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1,4,7-TRIAZA MAKROSIKLIiK GRUP ICEREN FTALOSIYANINLERIN
SENTEZi VE SPEKTROSKOPiK OZELLIKLERINIiN INCELENMESI

OZET

Bu calismada makrosiklik bilesiklerinin bir iiyesi olan, 1,4,7-triazonan tiirevi iceren
makrosiklik yapidaki yeni monomerik metalsiz (HoPc) ve metalli ftalosiyaninler
(CuPc, NiPc, CoPc, ZnPc) sentezlendi.

Calismada Oncelikle 4-Nitroftalonitril bilesigi sentezlendi ve sonraki
basamaklarda sirasiyla; etilendiamin ile 4-metilbenzen-1-siilfonilklorit bilesiginin
dietileter icerisinde sodyum hidroksit varliginda reaksiyonu sonucunda N,N'-(etan-
1,2-diil)bis(4-metilbenzensiilfonamid) bilesigi, dietanolamin ile tiyonil kloriiriin
kloroform icerisinde susuz kloroform varliginda 10°C'deki reaksiyonu sonucunda
Bis(2-kloroetil)amin hidrokloriir bilesigi, N,N'-(etan-1,2-diil)bis(4-metil
benzensiilfonamid) ile Bis(2-kloroetil)amin hidrokloriir bilesiginin susuz potasyum
karbonat varliginda DMF igerisinde 60°C'deki reaksiyonu sonucunda 1,4-ditosil-
1,4,7-triazonan bilesigi, 1,3-dikloropropan-2-ol ile 1,4-ditosil-1,4,7-triazonan
bilesiginin DMF icerisinde N»(g) atmosferi altinda susuz potasyum karbonat
(KyCO3) varliginda 60°C'deki reaksiyonu sonucunda 1,3-bis(4,7-ditosil-1,4,7-
triazonan-1-il)propan-2-ol (A) bilesigi elde edildi. 4-nitroftalonitril ile 1,3-bis(4,7-
ditosil-1,4,7-triazonan-1-il)propan-2-ol (A) DMF icerisinde N(g) atmosferi altinda
susuz potasyum karbonat varliginda 60°C'deki reaksiyonu sonucunda 4-((1,3-bis(4,7-
ditosil-1,4,7-triazonan-1-il)propan-2-il)oksi)ftalonitril (B) bilesigi sentezlendi.

Sentezlenen ftalonitrilden (B) once metalsiz ftalosiyanini elde etmek igin 1-
biitanol ¢oziiciisii ve DBU varliginda Nj(g) atmosferi altinda 120°C'de manyetik
karigtiricili 1sitict da karistirllarak 10 saatte reaksiyon gercekleserek yesil renkli
H,Pc (1), metalli ftalosyaninleri elde etmek i¢in sirasiyla uygun susuz metal tuzlar
CuCl,, NiCl,, CoCl, kullanmilarak N,N-Dimetiletanolamin c¢oziiciisii ve DBU
varliginda N,(g) atmosferi altinda 140°C'de 5 saatte, susuz Zn(CH3;COO), ve 1-
hekzanol ¢oziiclisi DBU varliginda Nj(g) atmosferi altinda 160°C'de 10 saatte
manyetik karistiricili 1sitict da reaksiyon gercekleserek hedeflenen yesil renkli CuPc
(2), NiPc (3), CoPc (4), ZnPc (5) elde edildi. Elde edilen tiim bilesiklerin yapilar1 IR,
1H—NMR, 13C—NMR, TG/DTA, UV-Vis, elementel analiz ile aydinlatilmistir.

Anahtar Kelimeler: Ftalosiyanin; Azamakrosiklik Bilesik; Monomer; Sentez.
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1,4,7-TRIAZINE GROUP CONTAINING MACROCYCLIC
PHTHALOCYANINES INVESTIGATION OF SYNTHESIS AND
SPECTROSCOPIC PROPERTIES

ABSTRACT

In this study, a member of the macrocyclic compound, 1,4,7-triazole derivative of the
macrocyclic metal-free monomeric new structure (H;Pc) and metallo
phthalocyanines (CuPc, NiPc, CoPc, ZnPc) were synthesized.

