirmayr basarmuglardir (Hanack and Geyer, 1994). Makrosiklin
tizerinden gergeklestiren diger bir modifikasyonu, hidroksil, alkoksi ya da sililoksi
grubu ile eksenel halojen atomu ile yer degistirmesidir (Engel and Yao, 1997; Geyer
vd, 1996; Kasuga vd, 1996). Siibstitiic olmayan SubPcCl faz-transfer katalizor etkisi
altinda hidroksi gruplariyla reaksiyonunda bir dimerik oksobisSubPc ve SubPcOH
ftalosiyaninleri olusur (Geyer vd, 1996). Diger simerik analog iki SubPc alt

linitesinin benzen halkasini paylasmasiyla olusur (Sekil 2.20).

Sekil 2.20. (a)aksiyal siibstitiie SubPc,(b)dimerik SubPc,(c)biniikleer SubPc tiirevleri

Subftalosiyaninler ftalosiyaninlerden farkli olarak koni bigimindeki bilesiklerdir.
Molekiiliin konfirmasyonunu halkadaki bosluk biiyiikliigii ve merkez atomun
yarigap1 belirler. Ftalosiyaninler diizlemsel yapilardir, fakat diizlemselligin derecesi
merkez atomun yarigapina baglhdir. Ornegin, siibstitiie olmayan NiPc gibi metal
ftalosiyaninler (MPcs) diizlemselken, diger biiyiik yarigapli atomlar (Sn, Pb)
geometriyi degistirirler. Simdiye kadar karbon ve silisyum (IV Grup) ve bor ve
aliminyum (III. Grup) atomlarinin merkezde bulundugu ii¢ tiniteli SubPc ve dort
tiniteli Pc’ler aragtirilmistir. Cizelge 2.1. SubPc ler i¢in ig¢in uygun yapilarin bosluk
biiylikliiklerini ve uygun merkez atom yarigaplarmi gostermektedir. Bosluk
biiyiikliikleri merkez atom ile azot atomu arasindaki uzakliktan olusmustur. Merkez
atom, karbon gibi kiiglik yarigapl ise halka boslugunu tam olarak doldurur ve
molekiilii diizlemsel hale getirir. Bor, aliminyum ve silisyum gibi daha biiyiik
yarigapli atomlar ise halka bosluguna tam olarak giremediginden molekiilii konkav
bicimine getirir (Sekil 2.21).
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Cizelge 2. 1. Subftalosiyanin i¢in merkez atom yarigaplari ve halka biiytikliikleri

Bosluk Merkez atomun Bosluktaki N-  Normal N-X
Biyiikliigii  kovalent yaricapi X bag bag uzunlugu
uzunlugu
BSubPc 2.43 0.88 1.5 1.57
AlSubPc 2.97 1.43 1.51 1.35
CSubPc 2.22 0.77 1.32 1.83
SiSubPc 2.74 1.17 1.98 1.57
SubPeAl SubPcB

&*'?_{J

SubPcC SubPcSi

R, T Sy "@‘p‘“

Sekil 2.21. Subftalosiyanin molekiilii i¢in en uygun yapilar
2.17.6. Asimetrik ftalosiyaninler

Asimetrik ftalosiyaninler, asimetrik stibstitie bir ftalonitril ile (3-, 4-, 3,4-, 3,5,
3,4,5-, 3,4,6-stibstitlie hali) ya da iki farkli ftalonitril kullanilarak sentezlenebilir. Bu
sentez iki ekivalent disiyanobenzo-15-ta¢-5, iki ekivalent 3,6- difenilftalonitril ve 0.5
ekivalent ¢inko(IT) veya bakir(Il) asetat 250-260°C'de 20-30 dakika isitilmasiyla
gerceklestirilmistir (Sekil 2.22.). Birkag kez farkli ¢oziicli sistemleri ile bazik
alimina kolondan gecirilmistir (Kobayashi vd, 1996). Asimetrik monosubstitue
ftalonitriller, tetrasubstitue ftalosiyaninlerin dort yapisal izomerik karigimini
olustururlar. Iki farkli izoindolin birimi ihtiva eden asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi

i¢in dort tane metod mevcuttur. Bunlar polimer destek yontemi (Leznoff vd, 1991),
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subftalosiyaninlerin biiyiimesi, izoindolin-diimin ve 1,3,3- trikloroizoindolinin
reaksiyonu ve driinlerin ayrilmasini takip eden statik kondenzasyondur (LinBen and
Hanack, 1994).
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Sekil 2.22. Asimetrik ftalosiyanin yapisi ve sentez reaksiyonu

Asimetrik ftalosiyanin sentezinde en fazla kullanilan yontem iki farkli siibstitiie
ftalonitrilin veya diiminoizoindolin karisimmnin siklotetramerizasyonudur. Teorik
olarak iki farkli ftalonitrilden alt1 farkli ftalosiyanin olusur (Sirlin vd, 1987; Tuncel

vd, 2014). Asimetrik ftalosiyaninlerin saflastirmasi zor oldugu igin ¢alismalari sinirl

kalmustir (Sekil 2.23).
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Sekil 2.23. iki farkli ftalonitrilin (1 ve 2) kondenzasyonuyla sentezlenen asimettik
ftalosiyaninler
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2.17.7. Coziinebilir ftalosiyaninler

Ftalosiyanin c¢ekirdegi etrafindaki periferal siibstitiientlerin uzun zincirli olmasi ile ya
da biiylik hacimli gruplar ihtiva etmesi ile ve metal i¢eren ftalosiyaninlerde merkezi
metal atomunun aksiyal ligandlar ile uygun bir bi¢imde etkilesimine izin verilmesi
durumunda ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliigii arttirilabilir (Sekil 2.24) (Kennedy vd,
1986).

2y W3 R R?
1 4
1q4<:>7nd e H—QH
28 5 8
25 2B/—\5 g 8 H z 40
il e I | 2 NI \N = s
24 sl N o R Aal N L R
0~ — N =
' S L N—w—N
fN I \= g
- P~ 21 12
a2 N 12 | N 10
23 I - &
AR ) o 2 ZONW"_ s g
- H Hi1s
18R R1s 18N/
\ ¢ I 4
17 H‘5 1 B
1,4-substitue 2.3-substitue

Sekil 2.24. 1,4- ve 2,3-siibstitiie ¢oziinebilir ftalosiyaninler

Tetra ve oktasubstitue ¢oziintir ftalosiyaninler iizerinde olduk¢a fazla arastirma
yapilmistir. Genelde tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin ¢oziniirliigii daha fazladir. Bu
durum tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin dort yapisal izomerin karigim seklinde elde
edilmesinden kaynaklanir (Leznoff, 1996; Schmid vd, 1996). Ayni1 zamanda daha az
simetrik izomerler daha yiiksek dipol momente sahiptir (Sommerauer vd, 1996).

2.17.8. Aza ftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin aza analoglar porfirazin ¢ekirdeginde dort heterosiklik azot atomu
kondanse bi¢iminden olusmaktadir (Kudrevich and van Lier, 1996; Leznoff, 1992).
Galpern ve Lu’yanets bu tiir analoglarin gelismesinde dikkate deger katkilarda
bulunmus (Kudrevich vd, 1996) olmalarina ragmen Linstead ve arkadaslar
ftalosiyaninlerin aza analoglarin1 ilk kez sentezlemislerdir (Linstead, 1937).
Ftalosiyanin aza-analoglarinin sentezi karsilik gelen azot ihtiva eden heterosiklikleri
(Sasmaz vd, 1999) o-dinitril tiirevlerinin tetramerizasyon ile elde edilir. O-

dikarboksilik tlirevleri veya o-karboksiamin tiirevlerinden biri kullanilabilir, fakat
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saflastirma prosesi olduk¢a yorucudur. Ftalosiyaninler benzer sekilde, ¢evresine
lipofilik zincir gruplarinin getirilmesi organik ¢oziiciller iginde ¢doziilebilen
makrosikllerin olugsmasini saglar. Bu siibstitiie bilesikleri dogru siibstitiie Onciilerin
tetramerizasyonu veya periferal azotlarin uzun alkil zincirleriyle Kuaternizasyonu
sonucunda hazirlanabilmektedir (Kobayashi and Nevin, 1998; Palacin vd, 1986).

Ftalosiyaninlerin aza-analog tiirevlerinin yapisi Sekil 2.25°de verilmistir.
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Sekil 2.25. Ftalosiyaninlerin aza-analog tiirevlerinin yapisi
2.17.9. Polimer yapida ftalosiyaninler

Ftalosiyaninleri igeren polimerlerin sentezinde birka¢ yontem kullanilmaktadir.
Bunlar iginde en kolay olani, bir yan grup vasitasiyla ftalosiyaninin polistiren gibi
normal bir polimer zincirine ya da polikondenze yan gruplara baglanmasidir (Qiu vd,
2005). Polimerik ftalosiyaninlerin elektriksel 6zellikleri konjuge yapilari, havaya,
1518a, sicakliga ve neme karsi dayanikliliklart sebebiyle ilgingtir. Tasidiklar1 bu
ozelliklerinden dolayr polimer ftalosiyaninler ¢evreye dayanikli elektriksel iletken
malzemeler i¢in uygun adaylardir (Saravanan vd, 2006). Polimer ftalosiyaninler
500°C’ye kadar olduk¢a iyi termal kararlilik gosterirler. Bu tarz yar iletken
polimerlerin iletkenligi diisiik molekiil agirlikli ftalosiyaninlerden daha yiiksektir.
Ayrica ince polimer filmler gelismis elektrokimyasal ve fotoelektrokimyasal
ozellikler gosterirler.

Organik c¢oziiciilerde ¢dziinmeyen polimer ftalosiyaninler bazen konsantre
stlfurik asitte kismen c¢oziiniirler. Bu sebeple reaksiyona girmeyen monomer
tirevlerinden, metal tuzlarinda ve bazen de istenmeyen yan iirlinlerden Sokslet
cthazinda organik c¢oziiciilerle ya da seyreltik asit ¢ozeltileri ile muamele edilerek
saflagtirilirlar. Polimer tarzdaki ftalosiyaninlerin sentezi ve Ozellikleriyle ilgili

yayinlarin sayist diger ftalosiyanin tiirlerine gore oldukca azdir (Wohrle vd, 2000).
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Monomerik ftalosiyaninlerin yani sira farkli kimyasal ve fiziksel &zelliklerinden
dolayr dimer, trimer, sandvig tipi, sepet tipi (ball-type) , ag orgiilii, sis kebap tipi

polimer ftalosiyanin gesitleri asagida simiflandirilmistir.

2.17.9.1. Dimer tipi ftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin kontrollii yapilara doniistliriilmesi, kapsamli arastirmalarin hedefi
olmustur. Cozelti i¢inde, ince filmlerde ve kat1 haldeki n- & etkilesimlerinin yani sira,
ftalosiyaninler i¢in metal-ligand, hidrojen-baglama ve androjen-baglayici
etkilesimleri bildirilmistir.

Organik gruplarin J-agregalarinin fliioresan oldugu, oysa H-agregalarinin
floresan olmadig1 bilinmektedir. Bu nedenle, kafa-kuyruk dimerleri ve J-agregalari,
optik ozelliklerini en {ist diizeye ¢ikarmak igin olduk¢a uygundur. Bununla birlikte,
birka¢ floresan ftalosiyanin hari¢, yiiz yiize dimerler ve H-agregalari
gozlemlenmistir. Cinko ve magnezyum iyonlarina sahip imidazolil grubunun
tamamlayic1 koordinasyonundan ortaya ¢ikan, yiiksek derecede floresan ftalosiyanin
dimerleri sentezlenmistir (Kameyama vd, 2005). Dimer tipi ftalosiyaninlere 6rnek
olarak, halka tizerinden birbirine baglanmis ftalosiyanin dimerlerinin gosterimi Sekil
2.26.’da, ferrosenilimin bilezik grup iceren dimerik ftalosiyanin yapisi Sekil 2.27.’de

verilmistir.

Sekil 2.26. Halka tizerinden birbirine baglanmis ftalosiyanin dimerlerinin gosterimi
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Sekil 2.27. Ferrosenilimin bilezik grup igeren dimerik ftalosiyanin yapisi (S.
Abdurrahmanoglu vd., 2006)

2.17.9.2. Trimer tipi ftalosiyaninler

Trimerik bilesikler ise bir grup tarafindan birbirine diizlemsel olarak baglanmis {i¢
ftalosiyanin bilesigi igerirler (Sekil 2.28). Sandvi¢ tip ftalosiyaninler de trimer
bilesikler olusturabilmektedir (Sekil 2.29). Cesitli calismalarda elde edilen trimer

ftalosiyanin 6rnekleri bulunmaktadir (Yoshimoto vd, 2007).

FF F_F

Sekil 2.28. Trimer tipi metal igeren ftalosiyanin yapisi
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Sekil 2.29. Triple-decker polimer ftalosiyanin yapisi

2.17.9.3. Sepet tipi (ball-type) ftalosiyaninler

Bu tip dimer yapidaki ftalosiyaninler periperal konumdaki gruplardan simetrik olarak
birbirine baghdir. 1,2-bis(3,4-disiyanofenoksimetil)-benzene, kursun asetat ve DBU
kullanilarak diklorobenzen ¢oziicii ortaminda ve argon atmosferinde elde edilen
sandvi¢ tip ftalosiyaninlerin % 1.84’lik verime sahip olmasi yeni yontemlerin
arastirilmasina ve kullanilmasina sebep olmustur. Bu tiir bilesiklerin sentezinde %
33’e varan verim saglayan kati-faz metodu tercih edilmeye baslanmistir. Bu metotta
katalizor varliginda ¢inko asetatin fazlasi (10 faktor) 250°C’de 5 dakika isitilarak
calisilmaktadir (Tolbin vd, 2002, 2003). Sepet tipi (ball-type) ftalosiyanin yapisi
(Sekil 2.30)’de verilmistir.
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Sekil 2.30. Sepet tipi (ball-type) ftalosiyanin yapisi

Periperal konumdaki fonksiyonel grup bilesiklerine de ayr1 ftalosiyaninlerin eklenmesi
de miimkiindiir, bu tiir bilesiklere ise hegzaniikleer top-tipi ftalosiyaninler adi verilmistir

(Sekil 2.31) (Bekaroglu, 2010).

Sekil 2.31. Hegzaniikleer top-tipi ftalosiyanin yapisi

2.17.9.4. Ag (network) orgiilii ftalosiyaninler

[k kez bu polimerler Marvel ve Martin tarafindan calisilmistir (Marvel and Martin,
1958). Bu tip polimerler ag seklinde olup sekil vermesi, karakterize edilmeleri, tirtinii

olusan yan iriinlerden ve baslangic maddelerinden arindirilmasi zordur. Ag
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polimerlerinde birbirine komsu ftalosiyanin halkalar1 ile esleserek baglanirlar ve ag
seklini alirlar (Akdemir vd, 2006). Siibstitiie gruplarin baglanmasi ¢oziniirligi
arttirmakta ve kullamim alanlarinda uygulanabilir kilmaktadir. Network oOrgiilii
ftalosiyaninlerin kesfinden bu yana birgok farkli tiirevleri sentezlenmistir. Agar ve
arkadaglar1 degisik siibstitiie gruplar kullanarak ag orgiilii ftalosiyanin polimerleri
sentezini gergeklestirmislerdir (Agar vd, 1998). Polimer ftalosiyaninlerin {izerinde
durulmasimnin ana sebeplerinden biride binlerce degisik kombinasyonlarda farkli
siibstitiie grup ihtiva etmesidir. Siibstitiie gruplarin baglanmasi ¢oziiniirligi
arttirmakta, dolayisiyla kullanim alanlarinda uygulanabilir kilmaktadir. Literatiir
taramalarinda dikkat ¢ekici ag orgiilii ftalosiyaninler goriilmektedir (Kantar vd, 2008;
Ozil vd, 2007). Ag orgiilii metal iceren ftalosiyaninlerin genel yapist Sekil 2.32°de

verilmistir.
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Sekil 2.32. Ag orgiilii metal i¢eren ftalosiyaninlerin genel yapisi
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2.17.9.5. Kopriilii (sis-kebab) ftalosiyaninler

Lineer polimerler ftalosiyanin halkanin merkezi kavitede yerlesik metal iyonlara (M)

ilisik aksiyel liganlar iizerinden (L) baglanmasi ile hazirlanir. Aksial liganda sahip

ftalosiyaninler Ge, Sn, Si gibi +4 yiikseltgenme basamagina sahip metallerle bu tip
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polimerler sentezlenebilir. Bu tip kopriili polimerlerin yiiksek ¢ozliniirliikteki
elektron mikroskobu kullanilarak yapist aydinlatilabilir (Kawase vd, 1993). Sekil
2.33.’de sis kebab ftalosiyaninlerin gosterimi ve Sekil 2.34.’de Germanyum igeren

kopriilii ftalosiyanin yapisi verilmistir.

NS

Sekil 2.33. Sis kebab ftalosiyaninlerin gosterimi
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Sekil 2.34. Germanyum igeren kopriilii ftalosiyanin yapisi

Sekil 2.35°de sentezlenen kopriilii ftalosiyanin tiirevlerinin karakteristlik 6zellikleri
IR, 'H-NMR, ESI-MS ve MALDL-TOF kiitle spektroskopi yiintemleriyle
aydinlatilmistir (Ma vd, 2016). Yapilan ¢alismada ¢ok ilging floresans ozellikleri
bulunmus olup, yeni ve etkili bir 151k toplama sistemi molekiiler tasarimina gore

gelistirilebilicegi vurgulanmistir.
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Sekil 2.35. Dendimer grup i¢eren kopriilii ftalosiyanin sentezi ve yapisi
2.17.9.6. Sandyvig tipi ftalosiyaninler

Bu tiir yapilarda; ug¢ grup olarak; -C10H21, -CH20C6H13, -OC9H17 gibi gruplar
kullanilirken, metal merkezi olarak; itriyum, Zirkonyum, Hafniyum, Kalay, indiyum,
Titanyum, Civa, Bizmut gibi yiiksek koordinasyona ulasilabilecek metaller
kullanilmaktadir (Kobayashi, 2002; McKeown, 1999). Lantanid ve aktinid tiirevleri
de agirlikli olarak calisilmistir. Bu tiirlerin hazirlanmasinda en basit yontem; bir
metal tuzu ve ftalonitril karigiminin 280-290°C’de isitilmasidir. Birgok X-1s1m1
kristalografik caligmasi; iki ftalosiyanin diizleminin ¢ekirdekleri arasindaki uzakligin
2.70+0.04A oldugunu ve g¢ogunlukla bikonkav yapi gdsteren saucer-shaped sekli
olusturdugunu gdostermistir. Bu diizlemler, birbirlerine gore ~42°’lik bir aciyla
merkez etrafinda donerler (Kobayashi, 2002; Leznoff, 1993). Iki ftalosiyanin
diizlemi arasindaki biikiilme acis1 cogu kez lantanid metal merkezinin biiytikliigiine
baghdir. Bazi lantanid metalleri arasinda, daha kii¢lik olanlar daha biiyiik biikiilme

acisina sahiptir.
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Sekil 2.36. Sandvig tipi ftalosiyaninlerin genel yapisi

Klasik olan simetrik sandvi¢ ftalosiyaninlerin yani sira asimetrik sandvi¢ tipi
ftalosiyaninlerin olagandis1 elektriksel ve optik 6zellik gostermeleri bakimindan
Oonemlidir. Bir ftalosiyanin halkasinin cevresindeki siibstiitientler fizikokimyasal
Ozelliklerine etki etmektedir. Asimetrik dimerik bilesikler, ¢cevresinde bulunan farkli
stibstiitientlerin olusturdugu elektron delokalizasyonu ve polaribiletesi bakimindan
simetrik olanlara kars1 iistiinliik géstermektedir (Ceyhan vd, 2007).

Ftalosiyanin ligandi, klasik metalli tiirevlerinin yaninda nadir toprak
elementleri ile iki katli veya {i¢ katli sandvig tiirii kompleksler de olusturabilmektedir
(Sekil 2.36). Bu tiir sandvig tiirii komplekslerde, bir lantanit ya da aktinit iyonu ile
koordinasyona giren iki ftalosiyanin halkasi varliginda, sekiz azot atomu ile koordine
edilmis bir merkez metal atomu igeren sandvig¢ yap1 kompleksi olusur (Pushkarev vd,
2012). Sandvig tipi ftalosiyaninlerin HOPG {iizerindeki adsorpsiyon geometrilerinin

sematik gosterimi Sekil 2.37°de verilmistir.
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Sekil 2.37. Sandvi¢ tipi ftalosiyaninlerin HOPG {izerindeki adsorpsiyon
geometrilerinin gematik gosterimi

2.18. Ftalosiyaninlerin genel ozellikleri

2.18.1. Ftalosiyaninlerin fiziksel 6zellikleri

Renk ve yiiksek kararlilik ftalosiyaninlerin iki ©nemli fiziksel Ozelligidir.
Ftalosiyaninler diizlemsel heteroaromatik m-konjuge sistemi nedeniyle siddetli m-7*
gecisleri gosteren bu nedenle  genellikle mavi ve yesil renkli bilesiklerdir.
Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢ogunun erime noktasi yoktur. Yiiksek vakumda ve
500°C’nin iizerinde siiblimlesirler. Bazi ftalosiyaninler vakum altinda 900°C’de dahi
kararlidir.

Siibstitiie olmamais ftalosiyaninlerin, en dnemli kristal yapisi a- ve B-yapisidir
(Robertson, 1935b). Bunlar arasinda renk, ¢6ziiniirliik, termodinamik kararlilik farki
vardir. B-yapisi, a-yapisina gore daha kararlidir. Sentez asamasinda polar ¢oziicii
kullanildiginda a-yapisi, organik ¢oziicli kullanildiginda B-yapist olusur. Ayrica, o-
yapist 200°C ve daha yiiksek sicakliklara isitilir veya aromatik karakterli organik
¢oziiciilerle muamele edilirse B-yapisi elde edilir (Moser, 1983). Bu yapilar x-1g1n1
difraksiyonu yontemiyle ayrilabilir. p-Formunda metal atomu, ikisi komsu
molekiildeki azotla olmak tizere oktahedral bir yapiya sahiptir. a-Formu ise daha sik
bir sekilde st iiste istiflenmis ftalosiyanin molekiillerinden olugmaktadir (Janczak
and Kubiak, 1992; Kubiak and Janczak, 1992). Ftalosiyaninlerin kristal yapilarinin

sematik olarak gdsterimi Sekil 2.28’de verilmistir.
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Sekil 2.38. Ftalosiyaninlerin Kristal Yapilarinin Sematik Olarak Gdsterimi
2.18.2. Ftalosiyaninlerin molekiil agirhgi

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

kristalinin hiicre boyutlarini kullanmislardir:
Molekiil Agirlig1r = Hiicre hacmi x Yogunluk/ Hiicre basina diisen molekiil sayisi

Bilesikteki metal yiizdesinin elementel analizle belirlenmesiyle elde edilen bilgi,
kristale ait degerle kombine edilerek gergek molekiil agirligi kesin bir sekilde
saptanabilir. Sonuglarin, bu yapilarin belirlenmesinde ne kadar 6nemli oldugu
kanitlanmigtir. Clinkii ¢oziiniirliiglin az olmasi, molekiil tayininde kullanilan diger
yontemlerin kullanilabilirligini zorlagtirmakta, ya da imkansiz kilmaktadir. Elementel
analizle belirlenen, bilesikteki metal yiizdesi, olabilecek minimum molekiil agirligini
verir. Her iki yontemle belirlenen molekiil agirliklari uyum i¢inde oldugundan,
Cizelge 2.2°de verilen rakamlar ger¢ek molekiil agirliklarini géstermektedir. Aside
dayanikli ftalosiyaninlerin molekiil agirliklari, ¢oziicii olarak siilfiirik asidin
kullanildig1 kriyoskopik yontemle tayin edilmistir. Gilinlimiizde sentezlenen c¢ok
farkli ftalosiyaninlerin molekiil agirliklarinin belirlenmesinde en etkili yontem kiitle

spektroskopisidir.
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Cizelge 2.2. Ftalosiyaninlerin molekiil agirliklar

Nikel Ftalosiyanin Bakir Platin
Ftalosiyanin Ftalosiyanin

Minimum Molekiil 559 573 720
Agirhgi

Maksimum Molekiil 586 583 712
Agirhgi

Hesaplanan Molekiil 571 576 707
Agirhg

2.18.3. Ftalosiyaninlerin manyetik 6zellikleri

Molekiiler malzemeler kullanilarak ftalosiyaninlerin ferromanyetlere gelistirilmesi
oldukga ilgi gekmektedir. Birbirine komsu radikal konumlar: olan polimer ve birgok
organometalik komplekslerin de i¢inde bulundugu birgok sistem incelenmistir. Bazi
paramanyetik metalli ftalosiyaninlerin kat1 fazlarinda ferromanyetik molekiil igi
etkilesimler goriilmiistir. MnPc'nin f-kristal sekli kritik sicakligin tstiinde yalniz
paramanyetik 6zelligi gosteren bir ferromanyetik yiik aktarim kompleksi olustururlar.
S-CuPc'nin Kkristal yiginlarinda tek boyutlu manyetik etkilesimler Lee ve arkadaslari
tarafindan  incelenmistir.  Diklorometan  kristallendirme  ¢oziiciisii  olarak
kullanildiginda elde edilmis kristal seklindeki ftalosiyanin sandvi¢ komplekslerinde
de tek boyutlu ferromanyetik zincirler belirlenmistir.

Sodyum metali ile indirgenmis ftalosiyaninler manyetik 6zellik gosterirler.
Kismen polarize edilmis mangan, demir ve kobalt igeren ftalosiyaninler de ayni
ozellikleri gosterir ve Kkritik sicakliklart diger organik sistemlerinkinden daha
yiiksektir.

Optik saydamlik, ¢oziiniirliik ve islenebilirlik gibi siradan metalik sistemlerde
goriilenlerden farkli  ozelliklere sahip malzemelerle manyetikligi  birlestiren

molekiiler miknatislar elde etmek amaciyla arastirmalar siirmektedir.

55



2.18.4. Ftalosiyaninlerin molekiiler geometrisi

Subsitiie grup igermeyen ftalosiyanin halkasinin geometrisi ¢esitli arastirmacilar
tarafindan Pc tek kristal tizerinde temel kristallografik calismalar sonucunda

belirlenmistir (Robertson and Woodward, 1937a).

Sekil 2.39. Ftalosiyanin molekiil yapisinin geometrik yapisi ve parametreleri

Yiiksek simetri siibstitiie grup igermeyen ftalosiyanin halka geometrisi (Dan) tam
olarak geometrik parametrelerin belirlenmesini kolaylagtirmistir. Bazi parametreler
ftalosiyanin halka sisteminde merkez metal atomuna goére ve koordinasyonuna gore
farklilik gostermektedir. Ftalosiyanini merkez kavitesi oldukca genis degerlik
araliginda (yaklasik 50-150pm) olmakla birlikte bu 6zelligi sayesinde periyodik
tabloda neredeyse her elementle koordinasyon yapabilme yetenegine sahiptir.

Atomlarin boyutu ve cesitli birlesme degeri 1ile koordine olup ftalosiyanin
halkas1 farkli geometrilerde merkez metalli ftalosiyanin molekiil kompleksleri
vermektedir (Engel, 1997). Ftalosiyaninlerin standart oksidasyon (yiikseltgenme)
durumu -2 degerligindedir. Merkez atomun koordinasyon durumu +1 degerli H, Li,
Na, K...vb. ile +5 degerli Mo, Ta, W, Re...vb. arasinda siralanabilir.

Pc molekiil seklinin biiylik 6nem Pc molekiillerinin mekansal ve komsu
molekiiller arasinda gorece olarak tanimlanmasini belirlenmesinde rolii ile ilgilidir.
Bagil molekiiler oryantasyon molekiiler katilar ve etkileri gibi yogunluk veya Pc
yogunlastirilmis fazlarin elektronik iletim ve fotoiletimi olarak molekiiller arasi
etkilesimleri, bagimli olan tiim bu o6zellikler kristal yapilart molekiiler paketleme
kontrol eder (Wihksne and Newkirk, 1961). Ftalosiyanin molekiil yapisinin

geometrik yapist Sekil 2.39°da ve parametreleri Cizelge 2.3’de verilmistir.
56



Cizelge 2.3. Ftalosiyanin geometrik parametre degerleri

Parametreler Uzunluk(pm) Aci(derece)

a 140 -

b 150 -

c 140 -

d 135 -

e 365-450 -

f 260-285 -

a - 120

] - 105

Y - 110

o - 120-130
g - 115-125
¢ - 100-110

2.18.5. Ftalosiyaninlerin simetri 6zellikleri

Robertson ftalosiyaninleri de kapsayan organik molekiillerin direk X-ray analizleri
lizerine ¢alismistir. Yaptig caligmalarda ftalosiyanin merkez simetrisinin metale gore
kristal yapisint degistirerek diizenlenebilir oldugunu bulmustur. Robertson
ftalosiyaninlerin X-ray ¢alismalarin1 Davy Faraday Reserch Laboratory of the Royal
Institution kurumunda gergeklestirmis ve bes cilt olarak yayinlamistir (Linstead and
Robertson, 1936; Robertson, 1936; Robertson and Woodward, 1937a; Robertson and
Woodward, 1937b; Robertson and Woodward, 1940). ilk yayininda bakir, nikel ve
platin metali iceren ftalosiyaninlerin kristallerini 500°C’nin  yukarisinda
karbondioksit buharinda diisiik basin¢ta uzun igneler halinde elde etmistir ve
yayminda elde ettigi kristallerini  X-ray analiz sonuclartyla karsilastirarak
aciklamistir. Nikel, bakir ve platin igeren ftalosiyaninlerin X-ray analiz sonuglar

Cizelge 2.4.de verilmistir.
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Cizelge 2.4. Nikel, bakir ve platin igeren ftalosiyaninlerin X-ray analiz sonuglari.

Ftalosiyanin Nikel Bakir Platin
ftalosiyanin  ftalosiyanin  ftalosiyanin

a,A 19.85 19.9 19.6 23.9
b, A 4.72 4.71 4.79 3.81
¢, A 14.8 14.9 14.6 16.9
p 122.25° 121.9° 120.6° 129.6°
C2°h P2i/a P2:/a P2:/a P2i/a
Bir hiicredeki mols. 2 2 2 2
Molekiiler simetri merkez Merkez Merkez Merkez
A3 1173 1186 1180 1186
Yogunluk(bulunan) 1.44 1.63 1.63 1.98
Yogunluk(hesaplanan) 1.445 1.59 1.61 1.97
Molekiil agirhg 514 571 576 707
Bir birim hiicredeki 532 584 586 684

elektron,F(000)

Analiz sonuglarinda ftalosiyaninlerin i¢ ¢ekirdek yapisinin 16 karbon sistemi ve azot
atomlarindan olusan sistemiyle yakindan porfirinlere benzedigi ayrica cift bag ve tek
bag rezonans sistemine sahip oldugu go6zlemlenmistir. Ayn1 zamanda merkez
simetrisine sahip olan tiim molekiillerin genel sterokimyasinin belirlenmesinin gok
onemli oldugunu vurgulanmistir. Ftalosiyanin, NiPc ve PtPc molekiillerinin X-ray

analiziyle bag agilar1 ve uzakliklariin gosterimi Sekil 2.40.’da verilmistir.
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Sekil 2.40. Ftalosiyanin, NiPc ve PtPc molekiillerinin X-ray analiziyle bag agilar1 ve
uzakliklarinin gosterimi

Ftalosiyaninler genellikle isomorfik kristal yapidadirlar. Siibstitiie olmamis
ftalosiyaninlerin a-formu ve B-formu olmak iizere iki 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 bulunmaktadir. a-formu, sentez sirasinda polar ¢oziiciiler kullanilarak
elde edilebilir. X-kristal yapisi ise o-formunun o&giitiilmesi ile elde edilir.
Ftalosiyaninlerin kristal yapilarinin sematik olarak gosterimi  Sekil 2.41.’de
verilmistir. Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢cogunda makrosiklik halka 0.3 A sapma ile
diizlemseldir. Ftalosiyanin molekiiliiniin kalmligi yaklasik 3.4 A dir ve molekiil

simetrisi Dan simetrisine uymaktadir (lyechika vd, 1982).
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Sekil 2.41. Ftalosiyaninlerin kristal yapilarmin sematik olarak gosterimi

Robertsonun diger yayimi berilyum, demir, kobalt ve magnezyum metali igeren
ftalosiyaninlerin tek monoklinik kristallerinin X-ray analizle belirlenmesi tizerindedir
(Cizelge 2.5) (Robertson, 1935a).

Cizelge 2.5. Berilyum, kobalt, demir ve magnezyum ftalosiyaninlerin X-ray

sonuglari
Berilyum Kobalt Demir Magnezyum

Ftalosiyanin ftalosiyanin ftalosiyanin ftalosiyanin
a,A 21.2 20.2 20.2 20.2
b, A 4.84 4.77 4.77 4.75
¢, A 14.7 15.0 15.0 15.1
p 121.0° 121.3° 121.6° 129.7°
Cz’h P2i/a P2i/a P2i/a P2i/a
Bir hiicredeki mols. 2 2 2 2
Molekiiler simetri merkez Merkez Merkez Merkez
A3 1293 1235 1231 1233
Yogunluk(bulunan) - - - -
Yogunluk(hesaplanan) 1.33 1.53 1.52 1.52
Molekiil agirhg: 521 571 568 567
Bir birim hiicredeki 536 582 580 578

elektron,F(000)
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Pirrolik hidrojenler ftalosiyanin diizleminde ise D2nh nokta grubuna sahip olmasi,
ancak pirrolik hidrojenlerin ftalosiyanin diizleminden farkli bir diizlemde
bulunabilecegide belirtilmistir. Sonraki yillarda yaptiklar1 ¢alismalarda van der walls
yarigaplar1 ve atomlar arasi uzakliklar i¢in bilinen degerleri kullanarak pirrolik
hidrojenlerin ftalosiyanin diizleminden farkli olarak cis, trans diizlemlerinde
bulunabilecegini vurgulamiglardir. Eger cis durumundaysa pirrolik hidrojenler nokta
grubunun Cay, trans durumundaysa pirrolik hidrojenler nokta grubunun Czh oldugunu
kanitlamislardir (Sekil 2.42.).

A X
Ca(x). o2x (b)
N e\
i
Cox) /, .
N N— o
H e
N LS

Sekil 2.42. (a)Metal iceren ftalosiyanin(Dan), (b)metalsiz ftalosiyanin(D2n) simetri
yapilari

2.18.6. Ftalosiyaninlerin elektrokimyasal 6zellikleri

Ftalosiyaninler; merkez metal iyonunun tiirtine, bulundugu ¢6ziicii ortaminin
cesidine, baglanilan  ligandlarin ¢esit ve konumlarina ve agregasyon olup
olmamasina bagli olarak farkli redoks davranislari sergileyebilirler (Esenpinar vd,
2009). Bu parametrelerle istege gore modifiye edilebilme o6zelligine sahip metal
iceren ftalosiyaninler kendine 6zgii redoks davranislar1 sayesinde uygulamada yer
bulmaktadir (Lever vd, 1993).

Temel halde iki negatif yiik tasiyan ftalosiyanin halkasi, ardisik tek elektron
transferli ylikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlar1 ile anyon ve katyon
radikallerine doniisebilirler (Isago, 2003). Redoks aktif metal merkezi igermeyen
ftalosiyaninler icin ilk indirgenme ve yiikseltgenme potansiyelleri arasindaki fark
HOMO-LUMO enerji seviyeleri arasindaki farka esittir ve temel haldeki
ftalosiyaninler igin yaklasik olarak 1.5 V’dur (Lever and Minor, 1981).
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Sekil 2.43. Ana grup ftalosiyaninlerin ters polarizasyonlu HOMO-LUMO enerji
diizeylerinin iyon yarigapi/degerlik elektron sayilarina gore degisimi ve
bazi gegis metal iyonlarinin redoks potansiyelleri

Merkezdeki bosluga yerlestirilen redoks-aktif metallerle birlikte ftalosiyanin
halkasimin yani sira metal yiikseltgenme ve indirgenmeleri de meydana gelebilir.
Ftalosiyanin halkasinin ylikseltgenme ve indirgenme potansiyel araliginda eger bir ya
da daha fazla metal redoks reaksiyonlari meydana gelirse, bu merkez metallerin d
seviyelerinin, ftalosiyaninlerin n-HOMO ile n*-LUMO enerji diizeyleri arasinda
oldugu sonucuna varilabilir. Sekil 2.43’deki grafik ve redoks potansiyelleri
incelendiginde hangi metallerin d seviyelerinin ftalosiyaninlerin HOMO-LUMO
diizeyleri arasina gelebilecegi hesaplanabilir. Bu gibi durumlarda metalden liganda
(MLCT) ve liganddan metale (LMCT) vyiik transferleri gozlemlenebilir.
Ftalosiyaninlerin HOMO-LUMO enerji seviyeleri ile metal d enerji diizeyleri
arasindaki metalden liganda ve liganddan metale olas1 elektron transferleri tasvir

edilmistir (Sekil 2.44.) (Dini and Hanack, 2003).
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Sekil 2.44. Metal iceren ftalosiyaninlerin enerji seviyeleri ve olasi elektron transfer
tiirleri

2.18.7. Ftalosiyaninlerin agregasyon (kiimelenme) 6zellikleri

Ftalosiyaninler diizlemsel yapilar1 ve giiglii m-elektron sistemleri sebebiyle agrega
olma egilimindedir. Agregasyon diizlemsel ftalosiyanin halkalarinin, van der Waals
kuvvetlerinin etkisiyle c¢esitli formlarda dimerik veya oligomerik istiflenmeler
meydana getirmesidir. Agregasyon, ftalosiyaninlerin fotofiziksel o6zelliklerini
belirgin bicimde degistiren bir olaydir. Agrega ftalosiyaninlerin molekiiler
sisteminde meydana gelen degisiklikler sebebiyle Q bandinda yayvanlasma ve
yarilmalar gozlenebilecegi gibi, kirmiziya (J tipi agregasyon) veya maviye (H tipi
agregasyon) kaymalarda gozlenebilir (Lever vd, 1993).

H tipi agregasyon ftalosiyanin halkalarinin birbiri iizerine yigilmasi (face to
face) ile meydana gelir. J tipi agregasonda ise ftalosiyanin molekiilleri kenar-kenar
(edge to edge) etkilesimi ile yigilir. H tipi agregasyonda yiiz yiize yigilma
gerceklesirken J tipi agregasyonda birka¢ y1gi1lma modeli mevcuttur. Bu modellerden
tcli “ladder”, “staircase” ve “brickstone” dur. Sekil 2.45°de H ve J tipi

agregasyonlara ait yigilma modelleri goriilmektedir (Hollingsworth, 2009).

C 1 —_—
] ] — —
1 C3 C3acCar

Yiiz yiize Staircase Ladder Brickstone

11

H-tipi Agregasyon J-tipi Agregasyon

Sekil 2.45. H ve J tipi agregasyon modelleri
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Eslesme uyarim modeline gore birbiriyle etkin bigimde eslesmis molekiiller arasi
etkilesim sonucu uyarilmis diizey ( E) dejenere olarak yarilir ve iki yeni uyarilmisg
diizey (E’ — E”) ortaya ¢ikar. Agregasyon sonucu olusan dimerik yapilarin r elektron
bulutlarinin  6rtiismesi ile LUMO orbitali yarilir. Eslesme uyarim modeline
(excitation coupling theory) gore H tipi agregasyonda, yarilan LUMO orbitalinden,
yiiksek enerjili olan (*Ey) orbitali gecis izinli, diisiik enerjili Eq orbitali ise gecis
yasaklidir. Bu sebeple H tipi agregasyon goriilen ftalosiyaninlerde gecis enerjisindeki
artis dalgaboyunda maviye kaymaya neden olur. Diisiik enerjili dejenere orbitale
gecis yasakli olmasmna ragmen azda olsa gerceklesen elektron gecisi UV-vis
spektrumunda yayvan bir banta neden olur. Ote yandan J tipi agregasyonda H tipi
agregasyonun tam tersi olarak bu defa gecis izinli orbital diisiik enerjilidir. Bu
sebeple J tipi agregasyon goriilen ftalosiyaninlerde gecis enerjisindeki azalma
nedeniyle kirmiziya kayma gozlenir (Modibane, 2009). Metalli ftalosiyanin
molekiiliinde agregasyona bagli orbital dejenerasyonu ve gegisler Sekil 2.46°de

goriilmektedir.
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Sekil 2.46. H ve J tipi agregasyon sonucu Q bandindaki spektral degisimlerin
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Ftalosiyaninlerin agregasyon Ozellikleri substitiientlerin baglanma pozisyonu ve
tipine, kullanilan ¢o6ziicliniin polaritesine bagli olarak degisir. Ftalosiyaninlerin
Ozellikle a-pozisyonuna baglanmis hacimli siibstitiienler olusturduklar1 sterik etki
sebebiyle agregasyonu azaltmada etkili olurlar. Ayrica hacimli siibstitiienler
ftalosiyanin halkasinin diizlemselligini bozmalar1 sebebiyle agregasyonu diisiirmede

etkilidirler (Isago, 2003).

2.18.8. Ftalosiyaninlerin yiikseltgenme ve indirgenme o6zellikleri

Ftalosiyaninlerin géze ¢arpan kararligi atmosferik basingta 100°C’de veya ozellikle
metal komplekslerine bagli olarak daha yiiksek sicakliklarda oksidasyona karsi
direngli olmasidir. Fakat sulu asit ¢ozeltisi gii¢li asitleyici etkendir ve
ftalosiyaninleri ftalimidler gibi ftalik kalintilara oksitler. 1927 yilinda Diesbach ve
Von Der Weid piridin igerisinde bakir ftalosiyaninle o-dibromobenzen den o-
disiyanobenzennin olusumlart {izerinde ¢alismislardir. Sicak nitrik asitin bakir
ftalosiyanini benzen tiirevlerine kadar pargaladigini bulmuslardir. Cogu ftalosiyanin
konsantre siilfiirik asit ¢Oziiciisii icerisine az miktar nitrik asit iceren formik asit
eklendiginde ¢oziiciiye giiclii renk vermektedir. Bu reaksiyon eger ftalosiyanin dort
halojen atomdan daha fazla igeriyor ise gerg¢eklesmez (de Diesbach and von der
Weid, 1927).

Bir grup atomun veya bir atomdan elektronlarin eklenmesi gibi indirgeme
tanim1 bakimindan, ftalosiyanin molekiiliinde indirgeme merkez metal atomunda
veya dort fenilen halkalarinin 16 periperal karbon atomlarinda yer alabilmektedir.
Molekiiliin merkezindeki indirgenmenin biiyiikliigl, belirli bir metal atomu ile elde
edilebilen valans(degerlik) durumlarmin sayist ve ftalosiyanin liganti ile sinirlidir.
Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezinde en yiiksek degerlik durumu; kalay(IV)
ftalosiyaninin kinolin igerisinde kaynatilarak hidrojen gaziyla iki degerlik
indirgenerek dikloro kalay ftalosiyanin dort degerlik olarak elde edilmistir. Kalay
ftalosiyanindeki kalaym dort degerligi her iki tarafinda yer alan ftalosiyanin iki
paralel molekiilleri tarafindan karsilanmaktadir. Merkez metal atomun tam
indirgenmesi(sifir degerliginde olmasi) Watt ve Dawes tarafindan bakir

ftalosiyaninde elde edilmistir (Griffith, 1958).
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2.18.9. Ftalosiyaninlerin fotoiletkenlik 6zellikleri

Ftalosiyaninlerde elektrik iletkenligi ftalosiyanin gdvdesine bir elektrik alani
uygulanmasmin yani sira 1518in - sikistirilmasiyla da  indiiklenebilmektedir.
Ftalosiyaninlerin fotoelektrik duyarlik gosterdigi 1949 yilinda Putseiko tarafindan
bulunmustur. Putseiko toz ftalosiyanin ince, seffaf izolasyon yastiklar arasinda
sikistirilmis ve bir kondansator yerlestirmistir. Elektriksel iletkenlik seffaf elektrotta
-70 Voltta +70 Volt potansiyelinden daha biiyiik oldugu kesfedilmis, ayn1 zamanda
elektrik iletkenligi -70 Volt uygulandig1 potansiyelinden alani daha biiyiik olmustur.
Aydmmlanma beyaz 1sik tarafindan ve tek renkli 151k olmustur. Bu sonuglara
dayanarak elektronik iletkenlikten ziyade ftalosiyanin delik iletkenligi sergiledigi
kabul edilmistir (Putseiko, 1949).

2.18.10. Ftalosiyaninlerin c¢oziiniirliik 6zellikleri

Ftalosiyaninler ve ftalosiyaninlerin metal tiirevleri ¢cogu yaygin ¢oziiciiler ve suda
¢ozlinmezler. Ftalosiyaninlerin 1-kloronaftalin, piridin, piridin/eter ve Kkinolin
icerisinde bir kisim ¢oziinmekten ¢éziinmemeye kadar degiskenlik gostermektedir,
fakat bekletilme derecelerine gore ¢okelme egilimleri vardir. Kursun ftalosiyanin ve
diklorofen ftalosiyanin kinolin ¢6ziiclisliinde kristallendirilerek saflastirilabilmektedir
(Barrett vd, 1936). Magnezyum ftalosiyanin molekiil agirliginin belirlenebilmesi i¢in
naftalin ¢oziiciisiinde kaynatilarak yeterli ¢oziinme saglanmaktadir (Linstead and
Lowe, 1934). Lityum ftalosiyaninler amil alkol igerisinde iyi ¢0ziiniirliige sahiptir.

Metal ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliigiinii artttmak i¢in bir prosediir Pedersen tarafindan
bir yontem gelistirilmistir (Pedersen, 1957). Pedersenin yaptigi arastirmada bakir
ftalosiyanin belirli oksitleyici maddelerle geri oksidasyona tabi tutuldugunda
yaklasik % 68 oraninda ¢Oziiniirliiglin attigin1 bulmustur. Fakat son zamanlarda
sentezlenen farkli siibstitiie grup igeren ftalosiyaninlerin suda ¢oziiniirliiklerinin

oldukga iyi oldugu gozlemlenmistir (Monahan vd, 1972).

2.19. Ftalosiyaninlerin spektrokimyasal 6zellikleri

2.19.1. Ftalosiyaninlerin absorpsiyon ozellikleri

Ftalosiyaninlerin absorbsiyon spektrumlarindaki en belirgin karakteristik 6zellikleri
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600-750 nm arasinda gdzlenen keskin Q bandi ve 350 nm civarinda gozlenen yayvan
B (soret) bandidir. B band1 B1 ve By olmak iizere iki tanedir. Q bandina, siddeti Q
bandinin yaklasik %10’u kadar olan bir veya iki adet zayif titresim bandi1 (Quib) eslik
eder. Metal iceren ftalosiyaninlerde metalin varli§i molekiiliin simetrisini D2n’den
Dan’a ylikseltir. Halka merkezine gore daha biiyiik metal tasiyan ftalosiyaninlerde
molekiiliin  simetrisi Ca/’ye diiser. Metalli ftalosiyaninlerin absorbsiyon
spektrumunda olduk¢a siddetli Q ve B bantlar1 gozlenir. Q bandi aw (m)
simetrisindeki HOMO orbitali ile eg simetrisindeki (n*) LUMO orbitalleri arasinda
gerceklesen elektron gecisi ile gozlenir. B (soret) bandi ise axy ve Doy simetrili
orbitallerden eg simetrili orbitale elektron gecisi ile gerceklesir ve Bi ve B:
bantlarinin {ist iiste ¢akigsmasi ile ¢ogunlukla yayvan tek bant olarak gozlenir. Yiik
transfer gecisleri (CT) genel olarak Q ve B bantlar arasinda yaklasik 400-500 nm
civarinda ¢ok zayif bantlar olarak gbzlenebilir. Yiik transferi liganttan metale dogru
ise ligant-metal yiik transfer bandi1 (LMCT), metalden liganda dogru ise metal-ligant
yiik transfer bandi (MLCT) olarak adlandirilir. 300 nm’nin altinda yiliksek enerjili
gecislerden kaynaklanan N bandi ¢oziicli gibi birgok ©6geden kaynaklanan
karakteristik olmayan gegislere aittir. Metalli bir ftalosiyanine ait UV-vis spektrumu
Sekil 2.47°de gosterilmistir (Leznoff, 1992, 1993).
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Sekil 2.47. Metal igeren ftalosiyaninlere ait spesifik absorpsiyon spektrumu

Metalsiz ftalosiyaninlerde metal igeren ftalosiyaninlerden farkli olarak Q bandi ikiye
yarilir. Bu yarilmanin sebebi metalsiz ftalosiyaninlerin, metal igeren ftalosiyaninlerle
karsilastirildiginda simetrinin diismesidir. Molekiil simetrisindeki azalma ile LUMO

orbitali dejenere olarak ikiye yarilir ve bunun neticesinde Q, ve Qy olarak tanimlanan

iki gecis meydana gelir. Yapilan caligmalar metal igeren ftalosiyaninlere ait Q
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bandinin osilatdr giiciiniin metalsiz ftalosiyaninlere gore iki kat daha fazla oldugunu
gostermistir. Metalsiz ve metal igeren ftalosiyaninlere ait elektron gegisleri Sekil

2.48’da gosterilmistir (Moser and Thomas, 1983a).
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Sekil 2.48. Ftalosiyaninlerin UV-Vis. spektrumlarinda Q ve B bantlarina neden olan
elektron gecisleri

Absorpsiyon spektrumunun pozisyonu, goériinimii ve siddeti periferal ligantlara,
baglanan metale, ¢oziiciiye bagl oldugu kadar molekiiliin agregasyon ozelliklerine
de baghdir. Periferal olmayan substitiie ftalosiyaninlerde, periferal olanlarla
karsilagtirildiginda daha yiliksek kirmiziya kayma gozlenir. Periferal olmayan
pozisyonlara elektron salic1 siibstitiientlerin baglanmasi, HOMO-LUMO enerji
araliginin  kiigiilmesi sebebiyle daha yliksek dalgaboylarinda Q ve B bandi
gozlenmesine sebep olur. Bunun tersine periferal siibstitiie ftalosiyaninlerde elektron
salic1 siibstitiienlerle daha diisiik dalgaboylu Q ve B bantlar1 elde edildigi
goriilmistiir. Elektron cekici siibstitiienlerin baglanmasi durumunda ise durum bir
oncekinin tam tersidir (Kadish vd, 2010). Farkli polaritedeki ¢oziiciilerin absorbsiyon
spektrumdaki bantlarda c¢esitli degisikliklere yol agtigi bilinmektedir. Genel olarak
artan polarite ile Q bandinda kirmiziya kayma gozlenmektedir. N,N-dimetilformamit,
dimetilsiilfoksit, piridin gibi ¢oziiciiler ftalosiyaninin Q bandinin kirmiziya
kaymasina sebep olur. Konjuge ve aromatik c¢oziiciilerinde ayni etkiyi gosterdigi
bilinmektedir. Diklorometan, kloroform gibi asidik c¢oziiciiler halka oksidasyonu

tizerinde etkili olarak zamanla Q bandinin 500 nm civarinda yayvan bir bant seklinde
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gbozlenmesine sebep olur. Ayrica bu tip ¢oziiciilerin serbest elektron gifti
bulundurmamalar1 sebebiyle agregasyonu arttirdiklari bilinmektedir (Kadish vd,
2010).

2.19.2. Ftalosiyaninlerin IR spektral o6zellikleri

Ftalosiyaninlerin bitisik aromatik halkalarinin C-H gerilme titresimleri 3046-3060
cm™ bolgesinde, C=C gerilme titresimleri 1580-1610 cm™ civarinda diisiik-orta
siddette gozlenebilir. 1580 cm™’de gdzlenen gerilme titresimi pirol halkasina bagh
C—C aromatik gerilme titresimlerinden ileri gelir. 1283-1289, 1158-1167, 1091-1096
ve 1033-1060 cm™’de gdzlenen orta-diisiik siddetli pikler Ar — H diizlem ici egilme
titresimleridir. Diizlem dis1 egilme titresimleri ise Ar — H 720-770 cm™ araliginda
go6zlenir (Ziminov vd, 2006).

1500-1530 cm™ araliginda gozlenen siddetli pikler mezo pozisyonunda
bulunan ( —N=) koprii azot atomuna ait gerilme titresimlerinden ileri gelir. 1420-
1480 cm? arahginda gozlenen pikler izoindol biriminden kaynaklanan gerilme
titresimlerinden ileri gelir. 1396-1407 cm™ ve 1320-1365 cm™’de gozlenen -C=C-N
= grubu titresimi biitiin ftalosiyaninler icin karakteristiktir. Izoindol halkasma ait
siddetli simetrik titresimlere ait pikler 1112-1120 cm™’de godzlenir. Metalsiz
ftalosiyaninlerde 3280 cm™ civarinda gozlenen pikler halka merkezinde bulunan NH
gerilme titresimlerinden ileri gelir (Ziminov vd, 2006).

Yapilan ¢aligmalar ftalosiyanin halkasina periferal pozisyonlarindan — CHz, —
O- , -NH- gibi kopri gruplarla baglanan siibstitiientlerin makrosiklik halka
formasyonunu ¢ok az etkiledigini gostermistir. Ote yandan ftalosiyanin halkasina
baglanan metalin izoindol ve pirolden kaynaklanan titresimleri etkiledigi
bilinmektedir. Metalin atomik yarigapindaki artigm 1500-1520 cm™ araliginda
gbzlenen mezo pozisyonundaki azot ve pirol halkasindan ileri gelen titresimleri daha

yiiksek frekanslara kaydirdigi gézlemlenmistir (Ziminov vd, 2006).

2.19.3. Ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektral ozellikleri

Simetrik metalli ftalosiyaninlerin 1H-NMR sinyalleri ftalosiyanin halkasinin ikincil
alanindan kaynaklanan perdeleme etkisi sebebiyle daha diislik alanlarda gozlenir.

Periferal ve nonperiferal hidrojen atomlar siibstitiie olamayan ftalosiyaninlerde esit
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oranda rezonansa gelir. Reaksiyon {iriiniiniin izomer karigimindan olusmasi sebebiyle

1
tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerde H-NMR sinyalleri genellikle yayvan pikler seklinde
gozlenir. Okta siibstitiie metalli ftalosiyaninlerde ise tek bir izomer olugmasi

sebebiyle 'H-NMR sinyalleri daha belirgin pikler halinde gdzlenir. Co™, Mn ", Fe ",

2 .
cu’ gibi gecis metallerinin bulundugu metal igeren ftalosiyaninlerde metal

katyonlarinin paramagnetik 06zellikleri sebebiyle lH-NI\/IR sinyalleri genellikle

yayvan pikler halindedir. Aksiyel ligantlarin veya halkaya bagli siibstitiientlerin

bulundugu metal komplekslerinin lH-NMR spektrumlar1 son derece karmasiktir.
Siibstitiient-halka etkilesimleri protonlari normalde olduklar1 yerden daha asag1 veya

yukari alana kaydirabilir (Goksel, 2016; Suito, 1980).

2.19.4. Ftalosiyaninlerin kiitle (MS) spektral ézellikleri

Ftalosiyaninlerin kiitle spektrumlarinda, molekiil iyonlarinin stabilitesi ve molekiiler
pargalanma hakkinda fikir vermektedir. Genelde metalli ftalosiyaninlerin
spektrumlar1 baslica [M(Pc)]" ve [M(Pc)]*? molekiil iyonlarmi gostermektedir.
Metal; Pt(Il), Zn(Il), Co(Il), Fe(Il), La(Il), Cu(Il) ve Ni(II) oldugunda metalin
ayrilma ve Pc molekiiliiniin pargalanmasi esas degildir. Ancak M=Mn(II) oldugunda
parcalanma so6z konusudur ve [M(Pc)]* ve [M(Pc)]*? iyonlarinin stabil olmadig1 da
goriilmektedir. Ayrica trivalent metal [M=Al(IIl), Mn(Ill)] komplekslerinin MS
spektrumunda stabil molekiil iyonlar gdézlenmektedir. Bunlar cesitli degerlerdeki
komplekslerin stabilitelerinin metale gore degistigini gostermektedir. Sekil 2.49°da
kiitle spektrumu gosterilmistir. Kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki 321,8 olarak
ikinci iyonizasyonda COOH kaybi nedeniyle 576,4’de pik gozlenmistir (Chen vd,
2006a).
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Sekil 2.49. 2-karboksiftalosiyanin ¢inko(II) yapisina ait kiitle spektrumu

2.20. Ftalosiyaninlerin olusum mekanizmasi ve sentez yontemleri

2.20.1. Ftalosiyaninlerin olusum mekanizmasi

Makrosiklik bilesiklerin hazirlanmasinda esas problemlerden biri reaktanlarin siklik

yerine asiklik tiriinler vermek tizere yonelmeleri endigesidir. Bu halka kapanma metal
iyonu kontroliinde uygun mevkilerde dondr atomlarin bulunmasi ile
gerceklestirilebilir ve template etki olarak adlandirilir. Buna goére ortama ilave edilen
metal iyonu istenilen yOnlendirmeyi saglayarak halkanin = kapatilmasin
gerceklestirebilir. Metal iyonunun halka g¢apina uygun olmasi tepkime verimini

arttirir.

*%o - i -

Sekil 2.50. Template etki ile halka yapisinin olusumu

Sekil 2.50°de template etki ile halka olusumu goriilmektedir. Bir¢ok halka kapatma
tepkimesinde gecici veya kalici olarak template etkiden faydanilmaktadir. Metal

template etki ile makrosiklik olusumu genellikle iki sekilde yiiriir.
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1. Molekiiller metal etrafinda her biri kendi aralarinda bag olusturarak tek
adimda bir araya gelerek makrosikligi olustururlar. Buna ornek olarak

ftalosiyanin sentezi 6rnek gosterilebilir (Sekil 2.51.).

S S
CN & ) e
4  —— 3 N\ ‘
CN f\\l
N\

Sekil 2.51. Template etkisi ile ftalosiyanin olusumu

2. Farkl yapidaki birimler metal etrafinda bir araya gelerek birka¢ kademede
makrosikligi olustururlar (Sekil 2.52.).

(o —:o) A, A
“ > .,

B
B B C
a0
C

Sekil 2.52. Template etki ile farkli birimlere sahip halka olusumu

Yukarida farkli yapidaki birimlerden ( A, B ve C ) halka olusumu sematik olarak
gosterilmistir. Bu metodun belli bagl avantajlar1 vardir. Bunlar;
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¢ Dogrudan dogruya metal komplekslerinin elde edilmesi,

¢ Yiiksek oranda seyreltik calismaya gerek kalmamasi,

e Tepkime verimlerinin daha yiiksek olmasi,

e Olusan maksrosiklik halkanin istenilen izomeriye yonlendirilebilmesi olarak
sayilabilir.

Bu yontemin eksikliklerine bakildiginda;

¢ Tiim metallerin template etki gostermemesi nedeniyle uygun metalin seg¢ilmesi,

¢ Bazen metalsiz yapiya gecilmesi,

e Kompleks halindeki makrosiklik bilesiklerin ¢oziiniirliiklerinin az olmasi olarak
siralanabilir.

Ftalosiyaninlerin olusum mekanizmas1 heniliz tam olarak aydinlatilamamasina
ragmen sentez reaksiyonu sirasinda izole edilebilen bazi iiriinlerden yola ¢ikilarak bir
mekanizma Onerilmistir. Sekil 2.53’de oOnerilen mekanizmaya gore; reaksiyon,
¢Oziicii olarak da kullanilan uzun zincirli bir alkolden baz olarak kullanilan DBU’nun
bir proton koparmasi ile baslar. Olusan {iriin (1) ftalonitiril molekiilii ile reaksiyona
girerek iminoizoindol tiirevlerini (2 ve 3) meydana getirir. Olusan iminoizoindol
birimleri dimerleserek diiminoizoindol birimlerini (4) meydana getirir. Bu birimlerin
metal etkisinde bir araya gelmesiyle olusan ara firiinler (5 ve 6) iizerinden

ftalosiyanin molekiilii olusur (Agboola, 2007).
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Sekil 2.53. Ftalosiyanin molekiilii i¢in 6nerilen olusum mekanizmasi
2.20.2. Ftalosiyaninlerin genel sentez yontemleri

Ftalosiyanin kompleksleri; ftalik asit, ftalonitril, ftalik anhidrid, ftalimid,
diiminoisoindolin ve o-siyano benzamid gibi aromatik orto-dikarboksilik asit
tirevleri  olan  ftalosiyanin  Oncli  bilesiklerinin  metal-kalip  etkisiyle
siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucunda elde edilirler (Sekil 2.54).
Ftalosiyaninlerin oncii bilesiklerinin orto-siibstitiie olmalar1 gerekli bir sarttir.

Karboksilik asit veya ilgili fonksiyonel gruplar aromatik sistemden doymus bir atom
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ya da doymamis bir yapi ile ayrilmamalidir. Fonksiyonal gruplari tagiyan atomlarin
arasinda ¢ift bag bulunmali ya da kondenzasyon reaksiyonu sirasinda ¢ift bag
olusumunu saglayacak yonde bir yeniden diizenlenme gergeklesmelidir (Sharman
and Van Lier, 2003).
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Sekil 2.54. Siibstitiie ftalosiyaninlerin sentez yontemleri ve dncii bilesikleri

Ftalik asit tiirevlerinin yanisira o-dihalobenzen ve o-halobenzonitriller de bakir
siyaniir varhiginda 1sitildiginda  ftalonitril  olusumu in  situ bir sekilde
gerceklestiginden ftalosiyanin olusturabilirler (Kaplan vd, 1984). Ftalosiyanin
bilesiklerinin yapisindan kaynaklanan sinirlamalar nedeniyle ftalosiyaninlerin
modifikasyonlari konusunda c¢esitli kisitlamalar mevcuttur. Ftalonitril bilesikleri
giimiis ve civa disinda pek ¢ok metal ile yiiksek verimlerde ftalosiyanin kompleksi
olusturabilmektedirler (Berezin and Berezin, 1981). Ftalonitrillerin reaksiyonu bir
metal iyonu kaynagi varliginda uygun bir yiiksek kaynama noktali ¢oziicii iginde
basit 1sitma islemini icermektedir. Ftalik anhidrid ve ftalimid yontemini kullanarak
ftalosiyanin olusturabilmek igin iire gibi bir azot kaynagina ve borik asit veya
amonyummolibdat gibi bir katalizore ihtiya¢ duyulmaktadir. Ayrica kondenzasyon
reaksiyonuna uygun fonksiyonel gruplarin ilavesi konusunda sergiledikleri
uyumsuzluklar nedeniyle ftalimid ve ftalik anhidrit tiirevi bilesiklerin kullanimlari
uygun bir yontem degildir. Buna ragmen; liretim maliyetinin diisiik olmasi nedeniyle
biiylik miktardaki endiistriyel ftalosiyanin {iretiminde yaygin olarak ftalik anhidrit

kullanilmaktadir (Booth, 1971). Yiiksek saflikta {irlin vermelerine ragmen daha
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pahali  bilesikler olduklarindan ftalonitriller; daha ¢ok  yiiksek-teknoloji
uygulamalarinda ve kiigiik 6lgekli iiretimlerde tercih edilmektedirler. Uretimlerinin
pek c¢ok farkli sentetik yOntemle gergeklestirilebilmesi, kondenzasyon
reaksiyonlarinda % 30-50 gibi yiiksek verimlere ulasilabilmesi nedeniyle diger o-

ftalik asit tlirevlerine kiyasla ftalonitriller daha fazla tercih edilmektedirler.

2.20.2.1. Tetra ve okta siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi

Ftalosiyaninler;  ftalosiyanin ~ Oncii  bilesiklerinin ~ metal-kalip  etkisiyle
siklotetramerizasyonu yoluyla sentezlenmektedir. Siklotetramerizasyon reaksiyonlari
genelde yiiksek sicakliklarda ve klorobenzen, kinolin, nitrobenzen, 1-kKloronaftalen
gibi yiiksek kaynama noktali c¢oziiciler ya da reaktif eriyikleri icerisinde
gerceklestirilir.  Ftalosiyanin  makrohalka olusumu; DBU, piperidin veya
siklohekzilamin gibi kuvvetli organik baz varliginda 1-pentanol ya da benzer bir
alkol igerisinde kaynatma yontemiyle de gerceklestirilebilir (Sharman and Van Lier,
2003). Bu durumda kuvvetli organik baz elektron akseptor gibi davranarak alkolat
olusumunu tetiklediginden ftalosiyanin olusumu daha 1limhi reaksiyon kosullarinda
elde edilebilir (Wohrle vd, 1992).

Metalsiz ftalosiyaninler; ftalonitril veya baska bir ftalosiyaninin Oncii
bilesiginin metal alkolatlarla verdigi reaksiyon sonucu olusturulan alkali ve toprak
alkali metal komplekslerinin demetalizasyonu yontemiyle elde edilmektedir.
Metalsiz ftalosiyaninler ftalosiyanin oncii bilesiklerinin metal iyonu kaynaginin
bulunmadigi kosullar altindaki kondenzasyon reaksiyonuyla da
sentezlenebilmektedirler. Metalsiz ftalosiyaninler; ftalonitrillerin dioksan igerisinde
hidrojen ile veya N,N-dimetilaminoetanol igerisinde amonyak ile verdikleri
reaksiyonlarla da elde edilebilmektedirler (Wohrle vd, 1992). Ftalosiyanin
komplekslerinin ~ olusumuyla  sonuglanan  bu  kondenzasyon  yoOntemleri
incelendiginde; ftalosiyanin oncii bilesiklerinin veya reaktif ara kademe bilesiklerinin
basamakli polimerizasyonunu takip eden merkez metal iyonunun koordinasyonu ve
halka kapanmasi kademelerini igeren bir mekanizmayla ftalosiyaninlerin
olusumunun gerceklestigi distiniilmektedir (Owen and Kenney, 1962b). Halka
kapanmasini saglayan yalnizca metal iyonunun yonlendirme etkisi degil aym
zamanda termodinamik stabilizasyon ve ftalosiyanin makrohalkasinin olusumuyla

ortaya cikan ilave aromatikliktir. Monosibstitiie ftalonitrillerin kondenzasyonuyla
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tetrasiibstitiie ftalosiyaninler elde edilirken 4,5-disiibstitiie ftalonitriller gibi
distibstitiie ftalonitriller ise oktasiibstitiie ftalosiyaninleri olusturmaktadir (Owen and
Kenney, 1962b).
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Sekil 2.55. Tetra siibstitiie ftalosiyanin izomerleri

Disiibstitiie  ftalik asit tiirevlerinin siklotetramerizasyonuyla okta siibstritiie
ftalosiyaninler elde edilmektedir. Bu oktasiibstitiie ftalosiyaninler simetrik nitelikleri
nedeniyle tek bir izomer halinde bulunurlar. 4,5-konumlarinda siibstitiient igeren
ftalonitriller gibi simetrik dncii bilesiklerin varliginda tek bir izomer olusurken 1,2-

veya 3,4-konumlarinda iki farkli siibstitiient tasiyan disiibstitiie ftalonitriller,
monosiibstitiie ftalonitrillerde (Sekil 2.55.) oldugu gibi, izomer karisimi olugsmaktadir
(Nemykin and Lukyanets, 2010). Kat1 hal diizenlenme derecelerinin diisiik olmasi ve
¢oziicli molekiilleri ile kuvvetli bir sekilde etkilesmeleri nedenleriyle oktasiibstitiie
ftalosiyaninlere kiyasla tetrasiibstitiie ftalosiyaninler daha yiliksek ¢oziiniirliik
sergilemektedirler Ayrica makrohalkanin periferal konumlarindaki siibstitiientlerin
asimetrik diizenlenmeleri nedeniyle simetrisi daha diisiik olan izomerler daha ytiksek

dipol momentlere sahiptirler (Chen vd, 2006Db).