Study, the first 4-nitrophthalonitrile compounds were synthesized and order
in the next step; ethylenediamine with 4-methylbenzene-1-sulfonylchloride
compound reaction in the presence of sodium hydroxide in diethylether N,N'-(ethane-
1,2-diyl)bis(4-methylbenzenesulfonamide) compound, diethanolamine with thionyl
chloride in anhydrous in the presence of chloroform reaction at 10°C Bis(2-
chloroethyl)amin  hidroklor =~ compound,  N,N'-(ethane-1,2-diyl)bis(4-methyl
benzenesulfonamide) and bis(2-chloroethyl)amin hidroklor compound 1,4-ditosyl-
1,4,7-triazonane compound in the solvent at 60°C in DMF in the presence of
anhydrous potassium carbonate, 1,3-dichloropropane-2-ol with 1,4-ditosyl-1,4,7-
triazonane compounds of DMF in N,(g) under an atmosphere of anhydrous
potassium carbonate (K,CO3) reaction at 60°C in the presence of 1,3-bis(4,7-ditosyl-
1,4,7-triazonane-1-yl)propan-2-ol  (A) of compound was obtained. 4-
nitrophthalonitrile with 1,3-bis(4,7-ditosyl-1,4,7-triazonane-1-yl)propan-2-ol (A) in
DMEF N,(g) under an atmosphere of anhydrous potassium carbonate reaction at 60°C
in the presence of  4-((1,3-bis(4,7-ditosyl-1,4,7-triazonane-1-yl)propan-2-
yl)oxy)phthalonitrile (B) of compound was obtained.

Synthesized from phthalonitrile (B) prior to metal-free phthalocyanine 1-
butanol solvent and catalyst as DBU to give in the presence of N»(g) under an
atmosphere of 120°C on a magnetic stirrer heating at for 10 hours reaction takes
green H,Pc (1), metals respectively corresponding metal salts to give phthalocyanine
anhydrous CuCl,, NiCl,, CoCl, N,N-Dimethylethanolamine solvent and in the
presence of DBU Nj(g) under an atmosphere at 140°C for 5 hours, Zn(CH 3COO),
and 1-hexanol solvent and in the presence of DBU N;(g) under an atmosphere of
160°C for 10 hours with a magnetic stirrer heating the reaction takes targeted green
CuPc (2), NiPc (3), CoPc (4), ZnPc (5) was obtained. The resulting structures of all
compounds of IR, 'H-NMR, "*C-NMR, TG/DTA, UV-Vis, is illuminated by
elemental analysis.

Key Words: Phthalocyanine, macrocyclic aza compounds, monomers, synthesis.
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1. GIRIS

1928 yilinda Scotish Dyes Ltd sirketinin Grangemouth fabrikasinda, ftalimitten ftalik
anhidritin endiistriyel iiretimi esnasinda kazara mavi—yesil renkli bir madde olustu.
Pigment olarak kullanilabilme ihtimali, sirketin mavi-yesil renkli maddeyi
arastirmasini sagladi ve sirket 1929 yilinda patent haklarini aldi. Sonraki yillarda
yapilan arastirmalarla ftalosiyaninlerin yapilart X-15m1  kirmmimi  teknigiyle
aydinlatildi [1].

Koordinasyon bilesiklerinde, metal iyonu elektron verici (donor) gruplarla
bag olusturmaktadir. Bu sekilde meydana gelen maddeye kompleks yada
koordinasyon bilesigi denir. Koordinasyon bilesikleri, anorganik bilesiklerden ve
organik bilesiklerin anorganik bilesiklerle olan reaksiyonlar1 sonucunda olusurlar.
Koordinasyon bilesiklerinin veya metal komplekslerinin, genellikle merkezinde bir
metal atomu bulunur ve iyonlar veya molekiiller bu metal atomunu ¢evreler.

Tetrapirol tiirevleri olarak adlandirilan  porfirinler, ftalosiyaninler,
tetrabenzoporfirinler ve porfirazinler, gecen yiizyilin son ceyreginde hem temel
bilimlerde hem de uygulamali caligmalarda iizerinde 6nemle durulan konulardan biri
olmustur [2]. Bu gruptan porfirinler biyolojik acidan dnem tasimakla beraber zengin
koordinasyon kimyasi, kataliz ve malzeme bilimindeki uygulamalariyla da ilgi
cekmektedirler [3].

Tamamen sentetik iirlin olan ftalosiyaninler genellikle uygun baslangic
maddelerinden, bir metalin template (kalip) etkisi ile elde edilirler. Ftalosiyaninlerin
ozelliklerini gelistirmek amaciyla cesitli siibstitiientler eklenir. Ftalosiyaninlere
siibstitiient baglamaktansa, siibstitiie edilmis baslangic maddelerinden ftalosiyanin
tiretmek daha kolaydir. Metalsiz ftalosiyaninler, alkali veya toprak alkali
ftalosiyaninlerin metallerinin ¢ikarilmasiyla da elde edilirler.

Ftalosiyaninlerin halka bosluklarina 70’ten fazla element baglanabilir. Ayrica
ftalosiyanin halkasina genis bir siibstitiient karistmi baglanarak organik
coziiciilerdeki ¢oziiniirliigli arttirilir. Ayrica hibrid halkalar1 olusturularak da iiriiniin

ozellikleri  degistirilir. ~ Periferal = konumlara siibstitiientlerin ~ baglanmasi



ftalosiyaninlerin ¢oziintirliigiinii arttirmas1 yaninda spektral ve elektrokimyasal
ozelliklerini de 6nemli dlciide degistirmektedir [4].

Giiniimiizde ftalosiyaninler ila¢ sanayinde, metal ekstraksiyonunda, elektrik
ve elektronik sanayinde, sularin sertliginin giderilmesinde, stabilizatér maddelerin
sentezinde, boyar madde olarak tekstil sanayinde, katalizér olarak polimerizasyon
reaksiyonlarinda, antioksidant ve dezenfektan olarak kullanilmaktadirlar.

Ftalosiyaninlerin elektronik, optik, yapisal ve koordinasyon ozellikleri ve bu
ozelliklerin amaca gore modifiye edilebilmesi onlara klasik kullanimlarinin disinda
oldukca farkli uygulama alanlar1 yaratmistir. Bu uygulama alanlarina, bilgi
teknolojisi, yart iletkenler [5], elektrokromik araclar [6], gaz sensorler [7], s1iv1 kristal
malzemeler [8], molekiiller materyaller ve non-lineer optik malzemeler [9],
Langmuir-Blodgett filmler [10] ve pek cok katalitik proses ornek verilebilir [11].
Ayrica ftalosiyaninlerin son yillarda en cok dikkat ¢ceken uygulama alanlarindan biri
de, fotodinamik kanser tedavisinde (PDT) fotoalgilayic1 olarak kullanilmalaridir
[12]. Ancak ftalosiyaninlerin fotodinamik kanser tedavisinde kullanimi sudaki
cOziiniirliikkleri ile simirhidir. Ftalosiyaninlerin sudaki ¢oziiniirliigiinii artirmak igin
ftalosiyanindeki benzen halkasi iizerine hidrofilik karakterli siilfonat [13], karboksilat
[14], kuaternize amino grubu [15] ve fosfonat [16] gibi gruplar iceren siibstitiientler
baglanir. Suda ¢6ziiniir ftalosiyanin eldesi i¢in bir bagka yol da hidrofilik grubun
eksenel pozisyonda ftalosiyanin halkasi i¢indeki metale koordine olmasi ile olur [17].

Bu ¢alismanin amact makrosiklik bilesiklerinin bir iiyesi olan, 1,4,7-triazonan
tiirevi iceren makrosiklik yapidaki yeni monomerik metalsiz (H,Pc) ve metalli
ftalosiyaninler (CuPc, NiPc, CoPc, ZnPc) sentezlemek ve sentezlenen bilesiklerin
spektroskopik 6zellikleri incelenerek yapilarinin aydinlatilmasi amaglanmistir.

Bu tez calismasinda  4-Nitroftalonitril,  N,N'-(Ethan-1,2-diil)bis(4-
metilbenzensiilfonamid),  Bis(2-kloroetil)amin  hidrokloriir, 1,4-ditosil-1,4,7-
triazonan, 1,3-bis(4,7-ditosil-1,4,7-triazonan-1-il)propan-2-ol (A) (Bu 5 tane bilesik
daha Once sentezlenmis literatiirde olan maddelerdir) ve 4-((1,3-bis(4,7-ditosil-1,4,7-
triazonan- 1-il)propan-2il)oksi)ftalonitril (B) sentezlenmistir. (Bu bilesik ilk defa
bizim tarafimizdan sentezlenmistir)

Sentezlenen ftalonitrilden (B) dnce metalsiz ftalosiyanin elde etmek i¢in 1-
biitanol ve DBU, metalli ftalosiyaninleri elde etmek i¢in sirasiyla uygun susuz metal
tuzlar1 CuCl,, NiCl,, CoCl, kullanmilarak N,N-Dimetiletanolamin ve DBU, susuz
metal tuzu Zn(CH3COO), 1-hekzanol ve DBU varliginda N,(g) atmosferi altinda



siklotetramerizasyon reaksiyonu gercekleserek hedeflenen yesil renkli HoPc (1),
CuPc (2), NiPc (3), CoPc (4), ZnPc (5) elde edilmistir. Sentezlenen tiim bilesiklerin
yapilar1 IR, 'H-NMR, "*C-NMR, TG/DTA, UV-VIS, elementel analiz teknikleri ile
aydinlatilmastir.