2.20.2.2. Ftalosiyaninlerin modifikasyonlari

Ftalosiyaninlerin ileri teknoloji malzemelerde kullanimini saglamak amaciyla fiziksel

ve kimyasal 6zelliklerinin gelistirilmesi i¢in modifiye edilmektedir. Ftalosiyaninlerin
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modifikasyonu i¢in temelde 2 farkli yontem kullanilmaktadir. Bu yontemler; (i)
Ftalosiyanin halkasindaki N-H protonlarinin metal iyonu veya yarimetal elementi ile
degistirilmesi (ii) ftalosiyanin halkasinin periferal modifikasyonudur (Cook, 2002).

[Ik modifikasyon yonteminin sahip oldugu bazi sinirlamalar nedeniyle
ftalosiyaninlerin modifikasyonlar1 i¢in daha ¢ok ftalosiyaninlerin benzoid halkalarina
stibstitiient eklenmesi yontemi tercih edilmektedir. Cesitli siibstitiientlerin periferal
konumlara katilmasiyla hedef ftalosiyaninin sudaki veya genel organik ¢oziictilerdeki
¢Oziinlirligl arttirilabilir ve spesifik yiiksek teknoloji uygulamalar1 icin gerekli
redoks oOzellikleri ftalosiyanin yapisina kazandirilabilir (Lukyanets and Nemykin,
2010).

Ftalosiyanin halkasina periferal substitlientlerin ilavesi i¢in iki ana yontem
bulunmaktadir. ilk yaklasim; onceden sentezlenmis olan ftalosiyanin halkasina
stibstitiientlerin ~ aromatik  elektrofilik  siibstitisyon veya halka katilimi
reaksiyonlartyla katilmasini igermektedir (Claessens vd, 2008).

Bu yonteme Ornek olarak boya endistrisinde siklikla kullanilan
ftalosiyaninlerin siilfolanmasi reaksiyonu verilebilir. Bu reaksiyonda; ftalosiyanin
makrohalkast1 % 20-30 serbest SOz igeren dumanli silfirik asit igerisinde
isitilmaktadir. Sert reaksiyon kosullariin kullanildigi bu yontemle iiriin makrohalka
tek bir izomer halinde degil bir izomer karisimi halinde elde edilmektedir. Ayrica
tirtinlerin izolasyonu ve saflastirilmasi oldukga fazla ¢aba gerektirmektedir (Gregory,
2000).

Ikinci yontem; siibstitiie ftalosiyanin oncii bilesiklerinin kondenzasyonuyla
kontrollii sayida siibstitiient igeren ftalosiyaninlerin eldesini igermektedir Bu
yontemde kullanilan oncii bilesikler; orto- ftalik asit tiirevleri (anhidritler, imidler,
amidler ve nitriller) ozellikle siibstitiie ftalonitrillerdir. Siibstitiientlerin bagl
olduklar1 konum 6nceden bilindiginden istenen yapidaki ftalosiyaninlerin kontrollii
eldesi miimkiin  olmaktadir. Ornegin  monosiibstitiie ~ dncii  bilesiklerin
tetramerizasyonuyla tetrasiibstitiie ftalosiyaninler sentezlenmektedir (McKeown,
2003).

Siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezinde en c¢ok kullanilan 6ncii bilesik tiirti
ftalonitrillerdir. Ftalonitriller diger ftalik asit tiirevlerinden basamakli sentez

yontemiyle elde edilmektedirler. Ftalonitriller eldesinde karboksilik asitler sirasiyla
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anhidrit, imid ve diamidlere doniistiiriilmekte ve son basamakta istenen ftalonitril

tirevleri sentezlenmektedir (Moser and Thomas, 1964).

2.20.2.2.1. Amonyaklama / ftalik asit tiirevlerinin dehidrasyonu

Bu yontemde dikarboksilik asit bilesiginin amonyaklanmasiyla elde edilen
diamidlerden su c¢ekilerek nitriller sentezlenmektedir. Ftalonitril sentezi igin
kullanilan yontemlerden ilki ftalik asit transformasyonudur. Bu sentez yontemi asit
anhidrid-imid-amid-nitril ~ siralamasmin  oldugu  “asidik”  yontem  olarak
isimlendirilmektedir (Sekil 2.56). Asidik yontem igin verilebilecek en iyi 6rnek 1,2-
dikloro-3,4-benzendikarboksilik asitten 4,5-dikloroftalnitrillerin sentezidir (Sharman
and Van Lier, 2003).

Cl
OH A0 HCONH2
A 5h VT 3h
Cl

1,2-dikloro-3, 4 benzen 4,5-dikloroftalikanhidrit 4,5-dikloroftalimid
dikarboksilikasit

NH4OH NH SOCIZ DMF
e 0°c 24h

1,2-dikloro-3,4- benzendlamld 4,5-dikloroftalonitril

Sekil 2.56. 4,5-dikloroftalonitril bilesiginin ftalik asit tiirevinden sentezi

Ftalik asidin, asetik anhidrit icerisinde kaynatilmasiyla ftalik anhidrid yiiksek
verimlerle elde edilir. Bu dehidratasyon reaksiyonunda disklohekzil karbodimid veya
difosforpentoksid gibi dehidratasyon ajanlart da kullanilabilmektedir ancak asetik
anhidritin kullanildigi yontem reaksiyon hizlarinin ve verimlerinin yiiksek olmasi
nedeniyle tercih edilmektedir (Wohrle vd, 1993).

Ftalik anhidritten ftalimid eldesi; formamid igerisinde kaynatma yontemiyle
gergeklestirilmektedir. Formamid 180°C’de ayrigsarak karbonmonoksit ve amonyak
olusturdugundan reaksiyonda hem c¢oziicii hem de amonyak kaynagi olarak gorev
almaktadir. Azot kaynaklari olarak amonyum hidroksit, amonyum karbonat,
amonyum siyonat veya amonyak gazimin kullanildigi reaksiyonlar da mevcut
olmakla birlikte, bu reaksiyonlarin verimleri yiiksek reaksiyon sicakligi ve sert

reaksiyon kosullarinda gerceklestirildiklerinden oldukga diisiiktiir (March, 1992).
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Ftalamide doniistiiriilmesi icin ftalimid konsantre sulu amonyum hidroksit
veya amonyum karbonat igerisinde reaksiyona sokulur. Reaksiyon sicakligi
kullanilan ftalimidin tiirtine gore degisiklik gostermektedir. Amonyum hidroksit hem
ftalik anhidridlerin ftalimidlerden eldesi i¢in hem de ftalimidlerden ftalamidlerin
hazirlanmasinda kullanilmakla birlikte bu iki reaksiyon birbirlerinden tamamen farkli
Ozelliktedir. Ftalamid sentezinde sulu amonyum hidroksit kullanilir ve reaksiyon
sicaklign 20-60°C araligindadir. Ftalimid sentezi 290°C gibi yiiksek sicakliklarda
gerceklestirilir ve sulu ¢oziicliniin ortamdan uzaklastirilmasi gereckmektedir.

Ftalonitrillerin elde edildigi son kademe olan dehidratasyon islemi
reaksiyonunun en 6nemli basamagini olusturmaktadir. Amidlerin dehidratasyonu ile
nitrillerin eldesinde fosfor pentaoksit gibi dehidratasyon ajanlari kullanilmaktadir
(Bieron and Dinan, 1970).

Ftalonitrillerin sentezi i¢in degisik reaksiyon kosullar1 uygulanmaktadir.
Bunlarin arasinda en popiiler olanlar; kuru dioksan/piridin icerisindeki trifloroasetik
anhidritin veya DMF igindeki tiyonil kloriiriin kullanildig1 yontemleridir (George and
Snow, 1995).

Dinitrillerin yiiksek saflikta ve yiiksek verimlerle eldesine olanak saglayan
dimetilformiminyum kloriiriin (Vilsmeier reaktifi) eldesi tiyonilkloriir yontemi igin
onemlidir (Ziegenbein, 1965).

3- ve 4- nitroftalonitril gibi 6nemli bazi ftalonitriller; ftalimidlerin bu metod
kullanilarak konsantre siilfirik asit igerisinde nitrik asit ile nitrolanmasiyla (Aranyos
vd, 1999) ya da ticari olarak bulunan 3-nitroftalik anhidritlerden elde edilmektedirler.
Nitro gruplarinin niikleofilik yer degistirme reaksiyonlarina karsi reaktivitelerinin
yiiksek olmasi ve diazonyum tuzlarma donistiiriilebilmeleri nedeniyle bu iki
ftalonitril tiirevi Dbilesik; hedeflenen yapida tetra-siibstitiie ftalosiyaninlerin
hazirlanmasinda oldukg¢a 6nemli bir yere sahiptir. Ayrica bu yontem; okta siibstitiie
ftalosiyaninlerin ~ sentezlendigi  4,5-dihaloftalonitrillerin ~ eldesi  i¢in  de
kullanilmaktadir. 4,5-dihaloftalonitriller; ftalimidin % 30 dumanli stlfurik asit
icindeki  iyodizasyonuyla ya da bromlanmasiyla hazirlanan  baslangi¢
malzemelerinden (Terekhov vd, 1996) veya 1,2-dikloro-4,5-benzendikarboksilik asit
bilesiginden sentezlenmektedirler (Wohrle vd, 1993).

Bu yontemin bazi dezavantajlar1 bulunmaktadir. Basamakli reaksiyon olmasi
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nedeniyle her ne kadar her bir basamagin verimi gorece yiiksek olsa da toplam verim
oldukga diistiktiir. Yapiya ilave edilebilecek fonksiyonel gruplarin sayist ve tiirli
ftalonitrillerin elde edildigi dehidratasyon reaksiyonunun olduk¢a sert kosullari
tarafindan simirlandirilmaktadir. Ftalonitriller endiistriyel olarak ftalimidlerin veya
amonyum ftalatin katalitik dehidratasyonuyla da elde edilebilirler. Bu yontemde
bazik aluminyum fosfat katalizorii 300-550°C sicaklikta kullanilmaktadir (Haddock,
1945).

2.20.2.2.2. Rosenmund-von braun reaksiyonu

Ftalonitrillerin sentezleri i¢in en popiiler metodlardan biri de Rosenmund-von Braun
reaksiyonu olarak isimlendirilen siyano-dehalojenasyon reaksiyonudur. Bu yontemde
aril halojeniirler CuCN kullanilarak arilnitrillerine doniistiiriilmektedir. Ayni
reaksiyon kosullarinda KCN veya NaCN gibi diger siyaniirler; aril halojeniirlerle
reaksiyon vermemektedirler ancak bellirli bazi nikel, kobalt ve paladyum
kompleksleri ~ varliginda  alkali  siyaniirler;  arilhalojeniirleri  nitrillerine
dontstiiriilebilmektedirler. Bu potansiyel yontem; o-siyano ya da o-halojen grubu
arilhalojentirlerin,  gegis-metal-katalizorlii  reaksiyonlara karsi reaktivitelerini
azalmasmna neden olmaktadir CuCN’iin kullanildigi  siyanodehalojenasyon
reaksiyonunun mekanizmasi tam olarak anlasilamamakla birlikte mekanizmanin
elektron-transfer prosesini ve ya bakir(I) siyaniir ile arilhalojeniir arasinda olusan 7
kompleksini igerdigi diistiniilmektedir (Sekil 2.57). Olusan kompleksler kararsiz
yapilardir ve hedeflenen ftalonitriller diklorometan ile ekstrasyon yontemiyle elde
edilebilir (Ellis and Romney-Alexander, 1987).
CuCN Cu

¥ Cu
Or +eon— O — @+ Qro— Gronsror

Sekil 2.57. Rosenmund-von braun reaksiyonlari i¢in 6nerilen T mekanizmasi

Bu yontem kullanilarak alkil, alkoksi, alkiltiyo, hidroksi, agil, formil, karboksi,
karboksi ester, nitro ve amin gibi ¢ok c¢esitli fonksiyonel gruplari ihtiva eden
ftalonitriller ~ seuntezlenebilmektedir. Ancak arilhalojeniiriin  reaktivitesi ve

Rosenmund-von Braun reaksiyonunun verimi ortamda bulunan siibstitiientlerden
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etkilenmektedir (Connor vd, 1990). Bununla birlikte oksidatif islemler fonksiyonel
gruplarin cesitliligini kisitlamaktadir. Ayrica reaksiyondan yiiksek sicakliklarda
Cu+2 iyonu kaynagi olan CuCN varliginda gergeklestirildiginden bazen yan {iriin
olarak bakir ftalosiyaninler olusabilmektedir (Drager and O'Brien, 2000).

Rosenmund-von Braun reaksiyon iiriinlerinin reaksiyon karigimindan saf
olarak eldeleri oldukga giigtiir ve reaksiyon verimleri oldukga diisiiktiir. Birden fazla
sayida halojen ihtiva eden siibstratlarin reaksiyonuyla polikarbonitriller elde
edilebilir ancak bu reaksiyon kosullarinda bir halojeniir reaksiyondan
etkilenmeyebilir. Bu durum ftalonitrillerin eldesinin tamamlanamamasina neden
olabilmektedir (Islyaikin vd, 2000).

2.20.2.2.3. Diels-Alder ve diger halka katilma reaksiyonlari

Ftalonitril, naftalonitril ve diger yiiksek dereceli aromatik orto dinitrillerin sentezi
icin kullanilan bir diger yontem de Diels-Alder ve diger halka katilma
reaksiyonlaridir. Diels-Alder reaksiyonlari; ftalonitril sentezleri i¢in olduk¢a yararl
ozellikler saglamaktadirlar. Ayrica; ftalonitriller gibi alti {iyeli halkalarin ¢oklu
stibstitlisyonu ve cok cesitli siibstitiientlerin molekiile kontrollii ve tahmin edilebilir
sekilde ilavesi icin uygun Ozellikteki reaksiyonlardir. Bu 4+2 halka katilimi
reaksiyonu; bir dien ve bir dienofil arasinda o baglarinin kendiliginden olugmalarini
saglayacak yondeki reaksiyon mekanizmalar1 {izerinden yliriimektedir.

Hemen hemen biitiin konjuge dienler halka katilimi reaksiyonlarim1 vermekle
birlikte etilen ve basit olefinler zayif dienofilleri olusturmaktadirlar. Bu durumun
iistesinden gelebilmek icin molekiile elektron ¢ekici fonksiyonal gruplar ilave
edilmektedir. Elektron ¢ekici gruplar; reaktif karbon merkezleri tizerindeki elektron
yogunlugunu azaltarak dienofili aktive etmektedirler. Ftalonitrillerde bu gorevi
yerine getiren en Onemli fonksiyonel grup CN grubudur. Ftalonitril sentezinde
kullanilan dienofillerden en 6nemlilerinden biri olan fumaronitril (NCCH=CHCN).
Onemli fonksiyonaliteler ihtiva eden ftalonitrillerin Diels-Alder reaksiyonlariyla
eldesine ornek olarak 3,6-dialkil gruplar1 tasiyan ftalonitril bilesiginin sentezi
verilebilir. Bu reaksiyonda dienofil olarak fumaronitril; dien olarak da 2,5-
dialkiltiofen-1,1-dioksid  kullanilmistir. Bu  baslangic maddeleri tiyofenin
dilityumlanmis tiirevi lizerinden dialkillenmesinin ardindan gergeklestirilen

oksidasyon reaksiyonuyla elde edilmistir. Fumaronitrilin halka katiliminin ardindan
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stilfiir dioksit reaksiyon ortamindan in situ olarak uzaklastirilir ve dehidrojenasyonla

hedeflenen 3,6-dialkilftalonitril bilesigi elde edilir (Sekil 2.58) (McKeown vd, 1990).
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Sekil 2.58. Tiyofenlerin diels-alder reaksiyonuyla 3,6-dialkilftalonitril sentezi

Asetilenik  ftalonitrillerin;  disiyanoasetilenin  dienofil,  ¢apraz = konjuge
dimetilenhekzadienin dien olarak kullanildigi reaksiyonlarla sentezleri Diels-Alder

kimyasi igermektedir (Sekil 2.59) (Faust and Mitzel, 2000).
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Sekil 2.59. Diels-alder kimyasiyla asetilenik ftalonitril sentezi

2.20.2.3. Siibstitiie ftalonitrillerin modifikasyonlari

Ftalonitrillere ortodinitril fonksiyonalitelerinin ilavesi i¢in kullanilan yontemler;
ftalosiyanin oOncii bilesiklerinin uzak konumlarma 6nemli fonksiyonal gruplarin
katilmast i¢in uygun degillerdir. Ayrica bir ka¢ basamaktan olusan bu yontemlerin
verimleri diisiiktiir. Siibstitiie ftalosiyaninlerin hazirlanmasi i¢in daha basit bir
yontem olan Onceden hazirlanmis ftalonitril molekiiliiniin  modifikasyonu

kullanilabilir.

2.20.2.3.1. Niikleofilik aromatik siibstitiisyon

Siibstitlie ftalosiyaninlerin modifikasyonu i¢in en yaygin sekilde kullanilan yontem

niikleofilik aromatik siibstitlisyon reaksiyonlaridir. Yiiksek elektron yogunlugu

nedeniyle aromatik sistem pozitif tiirleri ¢ekmekte ve elektrofilik siibstitiisyon
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reaksiyonlarma egilim gostermektedir.  Niikleofilik aromatik siibstitlisyon
reaksiyonlar1 bagarili olabilmesi i¢in molekiilde uygun bir ayrilan grubun bulunmasi
gerekmektedir. Yapisinda kuvvetli elektron c¢ekici bir grup olan dinitril
fonksiyonalitesinin bulunmasi ftalonitrillerde niikleofilik atagin gerceklesmesini

saglamaktadir.

2.20.2.3.2. Ayrilan grup olarak nitro grubu

Nitro grubunun niikleofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonlar1 i¢in etkin bir ayrilan
grup olmasina ragmen belirli baz1 niikleofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonlari
icin, pikrik asit sentezinde oldugu gibi, ayrilan gruplar olarak halojenler tercih
edilmektedir. Ayrilan grup etkinliginin siralamasi su sekildedir; F>NO2>0Ts >SOPh
>Cl, Br, I>N3>NR3*> OAr, OR, SR, NH2. Ancak bu siralama reaksiyonda kullanilan
niikteofilin yapisindan etkilenmektedir. 3- ve 4-nitroftalonitrillerin bulunurluklarinin
yiiksek olmasi ve ftalimidin nitronlanmasinin ardindan kolaylikla sentezlenebilmeleri
nedeniyle monosiibstitiie ftalonitrillerin hazirlanmasinda NO2 grubu siklikla tercih
edilmektedir (Sekil 2.60) (Aranyos vd, 1999).

O (o]
HNO,/H,S0,
NH ————> NH
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fralimid THF/NH,OH
NH,
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O

4-nitroftalonitril

Sekil 2.60. 4-nitroftalonitrilin ftalimid bilesiginden sentezi

3- ve 4-nitro ftalonitrildeki NO2 grubunun ayrilan grup olarak, gesitli alifatik ve
fenolik alkollerin ise niikleofil olarak kullanildig1 ¢ok sayida reaksiyon mevcuttur.
Reaksiyon DMSO veya DMF gibi kuru polar aprotik ¢oziicli icerisinde
gerceklestirilirken sodyum veya potasyum karbonat baz olarak kullanilamaktadir.
Genelde kuru potasyum karbonat reaksiyon ortamina porsiyonlar halinde uzun bir

zaman zarfinda ilave edilir (Snow vd, 1984).
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Niikleofilik karakteri zayif olan alkoller durumunda reaksiyon kosullari modifiye
edilmekte; reaksiyonlar daha polar ¢oziicliler iginde daha yiiksek sicakliklarda
gerceklestirilmekte ve daha kuvvetli bazlar kullanilmaktadir. Nitro grubunun
niikleofilik yerdegistirme reaksiyonundan poly(arileter) dendrimerler gibi oldukga

farkli ftalonitril tiirevlerinin sentezleri gergeklestirilebilmektedir (Sekil 2.61) (Ng vd,
1999).
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Sekil 2.61. Dendritik ftalonitril sentezi

4-nitroftalonitrillerin polyalkollerle olan niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlarindan
bis- ve tetraniikleer ftalonitriller elde edilmektedir. Bu poliniikleer ftalonitrillerin
siklotetramerizasyonu ile hedeflenen geometrilere sahip polyniikleer ftalosiyaninler
sentezlenmektedir (McKeown, 1999).

Monosiibstitiie  ftalonitrillerin ~ niikleofilik ~ aromatik  siibstitiisyon
reaksiyonlarinda niikleofil olarak 6zellikle tiyoller kullanilmaktadirlar. Uzun zincir
tiyoller (Giirol vd, 1994) ve tiyofenoller (Sastre vd, 1996) nitroftalonitril tiirevleriyle

olan reaksiyonlarinda niikleofil olarak kullanilmaktadirlar (Sekil 2.62)
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Sekil 2.62. p-tiyotolil, p-tolilsulfinil, p-tolilsulfonil igeren ftalonitrillerin sentezi
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2.20.2.3.3. Ayrilan grup olarak N2*

Diazonyum grubu; miikemmel bir ayrilan grup ¢esididir ve ¢ok ¢esitli siibstitiient ile

yer degistirebilmektedir. Diazonyum tuzu iizerinden ylriitiilen reaksiyonlarla
ftalonitril molekiiliine ilave edilen ilgi ¢ekici gruplardan biri de ferrosenlerdir (Jin
vd, 1994). Diazonyum tuzu reaksiyonlarinin siibstitiie ftalonitril sentezindeki temel
islevi; diazonyum tuzu ile potasyum iyodiiriin sudaki reaksiyonuyla molekiil yapisina
iyot ilavesini gergeklestirmesidir (Sekil 2.63) (Leznoff vd, 1995). Elde edilen aril
tyodiirler; paladyum katalizli reaksiyonlar tizerinden ¢ok farkli siibstitiient tiirlerinin

yaptya baglanmasini saglamaktadir.

CN CN

O e
EtOH H,S0, I '

Z CN 7 CN

Sekil 2.63. 3- ve 4-iyodoftalonitril bilesiklerinin sentezi
2.20.2.3.4. Ayrilan grup olarak halojenler

Dinitro bilesikleri; monosiibstitiie ftalontril sentezlerinde siklikla kullanlan 3- ve 4-
nitroftalonitriller kadar yaygin degillerdir. Ancak, 4,5-dikloroftalonitril gibi
dihalojenli 6ncii bilesik tiirevleri kolaylikla hazirlanabilmektedirler. Halojen ihtiva
eden Oncii bilesikler; siibstitiie ftalonitrillerin ve ftalonitril tiirevlerinin farkli
tirlerinin sentezlerinde kullanilabilirler. Reaksiyon kosullari ayrilan grup olarak
nitronun kullamildig1 reaksiyonlardakine benzemekle birlikte bu tiir reaksiyonlarda
¢oziicli olarak THF ve dimetil asetamid de kullanilmaktadir. Halojen siibstitiisyon
reaksiyonlarinda alkol ve aminlerin her ikisi de niikleofil olarak kullanilmaktadir
(Agar vd, 1997). Nitronun ayrilan grup oldugu reaksiyonlardan farkli olarak bu
reaksiyonlarda niikleofil olarak alkoller yaygin bir sekilde kullanilmamaktadirlar.
Alkollere ve aminlere kiyasla daha kuvvetli niikleofil olmalar1 ve reaksiyonlarinin
verimlerinin yiiksek olmasi nedeniyle niikleofil olarak daha g¢ok tiyoller tercih
edilmektedir (Bayir vd, 1997).Siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezinde agirlikla 4,5-
dikloroftalonitriller kullanilirken tetrasiibstitiie tiirevlerinin sentezi
tetrafloroftalonitriller {izerinden gerceklestirilmektedir. Ayrilan grup olarak etkinligi
en yiiksek halojen flordur. Ayrica 4 adet kuvvetli elektron ¢ekici flor grubu; aromatik

ftalonitril sistemini niikleofilik ataga kars1 aktive etmektedir. Azot, oksijen, kiikiirt ve
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fosfor niikleofilleri; floriir iyonunun niikleofilik yer degistirme reaksiyonunu
etkilemekte boylece mono-, di- ve tetra- siibstitiie ftalonitril tiirevlerinin sentezine
neden olmaktadirlar (Birchall vd, 1970).

Palladyum katalizorliigiinde gergeklestirilen reaksiyonlar Heck, Stille, Suzuki
gibi palladyum katalizorlii reaksiyonlar organik kimya ic¢in Onemli sentez
yontemleridir (Sekil 2.64.). Palladyum karbon-karbon bag olusumu ve molekiile yeni
fonksiyonel gruplarin ilavesi i¢in birgok firsat saglamaktadir. Ilimli reaksiyon
kosullarinin yanmisira ¢ok c¢esitli ve farkli oOzelliklere sahip fonksiyonal gruplarin
yapiya ilavesindeki yiiksek toleranslari nedeniyle palladyum katalizli reaksiyonlar
siklikla kullanilmaktadirlar. Bu reaksiyonlarin diger 6nemli avantajlar1 arasinda;
yiiksek kimyasal verim, basit reaksiyon prosediirleri ve kisa sentetik yontemlerin
varlig1 sayilabilir. Uygun baslangi¢ maddeleri ve ¢ok genis cesitlilikleri nedeniyle
stibstitiie ftalonitril ve ftalosiyaninlerin sentezi i¢in palladyum katalizli reaksiyonlar
tercih edilmektedirler (Sonogashira vd, 1975).
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Sekil 2.64. Paladyum katalizorliigiinde ftalosiyanin sentezi (Tian vd, 2000)
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2.20.2.4.1. Heck reaksiyonu

Haloaren ve alkenlerin palladyum-katalizli kenetlenme reaksiyonlart Heck
reaksiyonlar1 olarak isimlendirilmektedir. Temel prosediir; aril halojeniirler (I > Br
>> Cl) ile terminal alken ya da alkinlerin (PhsP)4Pd, (PhsP).PdCl, ve Pd(OAcC): gibi
palladyum katalizorii varligindaki reaksiyonlarini igermektedir (De Meijere and
Meyer, 1995).

Ftalonitril sentezinde Heck reaksiyonlari, molekiile terminal alkinlerin ilavesi
i¢in kullanilmaktadir. 3- ve 4-iyodoftalonitril, 4,5-dikloro- ve 4,5-diiyodoftalonitril,
3,4-dibromoftalonitril gibi uygun halojenli baslangi¢ maddeleri kullanilmaktadir.
Omek olarak; bir seri alkinil siibstitiie ftalonitril bilesiginin 4,5-diiyodoftalonitril
bilesiginden bakir igermeyen palladyum (II) katalizriintin kullanildigi Heck
reaksiyonuyla eldeleri verilebilir (Sekil 2.65) (Terekhov vd, 1996).
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Sekil 2.65. Heck reaksiyonuyla siibstitiie ftalonitril sentezi
2.20.2.4.2. Suzuki reaksiyonu

Organoboron bilesikleri ve organik halojeniir veya triflatlarin palladyum katalizli
capraz kenetlenmelerini iceren Suzuki reaksiyonu veya Suzuki-Miyaura kenetlenme
reaksiyonlar1 pek ¢cok 6nemli organik molekiiliin sentezinde kullanilmaktadir. Bu tiir
reaksiyonlarda (Ph3P)4Pd gibi palladyum(0) katalizérii ve baz olarak genelde
potasyum ya da sodyum karbonat kullanilmaktadir (Miyaura and Suzuki, 1995). Son
zamanlarda ftalonitrillere fonksiyonal gruplarin ilavesinde Suzuki-Miyaura
kenetlenme reaksiyonlari siklikla kullanilmaktadir. Bu sentez yonteminin kullanildigi
caligmalara Ornek olarak 4-iyodoftalonitril ve 3-trimetilfloro metansulfoniloksi
ftalonitril bilesiklerinden fenilsiibstitiie ftalonitrilin yiiksek verimle eldesi verilebilir
(Sekil 2.66) (Sugimori vd, 2000).
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Sekil 2.66. Fenil siibstitiie ftalonitrillerin suzuki reaksiyonu ile sentezi
2.20.2.4.3. Stille kenetlenmesi

Stille kenetlenme reaksiyonlarinda, organik elektrofiller 1ile organokalay
reaktiflerinin  arasinda palladyum katalizorlerinin = varliginda  ger¢eklesen
reaksiyonlariyla karbon-karbon baglari olusmaktadir (Stille, 1986). Diger palladyum
katalizli reaksiyonlarda oldugu gibi, Stille kenetlenmelerinde de reaksiyon kosullar
ilimlidir ve reaksiyonda pek ¢ok farkl: tiirdeki gruplar tolere edilebilmektedir. Ayrica
Stille reaksiyonuyla hedeflenen bilesik stereo- Ve regiosegici olarak yiiksek
verimlerle elde edilebilir. Heck reaksiyonunda oldugu gibi palladyum(0)
katalizoriinin ~ kullanildig1 Stille kenetlenme reaksiyonu oksidatif
katilma/transmetalasyon/indirgen  eliminasyon basamaklarindan  olusmaktadir
(Farina, 1996). Yeni tiir arilftalonitrillerin sentezinde Stille reaksiyonunun
kullanimmna 6rnek olarak 2-(3,4-disiyanofenil-4-metil)piridin ~ bilesiginin ~ 4-
iyodoftalonitril ve uygun bir organokalay reaktifinden yiiksek verimle eldesi
verilebilir (Sekil 2.67) (Aranyos vd, 1999).
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Sekil 2.67. Stille kenetlenme reaksiyonuyla siibstitiie ftalonitril sentezi
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2.20.2.5. Halojenasyon

Niikleofilik siibstitiisyon ve palladyum katalizorlii reaksiyonlarla siibstitiie ftalonitril
tiirevlerinin sentezi i¢in halojenlenmis ftalonitrillerin O0nemi biiyiiktiir. Basit
monohalojeniirlii ftalonitrillerin sentezi; amino tiirevlerinden diazonyum tuzu
tizerinden gerceklestirilmektedir. Polihalojeniirlii ftalonitrillerin sentezi ise daha
karmagiktir ve genelde elektrofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonlarinin
uygulanmasimi gerektirmektedirler; ornegin 4,5-diiyodoftalonitrilin sentezi igin
ftalimid dumanh siilfiirik asit ig¢inde iyotlanir. Bu yontem uygulandiginda 4,5-
diiyodoftalamid bilesiginin yanisira 3,4-diiyodoftalimid ve 4,5-diiyodoftalik asit
bilesikleri de yan iirlin olarak elde edilmektedir. Hedeflenen {iriin ftalik asit oldugu
durumda Soxhlet ekstrasyonu ile, 3,4- ve 4,5-diiyoda tiirevleri durumunda ise
amonyaklama ve hidratasyon kademelerinin ardindan reaksiyon karigimindan

ftalonitril bilesikleri halinde ayrilirlar (Terekhov vd, 1996).

2.20.2.6. Simetrik olmayan ftalosiyaninlerin sentezi

Son zamanlarda simetrik olmayan ftalosiyaninlerin sentezi konusundaki ¢alismalar
bu tip ftalosiyaninlerin sergiledikleri kendilerine has fizikokimyasal 6zellikleri ve
ileri teknoloji malzemeler alanindaki olast kullanimlart nedeniyle hiz kazanmistir.
Simetrik olmayan ftalosiyaninler iki farkli isoindol alt finitesinin (A ve B)

kodenzasyonuyla elde edilirler. Bugiine kadar 4 farkli simetrik olmayan ftalosiyanin
bilesigi (A3B, AB3, ABAB ve AABB) bildirilmistir (Sekil 2.68) (Dumoulin vd,
2009).

o=

ABg-tipi

Sekil 2.68. Simetrik olmayan ftalosiyaninlerin siniflandirilmasi
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2.20.2.6.1. AsB tipi ftalosiyaninlerin sentezi

2.20.2.6.1.1. Istatiksel kondenzasyon metodu

AsB tipi ftalosiyaninlerin sentezinde en ¢ok kullanilan yontem istatistiksel
kondenzasyon yontemidir. Bu yontemle 6 farkli bilesikten olusan bir karisim elde
edilmektedir (Sekil 2.69). Bu yontemle genelde 3:1’den 9:1°¢ kadar degisik
oranlarda A ve B isoindol {iiniteleri kullanilarak istenen AsB bilesiginin eldesi
hedeflenmektedir. Bazi durumlarda stibstitiientlerin farkli etkileri goz Oniinde
bulundurularak 10:1 hatta daha yliksek oranlar (6rnegin 40:1) uygulanmaktadir.
Benzer polaritede kimyasal yapilarin olustugu durumlarda hedeflenen asimetrik

ftalosiyaninin ayrilmasi giiglesmektedir (Nevin vd, 1987).

RF ,,r’»n ng»
%M%

Sekil 2.69. iki farkli ftalonitirl (A ve B) kondenzasyonuyla sentezlenen ftalosiyanin
tiirevleri

2.20.2.6.1.2. Subftalosiyanin metodu

Subftalosiyaninler, diizlemsel olmayan koni- sekilli 14 & elektronuna sahip trigonal
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geometrili aromatik bilesiklerdir. Subftalosiyaninin en 6nemli uygulama alani;
stibstitiie ftalonitril veya diiminoisoindolinlerin kullanildig1 halka genislemesi
yontemiyle simetrik olmayan ftalosiyanin sentezidir (Sekil 2.70) (de la Torre vd,
2000). Subftalosiyanlerin ftalonitril veya diiminoisoindolinlerle reaksiyonlarinda
ortamda DBU gibi kuvvetli bazin ve metal tuzunun bulunmasi halka genislemesi
reaksiyonunun verimini arttirmaktadir. Istatistiksel kondenzasyona kiyasla
subftalosiyanin yonteminin bazi iistiinliikleri bulunmaktadir. Bu avantajlar; (a) daha
yiiksek verim (b) yiiksek secicilik (c) yiikksek etkinlik (d) basit saflastirma

yontemlerinin yeterli olmasidir (Kobayashi vd, 1999).
N

N
% ~_N N
| N
/N n:j\,l/\ N Metal Tuzu BN N=
N, » NM N
§ )
N

o

\N/

AsB-tipi

N\_. ] Al + DBU
5

Subftabsiyanin NH

-

Sekil 2.70. Subftalosiyanin yontemiyle asimetrik ftalosiyanin sentezi
2.20.2.6.1.3. Polimerizasyon yaklasimiyla sentez

1982 yilinda Leznoff ve calisma arkadaslar1 AsB tipi ftalosiyaninlerin se¢imli
sentezleri i¢in polimerizasyon yaklasimi (kati-faz sentez) yontemini gelistirmiglerdir.
Bu yontemle Oncelikle c¢oziinmeyen polimer iizerine ftalonitril veya
diiminoisoindolin baglanir ve ardindan bu baslangic polimeri farkli bir siibstitiie
ftalonitril veya diiminoisoindolinin asirisiyla muamele edilir. Son kademede A3B-tipi
ftalosiyaninin polimerden koparilarak hedef ftalosiyanin elde edilir (Sekil 2.71). Bu
yontem yaygin olarak uygulanmamaktadir; sadece ¢ok az sayidaki c¢alismada bu

yontem kullanilmistir (Leznoff and Hall, 1982).



LN o)

Sekil 2.71. Polimerizasyon yaklasimiyla asimetrik ftalosiyanin sentezi
2.20.2.6.2. A2B2 tipi ftalosiyaninlerin sentezi

A:B; ftalosiyanin sinifi bilesikler; benzo siibstitiientlerin dagilimina gére AABB (cis-
A:B2) ve ABAB (trans-A:B;) olmak iizere iki ana gruba ayrilmaktadir. Benzer
¢cozlinirliik karakterleri ve kimyasal polaritelere sahip olmalar1 nedeniyle cis- ve
trans- A;B: tiirlerinin birbirinden ayrilabilmesi olduk¢a zordur. Bu nedenle
sentezlerinde se¢imli sentez metodlar: uygulanmalidir. Cis-A2B: tiirii ftalosiyaninler
reaktif arabilesikler (yar1 ftalosiyanin) {izerinden sentezlenebilmektedir. Bu sentez
yonteminde; iki adet isoindolin iskeletinden olusan reaktif arabilesik; farkli bir
ftalonitril ile 1liml reaksiyon kosullar1 altinda tepkimeye sokulmaktadir (Sekil 2.72)
(Nolan vd, 1997).

Sekil 2.72. Cis- A2B: tiirii ftalosiyanin sentezi
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trans-AzB: tiirii ftalosiyaninler i¢in direk yontem olarak capraz kondenzasyon
metodu uygulanmaktadir. Bu metod diiminoisoindolin tiirevinin, 1,3,3-trikoloro
isoindolin veya bagka bir sterik engelli iminoisoindolin ile baz ve indirgenme ajani

varligindaki reaksiyonunu igerir (Sekil 2.73) (Young and Onyebuagu, 1990).

Sekil 2.73. Trans-A2Bg tiirii ftalosiyanin sentezi

2.20.2.7. Y1ildiz seklinde multiporfirin ftalosiyanin sentezi

Periferal pozisyonlarinda metalli, merkezde ise metalsiz porfirin iceren yildiz
seklinde yapilar sentezlenmistir. Bu tiir yapilarda periferal pozisyondaki metalli
porfirinlerin 151k hasadi1 yaptiklari tespit edilmistir. Absorplanan 1s1k, diisiik enerjili
metalsiz porfirinlere enerji transferini saglamaktadir. Porfirinler genellikle mavi
bolgede kuvvetli, kirmizi bolgede zayif absorpsiyon yaparken, klorofiller ve
bakterioklorofiller ise hem mavi hem de kirmizi bolgede kuvvetli absorpsiyon
yapmaktadirlar. Ancak porfirinlerin aksine ftalosiyaninler kirmizi bolgede siddetli
absorpsiyon yaparlar. Porfirin-ftalosiyanin karisik sistemleri, kendi elektronik
ozelliklerini koruduklar1 i¢in bu tiir pigmentler her iki bolgede de kuvvetli
absorpsiyon yapmaktadir. Sentezlenmis olan multiporfirin yapilart multiftalosiyanin
yapilarindan daha fazladir. Ancak tetraporfirin-ftalosiyanin pendantlari ile ilgili
calismalar cok fazla degildir. Etin kopriilii porfirin-ftalosiyanin yapilar iki farkh
yontem ile sentezlenebilir. Bu yontemlerden birincisi, porfirin, ftalosiyanin
bloklarmin paladyum varligindaki kenetlenme reaksiyonu ile birbirlerine
baglanmalaridir. Ancak bu yontemde, tamamlanmamis reaksiyon iiriinleri ve yan
reaksiyonlar sonucunda olusan tiirler ortamda fazla miktarda bulunabilmekte ve tiim
bu safsizliklar saflastirmay1 zorlastirmaktadir. Diger yontem ise porfirin-ftalonitrilin
sikloteramerizasyonu ile istenilen yapinin sentezidir. Bu ydntemde ftalosiyanin
olusumunu kolaylagtirmak icin metalin template etkisinden faydalanilmaktadir,
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ayrica paladyum katalizli kenetlenme reaksiyonu ilk yonteme gore daha kiiglik
molekiillerin  hazirlanmasinda  kullanildigi  i¢in  saflastirma daha kolay
yapilabilmektedir. Lindsey ve grubu tarafindan yapilan bu ¢alismada ikinci yontem
tercih edilmistir. 4-iyodoftalonitrilden yola ¢ikilarak ilk olarak etin kopriilii porfirin
ftalonitril bilesigi hazirlanmis (2) ardindan 1-pentanol igerisinde uygun metal tuzlari
ile reaksiyonundan magnezyum ve c¢inko multiporfirin-ftalosiyanin yapilaria
gecilmistir (Sekil 2.74). Magnezyum porfirinler aside ve silika jele (kromotografide
kullanilan) kars1 inert degillerdir ve metalsiz tiirevine doniisiirler.

Magnezyum ftalosiyaninlerde aside karsi inert degillerdir ancak silika jel ile
cok uzun siire karstirilsalar bile metalsiz tiirevine doniismezler. Dolayisiyla
(MgP)sMgPc bilesiginin silika jel ile CH2Cl2 igerisinde karigtirilmasi sonucunda
(H2P)sMgPc bilesigine gegilmistir. Bu maddenin ise CHCI3 iginde oda sicakliginda
¢inko asetat ile reaksiyonu (ZnP)sMgPc bilesigini vermistir. (MgP)sMgPc (ve
(ZnP)sMgPc) bilesiginin TFA ile muamele edilmesi sonucunda tamami metalsiz

(H2P)4H2Pc yapisina gegilmistir (Li vd, 1999).
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Sekil 2.74. Yildiz seklinde multi porfirin-ftalosiyanin bilesiklerinin sentezi
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2.20.2.8. Cift-kath (sandvic) tipi ftalosiyanin sentezi

Sandvig tiirli nadir toprak metal iyonlar1 iceren yapilarin hazirlanmasinda bir takim
yontemler kullanilir. Bu yontemler sunlardir. 4-ftalonitril baslangic maddesinin
lantanit metali ile yonlendirme reaksiyonu yapilir. Bu reaksiyon kaynama noktasi
yiiksek coziiciilerde (1-kloronaftalen) lantanit tuzu ile ligandin geri sogutucu altida
kaynatilmas1 ile yapilir. Diger yontemse serbest ftalosiyaninin amil alkol i¢inde
potasyum amilat ile deprotonlanmasi sonucu olusan dianyon lantanit tuzu ile PcoLn
kompleksini verir (Kocak, 2000).

Cift katli Lantanitlerden yapilan ftalosiyaninler ve 0zellikle Lutesyum
tirevleri yeni fonksiyonel materyal maddeler gelistirmek amaciyla yogun
arastirmalarin objesi haline gelmislerdir (Sekil 2.75.). Bu tiir ftalosiyaninlerin biiyiik
konjuge m sistemleri ile metaliyonlar1 arasinda yakin etkilesim vardir. Bu konjuge
sistemlerin kendileri arasinda da gii¢lii etkilesimler olusturmasi bir renk ranji ile
gelismis elektrokromizim ve gelismis igsel iletkenlige sebep olur (Yaglioglu vd,

2008).
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Sekil 2.75. Sandvig tipi ftalosiyanin sentezi
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2.21. Ftalosiyaninlerin saflastirma yontemleri

Temel haldeki ftalosiyaninler i¢in kromatografik yontemlerle yapilan saflagtirma
islemleri  1yi netice vermektedir. Ancak ftalosiyaninler genellikle agregasyon
nedeniyle kiimelenmis durumdadir. Bundan dolayr kromatografik yontemlerden
ozellikle TLC ve kolon kromatografisinde agregasyon, islem uygulanan maddelerin
ilerlemesini engeller, bantlarin birbirine girmesine ve bu yontemlerin zorlagmasina
sebep olur. Jel-permasyonkromatografisinde ise polimerikftalosiyaninlerin kiigiik
molekiil agirlikli safsizliklarla ¢apraz baglanma yaparak kolonlar1 tikayabilir. Bu
sebeple Jel-permasyonkromatografisi uygulanmadan once kolon kromatografisi ile 6n
temizleme islemi yapilmaldir. Iyi ¢oziinen ftalosiyaninler igin en iyi saflastirma,
ekstraksiyon yontemi olarak dnerilmektedir (Leznoft, 1996). Ftalosiyaniler

1. Derisik siilfirik asitteki ¢ozeltilerinin su vaya buz ilavesiyle ¢oktiiriilerek

2. Derisik hidrokrorikasit i¢inde ¢oziilerek daha soma lizerine baz i¢eren ¢ozelti

ilavesi ile ¢oktiiriilerek

3. Herhangi bir organik c¢oziiciide ¢oziilerek aliimina iizerinden kolon

kromotografisi ile izole edilerek, ve elde edilen ¢dzeltinin ¢oziiclisli uzaklastirilarak

veya yeniden kristallendirilerek

4. Herhangi bir organik ¢oziiciide ¢oziildiikten sonra normal silikajel

kullanilarak kolon krolnotografisi ile flag veya vakum metodlar1 kullanilarak ayrilir

ve soma ¢oziiciisli evaporatorde uzaklastirilarak veya tekrar kristallendirilerek

S. Jel permasyon kromotografisi kullanilarak

6. Cozlilmeyen stibstitlientli ftalosiyaninlerin farkli ¢oziiciiler ile yikanip

safsiziklar1 uzaklastirilarak

7. (Coziinen siibstitlientli ftalosiyaninlerin ¢oziilmeyen safsizliklardan farkli

coziiclilerle ekstraksiyonu ve bunu takiben ¢oziicliyli uzaklastirilarak

8. Stiblimasyon metodlar1 kullanilarak

9. Diger metodlarla birlikte ince tabaka kromotografisi (TLe) kullanilarak

10.  Yiiksek performans sivi kromotografisi (HPLC) kullanilarak saflastirilabilir.

2.22. Ftalosiyaninlerin uygulama alanlari

Ftalosiyaninler ilk eldelerinden beri bilim ve teknolojinin igerisinde olmustur.

Ozellikle baslangic maddelerinin bol ve ucuz olmasi ftalosiyanin bilesiklerinin
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hazirlanmasi i¢in biiyiik bir kolaylik olmustur. Ayrica bu bilesikler bir ¢ok teorik
calisma i¢in idealdir. Kimya bilim ve teknolojisinde ¢ok fazla kullanilmasi ve yaygin
olmas1 kullanim yerlerine gore, satilan ticari kuruluslarda oldukga fazla ilgi gérmesine
sebep olmaktadir.

[lk ftalosiyaninler ticariolarak 1935°de 1.G.Farbenindustrie, Ludwigshaferi’de
bakirftalosiyanin tiretimine basladi. Du Pont Company’de 1935°1i yillarda bu boyar
maddenin iretimine baslanmistir (Thomas, 1990). Ftalosiyaninlerin endiistriyel
ozelligi ilk baslarda ICI g¢alisanlar tarafindan hemen fark edilmistir. Hatta 1935°te
ticari ismi Monastral Fast Blue olan Bakir ftalosiyaninin iiretimine baglamalar1 bunu
gostermistir (McKeown, 1998).

ICI vyetkilileri ve Ingiliz bilim adamlar1 bu bulusu Ingiliz Kimyasinin bir
zaferi olarak gormiislerdir. Bu 6nemli durumu agiklayan ve anlatan “The Discovery of
a Pigment: The Story of Monastral Blue (1940)” adli eglenceli bir bilimsel film bile
yapmiglardir (McKeown, 1998).

Bakir ftalosiyanin parlakliginin c¢ok iyi olmasi, a-tipi kiiclik partikiillii
ftalosiyaninlerin, siilfiirikasitte siilfolandirilmalar1 tiretiminin gelistirilmesine sebep
olmustur. Suda ¢6ziinen ftalosiyaninler, temel olarak siilfolandirilmis ftalosiyaninleri
ele almistir. Daha sonraki yillarda ise hizli bir sekilde tekstil boyast olarak kullanilan
reaktif boyalarin gelismesine neden olur (McKeown, 1998).

1985 yilindaki ABD’deki veriler ftalosiyanin pigment ve boyalarinin
iretiminin yillik 6.400 ton ve oniki farkli iirlin ¢esidinin oldugunu gdstermektedir.
1987 yilinda ise yillik iiretim 47.000 ton’dur. Bugiin endiistride mavi ve yesil
renklendirici talebini karsilamak i¢in Diinya ¢apinda binlerce ton ftalosiyanin
iiretilmektedir (Wohrle, 2001).

Kesfinin ilk yillarinda yalnizca pigment o6zellikleri bilinen ve boya
endiistrisinde kullanilan ftalosiyaninlerin giiniimiizde asagida belirtilen alanlarda
kullanim alan1 bulmaktadir.
1-Reversible gas sensor 6zelliklerinden dolay1 (kimyasal sensor) aygit yapiminda,
2-Elektronik cihazlarin imalatinda,
3-Ftalosiyaninlerin zengin 7 elektron sistemlerinden dolayi, kanser terapisi ve diger
uygulamalarda fotodinamik belirteg olarak (ZnPc, AIOHPc, R=-SOsH),
4-Optiksel kompiitor olarak okuyucu/yazici diskler gibi uygulamalarda ve anlatilan

bilgileri depolama sistemlerinde,

98



5-Siilfiir ayrilmasinda katalizor olarak CoPc R=-SOzH),

6-Elektrik akim1 veren cihazlar i¢in elektrokatalizor olarak,

7-Enerji jeneratorleri ve pil hiicrelerinin yapiminda,

8-Lazer boyalar1 ve yari iletken malzeme olarak,

9-Fotokopi makinelarinda (TiOPc),

10-Renkli s1v1 kristal yapiminda,

11-Polimerik davranislar1 ile petro kimya endiistrisinde ve pek ¢ok endiistriyel

alanlarda kullanilmaktadir.

2.22.1. Boyar madde ve pigment uygulamalari

Ftalosiyaninlerin renk tonu araligi, sinirli olmasina ve sadece spektrumun mavi yesil
kismin1 kaplamasina ragmen, miikemmel dayaniklilik (solmama) 6zellikleri, temiz
olusu ve rengin yogunlugu, maddenin pek ¢ok alanda kullanilmasini saglamistir.
Miikemmel mavi ve yesil boyar maddeler olarak ftalosiyaninler tekstil diginda inkjet
dolma kalem miirekkeplerinde, plastik ve metal yiizeylerinin renklendirilmesinde
kullanilmaktadir. Bugiin endiistrinin gittikge artan isteklerini karsilamak iizere mavi
ve yesil boyarmadde olarak yilda binlerce ton ftalosiyanin iiretilmektedir
(McKeown, 1998).

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 gruplari arasinda
gerceklesen zwitter-iyon olusumu nedeni ile kagit {izerinde ¢oziinmemektedir. Hem
ftalosiyanin mavi (bakir ftalosiyanin) hem de ftalosiyanin yesil (klorun 14-16
atomlarmi igeren bakir polikloro ftalosiyanin), boya pigmentleri olarak genis
kullanim alani bulmustur (Thomas, 1990).

Ftalosiyanin mavi ve yesil, tiim boya cesitlerinde kullanima sahiptir; dis
boyalar, ¢esitli tiplerde emiilsiyon boyalari, otomobil cilalar1 6rnek olarak verilebilir.
Koyu ya da pastel tonlarda dig ortamin etkilerine karst miikemmel bir dayaniklilik
gosterirler. Boya sistemlerinin dayanikliligi uygun bicimde formiile edildiklerinde
istenen standartlara uymasit i¢in kristalize olmayan tipleri gelistirilmistir.
Ftalosiyaninlerin diger pigmentlerle karisimi, boya alaninda bazi 6zel kullanimlar

bulmustur. Buna ornek olarak, bakir ftalosiyaninin % 5-75 halojene edilmis
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izodibenzatronlarla daha kirmizi bir pigment olusturmak i¢in karigtirilmasini
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 dis1 boya etkileri
olusturmak i¢in karistirilmasi 6rnek verilebilir. Boya ve laklama i¢in uygun olan
ftalosiyaninlerin tasiyicilarda hazirlanan dispersiyonlar1 yillardir mevcuttur. Metalli
ftalosiyaninler, metal yiizeyler iizerinde dogrudan metalli ftalosiyanin olusturarak
metal ylizeyleri kaplamada kullanilmaktadirlar. Genis metal yiizeyler, bunlari
ftalonitrilin asetondaki ¢ozeltisine daldirip, kurutup daha sonra metali kapali bir
etiivde yaklastk 350°C’de 1sitarak metalli ftalosiyaninle kaplanabilir. Ayrica,
310°C’de ftalonitrilin buharina tutarak da kaplama yapilabilir. Kaplama, oldukca
dayaniklidir; rengin tonu kullanilan metale baglidir ancak, ¢ogunlukla kizil mavidir
(Thomas, 1990).

Monastral Blue (Manastir Mavisi) ticari ismi ile bakir ftalosiyanin ilk kez
1953 yilinda endiistriyel olarak {iretilmeye baglanmustir. Siilflirik asitten yeniden
coktiirme ile o-tipi tanecikler iiretilerek bakir ftalosiyanin pigmentinin parlakligi
arttirilmustir (Sekil 2.76). Bu taneciklerin daha biiyiik ve daha mat B-tipi taneciklere
doniismesini engellemek tizere kararlilik saglayici halojenlenmis ftalosiyaninler
kullanilmistir. Bakar ftalosiyaninin ¢dziiniirliigiinii arttirmak icin bir veya daha fazla
stilfo grubu igeren tiirevleri sentezlenmistir. Siilfonik asit grubuna sahip bakir
ftalosiyaninlerin amin tuzlari ise solvent boyalar olarak adlandirilmaktadirlar. Ciinki
bu tiir ftalosiyaninler pek ¢ok solventte olduke¢a yiiksek c¢oziiniirliige sahiptirler

(Heinfling-Weidtmann vd, 2001).

Sekil 2. 76. Bakir ftalosiyanin pigmentleri

Ftalosiyaninlerin ticari dnemi {i¢ temel faktore baglidir:

a) Maviden yesile kadar uzanan hos berrak renklere sahip olmalari;
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b) Kimyasal yonden son derece kararli olmalari;

¢) Isiga karst miikemmel dayanikliliklaridir.

Diger renklercilerde bu 6zelliklerin tiimiinii bir arada bulmak giictiir. Klorofil ve
hemoglobin gibi dogal boyalarla karsilastirildiklarinda, klorofil ve hemoglobin 1s1kla,
istyla ve 1limli  kosularda bile kimyasallarla kolaylikla bozunmaktadirlar.
Ftalosiyaninler essiz 6zelliklere sahiptirler. Cok pahali olmalarina ragmen bunlarin
renk koyuluklar1 ve 0Ozellikle dayaniklt olmalar1 maliyetlerini azaltmaktadir
(Gregory, 2000). Miikemmel mavi ve yesil boyar maddeler olarak ftalosiyaninler;
tekstilde, inkjet dolma kalem miirekkeplerinde, plastiklerde ve metal yiizeylerinin
renklendirilmesinde kullanilmaktadir. Giiniimiizde, endiistrinin gittikce artan
isteklerini karsilamak {izere mavi ve yesil boyar madde olarak yilda binlerce ton
ftalosiyanin iiretilmektedir (Bekaroglu, 1996). Spor arabalar basta olmak iizere,
arabalarin boyanmasinda mavi ve yesil pigmentler kullanilmaktadir. Bakir
ftalosiyaninler basli basina mavi pigmentlerdir. Bilindigi gibi bunlar pek ¢ok
polimorfik formlara sahiptirler. Bunlardan a- ve B-formlar1 daha onemlidir. Orta
derecede kararh kizil mavi a-formu daha ¢ok yagli boyamada tercih edilirken, daha
kararlt yesilimsi mavi B-formu bandrollerde kullanilan miirekkeplerde tercih
edilmektedir (Gregory, 2000). Boya sensorlii giines pilleri tizerine yapilan
calismalarda, ftalosiyanin ve tiirevleri 6nemli bir yer tutmaktadir. Bu ¢alismalarda,
ilgili tetrapirol metal kompleksleri ve ftalosiyaninlerin uygulamalar: incelenmektedir.
Bagladiklar1 gruplarin pozisyonlar1 ve tiirlerine gore simetrik, asimetrik ve eksenel
slibstitiie olarak ayr1 ayr1 incelenmektedirler (Li vd, 2010).

Tekstil baski miirekkepleri i¢in recinelerin gelistirilmesiyle birlikte,
ftalosiyanin pigmentleri, bu tiir tekstil uygulamalarinda artan bir kullanim alani
bulmustur. Demir ftalosiyanin ya da onun siilfonati, tekne boylar1 igin baski
yardimcist olarak kullanilmaktadirlar. Tekstil baski miirekkeplerinin pek ¢ok
formiilasyonu, ftalosiyanin pigmentlerini genellikle, % 10, % 20 ya da daha fazla
pigment iceren, “pat” ya da “hamur” olarak adlandirilan, sulu dispersiyonlar halinde
kullanmaktadir. Sulu dispersiyon halindeki ftalosiyanin pigmentleri, recine
emilsiyonlar1 ile birlikte, kagit boyamada da kullanilmaktadir. Ftalosiyaninlerde
biiylik ve rijit makrosiklik gruplarin bulunmas: seliiloz (pamuk ve kagit) gibi acik
zincirli yapilara sahip substratlarin boyanabilmesine olanak saglamaktadir (Bergsten-

Torralba vd, 2009; Dolench, 2009).
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2.22.2. Baski miirekkep uygulamalari

Bugiin kullanilan ftalosiyaninler, toz edilmesi olduk¢a giic olan eski iiriinlerle
kiyaslanirsa biiyiik bir gelisim olarak kabul edilir. 3 silindirli degirmende 2 gecisle
tim etkinliginin % 98’ine sahip olacak sekilde gelistirilen tonerler mevcuttur.
Recineli ftalosiyaninler, daha yumusak miirekkep, daha iyi akis ve gelismis bir doku
saglayan ilk tirinlerdir. Hala da bazi miirekkep tiirleri i¢in kullanilmaktadirlar.

Bakir ftalosiyaninin hem metastabil a-tipi, daha kirmizi tondadir ve
kristalizasyonu arttiran ¢oziiciiler icermeyen tasiyicilarda kullanilabilir. Sabun
kaplayict baski (sabunlarin iistiine yapilan), poster boyalari, karton miirekkepleri ve
etiket baskisinda kullanilir. Hem kristalize ve flokiile olmayan hafif klorlanmis a-
tipi, hem de daha yesil olan, ancak, kristalize ve flokiile olmayan -tipi,
kristalizasyona yol agan coziiclilerle pigmentin temas halde olabilecegi ¢oziicii tipi
miirekkeplerde kullanilir. B-bakir ftalosiyaninin bazi tiirleri flokiile olabilir,
dolayistyla, 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 aliiminyum benzoatin ¢oktiiriilmesi sonucu bertaraf edilir.

Ftalosiyanin yesili de, tiim baski miirekkeplerinde kullanilir. Boya, kristalize
olmayan bir boyadir ancak, bazi sistemlerde flokiile olabilir. Flokiile olamayan tipler
de gelistirilmistir. Yesilin ton aralii, son zamanlarda, sariya dogru genisletilmistir.
Ftalosiyaninler, sabuna, aside, deterjana, alkaliye miikemmel bir direng gosterirler;
parafin ve ¢oziiciilerde ¢oziinemezler, 1518a dayaniklidirlar. Milori mavisinden iki kat
daha giicliidiirler. Tavus kusu mavisinin Eriyoglisin tipinden 4—7 kez, Ultramarin
mavisinden 20 kez daha gii¢lii boyalardir. Ftalosiyaninler, uzun yag alkidleri, 1s1-
ayarli vernikler (buhara dayanikli), hintyagi, madeni yag, fleksografik miirekkep
tastyicilari, parlak cilalar ve tas basma verniklerde mevcutturlar. Ftalosiyaninler,
maleik anhidrit ve akrilik asit i¢eren asit reginelerine katilabilirler.

Permut ftalosiyaninlere baski miirekkebi formiilasyonu yapanlar i¢in ¢ekici
kilacak ozellikleri listelemistir; Baski miirekkebi (yayincilik i¢in): 4 renk baski i¢in
kalict mavi.

* Metal litografi (tas basma): Kimyasal maddeler, yaglar ya da gida asitleriyle

reaksiyona girmez. Coziiciiler ve yaglarda sizmaz.
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* Flesografik ve graviir miirekkepleri: Alkoller, esterler ya da ketonlarda sizmaz.
Yiiksek asit regineleri ile reaksiyona girmez. Gegirgen filmlerde kalicidir.

* Buhar-ayarli mirekkepler: Glikollerle sizmaz, fumarik reginelerle 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

2.22.3. Katalizor

Katalizorler hem endiistriyel dnemleri hem de kimya bilimine katkilari nedeni ile
kimyada onemli arastirma alanlarindan biri olup kimya ve petrol rafineri islemlerinin
yaklasik %90’1inda kullanilmaktadirlar. Genel anlamiyla homojen ve heterojen olarak
siiflandirilabilir. Heterojen katalizorler homojen katalizorlere gore daha az etkin
olmalarina karsilik doniisiim islemi sonunda kolaylikla ortamdan alinabildiklerinden
endiistriyel islemlerde daha sik kullanilir (Filippova vd, 1995).

Yapay katalizorler bir anorganik asit veya baz kadar basit olabilecegi gibi
gecis metal kompleksleri gibi olduk¢a karmasik bir yapiya da sahip olabilirler. Gegis
metalleri iceren katalizorlerin cogu makrohalkali metal bilesikleridir. Ozellikle
redoks-aktif merkez metal iyonlar1 bulunan ftalosiyaninler bircok 6nemli kimyasal
reaksiyonu katalizler. Bir¢ok reaksiyon, reaksiyona giren maddeler ve metalli
ftalosiyanin katalizoriin ¢o6zelti fazinda oldugu homojen katalitik islemlerdir.
Bununla birlikte, metalli ftalosiyaninin kat1 fazda oldugu heterojen islemler
katalizoriin geri kazanimi ve geri donilisiimiiniin kolayligi nedeniyle oldukga
kullanighdir (Filippova vd, 1995).

Uzerinde ¢ok calisilan katalitik sistemlerden biri maliyeti diisiik yakit
hiicrelerinin gelistirilmesi amaciyla oksijenin indirgenmesidir. Lever ve arkadaslar
tarafindan pahali platin metal elektrodlar1 yerine metalli ftalosiyanin ile kaplanmis
pirolitik grafitin kullanilmasi tizerine aragtirmalar yapilmistir (Thomas, 1990).

Ftalosiyanin bilesikleri bir¢ok oksidasyon reaksiyonunu katalizler. Uygun
secilmis metallerle ftalosiyanin olusturuldugunda oksijenin reaktifligi oldukga artar.
Ham petroliin i¢inde bulunan ve parcalanma reaksiyonu katalizoriinii zehirleyebilen

kokulu tiyollerin uzaklastirilmasinda kristal demir ya da kobalt ftalosiyaninler
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heterojen yiikseltgeyici katalizor olarak kullanilir. Bu islem MeroX islemi olarak
bilinir ve bu islemin daha da iyilestirilmesinde ¢dziinmeyen bir polimere metalli
ftalosiyanin baglanir ve silikajelden olusan kolloid tanecikler kullanilir. Zeolit i¢ine
hapsedilmis ftalosiyaninler 6zellikle yiikseltgenme reaksiyonlar1 i¢in ¢ok
onemlidirler (Nemykin vd, 2007).

Ftalosiyaninlerin katalizor 6zelliginden 6zellikle petrol iiriinlerinde ve sularda
istenmeyen kiikiirtlii bilesiklerin disiilfid, siilfat gibi zararsiz {iriinlere doniistiiriiliip

uzaklastirilmasinda yararlanilmaktadir (Sun vd, 2006).

2.22.4. Sensor

Bagta radikal lantanid bisftalosiyaninler olmak {izere ftalosiyaninler ve metal
kompleksleri; yar1 iletkenlik, elektriksel, optik ve redoks 6zellikleri nedeniyle sensor
uygulamalarinda sik¢a kullanilmaktadirlar (De Saja and Rodriguez-Mendez, 2005).
Ftalosiyaninler tek ya da g¢oklu kristal tabakalar seklinde sensor cihazlarinda
kullanildiklarinda halojen (Clz, Brz ve I2) (Altindal vd., 2001; Miyata vd., 2003),
ozon (Oz) (Schiitze vd, 1995) ve azotoksit (NOX) (Wilson and Wright, 1992) gibi
gazlar1 ve organik ¢oziicli buharlarini algilarlar (Zhou vd, 1996).

Indirgen veya yiikseltgen gazlarin varliginda iletkenlik dzellikleri degistirilen
kimyasallara karst direngli ftalosiyaninler en ¢ok calisilan sensorlerdir. Bu tiir
degisimlerin oda sicakliginda yapilabiliyor olmasi ve farkli organik yar iletkenlere
sahip ftalosiyaninlerin hazirlanabilmesi, ftalosiyaninlerin en biiyiik avantajidir
(Leznoff, 1989).

Ftalosiyaninlerin optik o©zelliklerindeki degisimlere dayanan sensorler de
yaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar. Elektron veren veya alan gazlara maruz
birakilmig ftalosiyanin ince filmlerinin UV-vis spektrumlar1 degisebilmektedir. Bu
degisimler, optik gaz sensorlerin tasariminda kullanilmaktadir (Campbell and
Collins, 1995; Capone vd, 1999). Gazlarin elektronik absorpsiyon spektrumunda
meydana getirdigi bu degisimler, metalli ftalosiyaninlere kiyasla nadir toprak
elementlerinin bisftalosiyaninlerinde daha belirgindir. Bu tiir komplekslerin ince
filmleri NOz, SOz, CO ve NHsz gibi zehirli, patlayici ve organik gazlardan
etkilenmektedir (Guo vd, 2008). Organometalik komplekslerin ¢ok genis bir sinifini
olusturan gecis metalli ftalosiyaninlerle elektrot yiizeylerinin kimyasal

modifikasyonu elektrokimyasal sensdrlerin ilerlemesinde dnemli bir adim olmustur.
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Ftalosiyaninler ile modifiye edilmis elektrotlar, pek ¢ok inorganik, organik,
endistriyel ve biyolojik bilesigin saptanmasinda {imit verici sonuglar gostermistir.
Bu nedenle bazi ftalosiyaninler 6zellikle kobalt ftalosiyanin (CoPc) ve tiirevleri
redoks sistemlerinin genis bir araliginda yeterli elektrokatalitik etkiye sahiptirler
(Sivanesan and John, 2010). Ayrica ftalosiyaninler, iyon segici elektrotlarda da
kullanilabilmektedirler. Bu durumda ftalosiyanin-doplu membranin potansiyometrik
cevabi, analizlenecek olan anyonun ftalosiyanin molekiiliiniin merkezindeki metale
aksiyal pozisyondan koordinasyonuna dayanmaktadir (Shahrokhian and Souri,
2004).

2.22.4.1. Gaz sensorler

Bir gaz sensor sistemi, konsantrasyon, pH, basing vb kimyasal bir girisi elektriksel
yada optik sinyale donlistiiren aygitlardir. Diger bir ifadeyle kimyasal sensorler,
kimyasal bilgiyi elektronik bilgiye doniistiiren aygitlar olarak da tanimlanabilirler.
Bir kimyasal sensor sistemi temel olarak dort birimden olugmaktadir. Bunlar;

¢ Algilama Birimi

e Transduser Birimi

e Elektronik Birimi

e Pattern (Oriintii) Tanima Birimidir.
Algilama Birimi: Ortamda bulunan ve algilanmak istenen kimyasal maddeyle
etkilesen ve bu etkilesim sonucunda fiziksel Ozelliklerinde bazi degisimler olan
“algilayict” bir malzemeden olusur. Bir kimyasal sensor sisteminde en onemli birim
algilama birimidir. Algilayict malzeme ile hedef molekiiller arasindaki etkilesim,
elektron alig-verisine, kiitle degisimine dayali, optik Ozelliklerinde degisim
olusturacak tiirden veya 1s1 alig-verisine dayali bir etkilesim olabilir. ideal bir
kimyasal gaz sensoriinde algilama birimi; 1s1l ve kimyasal olarak kararli olmali,
ortamdaki gaz molekiilleri ile etkilesmesi secici ve hizli olmali ayrica etkilesme
sonucuna fiziksel oOzelliklerindeki degisim kolayca Odlgiilebilecek biiyiikliikte
olmahidir (Kumar vd, 2016; Zhihua vd, 2016). Gaz sensorlerinin sematik gosterimi
Sekil 2.77°de, gaz sensorlerinde ftalosiyaninlerin gazlari algilama mekanizmasi Sekil

2.78’de verilmistir.
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2.22.5. Yiizey filmleri

Yiizey tabakalarmin bilesimi, ¢6zelti yiizeylerinden ince kesitler alarak ve onlarin
bilesimini analiz ederek bulunabilir. Tek molekiil kalinliga sahip ylizey filmlerine tek
tabaka adi verilir. Bu tek tabakalarin bir kat1 destege aktarilmis haline, bunlar
incelemek i¢in teknikler gelistirmis olan Irwing Langmuir ve Katherine Blodget’e
atfen, Langmuir-Blodgett filmi ad1 verilir. Langmuir-Blodgett (LB) filmleri, su-hava
ara yiizeyinde, su fiizerine yayilmis hidrofilik ve hidrofobik olmak {izere iki

boliimden olusan suda ¢oziinmeyen amfifilik molekiillerin kat1 yiizey lizerine diizenli
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coklu tabakalar seklinde transfer edilmesiyle olusur (Sekil 2.79). LB teknigi
molekiiler diizeyde yapiyr kontrol eden diizenli tekli tabakalarin elde edilmesinde

kullanilmaktadir (Binks, 1991; Mukhopadhyay and Hogarth, 1994).
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Sekil 2.79. Langmuir-Blodgett film gosterimi

Ayn1 madde tizerinde farkli tirde LB filmler olusturulabilmektedir (Sekil 2.80).
Bunlardan en yaygin olan1 tekli tabakalarin kat1 lizerinde hem asagi hem de yukari
yonde yonlendigi Ytipidir. Eger tekli tabakalar sadece yukart dogru yonlenmis ise Z-
tipi, asagl dogru yonlenmis ise X-tipi olarak adlandirilmaktadirlar. Bu teknikte
kullanilacak ftalosiyaninlerin, pek ¢ok organik ¢oziiciide ¢oziinebilmesi ve amfifilik
dereceleri olduk¢a Onemlidir. Aksi takdirde hava/su ara ylizeyinde kararli tekli

tabakalar olusturamazlar (Binks, 1991).
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Sekil 2.80. Cok katli Langmuir-Blodgett flim tiirleri

Ftalosiyanin ince filmlerinin yapiminda en ¢ok LB teknigi kullanilmakta olup bunlar
yaklastk 1um kalinhigindaki tabakalaridir. Genellikle siibstitlie olmayan
ftalosiyaninler organik c¢oziiclilerde c¢oziinmedikleri i¢cin LB film yapiminda
kullanilamazlar. Bu nedenle c¢oziiniirliiklerini arttiracak gruplarin ftalosiyanin
halkasina baglanmasi gerekmektedir (Petty, 1996).

Son yillardaki ¢aligmalar, zararli gazlar1 detekte edecek hassas ve ucuz gaz
sensorlerin LB ince film teknigi yardimi ile organik molekiillerden iiretilebilecegini

gosterdi  (Choudhury vd, 2006). Organik LB filmleri; telekomiinikasyon
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endistrisinde, optik anahtar, elektronik sanayisinde baski devre {iretimlerinde,
stiperiletkenlik ¢aligmalarinda, elektronik cihazlarda kapasitor olarak kullanilabilir.
Piroelektrik malzemeler, askeri, sanayi ve uzay arastirmalarinda sicaklik degisimine
duyarli sensorler olarak, yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bunlardan bazilar
termal kameralar, gece goriintileme cihazlari, hirsiz ve yangin alarmlar1 gibi
giivenlik sistemleri olarak siralanabilir. Bu tiir sensorler ile c¢evre Kkirliliginin
Olclilmesi ve dnlenmesinde kullanilacak gaz sensorleri LB film teknigi yardimi ile

daha hassas ve daha diisiik maliyet ile tiretilebilir (Zhavnerko and Marletta, 2010).

2.22.6. Reaksiyon katalizleme

Ozellikle redoks-aktif merkez metal iyonlar1 bulunan ftalosiyaninler bircok énemli

kimyasal reaksiyonu katalizler. Sitokrom P450 gibi biyolojik olarak gerekli porfirin

iceren metalli enzimlerle ¢ok sik karsilastirilirlar. Bircok reaksiyon, reaksiyona giren
maddeler ve metalli ftalosiyanin katalizoriin ¢ozelti fazinda oldugu homojen katalitik
islemlerdir. Bununla birlikte, metalli ftalosiyaninin kati fazda oldugu heterojen
islemler katalizor geri kazanimi ve geri doniisiimiiniin kolaylig1 yiliziinden oldukca
ilgingtir. Uzerinde ¢ok calisilan heterojen katalitik sistemlerden biri maliyeti diisiik
yakit hiicrelerinin gelistirilmesi amaciyla oksijenin indirgenmesidir. Lever ve
arkadaslar1 tarafindan pahali platin metal elektrotlarin yerine MPc ile kaplanmis
yiiksek oriyentasyonlu pirolitik grafitin kullanilmasi lizerine arastirmalar yapilmistir.
Bircok MPc oksijenin suya dort elektronlu indirgenmesini degil de hidrojen peroksite
iki elektronlu indirgenmesini katalizler. Dort elektronlu indirgenme {izerine
siirdiiriilen ¢alismalarin birinde periferal olarak siibstitiientleri bulunan baz1 CoPc ve
FePc tiirevlerinin etkili oldugu bulunmustur. Metalli ftalosiyaninler suyun yararlt bir
yakit olan hidrojene indirgenmesinde fotoalgilayici olarak da Onerilmektedir.
Ftalosiyaninler bir¢ok oksidasyon reaksiyonunu Kkatalizlerler. Uygun metalli
ftalosiyaninlerle kompleks yapildiginda oksijenin reaktifligi oldukc¢a artar. Ham
petroliin i¢cinde bulunan ve pargalama reaksiyonu katalizoriinii zehirleyebilen kokulu
tiyollerin uzaklagtirllmasinda kristal FePc ya da CoPc’ler heterojen yiikseltgeyici
katalizor olarak kullanilir. Bu islem Merox islemi olarak bilinir ve bu islemin daha
da iyilestirilmesinde ¢oziinmeyen bir polimere MPc baglanir ve silikajelden olusan
kolloid tanecikler kullanilir. Zeolit icine hapsedilmis ftalosiyaninler o6zellikle

yiikseltgenme reaksiyonlari i¢in ¢ok Onemlidir ¢iinkii metalli ftalosiyaninin kendi
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kendine yiikseltgenmesi olmaz. CoPc’li karbon elektrotlar {izerinde yapilan
karbondioksitin 6nce karbon monoksite daha sonra da karbon monoksitin metanolde
elektrokimyasal indirgenmesi, SnPc ile kiikiirt dioksitin yiikseltgenmesi ve g¢evre
saglig1 i¢in 6nemli olan klorlu aromatiklerin suda ¢6ziiniir FePc-t-SO3H kullanarak

yok edilmesi 6nemli heterojen reaksiyonlardir (Kobayashi and Lever, 1987).

2.22.7. Elektrokromik goriintiileme

Elektrokromizm elektrik alan1 uygulanmasi sonucu maddenin renginin degismesine
neden olan tersinir islem olarak tanimlanir. Birgok ftalosiyanin materyalleri, 6zellikle
lantanit metal iyonlarinin sandvi¢ yapili dimer kompleksleri, bu 6zelligi gosterir. Bu
komplekslerden yapilan filmler birka¢ farkli renk dongiisii gosterir. Bu nedenle
goriintiileme cihazlarinda kullanmak amaciyla birgok arastimaya konu olmustur
(Rodriguez-Morgade and Hanack, 1997).

En iyi bilinen elektrokromik ftalosiyaninler nadir toprak metallerinin
(lantanitler) bisftalosiyaninleridir. Bu komplekslerin direk sentezleriyle genel
formiilii LnPc, olan ndtral yesil bir {irtin ve genel formiilii LnHPc» olan noétral mavi
bir iiriin elde edilebilir. Notral mavi {iriin, LnPc>’nin elektrokimyasal ¢alismalarinda
gdzlenen ve indirgeme iiriinii olan [Pc*Ln%*"Pc?] anyonudur. Dianyon seklindeki
yapisi lantanid bisftalosiyanine spektral, elektrokromik, elektrokimyasal, manyetik
ve yapisal bir¢ok 6zellik kazandirir. Bu 6zellikler molekiiliin sandvi¢ yapisindan ve
her iki ftalosiyanin halkasindaki m-elektron sistemleri arasindaki diizlemler arasi
etkilesimden ileri gelir. Bir LnPc2 molekiiliiniin elektrokromik doniisiimleri Sekil

2.81’deki sekilde 6zetlenebilir (Markovitsi vd, 1987).

LuPc* LuPc; LuPcy LuPc,®

Turuncu-kirmiz: Yesil Mawi Violet

Sekil 2.81. LnPc, molekiiliiniin elektrokromik doniigiimleri
2.22.8. Optik veri depolama

Kompakt diskler iizerine yiiksek yogunlukta optik veri depolanmasi, bilgisayar ve
miizik endiistrisi i¢in son yillarda 6nemli bir gelisme olmustur. Cok iyi kimyasal

kararliliklar1 ve yan iletken diod lazerleri icin kanitlanmis uygunluklar ile
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ftalosiyaninler, bir kez yazilip ¢cok kez okunan diskler (WORM) iizerine uzun siireli
optik veri depolanmasinda c¢ok cekici malzemeler olmuslardir. Ince film haline
getirtilebilen ftalosiyanin malzeme tiizerine verilen yliksek odakli lazer 1sitma bu
maddeyi noktasal veya kabarcik olarak siiblimlestirmekte ve bu sekilde ortaya ¢ikan
delikler de optik olarak fark edilerek okuma ya da yazma islemi

gerceklestirilmektedir (Emmelius vd, 1989).

2.22.9. Optik filtreler

Metalli ftalosiyaninler, molekiillerin birbirlerine paralel dizildikleri kristaller
olusturduklarinda iyot gibi bir elemanla uygun depolama yapilirsa molekiler
metaller olusur. Metalli ya da metalsiz ftalosiyaninler kullanilarak goériiniir 15181 tutup
kizil6tesi 1sinlart gegiren optik filtreler yapilir. Monomerik ftalosiyanin kromoforlar;
fotokimyasal kararliliklar1 ve spektral absorpsiyonlart1 nedeni ile optik filtre
uygulamalarinda kullanilmaktadirlar. Bu o6zellikler, ftalosiyaninleri 1simn kaynagi
yogunlugunun ve spektral dagiliminin kontrolii ve ayarlanamasi i¢in ideal bilesikler
haline getirmektedirler. Ftalosiyaninler dar aralikli Q-bandlari, dalgaboyunda keskin
bir esigin olusmasina olanak saglamaktadirlar. Organik boyalarin kullanildig
filtrelerde, boya cam, jelatin veya plastik {izerine homojen bir tabaka halinde
kaplanmalidir. Jelatin filtrelerde suda ¢ozlinen boyalar kullanilmaktadir. Suda
¢oziinlir dendrimerik 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 gdstermeleri ve plastik i¢inde homojen monomerik boya
cozeltileri olusturmalar1 gerekmektedir. Ftalosiyaninin periferal gruplari uyumlulugu
arttiracak yonde cesitlendirilebilir; ornegin kumilfenoksi gruplarinin varlhigi tetra
stibstitiie ftalosiyaninlerin polikarbonat matriksine dagilimini 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 siibstitue ftalosiyaninler ile ortiilmesiyle

elde edilir (Haeringen vd, 1998).
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2.22.10. 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 (LuPc2) ve yalitkan
(ZnPc) ftalosiyaninlerden olusan iki katli yapilardi. Daha sonralart 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 6zelliklerinin incelenmesi ve
yiiksek hareketlilik eldesi i¢in tek kristal ve submikrometre boyutlu tek kristal sirali
bakir ftalosiyanin kusaklari, sentezlenmis ve OFET cihazlar1 iiretilmistir. Bu cihazlar

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

2.22.11. Elektrofotografi

Isik ve elektrigin kullanimi ile goriintii olusturma islemi olan elektrofotografi,
ozellikle fotokopi ve lazer baski alanlarinda yaygin kullanimi olan bir teknolojidir.
Ftalosiyaninler hem fotokondaktérde kopya olusum prosesi, hem de substrat goriinen
kopya iiretiminde gorev yapan olduk¢a dnemli kimyasal maddelerdir. Modern lazer
yazicilarda latent goriintiinlin olusturulmasinda kullanilan materyaller arasinda en
etkili olan madde titaniloksiftalosiyanin tip IV polimorfudur. Bu bilesigin yari-
iletken kizilGtesi lazerlerle uyumlulugu miikemmeldir. Renkli fotokopi cihazlarin ve
lazer yazicilarin tonerlerinde CI-Pigment Mavi 15 kodlu bakir ftalosiyanin pigmenti
kullanilmaktadir (Enokida vd, 1990).

Amorf selenyum metali elektrofotografik baski islemlerinde fotoiletken
olarak kullanilmaktaydi. Uretim zorluklarindan ve yiiksek toksikliginden dolay:
yerini organik fotoiletken malzemelere birakti. Bunu takip eden on yil iginde titanil
(oksotitanyum) ftalosiyaninler pazarda en 6nemli yeri elde ettiler. Bunlar arasinda y-
formu en duyarlis1 olarak belirtilmistir. Bir siire 6nce galyum ftalosiyanin ve
aliminyum p-okso dimer gibi yeni fotoiletken ftalosiyaninler piyasaya sunuldu.

Galyum ftalosiyaninin dimeri 820 nm’nin altinda titanil ftalosiyaninin y-formundan
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biraz daha az duyarlidir. Fakat 850 nm civarinda oldukc¢a iyi duyarliliga sahiptir.
Aliiminyum ftalosiyaninin dimeri 600-650 nm arasinda foto duyarlidir ve kisa dalga

boylarinda oldukg¢a avantajlidir ve goriintiilemenin ¢oziiniirliigiinii gelistirmektedir

(Enokida vd, 1990).

2.22.12. Optik uygulamalar

Optigin bir dali olan non-lineer optik, 1518in nonlineer ortamdaki davranigini
incelemektedir. 1960’11 yillarda lazer mekanizmasina dayanan siddetli 151k
kaynaklarinin icadi, optik sensorlerin ve insan goziiniin lazerlerden korunmasi i¢in
aragtirma yapilmasini zorunlu kilmistir (Anderberg vd, 1992). Yakin zamanda bu
konu ile ilgili bazi malzemeler ve cihazlar gelistirilmistir. Bu yeni malzemeler
igerisinde, NLO ozellik gosteren organik, organometalik bilesikler ve inorganik
kompleksler sahip olduklar1 genis nonlineerlikleri, kendilerine 6zgii cevaplama
stirelerinin hizl1 olmasi, olduk¢a genis bir bant spektrumunda cevap vermeleri ve
olusumlarinin kolay olmasi nedeniyle lazer 15181n1n siddetinin azaltilmasinda oldukca
uygun adaylardir. Bu tiir malzemelere o6rnek olarak porfirinler, ftalosiyaninler,
fullerenler ve organometalik bilesikler verilebilir. Merkeze metal iyonunun
baglanmasi, lineer optik spektrumunda yogun bir yiik transfer gecisine sebep olur,
nonlineer optik dzelligi arttirir. Ozellikle porfirin ve ftalosiyaninler, birtakim yapisal
modifikasyonlarla NLO o6zellikleri degistirilebildigi, hizli cevaplama siireleri,
absorpsiyon kayiplarinin az olmasi, dielektrik sabitlerinin diisitk olmasi, 1s1ya ve
¢evre kosullarina dayanikli olmalar1 nedeniyle ¢ok daha kullanighdirlar (Sekil 2.82)
(Roberts vd, 2009).

CF3

Sekil 2.82. Optik 6zellik gosteren indiyumftalosiyanin yapisi
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Son yillarda ftalosiyaninler, ikinci harmonik jenerasyon (SHQG), ii¢lincli harmonik
jenerasyon (THG) ve optik azaltict (OL) cihazlarda kullanim ig¢in incelenmiglerdir
(Rojo vd, 2000). Ftalosiyaninler simetri merkezine sahip olduklar1 diistiniildiigi igin,
NLO c¢alismalarinin pek c¢ogu iiclincii derece uygulamalarla ilgili olmustur. Ancak
simetri merkezi bulunmayan ftalosiyaninlerin sentezi daha zor oldugundan, SHG
Ozelliklerini incelemek icin daha az caba harcanmistir. Diisiik simetriye sahip
ftalosiyaninler, 6zellikle ikinci derece NLO ozellikler gosterdiklerinden daha ¢ok
telekominikasyon sistemlerinde, data {iretiminde ve yliksek hizli elektrooptik
diigmelerde kullanilmaktadirlar. Diisiik simetrili ftalosiyaninler, ya makro halkaya,
elektron iten veya elektron ¢eken siibstitlientlerin baglanmasi ile sentezlenirler ya da
subftalosiyanin ve triazolhemiporfirazinler simetriyi azaltmak ic¢in kullanilirlar.
Simetri merkezi olmayan bilesikler (subftalosiyaninler, triazolhemiporfirazinler gibi)
sahip olduklar1 zengin yiik—akis yapilar1 ile farkli derecelerde NLO cevaplar
verebilmektedirler (Jin vd, 2005).

2.22.13. Kimyasal sensorler ve 151k 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; analizére drnek verme, ornek
tasima, sinyal isleme, veri isleme (processing) gibi fonksiyonlar1 gergeklestiren kismi
igerebilir.

Kimyasal sensorler iki temel kisim igerir:

* Reseptor kismi

* Transducer kismi

Bazi kimyasal sensorler, bir membran ayra¢ igerebilir. Bir kimyasal sensoriin
reseptor kisminda, kimyasal bilgi transducer tarafindan olgiilebilen enerji sekline
dontistiriilir. Transducer kismi; 6rnek hakkindaki kimyasal bilgiyi tasiyan, enerjiyi
yararli analitik sinyale doniistiirebilen kisimdir. Boyle olunca transducer sec¢imlilik

gostermez. Wolfbeis’e gore; ideal bir kimyasal sensor; kimyasal ya da biyokimyasal
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bir tiiriin derisimini nicel ve tersinir olarak Olgebilen cihazdir. Genel bir tanima
islemi ve bu islemi bir sinyale doniistiirme 6zeligi vardir. Boyle bir sensér dogrudan
ornegin icine daldirilabilir ve 6l¢iim sonuglar1 ¢ok kisa siirede gosterilir. Ornek
verme, reaktif ekleme ya da seyreltme gerekli degildir.

Ftalosiyaninlerin organik 151n yayici cihazlardaki (LED) kullanimi da oldukga
onemlidir. Son zamanlarda lineer ana zincire ve ¢oklu tastyici iletim yapisina sahip
ftalosiyanin temelli iletken polimerlerinin LED ve fotoelektrik doniistiirticiilerdeki
kullanimlar1 ile ilgili calismalar gergeklestirilmektedir. Ayrica; iki farkli
okuma/yazma dalga boylu ftalosiyanin esasli optik veri kayit alan1 sistemleriyle ilgili
caligmalar da bulunmaktadir. Ftalosiyanin ve subftalosiyanin boyalar CD

teknolojilerinin kritik bilesenlerini olusturmaktadir.

2.22.14. Organik giines pilleri

Ftalosiyaninler, etkin foton hasadi, zengin redoks kimyasi ve p-tipi yart iletkenlik
ozelliklerini saglayan 700 nm civarinda yiiksek uyarilma katsayisini saglayan
bilesiklerdir. Ayrica bu bilesikler yiiksek kararliliga, yiiksek LUMO enerji seviyesine
ve gorece yliksek bosluk hareketliligine sahiptirler. Bu 6zellikleri nedeniyle
ftalosiyaninler, Giines enerji doniistiirme sistemlerindeki uygulamalar i¢in tizerinde
en ¢ok calisma gergeklestirilen bilesik sinifin1 olusturmaktadirlar. Ftalosiyaninler ve
yar1 iletken polimer veya fulleren gibi akseptor molekiillerle birlikte fotovoltaik
cihazlara anten olarak eklenmektedirler. Bu baglamda; ftalosiyanin-C60 diyot ve
ftalosiyanin esasli polimer 6rnekleri sentezlenmis ve bu érneklerden bazilari konjuge
polimer/fulleren karigimlarina ilave edilmistir. Ancak, bu yapilardan elde edilen
verimlerin ¢ok diisik oldugu gozlenmistir (Marti vd, 2003). Boya ile
hassaslastirilmis giines pillerinde (DSSC) fotonlar; gozenekli metal oksit gibi genis
bant araligina 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 and Graetzel, 1995). Boya hassas giines pilleri (DSSC)
diisiik maliyetli, hafif ve esnek cihazlar olarak giderek artan bir ilgi ¢ekmektedir.
Metalli (MPc) IR-yakin1 bolgede gii¢lii emilim bantlari sahip, ancak MPc istihdam
DSSC verimlilikleri etkileyici olmamustir (de la Torre vd, 2007). Verimliligi
artirabilmek icin cesitli siibstitiie metalli ftalosiyaninler sentezlenmistir (Sekil 2.83.)
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(Cid vd, 2009; Loutfy and Sharp, 1979; Loutfy vd, 1981; Ragoussi vd, 2012;
Suemori vd, 2005).
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Sekil 2.83. Giines pillerinde kullanilan baz: ftalosiyanin yapilari.

Ftalosiyaninler optik absorbsiyonlari, organik yariiletken olmalart ve 151l
iletkenlikleri (foto iletkenlik) sayesinde elektronik ve fotoelektronik cihazlarda
kullanilirlar. Foto iletken olarak lazer yazicilarda bulunmalarimin yani sira CD
(Compact Disk), aktif matris LCD ekran (Liquid Crystal Display) ve organik gilines
pillerinin (Photovoltaic Cell) de yapisinda yer almaktadirlar (Wohrle vd, 2012).
Fotovoltaik pilde ftalosiyaninlerin gosterimi Sekil 2.84’de verilistir.

Sekil 2.84. Fotovoltaik pilde ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler ve yar1 iletken polimer veya fulleren gibi akseptor molekiillerle

birlikte fotovoltaik cihazlara anten olarak eklenmektedirler (Rostalski and Meissner,
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2000). Bu baglamda; ftalosiyanin-C60 diyod ve ftalosiyanin-esasli polimer 6rnekleri
sentezlenmis ve bu 6rneklerden bazilar1 konjuge polimer/fulleren karisimlarina ilave
edilmistir. Ancak bu yapilardan elde edilen verimlerin ¢ok diisiik oldugu
gozlenmistir (Marti vd, 2003). Boya ile hassaslastirilmis giines pillerinde (DSSC)
fotonlar; gozenekli metal oksit gibi genis band araligina sahip materyal tabakasi
tizerindeki boya molekiilleri tarafindan toplanmaktadir. Uv/mavi/kirmizi/yakin IR
spektral alanlarindaki yogun absorpsiyonlar1 nedeniyle ftalosiyaninler DSSC’lerde

boya olarak kullanilmaktadirlar (Hagfeldt and Graetzel, 1995).

2.22.15. Fotodinamik terapi (PDT) uygulamalari

Gliniimiizde, kanser tedavisinde biitiin Diinyada yaygin olarak kullanilan {i¢ ana
yontem; ameliyat, kemoterapi ve radyoterapidir. Radyoterapi 1sinla (x-151n1) tedavi
yontemidir. Viicudun i¢inden ve disindan 1sinlama olarak ikiye ayrilir. Distan
tedavide, x-1sinlar1 bir makineden dogrudan kanserli organa ve ¢evresindeki dokuya
yonlendirilir. Icten tedavide ise, igine radyoaktif madde konulan kapsiiller kisinin
viicut bosluguna, tiimoériin iizerine ya da ¢evresine yerlestirilir. Bazi1 kisilere yalnizca
tek bir seans tedavi uygulanirken, bazilarinin birka¢ seansa ihtiyaci olabilir. Bazi
hastalarda radyoterapiden sonra yorgunluk, deride kizariklik ya da yanma hissi, mide
bulantisi, kusma ve ishal gibi yan etkiler goriilebilir. Ameliyat, kemoterapi ve
radyoterapiye destek olarak, bagisiklik sistemini, kanserle savasma yoniinde
calismaya Ozendiren ilag (immunoterapi) tedavileri de yapilmaktadir. Bu ii¢ ana
kanser tedavi yontemine alternatif olabilecek olan fotodinamik terapi (photodynamic
therapy (PDT)) A.B.D, Almanya, Japonya, Ingiltere, Fransa, Hollanda, Kanada gibi
birgok iilke saglik kurumu tarafindan bir¢cok kanser tedavi uygulamalari i¢in
onaylanmistir. PDT 1960’larin basinda sekillenmeye baslamis, 1980’lerin basinda
Amerikan Yiyecek ve Ilag Kurulu'nun (Food and Drug Administration (FDA)
hematoporphyrin (HpD) tiirevi olan Photofrin isimli ilacin klinik uygulamalarina
onay vermesiyle bir¢ok kanserin tedavisinde uygulanmaya baslanmistir. PDT, 1s18a-
duyarli-ilacin (photosensitizer) hastaya damar yoluyla verilmesini (veya topikal
olarak uygulanmasini) takiben bu ilacin tiimorli dokuda birikmesinin ardindan, belli
dalgaboyundaki 1s1k ile uyarilarak tiimorii yok etmesi prensibine dayanir (Sekil
2.85.). Isiga-duyarli bu ilaglarin normal dokuya kiyasla tiimorlii dokuda birikme ve

muhafaza edilebilme egilimleri ¢ok daha fazladir (Kessel, 2004).
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Sekil 2.85. Kanserli hiicrelerin PDT ile tedavisinde kullanilan fotosensitizerin
tiimorlii dokudaki tedavi siireci. a) tiimore sahip olan hasta, b) damar
yoluyla 1s18a duyarli madde (PS) uygulanmasi, c) ilacin hedefe
ulagmasi i¢in bekleme siiresi, d) bolge 1siklandirilmasi, e) tlimorli
dokunun kii¢iilmesi

Isik, normal dokuyla karsilastirildiginda tiimorlii dokuda daha uzun siire kalabilir.
Fotosensitizer tarafindan soguruldugunda gerceklesen reaksiyonlar sonucunda, agiga
ctkan asir1 reaktif ve son derece toksik 1O,, sadece o bolgede nekroz olusumuna
neden olur. 102’ in dokudaki &mrii ¢ok kisa (t<5x107s) ve lokaldir (difiizyon
mesafesi yaklasitk = 0.1 um). Boylelikle ¢evre dokuya zarar vermeden tiimorli

bolgedeki hiicrelerin 6lmesi saglanir (Patterson vd, 1990).

ZnPc¢ AlPCSg_ Pcd

Sekil 2.86. Kanser tedavisi i¢in klinik aragtirmalarda kullanilan Pc yapilari

PDT’de bir¢ok fotosensitizan (FS) ajan kullanilmaktadir. Fotodinamik terapide
giiniimiizde kullanilan fotosensitizan ajanlar i¢inde Choloro aluminum tetra sulfon
phthalocyanine-CASPc, Cinko ftalosiyanin, Silikon naftalosiyanin (Pc4) seklinde
isimlendirilen ftalosiyanin ajanlar da mevcuttur. Bu ajanlar 2. Kusak FS’lar olup
diamagnetik metal iyon igerirler ve 650-700 nm dalga boyunda 15181 gii¢lii bir sekilde
absorbe eder. PDT alaninda etkili oldugu kaydedilmis birgok ftalosiyanin ¢alismalari
da mevcuttur. Bunlarin bazilar1 halen arasgtirma asamasinda olup pratikte heniiz
kullanilmayan ajanlardir (Muehlmann vd, 2015). Kanser tedavisi i¢in klinik

arastirmalarda kullanilan Pc yapilarina 6rnekler Sekil 2.86’da verilmistir.
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2.22.16. Siv1 kristal

Anisotropik molekiillerden olusan baz1 organik maddelerde kristal halden sivi hale
gecis iki veya daha fazla adimda gergeklesir. Bu tiir maddelerde kat1 ve sivi fazlar
arasinda, hem kati hem de sivi halin Ozelliklerinden bazilarin1 gosteren,
termodinamik agidan kararl ilave fazlar olusur. Bu 6zellige sahip maddelere sivi
kristal adi verilir. Bu fazda molekiiller arasi1 diizenlilik ve yonelim en bellirgin
Ozellikler olup bu yap1 anizotropiktir. Molekiillerin dizili olmalarina ragmen
hareketli olduklar1 siv1 kristal ara fazina, “mezomorfik faz” ya da sadece “mezofaz”
denilir. Mezofazi (arafaz) olusturan bu molekiillere de “mezojen” denir.

Sivi kristal yapilar ¢ift kirnnimli (birefringent) ¢ozelti ve eriyikler olustururlar.
Bu oOzellikleri nedeniyle polarize 1s18in kullanildigt  optik  metodlarla
incelenebilmektedirler. Ana zincirin kivrilmadan diiz bir sekilde bulunmasina neden
olan sert yapilar eriyik halde veya ¢ozeltide sivi kristal faz olusumuna yol agarlar.
Sert, cubuk sekilli molekiiller sivi kristal bolgelerde uzun molekiiler eksenleri
boyunca tercih edilen yonde diizenlenirler. Bu diizenlenmeler polarize mikroskop ile
parlak veya daha ¢ok renkli alanlar olarak goriilebilirler.

Siv1 kristaller, pratik uygulamalar1 agisindan biiyiik bir 6neme sahiptirler ve
saatler, hesap makinalari, diziistii bilgisayar ekranlar1 gibi elektrikli gosterge
cihazlarinda biiylik Ol¢iide kullanilirlar. Bu 6zelliklerin timii sivi kristallerin
anisotropik madde olmalarinin sonucudur. Sivi kristaller, uygulanan elektrik ya da
magnetik alanlarin yoniine gore yonetici vektore bagli olarak farkli davranis
gosterirler. Ayrica sivi kristal ekranlarin kullanildigi osilografi ve televizyon
gostergeleri de gelistirilmistir.

Ftalosiyanin metal kompleksleri diskotik metallomezojenler arasinda en fazla
calisilmis konulardan birisidir. 4,4,4,4-tetrakarboksilik asid ftalosiyanin sodyum
tuzunun liyotropik mesomorfizminin 1979 yilinda sentezlenmis olmasina ragmen bu
smifin ilk termotropik bilesigi Simon ve arkadaslar1 tarafindan 1982 yilinda
sentezlenmistir. Sivi kristal ftalosiyaninlere olan ilgi bu maddelerin tek boyutlu bir
iletken olma potansiyellerinden kaynaklanmaktadir. Ftalosiyaninler bir¢ok
ozelliginin yanisira, sahip olduklar1 yan gruplara bagli olarak sivi kristal 6zellik
gosterirler. Sekiz dodesiloksimetil yan zinciri ile siibstitiie edilmis, metal iceren veya
metalsiz ftalosiyanin tiirevleri ¢ok genis sicaklik araliklarinda mezofaz 6zellik

gosterirler. X-151n1 kirmmim verileri bu molekiillerde merkez atomundan bagimsiz
118



olarak 31 A luk sabit tabaka parametreli iki boyutlu bir hegzagonal yap1 gosterir. Poli
(oksoetilen)-siibstitiie bakir ve lutesyum ftalosiyaninlerin sivi kristal dzellikleri Sekil

2.87’de verilmistir.
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Sekil 2.87. Poli (oksoetilen)-siibstitiie bakir ve lutesyum ftalosiyaninlerin sivi kristal
ozellikleri
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3. MATERYAL METOT VE DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullanmilan kimyasallar

Trietilentetraamin, p-toluen siilfonil kloriir, 2,2'-Metilenbis(4-klorfenol), kloroform
(CHCI3z), dietanolamin, ftalimit, tiyonil kloriir ~(SOCIl;), DMF (N,N-
dimetilformamid), potasyum karbonat (K2COs) , susuz metal tuzlari (CuClz, NiCly,
CoCl;, Zn(CH3COO),), DBU (1.8-diazabisiklo[5.4.0]undek-7-ene), Etil alkol,
stilfirik asit (H2SOs), amonyak gazi (NHs(g), HNOs3 (nitrik asit), dimetil siilfoksit
(DMSO), tetrahudrafuran (THF), dietil eter, potasyum bromiir (KBr), metil alkol,
petrol eteri, piridin, derisik hidroklorik asit (HCI), sodyum bikarbonat (NaHCO3),
derisik amonyak (NH3).

3.2. Kullanilan cihazlar

eErime Noktasi Tayin cihazi Electrothermal -1A9200 sentezlenen maddelerin
E.N(mp) tayini i¢in kullanildu.

e Hassas terazi tiim hassas tartim islemlerinde kullanildi.

e Manyetik karistiricili 1sitict sentez siireclerinin 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,

¢ Elementel analiz sonuglar1t marka:Costech model:ECS 4010,

Ftalosiyaninlerin molekiiler yapisinin aydinlatilmasinda kullanildi.
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3.3. Deneysel ¢calismalar
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Sekil 3.1. 4-nitroftalimid bilesiginin (I) sentez reaksiyonu 4,4'-((4,7,10,13-tetratosil-
4,7,10,13-tetraaza-1,3(1,3)-dibenzenasiklotridekaptan-1°,38-diil)bis(oksi))
diftalonitril bilesigi (VI) igeren metalsiz ve metalli ftalosiyanin
polimerlerinin sentezinin 6zet gosterimi
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Sekil 3.2. 4,4'-((metilenbis(4-kloro-2,1-fenilen))bis(oksi))diftalonitril (VII) bilesigi
iceren metalsiz ve metalli ftalosiyanin polimerlerinin sentezinin &zet
gosterimi
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3.3.1. Ftalimitden 4-nitroftalimid bilesiginin (I) sentezi

4-Nitroftalimit (1) bilesiginin sentezi i¢in bir litrelik bir balonda derisik siilfirik asit
ve % 100 lik nitrik asidin 4:1 (V/V) oraninda hazirlanmig 250 ml’lik karisimina, 40
g (0.27 mol) ftalimit, sicaklik 15°C ge¢meyecek sekilde yaklasik 15 dakika
araliklarla ilave edildi. Sicaklik yavasca 35°C ¢ikarild1 ve bu sicaklikta 45-50 dakika
karigtirlldi. Karigimin renginin sartya dondiigii gozlendi. Karisimim sicakligi 0°C’ye
distiriildic ve 1000 g buza sicakligi 15°C’yi ge¢meyecek sckilde yavas yavas
dokiildii. Olusan ¢okelek vakumda siiziilerek soguk suyla yikanip kurutuldu. Etil
alkolde kristallendirildi. 36.50 g iriin elde edildi. Verim: % 70, Erime noktast:
194°C. Kapali formiilii CsHaN204 (192.13 g/mol) (Young and Onyebuagu, 1990).

o) (0]

NH

HNO, ‘
‘ H,S0,

Ftalimid 4-Nitroftalimid (I)

Sekil 3.3. 4-nitroftalimid bilesiginin (I) sentez reaksiyonu
3.3.2. 4-Nitroftalimitden 4- nitroftalamid bilesiginin (11) sentezi

4-Nitroftalamid (I1) bilesiginin sentezi igin iki litrelik balonda, 50 g (0.26 mol) 4-
nitroftalimit (I) 500 ml tetrahidrofuran (THF)’da ¢6ziildi. Cozeltinin sicaklig
40°C’ye ¢ikarildi. Daha sonra ¢ozeltiye 360 ml derisik NH3 ilave edildi ve ¢okelme
gozlendi. Karigimdan 2 saat siireyle NH3 gazi gegirildi. 0°C’ye sogutulan karigim
vakumda siiziildii, ¢okelek soguk suyla yikandi ve kurutuldu. 24 g bilesik elde edildi.
Verim: %73, Erime noktas1:196°C, Kapali formiili CgH7N304 (209.16 g/mol)
(Young and Onyebuagu, 1990).

O,N

4-Nitroftalimid (1) 4-Nitroftalamid ~ (I1)

Sekil 3.4. 4-nitroftalamid bilesiginin (1) sentez reaksiyonu
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3.3.3. 4- Nitroftalamitden 4-nitroftalonitril bilesiginin (111) sentezi

4-Nitroftalonitril bilesiginin (III) sentezi i¢in bir litrelik iki boyunlu bir balona, 200
ml DMF konulup 0°C’ye kadar sogutuldu. Uzerine 7.30 ml tiyonilkloriir (SOCI,)
sicaklik 5°C’yi asmayacak sekilde damla damla ilave edildi. Karistm 10 dakika
karistirildiktan sonra 10 g (0.05 mol) 4-Nitroftalamid (Il) kisimlar halinde 5°C’yi
gecmeyecek 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 dokiildii, olusan ¢okelek siiziildii. Daha sonra ¢okelek 6nce saf su ardindan
%S5°lik NaHCO3 ¢ozeltisi ile yikandi. Tekrar saf suyla yikanip, kurutuldu. 7.48 g
bilesik elde edildi. Verim: %90, Erime noktasi: 141°C, Kapali formiilii CgHzN3O-
(173,13 g/mol) (Young and Onyebuagu, 1990).

CN

socl,
—_—
NH, DMF
22 O,N CN
o
4-Nitroftalamid  (I1) 4-Nitroftalonitril ~ (111)

Sekil 3.5. 4-nitroftalonitril bilesiginin (I11) sentez reaksiyonu

3.3.4. N,N",N",N'-tetra(p-tolilsiilfonil)trietilentetraamin  bilesiginin  (IV)

sentezi

250 ml’lik behere 80 ml suda 16 g (0.40 mol) NaOH ¢ozeltisi ve 14.60 g (0.10 mol)
trietilen tetramin ilave edildi. Ardindan 200 ml dietil eterde 76.27 g (0.40 mol) p-
toluen stlfonil kloriir ¢6zeltisi hazirlanarak damla damla ilave edilerek hizlica
karistirildi. Sari-beyaz renkli karisim olustu. Reaksiyon 24 saat karigtirildiktan sonra
olusan ¢okelekler siiziildii ve sirasiyla dnce 500 ml su ile daha sonra 100 ml metanol
ile iki kez kaynatildi ve siiziildii. Beyaz renkli ¢okelek dietil eter ile yikand,
kurutuldu. 74 g iiriin elde edildi. Verim: % 97, Erime noktasi: 174-176°C Kapali
formiilii C3aH42N4OgS4 (762.97 g/mol) (Massah vd, 2006).
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Sekil 3.6. N,N',N",N"'-tetra (p-tolilsiilfonil)trietilentetraamin bilesiginin (IV) sentez
reaksiyonu

3.3.5. 4,7,10,13-tetratosil-4,7,10,13-tetraaza-1,3(1,3)-dibenzenasiklotridekaptan
15,3%-diol (V) bilesiginin sentezi

250 ml’lik balon igerisinde 15 g (0.02 mol) N,N',N",N"'-tetra(p-tolilsiilfonil)
trietilentetraamin bilesigi (IV) 100 ml DMF’de ¢6ziindii, 5.52 g (0.04 mol) susuz
K2COs ilave edildi. N2 atmosferi altinda 60°C’de 2 saat karistirildi. Daha sonra 5.38
g (0.02 mol) 2,2’-Metilenbis(4-klorfenol)’iin 50 ml DMF ¢ozeltisi 6nceki ¢ozeltiye 2
saat boyunca damla damla ilave edildi. Nz atmosferi altinda 60°C’de 48 saat
reaksiyon siirdiiriildii. Cozelti 500 g buz igerisine dokiildii. Olusan ¢okelek siiziildii,
saf su ile yikandi, kurutuldu. Sicak etanol ve dietil eter ile yikandi, vakum altinda
kurutuldu. 11.22 g iirin elde edildi. Verim: %58.50. Erime noktasi: 187-189°C.
Kapali formiilii C47H50N4O10S4 (959.17 g/mol).
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Sekil 3.7. 4,7,10,13-tetratosil-4,7,10,13-tetraaza-1,3(1,3)-dibenzenasiklotridekaptan
15,3%-diol (V) bilesiginin sentez reaksiyonu
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Cizelge 3.1. 4,7,10,13-tetratosil-4,7,10,13-tetraaza-1,3(1,3)-dibenzenasiklotride
kaptan 1°,3%-diol bilesigine (V) ait elementel analiz sonuglari

Elementel analiz 9%C %H %N %S
Teorik% 58.85 5.25 5.84 13.37
Bulunan% 58.72 5.13 5.70 13.14
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Sekil 3.8. 4,7,10,13-tetratosil-4,7,10,13-tetraaza-1,3(1,3)-dibenzenasiklotridekaptan
18,3%-diol bilesigine (V) ait IR spektrumu

FT-IR Spektrumu (KBr disk): 3457 cm™®(—-OH grubu gerilme); 3040 cm

(aromatik —CH gerilme); 2929 cm, 2870 cm™ (alifatik -CH gerilme); 1647 cm™,

1598 cm™, 1454 cm™ (aromatik C—C gerilme); 1338,1159 cm™ (S=O gerilme); 1244

cm?, 1089 cm?, 982 cm, 813 cm?, 729 cm?, 660 cm™; 550 cm™ (Ar-S), 509 cm'?

titresim pikleri gozlendi.

3.3.6. 4,4-((4,7,10,13-tetratosil-4,7,10,13-tetraaza-1,3(1,3)-dibenzenasiklotride
kaptan-18,3%-diil)bis(oksi))diftalonitril bilesiginin (V1) sentezi

250 ml’lik balonda 4.79 g (0.005mol) 4,7,10,13-tetratosil-4,7,10,13-tetraaza-
1,3(1,3)-dibenzenasiklotridedekaptan1®,38-diol bilesigi (V) 100 ml DMF’de ¢oziindii,
2.76 g (0.02 mol) susuz K.COz ilave edildi. N2 atmosferinde 60°C’de 2 saat
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karistirtldi.  1.73g (0.01 mol) 4-nitroftalonitrilin 20 ml DMF igerisindeki ¢ozeltisi
onceki ¢ozeltiye 2 saat siiresince damla damla ilave edildi. N> atmosferinde 60°C’de
48 saat reaksiyona devam edildi. Cozelti 500 g buz igerisine dokiildi. Olusan
¢okelek siiziildii. Saf su ile yikand1 ve kurutuldu. Cokelek benzen, sicak etanol daha
sonra dietileter ile yikandi, kurutuldu. 4.30 g iriin elde edildi. Verim: %71, Erime
noktast: 105-107°C. Kapali formiilii CesHs4NgO10S4 (1211.41 g/mol).

CN CN

Ts Ts Ts
. /7 \
e ave
CN  DMF/K,CO;
+ —
60°C/48 saat
N OoN CN N N Q (0]
75" \__N O OH TS ' Ts
Ts
CN CN

4,7,10,13-tetratosil-4,7,10,13-tetraaza- 4-Nitroftalonitril 4,4'-((4,7,10,13-tetratosil-4,7,10,13-tetraaza-

1,3(1,3)-dibenzenasiklotridedekaptan (11D) 1,3(1,3)-dibenzenasiklotri dekaptan-1°,3°-
16,35-diol diil)bis(oksi))diftalonitril
) (VD

Sekil 3.9. 4,4'-((4,7,10,13-tetratosil-4,7,10,13-tetraaza-1,3(1,3)-dibenzenasiklotride
kaptan-15,3°-diil)bis(oksi))diftalonitril ~ bilesiginin (V1) sentez
reaksiyonu

Cizelge 3.2. 4,4'-((4,7,10,13-tetratosil-4,7,10,13-tetraaza-1,3(1,3)-dibenzenasiklotri
dekaptan-1°,35-diil)bis(oksi))diftalonitril bilesigine (V1) ait elementel
analiz sonuglar1

Elementel analiz %C %H %N %06S
Teorik% 62.46 4.49 9.25 10.59
Bulunan%o 62.32 4.37 9.13 10.46
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Sekil 3.10. 4,4'-((4,7,10,13-tetratosil-4,7,10,13-tetraaza-1,3(1,3)-dibenzenasiklo tride

kaptan-15,3°-diil) bis(oksi))diftalonitril bilesigine (V1) ait IR spektrumu
FT-IR Spektrumu (KBr disk): 3065 cm™ (aromatik —CH gerilme); 2929 cm™, 2870
cm (alifatik —-CH gerilme); 2234 cm™ (~C=N gerilme); 1923 cm™, 1732 cm, 1662
cm?; 1598 cm™, 1459 cm™ (aromatik C—C gerilme); 1247cm™ (C-O gerilme); 1338
cm?, 1159 cm™ (S=0O gerilme); 1090 cm™, 981 cm™, 813 cm™, 728 cm™, 660 cm™;
550 cm™ (Ar-S) titresim pikleri gozlendi.

Wy

T VT N

Sekil 3. 11. 4,4'-((4,7,10,13-tetratosil-4,7,10,13-tetraaza-1,3(1,3)-dibenzenasiklotride
kaptan-1°,3°-diil)bis(oksi))diftalonitril bilesigine (V1) ait H-NMR
spektrumu

'H-NMR Sektrumu (DMSO-ds, 400 MHz, Standart: TMS, ppm): 2.8 ppm: (12

H) singlet, Ar-CHs, metil protonu; 3.4-3.6 ppm: (12 H) triplet, CH2-CH2-N(Ts)-

grubundaki halka i¢i ve halka dis1 metilen protonlart; 4.0 ppm: (2 H) singlet, Ar-

CHaz-Ar grubundaki metilen protonu; 6.6-8.2 ppm: (28 H) multiplet, Ar-CH, metin

protonlart.
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3.3.6.1. 4,4'-((4,7,10,13-tetratosil-4,7,10,13-tetraaza-1,3(1,3)-dibenzenasiklotride
kaptan-18,3%-diil)bis(oksi))diftalonitril bilesigi (V1) iceren metalsiz ve metalli

ftalosiyanin polimerlerinin sentezi ve deneysel sonu¢lari

3.3.6.1.1. Metalsiz ftalosiyanin polimerinin (HzPc) (1) sentezi ve deneysel

sonuclari

50 ml'lik balonda 0.5 g (0.42 mmol) (4,7,10,13-tetratosil-4,7,10,13-tetraaza-1,3(1,3)-
dibenzenasiklotridekaptan1®,3°-diil)bis(oksi))diftalonitril bilesigi (VI) 20 ml n-
biitanol igerisinde ¢oziindii. 4 damla DBU (1,8 diazobisiklo(5,4,0)undek-7-en) ilave
edildi. N2 atmosferi altinda 48 saat kaynatildi. Olusan yesil renkli ¢okelek siiziildii.
Sicak benzen, sicak THF, sicak etanol, sicak metanol ve dietil eter ile yikandi.
Vakum altinda kurutuldu. 0.23 g metalsiz ftalosiyanin polimeri elde edildi. Verim:
% 45. Sentezlenen metalsiz ftalosiyanin polimeri (1) piridin, DMF ve DMSO

¢oziiciilerinde az ¢oziinmektedir.

Cizelge 3.3. Sentezlenen metalsiz ftalosiyanin polimerine (H2Pc) (1) ait elementel
analiz sonuglari

Elementel analiz %C %H %N %06S
Teorik% 62.41 457 9.24 10.58
Bulunan%o 62.12 4.39 9.01 10.32
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Sekil 3.12. Sentezlenen metalsiz ftalosiyanin polimerine (H2Pc) (1) ait IR spektrumu

FT-IR Spektrumu (KBr disk): 3289 cm™ (N-H gerilme); 3064 cm™ (aromatik —
CH gerilme); 2955 cm 1, 2872 cm (alifatik —CH gerilme); 1727 cm™ (imit grubu);
1644 cm™, 1599 cm™?, 1491 cm, 1454 cm™ (aromatik C—C gerilme); 1235 cm™ (C-
O gerilme); 1341 cm, 1158 cm™ (S=0); 1090 cm™, 989 cm™, 814 cm?, 722 cm™,
662 cm*; 549 cm™ (Ar-S) titresim pikleri gdzlenmistir.

Absorbans (AL
1

200 300 400 500 B00 A00 200 S00

Dalga boyu (nm)
Sekil 3.13. Sentezlenen metalsiz ftalosiyanin polimerine (H2Pc) (1) ait UV-Vis.
spektrumu

UV-Vis Absorbsiyon Spektrumu ( Amax/nm, 0.0015 g bilesik 1/10 ml DMSO):
Soret (B Bandi) 304; omuz 615; Q band1 676-686.
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Sekil 3.14. Sentezlenen metalsiz ftalosiyanin polimerine (HzPc) (1) ait *H-NMR
spektrumu

'H-NMR Sektrumu (DMSO-ds, 400 MHz, Standart: TMS, ppm): 3.3 ppm: (24
H) singlet Ar-CHs, metil protonu; 3.8 ppm: (24 H) triplet CH2-CH2-N(Ts)-
grubundaki halka i¢i ve halka dis1 metilen protonlari; 4.2 ppm: (4 H) singlet (Ar-
CH>-Ar); 6.6-8.2 ppm: (56 H) multiplet Ar CH, metin protonlart.

3.3.6.1.2. Bakir iceren ftalosiyanin polimerinin (CuPc) (2) sentezi ve deneysel

sonuclari

50 ml'lik balonda 0.50 g (0.42 mmol) (4,7,10,13-tetratosil-4,7,10,13-tetraaza-
1,3(1,3)-dibenzenasiklotridekaptan1®,3°-diil)bis(oksi))diftalonitril bilesigi (VI) 20 ml
N,N-Dimetilaminoetanol igerisinde ¢6ziindii. 0.03 g (0.21 mmol) susuz CuCl; ve 4
damla DBU (1,8 diazobisiklo(5,4,0)undek-7-en) ilave edildi. N2 atmosferi altinda 24
saat kaynatildi. Olusan yesil renkli ¢okelek siiziildii. Sicak benzen, sicak THF, sicak
etanol, sicak metanol ve dietil eter ile yikandi. Vakum altinda kurutuldu. 0.28 g
bakir igeren ftalosiyanin polimeri elde edildi. Verim: %53. Sentezlenen bakir igeren
ftalosiyanin polimeri (CuPc) (2) piridin, DMF ve DMSO ¢oziiciilerinde az

¢Oziinmektedir.
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Cizelge 3.4. Bakir igeren ftalosiyanin polimerine (CuPc) (2) ait elementel analiz

sonugclari
Elementel analiz %C %H %N %S
Teorik% 60.87 4.38 9.01 10.32
Bulunan%o 60.59 4.21 8.80 10.12
100
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Sekil 3.15. Bakir igeren ftalosiyanin polimerine (CuPc) (2) ait IR spektrumu

FT-IR Spektrumu (KBr disk): 3062 cm™ (aromatik —CH gerilme); 2924 cm *,
2871 cm™ (alifatik —CH gerilme); 1718 cm™ (imit grubu); 1599 cm?, 1463 cm
(aromatik C—C gerilme); 1229 cm™ (C-O gerilme); 1342 cm?, 1158 cm? (S=0);
1090 cm™, 989 cm™, 814 cm™, 726 cm™, 662 cm™; 549 cm™ (Ar-S) titresim pikleri

gozlenmistir.
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Sekil 3.16. Bakir i¢eren ftalosiyanin polimerine (CuPc) (2) ait UV-Vis. spektrumu

UV-Vis Absorbsiyon Spektrumu ( Amax/nm, 0.0015 g bilesik 1/ 10 ml DMSO):
Soret (B Bandi) 304; omuz 622, Q band1 681.

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

sonuclari

50 ml'lik balonda 0.50 g (0,42 mmol) (4,7,10,13-tetratosil-4,7,10,13-tetraaza-
1,3(1,3)-dibenzenasiklotridekaptan1®,3°-diil)bis(oksi))diftalonitril bilesigi (VI) 20 ml
N,N-Dimetilaminoetanol igerisinde ¢oziindii. 0.03 g (0.21 mmol) susuz NiCl; ve 4
damla DBU (1,8 diazobisiklo(5,4,0)undek-7-en) ilave edildi. N2 atmosferi altinda 24
saat kaynatildi. Olusan yesil renkli ¢okelek siiziildii. Sicak benzen, sicak THF, sicak
etanol, metanol ve dietil eter ile yikandi. Vakum altinda kurutuldu. 0.29 g nikel
iceren ftalosiyanin polimeri (NiPc) elde edildi. Verim: %55. Sentezlenen nikel i¢eren
ftalosiyanin polimeri (NiPc) (3) piridin, DMF ve DMSO ¢oziiciilerinde az

¢Oziinmektedir.

Cizelge 3.5. Nikel iceren ftalosiyanin polimerine (NiPc) (3) ait elementel analiz

sonuglar1
Elementel
) %C %H %N %S
analiz
Teorik% 60.99 4.39 9.03 10.34
Bulunan%o 60.63 4.23 8.84 10.14
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Sekil 3.17. Nikel iceren ftalosiyanin polimerine (NiPc) (3) ait IR spektrumu

FT-IR Spektrumu (KBr disk): 3064 cm™ (aromatik —CH gerilme); 2924 c¢m 7,
2872 cm? (alifatik —CH gerilme); 1726 cm™ (imit grubu); 1598 cm™, 1458 cm?,
1404 cm™ (aromatik C—C gerilme); 1236 cm™ (C-O gerilme); 1343 cm, 1159 cm™
(S=0); 1090 cm?, 989 cm?, 814 cm?, 724 cmt, 663 cm™; 549 cm™ (Ar-S) titresim
pikleri gozlenmistir.
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Sekil 3.18. Nikel igeren ftalosiyanin polimerine (NiPc) (3) ait UV-Vis. spektrumu

UV-Vis Absorbsiyon Spektrumu ( Amax/nm, 0.0015 g bilesik1/10 ml DMSO):
Soret (B Bandi) bolgesi: 300; omuz 613, Q band1 bdlgesi: 676.
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Sekil 3.19. Nikel igeren ftalosiyanin polimerine (NiPc) (3) ait *H-NMR spektrumu

'H-NMR Sektrumu (DMSO-ds, 400 MHz, Standart: TMS, ppm): 3.2 ppm: (24
H) singlet, Ar-CHs, metil protonu; 3.9 ppm: (24 H) triplet, CH2-CH2-N(Ts)-
grubundaki halka i¢i ve halka disi metilen protonlart; 4.2 ppm: ( 4 H) singlet, Ar-
CHaz-Ar; 6.6-8.2 ppm: (56 H) multiplet, Ar CH, metin protonlari.

3.3.6.1.4. Kobalt iceren ftalosiyanin polimerinin (CoPc) (4) sentezi ve deneysel

sonuclari

50 ml'lik balonda 0.5 g (0.42 mmol) ((4,7,10,13-tetratosil-4,7,10,13-tetraaza-
1,3(1,3)-dibenzenasiklotridekaptan1®,35-diil)bis(oksi))diftalonitril) bilesigi (VI) 20
ml N,N-Dimetilaminoetanol igerisinde ¢6ziindii. 0.03 g (0.21 mmol) susuz CoClz ve
4 damla DBU (1,8 diazobisiklo(5,4,0)undek-7-en) ilave edildi. N2 atmosferi altinda
24 saat kaynatildi. Olusan yesil renkli ¢okelek siiziildii. Sicak benzen, sicak THF,
sicak etanol, sicak metanol ve dietil eter ile yikandi. Vakum altinda kurutuldu. 0.27
g kobalt igeren ftalosiyanin polimeri (CoPc) elde edildi. Verim: %52. Sentezlenen
kobalt iceren  ftalosiyanin polimeri (CoPc) (4) piridin, DMF ve DMSO

¢Oziiclilerinde az ¢oziinmektedir.

Cizelge 3.6. Kobalt igeren ftalosiyanin polimerine (CoPc) (4) ait elementel analiz

sonuglari
Elementel analiz %C %H %N %S
Teorik% 60.98 4.39 9.03 10.33
Bulunan%o 60.62 4.22 8.83 10.14
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Sekil 3.20. Kobalt igeren ftalosiyanin polimerine (CoPc) (4) ait IR spektrumu

FT-IR Spektrumu (KBr disk): 3053 cm™ (aromatik —CH gerilme); 2923 cm %,
2870 cm (alifatik —CH gerilme); 1723 cm™ (imit grubu); 1599 cm?, 1462 cm™
(aromatik C-C gerilme); 1232 cm™ (C-O gerilme); 1344 cm?, 1159 cm? (S=0);
1091 cm?, 951 cm?, 884 cm?, 814 cm?, 720 cm?, 662 cm?; 549 cm? (Ar-S)
titresim pikleri gézlenmistir.
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Sekil 3.21. Kobalt igeren ftalosiyanin polimerine (CoPc) (4) ait UV-Vis. spektrumu

UV-Vis Absorbsiyon Spektrumu ( Amax/nm, 0.0015 g bilesik1/10 ml DMSO):
Soret (B Band1) bolgesi: 300; omuz 614, Q band1 bolgesi: 677.
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3.3.6.1.5. Cinko iceren ftalosiyanin polimerinin (ZnPc) (5) sentezi ve deneysel

sonuclari

50 ml'lik balonda 0.50 g (0.42 mmol) ((4,7,10,13-tetratosil-4,7,10,13-tetraaza-
1,3(1,3)-dibenzenasiklotridekaptan1®,3°-diil)bis(oksi))diftalonitril) bilesigi (VI) 20
ml  N,N-Dimetilaminoetanol igerisinde ¢6ziindii. 0.04 g (0.21 mmol) susuz
Zn(CH3COO); ve 4 damla DBU (1,8 diazobisiklo(5,4,0)undek-7-en) ilave edildi. N2
atmosferi altinda 24 saat kaynatildi. Olusan yesil renkli ¢okelek siiziildii. Sicak
benzen, sicak THF, sicak etanol, sicak metanol ve dietil eter ile yikandi. Vakum
altinda kurutuldu. 0.27 g ¢inko igeren ftalosiyanin polimeri (ZnPc) elde edildi.
Verim: %51. Sentezlenen ¢inko igeren ftalosiyanin polimeri (ZnPc) (5) piridin,

DMF ve DMSO ¢déziiciilerinde az ¢éziinmektedir.

Cizelge 3.7. Cinko igeren ftalosiyanin polimerine (ZnPc) (5) ait elementel analiz
sonuglari

Elementel analiz %C %H %N %S
Teorik% 60.82 4.38 9.01 10.31
Bulunan%o 60.54 4.20 8.81 10.12
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Sekil 3.22. Cinko igeren ftalosiyanin polimerine (ZnPc) (5) ait IR spektrumu

FT-IR Spektrumu ( KBr disk): 3053 cm™ (aromatik —CH gerilme); 2923 cm %,

2871 cm? (alifatik —CH gerilme); 1723 cm™ (imit grubu); 1650 cm™; 1596 cm™,

1455 cm (aromatik C—C gerilme); 1232 cm™ (C-O gerilme); 1344 cm™, 1158 cm?
138



(S=0); 1090 cm™, 987 cm™?, 893 cm™, 814 cm™?, 724 cm, 662 cm™; 550 cm™® (Ar-S)
titresim pikleri gozlenmistir.
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Sekil 3.23. Cinko igeren ftalosiyanin polimerine (ZnPc) (5) ait UV-Vis. spektrumu

UV-Vis Absorbsiyon Spektrumu ( Amax/nm, 0.0015 g bilesik1/10 ml DMSO):
Soret (B Band1) bolgesi: 306; omuz 617, Q bandi1 bolgesi: 681
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Sekil 3.24. Cinko igeren ftalosiyanin polimerine (ZnPc) (5) ait *H-NMR spektrumu
'H-NMR Sektrumu (DMSO-ds, 400 MHz, Standart: TMS, ppm): 3.3 ppm: (24
H) singlet (Ar-CHs, metil protonu); 3.9 ppm: (24 H) triplet, CH2-CH2-N(Ts)-
grubundaki halka i¢i ve halka dis1 metilen protonlart; 4.2 ppm: ( 4 H) singlet, Ar-
CHa-Ar; 6.7-8.1 ppm: (56 H) multiplet, Ar CH, metin protonlari.

139



3.3.6.2. 4,4'-((4,7,10,13-tetratosil-4,7,10,13-tetraaza-1,3(1,3)-dibenzenasiklotride
kaptan-18,3%-diil)bis(oksi))diftalonitril bilesigi (V1) iceren metalsiz ve metalli

ftalosiyanin polimerlerinin TGA/DTA verileri
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Sekil 3. 25. Sentezlenen metalsiz ftalosiyanin polimerine (H2Pc) (1) ait TGA ve DTA
spektrumu

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) :
182.31-856.16°C.

Termogravimetrik analizi sonucunda 29.45-182.31°C araliginda %2.360 agirlik
kaybi, 182.31-434.60 °C araliginda %50.54 agirlik kaybi ve 433.52-856.16 °C
araliginda %47.10 agirlik kaybi olmak iizere li¢ basamakli ekzotermik bozunma
gerceklesmistir. Ik basamaktaki agirlik kaybmn, polimerik yapidaki bilesigin
adsorpladig1 ¢oziiclinlin ve nemin uzaklasmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir,
ikinci ve Tglincli basamakta ftalosiyanin polimeri bozunmaktadir. Bozunma

sonucunda organik maddenin tamamen yandig tespit edilmistir.
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Sekil 3.26. Bakir iceren ftalosiyanin polimerine (CuPc) (2) ait TGA ve DTA
spektrumu

TGA/DTA verileri : (10 °C/dk 1sitma hizinda,saf kuru hava atmosferinde, 20 mL/dk
gaz akig hizinda, 20-1000 °C araliginda, 5-10 mg madde) Bozunma araligi (°C) :
143.27-781.45°C.

Termogravimetrik analizi sonucunda 29.39-143.27°C araliginda %2.09 agirlik kayb,
143.27-402.83°C araliginda %42.64 agirlik kayb1 ve 402.83-781.45 °C araliginda
%51.76 agirhik kaybi olmak {izere tii¢ basamakli ekzotermik bozunma
gerceklesmistir. Ik basamaktaki agirlik kaybimin, polimerik yapidaki bilesigin
adsorpladig1 ¢oziiciiniin ve nemin uzaklagsmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir,
ikinci ve Tglincli basamakta ftalosiyanin polimeri bozunmaktadir. Bozunma
sonucunda ele gegen %3.51 kalintinin CuO (Hesaplanan %3.20) oldugu

distiniilmektedir.
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Sekil 3. 27. Nikel iceren ftalosiyanin polimerine (NiPc) (3) ait TGA ve DTA
spektrumu

TGA/DTA verileri : (10 °C/dk 1sitma hizinda,saf kuru hava atmosferinde, 20 mL/dk
gaz akig hizinda, 20-1000 °C araliginda, 5-10 mg madde) Bozunma araligt (°C) :
115.32-852.19°C.

Termogravimetrik analizi sonucunda 29.63-115.32°C araliginda %2.70 agirlik kayb,
115.32-467.55°C araliginda %42.47 agirlik kaybi1 ve 467.55-852.19°C araliginda

%351.79 agirlik kayb1 olmak {izere ii¢ basamakli ekzotermik bozunma gerceklesmistir

[lk basamaktaki agirhik kaybmin, polimerik yapidaki bilesigin adsorpladig

¢oziiciiniin ve nemin uzaklasmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir, ikinci ve
liclincli basamakta ftalosiyanin polimeri bozunmaktadir. Bozunma sonucunda ele

gecgen %3.04 kalintinin (Hesaplanan %3.01) NiO oldugu diistintilmektedir.
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Sekil 3.28. Kobalt iceren ftalosiyanin polimerine (CoPc) (4) ait TGA ve DTA
spektrumu

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)
:146.66-785.20°C.

Termogravimetrik analizi sonucunda 28.95-146.66°C araliginda %2.18 agirlik kaybi,
146.66-429.19°C araliginda %41.40 agirlik kaybi, 429.19-785.20°C araliginda
%52.80 agirlik kayb1 olmak {izere 1ii¢ basamakli ekzotermik bozunma
gerceklesmistir. Ik basamaktaki agirlik kaybimin, polimerik yapidaki bilesigin
adsorpladig1 ¢oziiclinlin ve nemin uzaklasmasindan kaynaklandig: diigiiniilmektedir,
ikinci ve Tglincli basamakta ftalosiyanin polimeri bozunmaktadir. Bozunma
sonucunda ele gecen 9%3.62 kalintinin (Hesaplanan %3.02) CoO oldugu

diistiniilmektedir.
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Sekil 3. 29. Cinko igeren ftalosiyanin polimerine (ZnPc) (5) ait TGA ve DTA
spektrumu

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) :
157.90-826.88°C.

Termogravimetrik analizi sonucunda 33.50-157.90°C araliginda %2.71 agirlik kayb,
157.90-459.23°C araliginda %44.04 agirlik kaybi, 459.23-543.31°C araliginda %6.89
agirlik kaybr ve 453.31-826.88°C araliginda %49.47 agirlik kaybi olmak tizere dort
basamakli ekzotermik bozunma gergeklesmistir. Ik basamaktaki agirlik kaybinim,
polimerik yapidaki bilesigin adsorpladigi ¢oziiciiniin ve nemin uzaklasmasindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir, ikinci ve {icilincii basamakta ftalosiyanin polimeri
bozunmaktadir. Bozunma sonucunda ele gecen %3.78 kalintinin (Hesaplanan %3.27)

ZnO oldugu diistintilmektedir.
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Sekil 3.30. 4,4'-(4,7,10,13-tetratosil-4,7,10,13-tetraaza-1,3(1,3)-dibenzenasiklotride
kaptan-15,3°-diil)bis(oksi)diftalonitril (VI) bilesigi iceren metalsiz ve
metalli ftalosiyanin polimerlerinin tahmini molekiil yapist
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3.3.7. 4,4'-((metilenbis(4-kloro-2,1-fenilen))bis(oksi))diftalonitril (VI1) bilesigi

nin sentezi

250 ml’lik balonda 6.73 g (0.025 mol) 2,2’-metilenbis(4-klorofenol) 100 ml DMF’de
¢oziindii, 8 g (0.05 mol) susuz KoCOs ilave edildi. N2 atmosferinde 60°C’de 2 saat
karistirildi.  8.65 g (0.05mol) 4-nitroftalonitrilin 20 ml DMF igerisindeki ¢6zeltisi
onceki ¢ozeltiye 2 saat siiresince damla damla ilave edildi. N2 atmosferinde 60°C’de
48 saat reaksiyona devam edildi. Cozelti 500 g buz igerisine dokiildi. Olusan
¢okelek siiziildii. Saf su ile yikandi ve kurutuldu. Cokelek benzen ve etanol ile
yikandi, kurutuldu. DMF igerisinde oda sicakliginda yavas¢a buharlasma yontemiyle
tek kristal elde edildi. 7.04 g iiriin ele gegti. Verim: %54, Erime noktasi: 174-175°C
Kapali formiilii C29H14Cl2N4O2 (521.36) (Coruh vd, 2002).

NC

DMF/K,CO5
+ ON CN ———
60°C/48 saat

CN

CN
NC
2,2'-metilenbis(4-klorofenol)  4-nitroftalonitrilin 4,4'-((metilenbis(4-kloro-2,1-fenilen))

bis(oksi))diftalonitril
VII

Sekil  3.31.  4,4'-((metilenbis(4-kloro-2,1-fenilen))bis(oksi))diftalonitril (V1)
bilesiginin sentez reaksiyonu

Sekil 3.32. Atom numaralandirma semasiyla 4,4'-((metilenbis(4-kloro-2,1-fenilen))
bis(oksi))diftalonitril (VII) bilesiginin bir goriiniisi. % 50 olasilik
seviyesinde ¢izilmis yer degistirme elipsleri.
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Sekil  3.33.  4,4'-((metilenbis(4-kloro-2,1-fenilen))bis(oksi))diftalonitril (V1)
kristalinin {i¢ boyutlu uzaydaki dizilisi

Cizelge 3.8. [C29H14Cl2N4O2] kristaline ait kristal parametreleri, veri toplama ve

aritim bilgileri.

Renk
Kimyasal Formiil
Formiil Agirlig
Sicaklik (K)
Dalgaboyu (A)
Kristal Sistemi
Uzay Grubu
Birim hiicre parametreleri
Ab.c (A)
a, B,y (°)
Hacim (A3)
z
Dx (mg/m?)
u (mm™)
Kristal boyutlar1 (mm?)
Difraktometre/Ol¢iim metodu
Dizin araliklari
0 veri toplama aralig1 (°)
Toplanan yansimalar
Bagimsiz yansimalar
Rint
S
Apmax, Apmin (6/A%)

Renksiz
C29H14CI2N40O2
521.36

293

Mo Ka radition
Triklinic

P1

8.3572 (9), 12.1209 (13), 12.5925(13)
76.912 (2), 84.302 (2), 85.681 (2)
1234.5 (2)

2

1.403

0.30

0.26x0.18x0.10

Bruker

-11<h<10, -15<k<15, -12<I<16
1.7-26.1

7156

4969

0.027

0.83

0.20,-0.21
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Cizelge 3.9. [C29H14CI2N4O2] kristaline ait geometrik parametreler (A,°).

Cl'—C12 1.736 (2)
Cl—C12 1.738 (3)
01'—C8’ 1.373 (3)
01'—C9’ 1.411 (3)
01'—C8 1.376 (3)
01—C9 1.411 (3)
C2'—N2’ 1.150 (3)
C1—N1 1.133 (3)
Cl'—NI1’ 1.145 (3)
C2—N2 1.141 (3)
C8'—01—C9’ 118.94 (19)
C8—01—C9 118.8 (2)
Cl14'—C15—C14 114.0 (2)

Cizelge 3.10. 4,4'-((metilenbis(4-kloro-2,1-fenilen))bis(oksi))diftalonitril (V1)
[C29H14CI2N4O2] molekiiliine ait hidrojen bagi geometrisi (A,°).

D—H... A D—H H...A D...A D—H...A

CI15—HI5A..N1' 0.97 2.83 3.246 (4) 107

Simetri kodlar1: (i) -1-Xx,2-y,1-z.
Dort fenil halkasindaki C—C bag uzunluklar1 ve C—C—C agcilar1 aromatik halkalar

icin beklenen degerlere uygundur. Ortalama N=C bag uzunlugu, 1.142 (3) A, iiclii
bag karakterinde belirtildigi gibi yeterince kisadir (Coruh vd, 2002).
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Cizelge 3.11. 4,4'-((metilenbis(4-kloro-2,1-fenilen))bis(oksi))diftalonitril (V1)
bilesiginin elementel analiz sonuglar1

Elementel analiz %C %H %N
Teorik%o 66.81 2.71 10.75
Bulunan%o 66.79 2.69 10.72
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Sekil  3.34.  4,4'-((metilenbis(4-kloro-2,1-fenilen))bis(oksi))diftalonitril (V1)
bilesiginin IR spektrumu

FT-IR Spektrumu (KBr disk): 3077 cm, 3038 cm™* (aromatik —CH gerilme); 2973

cm? (alifatik —CH gerilme); 2220 cm? (—C=N gerilme); 1590 cm™?, 1485 cm™

(aromatik C—C gerilme); 1265 cm™, 1248 cm™ (C-O gerilme); 1400 cm™, 1308 cm™,

1160 cm™, 1100 cm™, 1040 cm™, 930 cm™, 910 cm™, 863 cm™, 810 cm™, 802 cm?,

760 cm™, 690 cmt, 650 cm™t, 560 cm™*de titresim pikleri gozlendi.
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Sekil 3. 35. 4,4'-((metilenbis(4-kloro-2,1-fenilen))bis(oksi))diftalonitril ~ (\VI1)
bilesiginin *H-NMR spektrumu

'H-NMR Sektrumu (DMSO-ds, 400 MHz, Standart: TMS, ppm): 3.98 ppm (2 H)

singlet, Ar-CH-Ar; 7.22-8.02 ppm: (12 H) multiplet, Ar CH, metin protonlari.

3.3.7.1. 4,4'-((metilenbis(4-kloro-2,1-fenilen))bis(oksi))diftalonitril (VII) bilesigi
iceren metalsiz ve metalli ftalosiyanin polimerlerinin sentezi ve deneysel

sonuclari

3.3.7.1.1. Metalsiz ftalosiyanin polimerinin (H2Pc) (6) sentezi ve deneysel

sonuclari

50 ml'lik balonda 0.50 g (1.21 mmol) 4,4'-((metilenbis(4-kloro-2,1-fenilen))bis(oksi)
diftalonitril bilesigi (VII) 20 ml n-biitanol igerisinde ¢oziindi. 4 damla DBU (1,8-
diazobisiklo(5,4,0)undek-7-en) ilave edildi. N2 atmosferi altinda 48 saat kaynatildi.
Olusan yesil renkli ¢okelek siiziildii. Sicak benzen, sicak THF, sicak etanol, sicak
metanol ve dietil eter ile yikandi. Vakum altinda kurutuldu. 0.30 g metalsiz
ftalosiyanin polimeri elde edildi. Verim: %47. Sentezlenen metalsiz ftalosiyanin
polimeri (H2Pc) (6) piridin, DMF ve DMSO ¢oziiciilerinde az ¢6ziinmektedir.
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Cizelge 3.12. Sentezlenen metalsiz ftalosiyanin polimerine (H2Pc) (6) ait elementel
analiz sonuglari

Elementel analiz %C %H %N
Teorik% 66.68 2.89 10.73
Bulunan%o 66.35 2.73 10.49
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Sekil 3.36. Sentezlenen metalsiz ftalosiyanin polimerine (H2Pc) (6) ait IR spektrumu

FT-IR Spektrumu (KBr disk): 3288 cm™ (N-H gerilme); 3065 cm™ (aromatik —
CH gerilme); 2923 cm %, 2860 cm ! (alifatik —CH gerilme); 1729 cm™ (imit grubu);
1597 cm?, 1531 cm™?, 1476 cm™ (aromatik C-C gerilme); 1403 cm?, 1321 cm™;
1269 cm?, 1238 cm™ (C-O gerilme); 1173 cm™, 1114 cm™, 1015 cm™, 936 cm?,

877 cm?, 823 cm?, 751 cm?, 529 cm titresim pikleri gézlenmistir.
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Sekil 3.37. Sentezlenen metalsiz ftalosiyanin polimerine (H2Pc) (6) ait UV-Vis.
spektrumu

UV-Vis Absorbsiyon Spektrumu ( Amax/nm, 0.0015 g bilesik1/10 ml DMSO):
Soret (B Bandi1) 311; omuz 628, Q band1 676, 681.

a0
=70

6D

Ve 50

f .
f

III

)

| | .
’ |
oy N L\\fw HM | ﬂ}’ ,‘m««u UWWW"[

—1n
—oD

-0

an B0 o 60 an 40 an L] 0

Sekil 3.38. Sentezlenen metalsiz ftalosiyanin polimerine (H2Pc) (6) ait *H-NMR
spektrumu

'H-NMR Sektrumu (DMSO-ds, 400 MHz, Standart: TMS, ppm): 4.1 ppm: (4 H)
singlet (Ar-CH>-Ar); 6.4-8.2 ppm: (24 H) multiplet (Ar CH, metin protonlari).
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3.3.7.1.2. Bakir iceren ftalosiyanin polimerinin (CuPc) (7) sentezi ve deneysel

sonuclari

50 ml'lik balonda 0.50 g (1.21 mmol) 4,4'-((metilenbis(4-kloro-2,1-fenilen))
bis(oksi))diftalonitril bilesigi (VII) 20 ml  N,N-Dimetilaminoetanol igerisinde
¢oziindii. 0.09 g (0.65 mmol) susuz CuCl; ve 4 damla DBU (1,8-diazobisiklo(5,4,0)
undek-7-en) ilave edildi. N2 atmosferi altinda 24 saat kaynatildi. Olusan yesil renkli
cokelek siiziildi. Sicak benzen, sicak THF, sicak etanol, sicak metanol ve dietil eter
ile yikandi. Vakum altinda kurutuldu. 0.33 g bakir igeren ftalosiyanin polimeri elde
edildi. Verim: %50. Sentezlenen bakir igeren ftalosiyanin polimeri (CuPc) (7)

piridin, DMF ve DMSO ¢6ziiciilerinde az ¢oziinmektedir.

Cizelge 3.13. Sentezlenen bakir igeren ftalosiyanin polimerine (CuPc) (7) ait
elementel analiz sonuglari

Elementel analiz %C %H %N
Teorik% 62.97 2.55 10.13
Bulunan%o 62.63 241 9.94
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Sekil 3.39. Sentezlenen bakir igeren ftalosiyanin polimerine (CuPc) (7) ait IR
spektrumu
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FT-IR Spektrumu (KBr disk): 3063 cm™ (aromatik —CH gerilme); 2923 cm 7,
2853 cm ! (alifatik —-CH gerilme); 1719 cm™ (imit grubu); 1603 cm™, 1471 cm™
(aromatik C—C gerilme); 1404 cm™, 1326 cm™; 1265 cm™, 1236 cm™ (C-O gerilme);
1171 cm, 1115 cm™,1053 cm?, 951 cm™, 874 cm™, 824 cm™, 748 cm?, 657 cm™,
518 cm titresim pikleri gdzlenmistir.
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Sekil 3.40. Sentezlenen bakir igeren ftalosiyanin polimerine (CuPc) (7) ait UV-Vis.
spektrumu

UV-Vis Absorbsiyon Spektrumu ( Amax/nm, 0.0015 g bilesik1/10 ml DMSO):
Soret (B Band1) 314; omuz 632, Q band1 688.

3.3.7.1.3. Nikel iceren ftalosiyanin polimerinin (NiPc) (8) sentezi ve deneysel

sonuclari

50 ml'lik balonda 0.50 g (1.21 mmol) 4,4'-((metilenbis(4-kloro-2,1-fenilen))bis
(oksi))diftalonitril bilesigi (VII) 20 ml N,N-Dimetilaminoetanol igerisinde ¢6ziindii.
0.08 g (0.65 mmol) susuz NiCl. ve 4 damla DBU (1,8-diazobisiklo(5,4,0) undek-7-
en) ilave edildi. N2 atmosferi altinda 24 saat kaynatildi. Olusan yesil renkli ¢okelek
siiziildli. Sicak benzen, sicak THF, sicak etanol, sicak metanol ve dietil eter ile
yikandi. Vakum altinda kurutuldu. 0.39 g nikel iceren ftalosiyanin polimeri (NiPc)
elde edildi. Verim: %54. Sentezlenen nikel igeren ftalosiyanin polimeri (NiPc) (8)

piridin, DMF ve DMSO ¢éziiciilerinde az ¢oziinmektedir.
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Cizelge 3.14. Sentezlenen nikel igeren ftalosiyanin polimerine (NiPc) (8) ait
elementel analiz sonuglari

Elementel analiz %C %H %N
Teorik% 63.25 2.56 10.17
Bulunan% 62.93 2.41 9.94
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Sekil 3.41. Sentezlenen nikel igeren ftalosiyanin polimerine (NiPc) (8) ait IR
spektrumu

FT-IR Spektrumu (KBr disk): 3061 cm? (aromatik —CH gerilme); 2925 cm™,
2873 cm? (alifatik —CH gerilme); 1719 cm™ (imit grubu); 1610 cm?, 1472 cm
(aromatik C—C gerilme); 1404 cm™, 1324 cm™; 1264 cm™, 1236 cm™ (C-O gerilme);
1172 cm, 1115 cm™, 1056 cm, 949 cm™, 876 cm™?, 823 cm™, 749 cm?, 658 cm™,

517 cm titresim pikleri gdzlenmistir.
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Sekil 3.42. Sentezlenen nikel igeren ftalosiyanin polimerine (NiPc) (8) ait Uv-Vis.
spektrumu

UV-Vis Absorbsiyon Spektrumu ( Amax/nm, 0.0015 g bilesik1/10 ml DMSO):
Soret (B Band1) bolgesi: 313; omuz 615, Q band1 bdlgesi: 680.
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Sekil 3.43. Sentezlenen nikel igeren ftalosiyanin polimerine (NiPc) (8) ait *H-NMR
spektrumu

'H-NMR Sektrumu (DMSO-ds, 400 MHz, Standart: TMS, ppm): 4.2 ppm: (4 H)
singlet (Ar-CH2-Ar); 6.5-8.2 ppm: (24 H) multiplet (Ar CH, metin protonlari).
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3.3.7.1.4. Kobalt iceren ftalosiyanin polimerinin (CoPc) (9) sentezi ve deneysel

sonuclari

50 ml'lik balonda 0.50 g (1.21 mmol) 4,4'-((metilenbis(4-kloro-2,1-fenilen))bis
(oksi))diftalonitril bilesigi (VII) 20 ml N,N-Dimetilaminoetanol igerisinde ¢6ziindii.
0.08 g (0.65 mmol) susuz CoCl> ve 4 damla DBU (1,8 diazobisiklo(5,4,0)undek-7-
en) ilave edildi. N2 atmosferi altinda 24 saat kaynatildi. Olusan yesil renkli ¢okelek
stizlildii. Sicak benzen, sicak THF, sicak etanol, sicak metanol ve dietil eter ile
yikandi. Vakum altinda kurutuldu. 0.37 g kobalt igeren ftalosiyanin polimeri (CoPc)
elde edildi. Verim: %51. Sentezlenen kobalt iceren ftalosiyanin polimeri (CoPc) (9)
piridin, DMF ve DMSO ¢6ziiciilerinde az ¢oziinmektedir.

Cizelge 3.15. Sentezlenen kobalt igeren ftalosiyanin polimerine (CoPc) (9) ait
elementel analiz sonuglari

Elementel analiz %C %H %N
Teorik% 63.24 2.56 10.17
Bulunan%o 62.91 2.41 9.96
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Sekil 3.44. Sentezlenen kobalt igeren ftalosiyanin polimerine (CoPc) (9) ait IR
spektrumu
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FT-IR Spektrumu (KBr disk): 3065 cm™ (aromatik —CH gerilme); 2927 cm™,
2857 cm (alifatik —CH gerilme); 1718 cm™ (imit grubu); 1609 cm™, 1473 cm
(aromatik C—C gerilme); 1404 cm™, 1322 cm™; 1266 cm™, 1236 cm™ (C-O gerilme);
1173 cm?, 1114 cm™?,1058 cm™, 950 cm, 876 cm™®, 824 cm®, 751 cm?, 653 cm?

520 cm titresim pikleri gdzlenmistir.
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Sekil 3.45. Sentezlenen kobalt iceren ftalosiyanin polimerine (CoPc) (9) ait UV-Vis.
spektrumu

UV-Vis Absorbsiyon Spektrumu ( Amax/nm, 0.0015 g bilesik1/10 ml DMSO):
Soret (B Band1) 310; omuz 619, Q band1 680.

3.3.7.1.5. Cinko iceren ftalosiyanin polimerinin (ZnPc) (10) sentezi ve deneysel

sonuclari

50 ml'lik balonda 0.50 g (1.21 mmol) 4,4'-((metilenbis(4-kloro-2,1-fenilen))bis
(oksi))diftalonitril bilesigi (VII) 20 ml N,N-Dimetilaminoetanol igerisinde ¢6ziindii.
0.08 g (0.65 mmol) susuz Zn(CHsCOO)2 ve 4 damla DBU (1,8-diazobisiklo(5,4,0)
undek-7-en) ilave edildi. N2 atmosferi altinda 24 saat kaynatildi. Olusan yesil renkli
cokelek siiziildi. Sicak benzen, sicak THF, sicak etanol, sicak metanol ve dietil eter
ile yikandi. Vakum altinda kurutuldu. 0.37 g c¢inko igeren ftalosiyanin polimeri
(ZnPc) elde edildi. Verim: %52. Sentezlenen ¢inko igeren ftalosiyanin polimeri
(ZnPc) (10) piridin, DMF ve DMSO ¢oziiciilerinde az ¢oziinmektedir.
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Cizelge 3.16. Sentezlenen ¢inko iceren ftalosiyanin polimerine (ZnPc) (10) ait
elementel analiz sonuglari

Elementel analiz %C %H %N
Teorik%o 62.87 2.55 10.11
Bulunan%o 62.51 2.40 9.92
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Sekil 3.46. Sentezlenen ¢inko igeren ftalosiyanin polimerine (ZnPc) (10) ait IR
spektrumu

FT-IR Spektrumu (KBr disk): 3067 cm™ (aromatik —CH gerilme); 2919 cm *,
2850 cm (alifatik —CH gerilme); 1715 cm™ (imit grubu); 1603 cm™, 1474 cm
(aromatik C—C gerilme); 1402 cm™, 1320 cm; 1267 cm, 1235 cm™® (C-O gerilme);
1174 cm™, 1116 cm™, 1048 cm™, 944 cm™?, 875 cmt, 823 cm™, 747 cm™?, 663 cm?,

582 cm™, 528 cm titresim pikleri gdzlenmistir.
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Sekil 3.47. Sentezlenen ¢inko igeren ftalosiyanin polimerine (ZnPc) (10) ait UV-Vis.
spektrumu

UV-Vis Absorbsiyon Spektrumu ( Amax/nm, 0.0015 g bilesik1/10 ml DMSO):
Soret (B Band1) 313; omuz 625, Q band1 683.
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Sekil 3.48. Sentezlenen ¢inko iceren ftalosiyanin polimerine (ZnPc) (10) ait *H-NMR
spektrumu

'H-NMR Sektrumu (DMSO-ds, 400 MHz, Standart: TMS, ppm): 4.2 ppm: (4 H)
singlet (Ar-CH>-Ar); 6.5-8.2 ppm: (24 H) multiplet (Ar CH, metin protonlari).
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3.3.7.2. 4,4'-((metilenbis(4-kloro-2,1-fenilen))bis(oksi))diftalonitril (V11) bilesigi

iceren metalsiz ve metalli ftalosiyanin polimerlerinin TGA/DTA verileri
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Sekil 3. 49. Sentezlenen metalsiz ftalosiyanin polimerine (H2Pc) (6) ait TGA ve DTA
spektrumu

TGA/DTA verileri : (10 °C/dk 1sitma hizinda,saf kuru hava atmosferinde, 20 mL/dk
gaz akig hizinda, 20-1000 °C araliginda, 5-10 mg madde) Bozunma araligi (°C) :
119.77-968.41 °C.

Termogravimetrik analizi sonucunda 33.13-119.77°C araliginda %3.78 agirlik kaybi,
119.77-206.47°C araliginda %3.85 agirlik kaybi, 206.47-463.93°C araliginda %20.60
agirlik kaybr ve 463.93-592.40°C araliginda %15.97 agirhik kaybi, 593.44-755.86°C
araliginda %30.15, 755.86-968.41°C araliginda %25.65 agirlik kayb1 olmak iizere
alti basamakli ekzotermik bozunma gerceklesmistir. Ilk basamaktaki agirhik
kaybinin, polimerik yapidaki bilesigin adsorpladigi ¢oziiciiniin - ve nemin
uzaklagmasindan kaynaklandig1 diistiniilmektedir, diger basamaklarda ftalosiyanin
polimeri bozunmaktadir. Bozunma sonucunda organik maddenin tamamen yandigi

tespit edilmistir.
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Sekil 3.50. Sentezlenen bakir igeren ftalosiyanin polimerine (CuPc) (7) ait TGA ve
DTA spektrumu

TGA/DTA verileri : (10 °C/dk 1sitma hizinda,saf kuru hava atmosferinde, 20 mL/dk
gaz akig hizinda, 20-1000 °C araliginda, 5-10 mg madde) Bozunma araligt (°C) :
123.43-896.34°C.

Termogravimetrik analizi sonucunda 33.48-123.43°C araliginda %2.34 agirlik kayb,
123.43-522.42°C arahiginda %42.57 agirlik kaybi, 522.94-699.46°C araliginda
%41.01 agirlik kaybi ve 699.98-896.34°C araliginda %7.06 agirlik kaybi olmak
lizere dort basamakli ekzotermik bozunma gerceklesmistir. ilk basamaktaki agirlik
kaybmin, polimerik yapidaki bilesigin adsorpladigi c¢oziiciiniin  ve nemin
uzaklagmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir, diger basamaklarda ftalosiyanin
Bozunma sonucunda ele gegen %7.02 kalintinin

polimeri bozunmaktadir.

(Hesaplanan %7.19) CuO oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 3. 51. Sentezlenen nikel igeren ftalosiyanin polimerine (NiPc) (8) ait TGA ve
DTA spektrumu

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) :125-
932.90°C.

Termogravimetrik analizi sonucunda 33.94-125°C araliginda %2.46 agirlik kaybi,
125-496.83°C araliginda %51.23 agirlik kaybi, 496.83-665.51°C araliginda %35.55
agirlik kaybi ve 665.50-932.90°C araliginda %4.48 agirlik kaybr olmak {izere dort
basamakli ekzotermik bozunma gerceklesmistir. ilk basamaktaki agirlik kaybinm,
polimerik yapidaki bilesigin adsorpladigi ¢oziicliniin ve nemin uzaklasmasindan
kaynaklandigr  diisiiniilmektedir, diger basamaklarda ftalosiyanin polimeri
bozunmaktadir. Bozunma sonucunda ele gegen %6.28 kalintinin (Hesaplanan %6.78)

NiO oldugu diistintilmektedir.
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Sekil 3.52. Sentezlenen kobalt igeren ftalosiyanin polimerine (CoPc) (9) ait TGA ve
DTA spektrumu

TGA/DTA verileri : (10 °C/dk 1sitma hizinda,saf kuru hava atmosferinde, 20 mL/dk
gaz akis hizinda, 120-511 °C araliginda, 5-10 mg madde) Bozunma araligt (°C) :
120.30-937.60°C.

Termogravimetrik analizi sonucunda 33.97-121.34°C araliginda %2.85 agirlik kaybi,
120.30-511.97°C arahiginda %52.47 aguilik kaybi, 511.97-677.52°C araliginda

%32.29 agirlik kaybi ve 677.52-937.60°C araliginda %5.08 agirlik kaybi olmak

lizere dort basamakli ekzotermik bozunma gergeklesmistir. ilk basamaktaki agirlik

kaybmin, polimerik yapidaki bilesigin adsorpladigi c¢oziiciiniin  ve nemin

uzaklagsmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir, diger basamaklarda ftalosiyanin

polimeri bozunmaktadir. Bozunma sonucunda ele gegen %7.32 kalintinin

(Hesaplanan %6.80) CoO oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 3. 53. Sentezlenen ¢inko igeren ftalosiyanin polimerine (ZnPc) (10) ait TGA ve
DTA spektrumu

TGA/DTA verileri : (10 °C/dk 1sitma hizinda,saf kuru hava atmosferinde, 20 mL/dk
gaz akig hizinda, 20-1000 °C araliginda, 5-10 mg madde) Bozunma araligt (°C) :
141.71-696.85°C.

Termogravimetrik analizi sonucunda 29.50-142.23°C araliginda %3.41 agirlik kayb,
141.71-448.26°C arahiginda %25.61 agirlik kaybi, 448.26-544.35°C araliginda
%26.81 agirlik kayb1 ve 544.35-696.85°C araliginda %36.62 agirlik kayb1 olmak
lizere dort basamakli ekzotermik bozunma gerceklesmistir. ilk basamaktaki agirlik
kaybmin, polimerik yapidaki bilesigin adsorpladigi ¢oziiciiniin  ve nemin
uzaklagmasindan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir, diger basamaklarda ftalosiyanin
Bozunma sonucunda ele gecen %7.56 kalintinin

polimeri bozunmaktadir.

(Hesaplanan %7.34) ZnO oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 3.54. 4,4'-((metilenbis(4-kloro-2,1-fenilen))bis(oksi))diftalonitril (VII) bilesigi
iceren metalsiz ve metalli ftalosiyanin polimerlerinin tahmini molekiil
yapisl
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez calismasinda toplam on yedi bilesik sentezlenmistir. Bes bilesik literatiire
uygun sekilde, oniki bilesik ilk kez sentezlenmistir. Sirasiyla sentezlenen 4-
nitroftalimit (1), 4-nitroftalamit (11), 4-nitroftalonitril (111) ve N,N',N",N"-tetrakis(p-
tolilstilfonil)trietilentetraamin ~ (IV) ve 4,4'-((metilenbis(4-kloro-2,1-fenilen))bis
(oksi))diftalonitril (VII) bilesikleri literatiire uygun sekilde sentezlendi. Bu
bilesiklerden yola ¢ikilarak ftalosiyanin baslangi¢c maddeleri olarak secilen 4,7,10,13-
tetratosil-4,7,10,13-tetraaza-1,3(1,3)-dibenzenasiklotridekaptan-1°,35-diol (V), 4,4'-
((4,7,10,13-tetratosil-4,7,10,13-tetraaza-1,3(1,3)-dibenzenasiklotridekaptan-1°,3°-
diil)bis(oksi))diftalonitril (V1) bilesikleri sentezlendi. Periferal pozisyonlarinda
4,7,10,13-tetratosil-4,7,10,13-tetraaza-1,3(1,3)-dibenzenasiklotride kaptan-18,3%-diol
grubu tasiyan tetra siibstitlie metalsiz (1) ve sirastyla susuz metal tuzlari (CuCly,
NiCl,, CoCl2 ve Zn(Ac).) ile reaksiyonu sonucunda CuPc (2), NiPc (3), CoPc (4) ve
ZnPc (5) ftalosiyanin polimerleri ve diger bir grup ftalosiyanin polimeri olarak
periferal pozisyonlarinda 2,2'-metilenbis(4-klorofenol) grubu iceren tetra siibstitiie
metalsiz (6) ve sirasiyla susuz metal tuzlar1 (CuClz, NiClz, CoCl, ve Zn(Ac).) ile
reaksiyonu sonucunda CuPc (7), NiPc (8), CoPc (9) ve ZnPc (10) ftalosiyanin
polimerleri sentezlenerek literatiire kazandirildi.

Sentezlenen bilesiklerin (I-VII) ve ftalosiyanin polimerlerinin (1-10)
saflastirilmasinda ¢ogunlukla bilesiklerin farkli ¢oziiciiler igindeki ¢oziintirlik
farklihgina bagh kalinarak yapilmustir. Ince tabaka kromotografisi teknigi ile
maddelerin saflik dereceleri kontrol edilmistir.

Basit analiz metodu olan erime noktasi tayini ve ¢oziiniirliik testleri periferal
stibstitiient hazirlanmast igin bilegiklere (I-VII) uygulanmustir. (I-1V, VII)
bilesiklerinin erime noktasi literatiirde bilinen degerlere uyumludur. (V-VI)
bilesiklerinin erime noktas1 degerleri arasinda en az 82°C fark bulunmustur.

UV/Vis analizi ftalosiyaninlerin olusup olusmadigin1 anlamak i¢in en gegerli
tekniklerden bir tanesidir. Bunun i¢in (1-10) bilesiklerinin olusumunun izlenmesinde
kullanilmastir.

N,N',N",N"-tetrakis(p-tolilsiilfonil) trietilentetraamin bilesigi (IV) ile 2,2’
Metilenbis(4-klorfenol) bilesiginin reaksiyonu sonucunda 4,7,10,13-tetratosil-
4,7,10,13-tetraaza-1,3(1,3)-dibenzen asiklotridekaptan-18,3¢-diol bilesigi (V) % 58.5

verimle sentezlendi. Erime noktasi 187-189°C olarak gozlendi. Elementel analiz
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sonuclarina bakildiginda bulunan % bilesim degerleri hesaplanan bilesim degerlerine
¢ok yakindir. (V) nolu bilesigin % bilesimi C: % 58.85, H: % 5.25, N: % 5.84, S: %
13.37 olarak hesaplanmis, bulunan % bilesim ise : C: % 58.72, H: % 5.13, N: %
570, S: % 13.14 olarak belirlenmistir. IR spektrumunda N,N',N",N"-tetrakis(p-
tolilsiilfonil)trietilentetraamin bilesigi (IV) bilesigine ait orta siddette keskin
sekonder amin pikinin kayboldugu yerine 4,7,10,13-tetratosil-4,7,10,13-tetraaza-
1,3(1,3)-dibenzenasiklotridekaptan-18,3%-diol bilesigi (V) ait 3457 cm™*’de genis —
OH grubuna ait gerilme, 1338,1159 cm™’de karakteristik tosil gruplarina ait S=O
gerilme ve 550 cm™’de Ar-S piklerinin varlig1 gézlemlendi.

4-Nitroftalonitril bilesigi ve 4,7,10,13-tetratosil-4,7,10,13-tetraaza-1,3(1,3)-
dibenzenasiklotridedekaptan-1°,3%-diol ~ bilesiginin (V) reaksiyonu ile 4,4'-
((4,7,10,13-tetratosil-4,7,10,13-tetraaza-1,3(1,3)-dibenzenasiklotridekaptan-1°,38-
diil)bis(oksi)) diftalonitril bilesiginin (VI) % 71 verimle sentezlendi. Erime noktasi
105-107°C olarak gozlendi. Elementel analiz sonuglarina bakildiginda bulunan %
bilesim degerleri hesaplanan bilesim degerlerine ¢ok yakindir. (VI) nolu bilesigin %
bilesimi C: % 62.46 H: % 4.49, N: % 9.25, S: % 10.59 olarak hesaplanmis, bulunan
% bilesim ise : C: % 62.32, H: % 4.37, N: % 9.13, S: % 10.46 olarak belirlenmistir.
IR spektrumunda (V) numarali bilesige ait 3457 cm™’’de yayvan OH ve 4-
nitroftalonitrilin bilesige ait 1548 cm™’de Ar-NO; kayboldugu, 3065 cm™’de
aromatik CH gerilme, 2234 cm™°de ug¢ grup C=N, 1338, 1159 cm™’de karakteristik
tosil gruplarina ait S=O gerilme, 550 cm™’de Ar-S ve 1247 cm™’de C-O gerilme
piklerinin varlig1 gézlendi. *H-NMR spektrumunda aromatik CH protonlar1 6.6-8.2
ppm; Ar-CH2-Ar grubundaki metilen protonu 4,0 ppm; CH2-CH2-N(Ts)- grubundaki
halka i¢i ve halka dis1 metilen protonlar1 3.4-3.6 ppm; Ar-CHs metil protonlart 2.8
ppm’de rezonans olmuslardir. Yapi aydmlatilmis ve sonuglar kompleksin agik
yapisini desteklemektedir.

4,4'-((4,7,10,13-tetratosil-4,7,10,13-tetraaza-1,3(1,3)-dibenzenasiklotride
kaptan-15,3°-diil)bis(oksi))diftalonitril bilesiginden (VI) yola ¢ikilarak metalsiz
(H2Pc) (1), bakir ftalosiyanin (CuPc) (2), nikel ftalosiyanin (NiPc) (3), kobalt
ftalosiyanin (CoPc) (4), cinko ftalosiyanin (ZnPc) (5) polimerleri sentezlenmistir.
Elde edilen bilesiklerin elementel analiz, FT-IR, UV/Vis, 'H-NMR, DTA ve TGA

analiz yontemleriyle yapis1 aydinlatilmistir.
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Metalsiz  ftalosiyanin polimeri (H2Pc) (1), 4,4-((4,7,10,13-tetratosil-
4,7,10,13-tetraaza-1,3(1,3)-dibenzenasiklotridekaptan-1°,3°-diil)bis(oksi))diftalonitril
bilesiginden (VI) yola c¢ikilarak %45 verimle sentezlendi. Elementel analiz
sonuclarina bakildiginda bulunan % bilesim degerleri hesaplanan bilesim degerlerine
¢ok yakindir. (H2Pc) (1) polimerinin % bilesimi C: % 62.41, H: % 4.57, N: % 9.24,
S: % 10.58 olarak hesaplanmais, bulunan % bilesim ise : C: % 62.12, H: % 4.39, N: %
9.01, S: % 10.32 olarak belirlenmistir. IR spektrumu incelendiginde 3289 cm™’de
metalsiz ftalosiyanin ¢ekirdeginde bulunan N-H gruplarina ait gerilme piki; 3064 cm’
1*de aromatik CH gruplarina ait gerilme piki; 2955,2872 cm™’de alifatik CH gerilme
pikleri; 1727 cm™°de ug grup imit piki polimerizasyon sonucunda agik uglarmn imit
olarak kaldigin1 géstermekte; 1599, 1454 cm™’de benzen ve pirol halkalarinda
bulunan C-C gerilme pikleri; 1341,1158 cm™’de tosil gruplarina ait S=O gerilme
pikleri; 549 cm™’de Ar-S; 1235 cm™’de C-O gerilme piki; 1090 cm™?’de N-H egilme
piki ve diger diisiik dalga sayisinda gelen ¢oklu pikler polimer yapisindaki C-C, C=C
gruplarina ait egilme pikleri goézlendi. Ftalosiyaninler oksokrom gruplariin etkisiyle
uzun dalga boyu absorpsiyon yaparlar, bu karakteristik B ve Q  bantlar
ftalosiyaninlerin tayini i¢in olduk¢a onemlidir. (H2Pc) (1) polimerinde bu bantlar
DMSO i¢indeki UV-Vis. spektrumunda n—* gegisleri i¢in Soret bandi: Amax (l0ge)
304 nm’de ve 1 —* gegisleri igin Q bandi: Amax (loge) 676, 686 nm’de metalsiz
ftalosiyaninlerin karakteristik ikiye yarilmis absorpsiyon bantlar, 615 nm’de
polimerik  yapidaki ftalosiyaninlerin  agregasyonundan kaynaklanan omuz
gozlenmistir. *H-NMR spektrumunda aromatik CH protonlar1 6.6-8.2 ppm; Ar-CHa-
Ar metilen protonlar1 4.2 ppm’de; CH2-CH2-N(Ts)- grubunun halka igi ve halka dist
metilen protonlar1 3.8 ppm ve Ar-CHz metil protonlari 3.3 ppm’de rezonans
olmuslardir. (H2Pc) (1) polimerin termogravimetrik analizi sonucunda 29.45-
182.31°C araliginda %2.360 agirlik kaybi, 182.31-434.60 °C araliginda %50.54
agirlik kaybi1 ve 433.52-856.16 °C araliginda %47.10 agirlik kaybi olmak tizere iig
basamakli ekzotermik bozunma gergeklesmistir. Ik basamaktaki agirlik kaybimnin,
polimerik yapidaki bilesigin adsorpladigi ¢oziiciiniin ve nemin uzaklasmasindan
kaynaklandig1 diistiniilmektedir, ikinci ve {i¢ilincii basamakta ftalosiyanin polimeri
bozunmaktadir. Bozunma sonucunda organik maddenin tamamen yandigi tespit

edilmistir. Yap1 aydinlatilmis ve sonuglar kompleksin acik yapisini desteklemektedir.
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Bakir igeren ftalosiyanin polimeri (CuPc) (2), 4,4'-((4,7,10,13-tetratosil-
4,7,10,13-tetraaza-1,3(1,3)-dibenzenasiklotridekaptan-1°,3°-diil)bis(oksi))diftalonitril
bilesiginden (VI) yola c¢ikilarak %53 verimle sentezlendi. Elementel analiz
sonuclarina bakildiginda bulunan % bilesim degerleri hesaplanan bilesim degerlerine
cok yakindir. (CuPc) (2) polimerinin % bilesimi C: % 60.87, H: % 4.38, N: % 9.01,
S: % 10.32 olarak hesaplanmig, bulunan % bilesim ise : C: % 60.59, H: % 4.21, N: %
8.80, S: % 10.12 olarak belirlenmistir. IR spektrumu incelendiginde 3062 cm™’de
aromatik CH gerilme piki; 2924, 2871 cm™’de alifatik CH gerilme pikleri; 1718 cm"
L*de ug grup imit piki polimerizasyon sonucunda agik uglarin imit olarak kaldiginin
gostermekte; 1599, 1463 cm™’de benzen ve pirol halkalarinda bulunan C-C gerilme
piki; 1342,1158 cm™’de tosil gruplarina ait S=O gerilme pikleri; 549 cm™’de Ar-S;
1229 cm™’de C-O gerilme pikleri; 1090 cm™’de alifatik CH egilme pikleri ve diger
diisiik dalga sayisinda gelen ¢oklu pikler polimer yapisindaki C-C, C=C gruplarina ait
egilme pikleri gdzlendi. M-N titresimi 400-100 cm™°dedir, KBr peletinde ¢ekilen IR
spektrumunda bu aralikta M-N titresim pikleri gozlenmemistir (Nakamoto, 1970).
(CuPc) (2) polimerinin DMSO i¢indeki UV-Vis. spektrumunda n—n* gecisleri icin
Soret bandi: Amax (loge) 304 nm’de ve i1 —i* gegisleri i¢in Q bandi: Amax (loge)
681 nm’de absorpsiyon bantlari, 622 nm’de polimerik yapidaki ftalosiyaninlerin
agregasyonundan kaynaklanan omuz gozlenmistir. Sentezlenen bakir  iceren
ftalosiyanin polimerinin paramanyetik ozelliginden dolayr *H-NMR spektrumu
alinamamustir. (CuPc) (2) polimerin termogravimetrik analizi sonucunda 29.39-
143.27°C arahiginda %2.09 agirlik kaybi, 143.27-402.83°C araliginda %42.64 agirlik
kayb1 ve 402.83-781.45°C araliginda %51.76 agirlik kaybi olmak tizere {i¢ basamakli
ekzotermik bozunma gergeklesmistir. ilk basamaktaki agirlik kaybmin, polimerik
yapidaki bilesigin adsorpladigi ¢6ziiciiniin ve nemin uzaklagsmasindan kaynaklandigi
diisiiniilmektedir, ikinci ve li¢lincli basamakta ftalosiyanin polimeri bozunmaktadir.
Bozunma sonucunda ele gegen %3.51 kalintinin CuO (Hesaplanan %3.20)oldugu
diistiniilmektedir. ~ Yap1 aydinlatilmis ve sonuclar kompleksin agik yapisim
desteklemektedir.

Nikel igeren ftalosiyanin polimeri (NiPc) (3), 4.,4'-((4,7,10,13-tetratosil-
4,7,10,13-tetraaza-1,3(1,3)-dibenzenasiklotridekaptan-1°,3°-diil)bis(oksi))diftalonitril
bilesiginden (VI) yola c¢ikilarak % 55 verimle sentezlendi. Elementel analiz

sonuglarina bakildiginda bulunan % bilesim degerleri hesaplanan bilesim degerlerine
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¢ok yakindir. (NiPc) (3) polimerinin % bilesimi C: % 60.99, H: % 4.39, N: % 9.03,
S: % 10.34 olarak hesaplanmis, bulunan % bilesim ise : C: % 60.63, H: % 4.23, N: %
8.84, S: % 10.14 olarak belirlenmistir. IR spektrumu incelendiginde 3064 cm™’de
aromatik CH gruplarma ait gerilme piki; 2924, 2872 cm™’de alifatik CH gerilme
pikleri; 1726 cm™°de ug¢ grup imit piki polimerizasyon sonucunda agik uglarmn imit
olarak kaldigini gostermekte; 1598, 1458 cm™’de benzen ve pirol halkalarinda
bulunan C-C gerilme pikleri; 1343,1159 cm™’de tosil gruplarina ait S=O gerilme
pikleri; 549 cm™’de Ar-S piki; 1236 cm™’de C-O gerilme piki; 1090 cm™’de alifatik
CH egilme piki ve diger diisilk dalga sayisinda gelen coklu pikler polimer
yapisindaki C-C, C=C gruplarina ait egilme pikleri gézlendi. M-N titresimi 400-100
cm™’dedir, KBr peletinde ¢ekilen IR spektrumda bu aralikta M-N titresim pikleri
gozlenmemistir. (Nakamoto, 1970). (NiPc) (3) polimerinin DMSO igindeki UV-Vis.
spektrumunda n—u* gegisleri i¢in Soret bandi: Amax (loge) 300 nm’de ve 1 —a*
gecisleri i¢in Q bandi: Amax (loge) 676 nm’de absorpsiyon bantlari, 613 nm’de
polimerik  yapidaki ftalosiyaninlerin agregasyonundan kaynaklanan omuz
gbzlenmistir. *H-NMR spektrumunda var olan aromatik CH protonlar1 6.6-8.2 ppm
araliginda; Ar-CHz-Ar metilen protonlar1 4.2 ppm’de; CH2-CH2-N(Ts)- grubunun
halka i¢i ve halka dis1 metilen protonlar1 3.9 ppm ve Ar-CHs metil protonlar1 3.2
ppm’de rezonans olmuslardir. (NiPc) (3) polimerin termogravimetrik analizi
sonucunda 29.63-115.32°C araliginda %2.70 agirlik kaybi, 115.32-467.55°C
araliginda %42.47 agirhik kayb1 ve 467.55-852.19°C araliginda %51.79 agirlik kayb1
olmak iizere {ic basamakli ekzotermik bozunma gerceklesmistir ilk basamaktaki
agirhik kaybinin, polimerik yapidaki bilesigin adsorpladigi ¢dziicliniin ve nemin
uzaklagsmasindan kaynaklandig1 disiiniilmektedir, ikinci ve lglincii basamakta
ftalosiyanin polimeri bozunmaktadir. Bozunma sonucunda ele gegen 9%3.04
kalintinin (Hesaplanan %3.01) NiO oldugu diisiiniilmektedir. Yap1 aydinlatilmis ve
sonuclar kompleksin acik yapisini desteklemektedir.

Kobalt igeren ftalosiyanin polimeri (CoPc) (4), 4,4'-((4,7,10,13-tetratosil-
4,7,10,13-tetraaza-1,3(1,3)-dibenzenasiklotridekaptan-1°,38-diil)bis(oksi))diftalonitril
bilesiginden (VI) yola ¢ikilarak %52 verimle sentezlendi. Elementel analiz
sonuclarina bakildiginda bulunan % bilesim degerleri hesaplanan bilesim degerlerine
cok yakindir. (CoPc) (4) polimerinin % bilesimi C: % 60.98, H: % 4.39, N: % 9.03,
S: % 10.33 olarak hesaplanmis, bulunan % bilesim ise : C: % 60.62, H: % 4.22, N: %
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8.83, S: % 10.14 olarak belirlenmistir. IR spektrumu incelendiginde 3053 cm™’de
aromatik CH gerilme piki; 2923, 2870 cm™’de alifatik CH gerilme pikleri; 1723 cm"
1*de ug grup imit piki polimerizasyon sonucunda agik uglarin imit olarak kaldigmin
gostermekte; 1599, 1462 cm™’de benzen ve pirol halkalarinda bulunan C-C gerilme
piki; 1344,1159 cm™’de tosil gruplarma ait S=O gerilme pikleri; 549 cm™’de Ar-S;
1232 cm™’de C-O gerilme pikleri; 1090 cm™’de alifatik CH egilme pikleri ve diger
diisiik dalga sayisinda gelen ¢oklu pikler polimer yapisindaki C-C, C=C gruplarina ait
egilme pikleri gozlendi. M-N titresimi 400-100 cm™*dedir, KBr paletinde gekilen IR
spektrumunda bu aralikta M-N titresim pikleri gozlenmemistir (Nakamoto, 1970).
(CoPc) (4) polimerinin DMSO igindeki UV-Vis. spektrumunda n—n* gegisleri icin
Soret bandi: Amax (loge) 300 nm’de ve 1 —a* gegisleri i¢in Q bandi: Amax (loge)
677 nm’de absorpsiyon bantlari, 614 nm’de polimerik yapidaki ftalosiyaninlerin
agregasyonundan kaynaklanan omuz gozlenmistir. Sentezlenen kobalt igeren
ftalosiyanin polimerinin paramanyetik &zelliginden dolayr *H-NMR spektrumu
alinamamustir. (CoPc) (4) polimerin termogravimetrik analizi sonucunda 28.95-
146.66°C araliginda %2.18 agirlik kaybi, 146.66-429.19°C araliginda %41.40 agirlik
kaybi, 429.19-785.20°C arahiginda %52.80 agirlik kaybi olmak iizere ii¢ basamakli
ekzotermik bozunma gergeklesmistir. ilk basamaktaki agirlik kaybmin, polimerik
yapidaki bilesigin adsorpladigi ¢oziiclinlin ve nemin uzaklagsmasindan kaynaklandig
diistiniilmektedir, ikinci ve ligiincii basamakta ftalosiyanin polimeri bozunmaktadir.
Bozunma sonucunda ele gegen %3.62 kalintinin (Hesaplanan %3.02) CoO oldugu
diistiniilmektedir. Yap1 aydinlatilmis ve sonucglar kompleksin acik yapisim
desteklemektedir.

Cinko igeren ftalosiyanin polimeri (ZnPc) (5), 4,4'-((4,7,10,13-tetratosil-
4,7,10,13-tetraaza-1,3(1,3)-dibenzenasiklotridekaptan-1°,38-diil)bis(oksi))diftalonitril
bilesiginden (VI) yola c¢ikilarak % 51 verimle sentezlendi. Elementel analiz
sonuclarina bakildiginda bulunan % bilesim degerleri hesaplanan bilesim degerlerine
cok yakindir. (ZnPc) (5) polimerinin % bilesimi C: % 60.82, H: % 4.38, N: % 9.01,
S: % 10.31 olarak hesaplanmis, bulunan % bilesim ise : C: % 60.54, H: % 4.20, N: %
8.81, S: % 10.12 olarak belirlenmistir. IR spektrumu incelendiginde 3053 cm™’de
aromatik CH gerilme piki; 2923,2871 cm™’de alifatik CH gerilme pikleri; 1723 cm-
1*de u¢ grup imit piki polimerizasyon sonucunda agik uglarin imit olarak kaldiginin

gbstermekte; 1596, 1455 cm™’de benzen ve pirol halkalarinda bulunan C-C gerilme
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piki; 1344,1158 cm™’de tosil gruplarmna ait S=O gerilme pikleri; 550 cm™’de Ar-S;
1232 cm™’de C-O gerilme pikleri; 1090 cm™’de alifatik CH egilme pikleri ve diger
diisiik dalga sayisinda gelen ¢oklu pikler polimer yapisindaki C-C, C=C gruplarina ait
egilme pikleri gozlendi. M-N titresimi 400-100 cm™*dedir, KBr paletinde gekilen IR
spektrumunda bu aralikta M-N titresim pikleri gozlenmemistir (Nakamoto, 1970).
(ZnPc) (5) polimerinin DMSO i¢indeki UV-Vis. spektrumunda n—n* gegisleri i¢in
Soret bandi: Amax (loge) 306 nm’de ve 1 —u* gegisleri igin Q bandi: Amax (loge) 681
nm’de absorpsiyon bantlari, 617 nm’de polimerik yapidaki ftalosiyaninlerin
agregasyonundan kaynaklanan omuz gézlenmistir. *H-NMR spektrumunda aromatik
CH protonlar1 6.7-8.1 ppm araliginda; Ar-CHz-Ar metilen protonlar1 4.2 ppm’de;
CHa-CHa2-N(Ts)- grubunun halka i¢i ve halka dis1 metilen protonlar1 3.9 ppm ve Ar-
CHs metil protonlar1 3.3 ppm’de rezonans olmuslardir. (ZnPc) (5) polimerin
termogravimetrik analizi sonucunda 33.50-157.90°C araliginda %2.71 agirlik kayb,
157.90-459.23°C araliginda %44.04 agirlik kaybi, 459.23-543.31°C araliginda %6.89
agirlik kaybi ve 453.31-826.88°C araliginda %49.47 agirlik kaybi olmak {izere dort
basamakli ekzotermik bozunma gerceklesmistir. Ilk basamaktaki agirlik kaybinin,
polimerik yapidaki bilesigin adsorpladigl ¢oziicliniin ve nemin uzaklagmasindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir, ikinci ve ti¢lincli basamakta ftalosiyanin polimeri
bozunmaktadir. Bozunma sonucunda ele gegen %3.78 kalintinin (Hesaplanan %3.27)
ZnO oldugu distiniilmektedir. Yap1 aydmnlatilmis ve sonuglar kompleksin agik
yapisini desteklemektedir.

Metalsiz ftalosiyanin polimeri (H2Pc) (6), 4,4'-((metilenbis(4-kloro-2,1-
fenilen))bis(oksi))diftalonitril bilesiginden (VII) yola c¢ikilarak % 47 verimle
sentezlendi. Elementel analiz sonuglarina bakildiginda bulunan % bilesim degerleri
hesaplanan bilesim degerlerine ¢ok yakindir. (H2Pc) (6) polimerinin % bilesimi C:
% 66.68, H: % 2.89, N: % 10.73 olarak hesaplanmig, bulunan % bilesim ise C: %
66.35, H: % 2.73, N: % 10.49 olarak belirlenmistir. IR spektrumu incelendiginde
3288 cm™’de metalsiz ftalosiyanin gekirdeginde bulunan N-H gruplarma ait gerilme
piki; 3065 cm™’de aromatik CH gruplarina ait gerilme pikleri; 2927, 2860 cm™’de
alifatik CH gerilme pikleri; 1729 cm™’de u¢ grup imit piki polimerizasyon
sonucunda agik uglarin imit olarak kaldigini gostermekte; 1597, 1476 cm™’de benzen
ve pirol halkalarinda bulunan C-C gerilme pikleri; 1269, 1238 cm™°de C-O gerilme
pikleri ve diger diisiik dalga sayisinda gelen c¢oklu pikler polimer yapisindaki C-C,
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C=C gruplarina ait egilme pikleri gézlendi. (H2Pc) (6) polimerinde bu bantlar DMSO
icindeki UV-Vis. spektrumunda n—i* gegisleri igin Soret bandi: Amax (loge) 311
nm’de ve 1 —a* gecisleri icin Q bandi: Amax (loge) 676,681 nm’de metalsiz
ftalosiyaninlerin karakteristik ikiye yarilmis absorpsiyon bantlari, 628 nm’de
polimerik  yapidaki ftalosiyaninlerin  agregasyonundan kaynaklanan omuz
gdzlenmistir. *H-NMR spektrumunda var olan aromatik CH protonlar1 6.4-8.2 ppm
araliginda; Ar-CH2-Ar metilen protonlar1 4.1 ppm’de rezonans olmuslardir. (H2Pc)
(6) polimerin termogravimetrik analizi sonucunda 33.13-119.77°C araliginda %3.78
agirlik kaybi, 119.77-206.47°C araliginda %3.85 agirlik kaybi, 206.47-463.93°C
araliginda %20.60 agirlik kayb1 ve 463.93-592.40°C araliginda %15.97 agirlik kayb,
593.44-755.86°C araliginda %30.15, 755.86-968.41°C araliginda %25.65 agirlik
kaybt  olmak iizere alti basamakli ekzotermik bozunma gerceklesmistir. Ilk
basamaktaki agirlik kaybinin, polimerik yapidaki bilesigin adsorpladigi ¢oziicliniin
ve nemin uzaklagmasindan kaynaklandig1 disiiniilmektedir, diger basamaklarda
ftalosiyanin polimeri bozunmaktadir. Bozunma sonucunda organik maddenin
tamamen yandig1 tespit edilmistir. Yap1 aydinlatilmis ve sonuglar kompleksin agik
yapisini desteklemektedir.

Bakir igeren ftalosiyanin polimeri (CuPc) (7), 4,4'-((metilenbis(4-kloro-2,1-
fenilen))bis(oksi))diftalonitril bilesiginden (VII) yola ¢ikilarak % 50 verimle
sentezlendi. Elementel analiz sonuglarina bakildiginda bulunan % bilesim degerleri
hesaplanan bilesim degerlerine ¢ok yakindir. (CuPc) (7) polimerinin % bilesimi C:
% 62.97, H: % 2.55, N: % 10.13 olarak hesaplanmig, bulunan % bilesim ise C: %
62.63, H: % 2.41, N: % 9.94 olarak belirlenmistir. IR spektrumu incelendiginde
3063 cm™’de aromatik CH gerilme piki; 2923,2853 cm™’de alifatik CH gerilme
pikleri; 1719 cm™°de ug grup imit piki polimerizasyon sonucunda agik uglarmn imit
olarak kaldigmin gostermekte; 1603, 1471 cm™>’de benzen ve pirol halkalarinda
bulunan C-C gerilme piki; 1265, 1236 cm™’de C-O gerilme pikleri ve diger diisiik
dalga sayisinda gelen ¢oklu pikler polimer yapisindaki C-C, C=C gruplarina ait
egilme pikleri gozlendi. M-N titresimi 400-100 cm™"dedir, KBr peletinde ¢ekilen IR
spektrumunda bu aralikta M-N titresim pikleri gozlenmemistir (Nakamoto, 1970).
(CuPc) (7) polimerinin DMSO i¢indeki UV-Vis. spektrumunda n—a* gecisleri i¢in
Soret bandi: Amax (loge) 314 nm’de ve 1 —i* gegisleri i¢in Q bandi: Amax (loge)

688 nm’de absorpsiyon bantlari, 632 nm’de polimerik yapidaki ftalosiyaninlerin
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agregasyonundan kaynaklanan omuz gozlenmistir. Sentezlenen bakir iceren
ftalosiyanin polimerinin paramanyetik ozelliginden dolayr H-NMR spektrumu
almamamustir. (CuPc) (7) polimerin termogravimetrik analizi sonucunda 33.48-
123.43°C araliginda %2.34 agirlik kaybi, 123.43-522.42°C araliginda %42.57 agirlik
kaybi, 522.94-699.46°C araliginda %41.01 agirlik kaybi ve 699.98-896.34°C
araliginda %7.06 agirlik kaybi olmak {izere dort basamakli ekzotermik bozunma
gerceklesmistir. 11k basamaktaki agirlik kaybinm, polimerik yapidaki bilesigin
adsorpladigi ¢oziiciiniin ve nemin uzaklagsmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir,
diger basamaklarda ftalosiyanin polimeri bozunmaktadir. Bozunma sonucunda ele
gecen %7.02 kalintinin (Hesaplanan %7.19) CuO oldugu diisiiniilmektedir. Yapi
aydinlatilmis ve sonuglar kompleksin ac¢ik yapisin1 desteklemektedir.

Nikel iceren ftalosiyanin polimeri (NiPc) (8), 4,4'-((metilenbis(4-kloro-2,1-
fenilen))bis(oksi))diftalonitril bilesiginden (VII) yola ¢ikilarak % 54 verimle
sentezlendi. Elementel analiz sonuglarina bakildiginda bulunan % bilesim degerleri
hesaplanan bilesim degerlerine ¢ok yakindir. (NiPc) (8) polimerinin % bilesimi C:
% 63.25, H: % 2.56, N: % 10.17 olarak hesaplanmis, bulunan % bilesim ise C: %
62.93, H: % 2.41, N: % 9.94 olarak belirlenmistir. IR spektrumu incelendiginde 3061
cm?’de aromatik CH gruplarina ait gerilme piki; 2925,2873 cm™’de alifatik CH
gerilme pikleri; 1719 cm™’de u¢ grup imit piki polimerizasyon sonucunda agik
uclarm imit olarak kaldigmi gostermekte; 1610, 1472 cm™’de benzen ve pirol
halkalarinda bulunan C-C gerilme piki; 1264, 1236 cm™°de C-O gerilme pikleri ve
diger diisiik dalga sayisinda gelen c¢oklu pikler polimer yapisindaki C-C, C=C
gruplarina ait egilme pikleri gozlendi. M-N titresimi 400-100 cm™’dedir, KBr
peletinde ¢ekilen IR spektrumda bu aralikta M-N titresim pikleri gozlenmemistir.
(Nakamoto, 1970). (NiPc) (8) polimerinin DMSO igindeki UV-Vis. spektrumunda
n—* gecisleri i¢in Soret bandi: Amax (loge) 313 nm’de ve n —a* gecisleri i¢in Q
bandi: Amax (loge) 680 nm’de absorpsiyon bantlari, 615 nm’de polimerik yapidaki
ftalosiyaninlerin agregasyonundan kaynaklanan omuz gozlenmistir. H-NMR
spektrumunda aromatik CH protonlart 6.5-8.2 ppm araliginda; Ar-CHz-Ar metilen
protonlar1 4.2 ppm’de rezonans olmuslardir. (NiPc) (8) polimerin termogravimetrik
analizi sonucunda 33.94-125°C araliginda %2.46 agirlik kaybi, 125-496.83°C
araliginda %>51.23 agirlik kaybi, 496.83-665.51°C araliginda %35.55 agirlik kaybi ve
665.50-932.90°C araliginda %4.48 agirlik kaybi olmak iizere dort basamakli
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ekzotermik bozunma gergeklesmistir. ilk basamaktaki agirlik kaybimnin, polimerik
yapidaki bilesigin adsorpladigi ¢oziiclinlin ve nemin uzaklagsmasindan kaynaklandig
diistiniilmektedir, diger basamaklarda ftalosiyanin polimeri bozunmaktadir. Bozunma
sonucunda ele gegen %6.28 kalintinin (Hesaplanan %6.78) NiO oldugu
disiiniilmektedir. Yapt aydinlatilmis ve sonuglar kompleksin acik yapisini
desteklemektedir.

Kobalt igeren ftalosiyanin polimeri (CoPc) (9), 4,4'-((metilenbis(4-kloro-2,1-
fenilen))bis(oksi))diftalonitril bilesiginden (VII) yola ¢ikilarak % 51 verimle
sentezlendi. Elementel analiz sonuglarina bakildiginda bulunan % bilesim degerleri
hesaplanan bilesim degerlerine ¢ok yakindir. (CoPc) (9) polimerinin % bilesimi C:
% 63.24, H: % 2.56, N: % 10.17 olarak hesaplanmis, bulunan % bilesim ise C: %
62.91, H: % 2.41, N: % 9.96 olarak belirlenmistir. IR spektrumu incelendiginde 3065
cm™°de aromatik CH gerilme pikleri; 2927,2857 cm™’de alifatik CH gerilme pikleri;
1718 cm™’de ug¢ grup imit piki polimerizasyon sonucunda acik uglarin imit olarak
kaldigmin gostermekte; 1609, 1473 cm™’de benzen ve pirol halkalarinda bulunan C-
C gerilme piki; 1266, 1236 cm™’de C-O gerilme pikleri ve diger diisiik dalga
sayisinda gelen ¢oklu pikler polimer yapisindaki C-C, C=C gruplarina ait egilme
pikleri gozlendi. M-N titresimi 400-100 cm™’dedir, KBr peletinde c¢ekilen IR
spektrumunda bu aralikta M-N titresim pikleri gézlenmemistir (Nakamoto, 1970).
(CoPc) (9) polimerinin DMSO igindeki UV-Vis. spektrumunda n—n* gecisleri icin
Soret bandi: Amax (loge) 310 nm’de ve 1 —i* gegisleri i¢in Q bandi: Amax (loge)
680 nm’de absorpsiyon bantlari, 619 nm’de polimerik yapidaki ftalosiyaninlerin
agregasyonundan kaynaklanan omuz gozlenmistir. Sentezlenen kobalt igeren
ftalosiyanin polimerinin paramanyetik ozelliginden dolayr *H-NMR spektrumu
alinamamustir.  (CoPc¢) (9) polimerin termogravimetrik analizi sonucunda 33.97-
121.34°C araliginda %2.85 agirlik kaybi, 120.30-511.97°C araliginda %52.47 agirhik
kaybi, 511.97-677.52°C araliginda %32.29 agirlik kaybi ve 677.52-937.60°C
araliginda %5.08 agirlik kaybi olmak tizere dort basamakli ekzotermik bozunma
gerceklesmistir. Ik basamaktaki agirlik kaybimin, polimerik yapidaki bilesigin
adsorpladigi ¢oziiciiniin ve nemin uzaklagsmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir,
diger basamaklarda ftalosiyanin polimeri bozunmaktadir. Bozunma sonucunda ele
gecen %7.32 kalintinin (Hesaplanan %6.80) CoO oldugu diisliniilmektedir. Yapi

aydinlatilmis ve sonuglar kompleksin acik yapisini desteklemektedir.
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Cinko igeren ftalosiyanin polimeri (ZnPc) (10), 4,4'-((metilenbis(4-kloro-2,1-
fenilen))bis(oksi))diftalonitril bilesiginden (VII) yola ¢ikilarak % 52 verimle
sentezlendi. Elementel analiz sonuglarina bakildiginda bulunan % bilesim degerleri
hesaplanan bilesim degerlerine ¢ok yakindir. (ZnPc) (10) polimerinin % bilesimi C:
% 62.87, H: % 2.55, N: % 10.11 olarak hesaplanmis, bulunan % bilesim ise C: %
62.51, H: % 2.40, N: % 9.92 olarak belirlenmistir. IR spektrumu incelendiginde 3067
cm¥’de aromatik CH gruplarina ait gerilme piki; 2919, 2850 cm™’de alifatik CH
gerilme pikleri; 1715 cm™’de ug¢ grup imit piki polimerizasyon sonucunda agik
uclarin imit olarak kaldigmi gostermekte; 1603, 1474 cm™’de benzen ve pirol
halkalarinda bulunan C-C gerilme piki; 1267, 1235 cm™°de C-O gerilme pikleri ve
diger diisiik dalga sayisinda gelen c¢oklu pikler polimer yapisindaki C-C, C=C
gruplarma ait egilme pikleri gozlendi. M-N titresimi 400-100 cm™’dedir, KBr
paletinde cekilen IR spektrumda bu aralikta M-N titresim pikleri gdzlenmemistir.
(Nakamoto, 1970). (ZnPc) (10) polimerinin DMSO igindeki UV-Vis. spektrumunda
n—* gecisleri icin Soret bandi: Amax (loge) 313 nm’de ve 1 —n* gegisleri i¢in Q
bandi: Amax (loge) 683 nm’de absorpsiyon bantlari, 625 nm’de polimerik yapidaki
ftalosiyaninlerin agregasyonundan kaynaklanan omuz gdzlenmistir. H-NMR
spektrumunda aromatik CH protonlart 6.5-8.2 ppm araliginda; Ar-CH-Ar metilen
protonlari 4.2 ppm’de rezonans olmuslardir. (ZnPc) (10) polimerin termogravimetrik
analizi sonucunda 29.50-142.23°C araliginda %3.41 agirlik kaybi, 141.71-448.26°C
araliginda %25.61 agirlik kaybi, 448.26-544.35°C araliginda %26.81 agirlik kaybi ve
544.35-696.85°C araliginda %36.62 agirik kaybi olmak tlizere dort basamakli
ekzotermik bozunma gergeklesmistir. ilk basamaktaki agirlik kaybmin, polimerik
yapidaki bilesigin adsorpladigi ¢6ziiciiniin ve nemin uzaklagsmasindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir, diger basamaklarda ftalosiyanin polimeri bozunmaktadir. Bozunma
sonucunda ele gecen %7.56 kalmtinin (Hesaplanan %7.34) ZnO oldugu
diistiniilmektedir. Yapi1 aydinlatilmis ve sonucglar kompleksin acik yapisim
desteklemektedir.

Yapilan teorik hesaplama sekil 3.53 ve sekil 3.54’deki monomer yapilarina

gore yapilmstir.
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Sekil 3.55. 4,4'-((4,7,10,13-tetratosil-4,7,10,13-tetraaza-1,3(1,3)-dibenzenasiklotride
kaptan-16,36-diil)bis(oksi))diftalonitril bilesigi (VI) igeren metalsiz ve
metalli ftalosiyanin polimerlerinde teorik hesaplamalarin yapildigi
monomer yapist (M:2H, Cu, Ni, Co, Zn)
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Sekil 3.56. 4,4'-((metilenbis(4-kloro-2,1-fenilen))bis(oksi))diftalonitril (VII) bilesigi
iceren metalsiz ve metalli ftalosiyanin polimerlerinde teorik
hesaplamalarin yapildigi monomer yapisi (M:2H, Cu, Ni, Co, Zn)
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Sekil 3.57. 4,4'-((4,7,10,13-tetratosil-4,7,10,13-tetraaza-1,3(1,3)-dibenzenasiklotride
kaptan-16,36-diil)bis(oksi))diftalonitril bilesigi (VI) igeren metalsiz ve
metalli ftalosiyanin polimerlerinin (1-5) UV spektrumlarinin stiiste
gosterimi

Absorbans(AalU)

Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.58. 4,4'-((metilenbis(4-kloro-2,1-fenilen))bis(oksi))diftalonitril (VII) bilesigi
iceren metalsiz ve metalli ftalosiyanin polimerlerinin (6-10) UV
spektrumlarinin iistiiste gosterimi
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda toplam on yedi bilesik sentezlenmistir. Bes bilesik literatiire
uygun sekilde, oniki bilesik ilk kez sentezlenmistir. Sirasiyla sentezlenen 4-
nitroftalimit (1), 4-nitroftalamit (11), 4-nitroftalonitril (111) ve N,N',N",N"-tetrakis(p-
tolilstilfonil)trietilentetraamin ~ (IV) ve 4,4'-((metilenbis(4-kloro-2,1-fenilen))bis
(oksi))diftalonitril (VII) bilesikleri literatiire uygun sekilde sentezlendi. Bu
bilesiklerden yola ¢ikilarak ftalosiyanin baslangi¢c maddeleri olarak secilen 4,7,10,13-
tetratosil-4,7,10,13-tetraaza-1,3(1,3)-dibenzenasiklotridekaptan-1°,35-diol (V), 4,4'-
((4,7,10,13-tetratosil-4,7,10,13-tetraaza-1,3(1,3)-dibenzenasiklotridekaptan-1°,3°-

diil)bis(oksi))diftalonitril (V1) bilesikleri sentezlendi. Periferal pozisyonlarinda
4,7,10,13-tetratosil-4,7,10,13-tetraaza-1,3(1,3)-dibenzenasiklotride kaptan-18,3%-diol
grubu tasiyan tetra siibstitlie metalsiz (1) ve sirastyla susuz metal tuzlari (CuCly,
NiCl,, CoCl2 ve Zn(Ac).) ile reaksiyonu sonucunda CuPc (2), NiPc (3), CoPc (4) ve
ZnPc (5) ftalosiyanin polimerleri ve diger bir grup ftalosiyanin polimeri olarak
periferal pozisyonlarinda 2,2'-metilenbis(4-klorofenol) grubu iceren tetra siibstitiie
metalsiz (6) ve sirasiyla susuz metal tuzlar1 (CuClz, NiClz, CoCl, ve Zn(Ac).) ile
reaksiyonu sonucunda CuPc (7), NiPc (8), CoPc (9) ve ZnPc (10) ftalosiyanin
polimerleri elde edilmis ve spektroskopik ozellikleri incelenmistir. Siibstitiie grup
iceren ftalosiyaninlerin, siibstitiie olmayan ftalosiyaninlere kiyasla ¢oziiniirliigiiniin
fazla olmasi bilinmektedir. Coziiniir siibstitlie ftalosiyaninler oldukca genis
yelpazede endiistriyel kullanim alani oldugu literatiirde kanitlanmistir. Bu kullanim
alanlarina; uzun zincir gruplan ile siibstitiie olmus ftalosiyaninlerin sivi kristal
ozellik gosterdigi ve LCD ekran teknolojisinde kullanilmasi, fulleren gruplar ile
siibstitlie olmus ftalosiyaninlerin fotovoltaik cihazlarda anten olarak kullanilmasi,
kumilfenoksi grublari ile siibstitiie olmus ftalosiyaninlerin optik filtreler olarak
kullanilmast gibi daha birgok 6rnek gosterilebilir. Bu baglamda endiistriyel kullanim
alanlarina yonelik yeni siibstitiie ftalosiyanin polimerleri sentezlenmistir.
Arastirmalar sonucunda sentezlenen metalsiz ve metalli ftalosiyanin polimerlerinin
DMSO, piridin gibi yiiksek polariteye sahip organik ¢oziiciilerde ¢oziindiigii tespit
edilmistir. Coziintirliik etkisinin ortadan kaldirilabilmesi i¢in sentezlenen ftalosiyanin
polimerlerinin yapisinda bulunan siibstitiie gruplarina ¢oziiniirliigli arttirabilecek
gruplar modifiye edilebilir. Boylelikle c¢oziiniirlik arttirillarak  tekstil baski

miirekkepleri i¢in daha fazla pigment iceren boyama alaninda kullanilabilirligi,
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fotodinamik terapi ile kanser tedavisinde kullanilabilirligi, karbon nana tiip
yiizeylerine absorbe edilerek nanoteknoloji alaninda kullanilabilirligi, ince flim
tabaka iizerine uygulanarak gaz ve kimyasal sensor alaninda kullanilabilirligi
arastirlabilir. Ayrica farkli siibstitiie gruplar baglanmasiyla ¢oziiniirliik sorununun
ortadan kalkabilecegi, ayn1 zamanda farkli ikinci bir metalin baglanabilecegi 6n

goriilebilir.
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