Sonu¢ olarak tez kapsaminda yeni bir ftalonitril tiirevi sentezlenerek bu
bilesikten bir tane metalsiz ve dort tane metalli olmak iizere bes tane ftalosiyanin
bilesigi sentezlenmistir. Bu yapilarin ilerleyen donemlerde uygulamaya yonelik
ozellikleri arastirilacaktir. Toplamda alt1 tane literatiirde olmayan yeni bilesikler

sentezlenerek ftalosiyanin diinyasina kazandirilmastir.






2. GENEL BILGILER

2.1 Ftalosiyaninler

Ftalosiyanin sozciigii yunanca da “kaya yagil” anlamina gelen “nafta” ve ‘“koyu
mavi”’ anlamina gelen “siyanin” kelimelerinden tiiretilmistir. Bilimsel anlamda bir
sinif organik bilesigi ifade etmek i¢in “ftalosiyanin” terimi ilk kez 1933 de Prof.
Regilnald P.Linstead tarafindan kullanilmistir [18]. Makrosiklik bilesikler olan
ftalosiyaninler (Pc) kendilerine ait sentez metotlar1, 6zellikleri ve uygulama alanlari
ile pek cok arastirmacinin dikkatlerini iizerine c¢ekmistir. Bunun sonucunda
“ftalosiyanin kimyas1” denilen bir bilim dal1 olugsmustur.

Ftalosiyanin iizerine yapilan calismalar 6zellikle metal iceren ftalosiyaninler
tizerine yogunlagmistir. Molekiiliin merkezindeki iki hidrojen atomunun periyodik
tablodaki cogu metalle yer degistirmesiyle metal-ftalosiyanin denilen bilesikler elde
edilmistir. Ayrica 1'den 16'ya kadar dort benzen halkasinda ki kenar hidrojen
atomlar1, halojenlerle, organik veya inorganik gruplarla yer degistirmesiyle elde
edilmis cok sayida siibstitiie ftalosiyanin bilesigi vardir [18]. Biitiin ftalosiyaninler
yesil ve mavi renktedirler. Ftalosiyaninler, yapisal olarak Bj, vitamini, hemoglobin
ve klorofil gibi dogal porfirinlere benzeyen bilesiklerdir ve bu nedenle
tetrabenzotetraazaporfirin olarak da isimlendirilmektedir, fakat dogada meydana
gelmezler. Ftalosiyaninler dort tane pirol birimi iceren ve bu yiizden porfirinlere
benzer yapida olan makrosiklik bilesiklerdir (Sekil 2.1). Ftalosiyanin molekiiliiniin
azot atomlarmin 4 isoindol kisimlarindan baglanarak bir halka sistemi olusturdugu
goriilmektedir. Boylece porfirin yapist meydan gelmekte fakat azot atomlari
metilenin kosesine baglanmaktadir. Merkezde iki hidrojen atomu oldugu zaman
metalsiz ftalosiyanin (kisaca H,Pc), merkezdeki hidrojenlerin yerine metal atomu

gecince metalli ftalosiyanin (kisaca MPc) denilmektedir.
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Sekil 2.1. Porfirin ve Ftalosiyanin yapilari

Ftalosiyaninlerin yapisina katilan azo nitrojenleri porfirinlere gére molekiile
151 ve oksidasyona karsi ¢ok daha iyi bir dayaniklilik katmasina karsilik =-
konjugasyonu nedeniyle ftalosiyanin halkalar1 arasindaki agregasyon (toplanma)
artar, bu ytizden molekiiliin su ve cesitli organik coziiciilerdeki ¢oziiniirligii azalir.

Kararli yapilar olan tetrapirol tiirevi makrosiklik bilesikleri konjuge =-
elektron sistemlerine, yiiksek simetriye, diizlemsellige ve elektron delokalizasyonuna
sahip olduklarindan elektrofotografi, optik veri toplamasi, gaz sensorii, sivi kristal,
lazer teknolojisi i¢in boyar madde olarak kullanimi gibi pek cok uygulama alanina
sahiptir. Diizlemsel geometriye sahip bu molekiillerin aromatik halkalarinin hem
verici (donor), hem alict (akseptor) olmasi cok degisik reaksiyonlar1 katalizleme
yetenegini de ortaya ¢ikarmistir.

Ftalosiyaninlerin dikkat ¢ekici bir diger 6zelligi de supramolekiiler seviyedeki
bilesiklerin eldesinde yap1 tast olabilecek potansiyel bilesikler olmalaridir.
Supramolekiiler giiniimiizde molekiiler tanima, kataliz ve enerji tasinimi gibi
alanlarda kullanilmak iizere esnek ya da sert molekiiler aletlerin sentetik yapimi
tizerine odaklanmistir. Bu ama¢ dogrultusunda ftalosiyanin bilesiklerinin kullanimi
ile molekiiler akseptor Ozelligine sahip yapilarin geometrisinin daha iyi kontrolii
saglanmistir.

Robertson’un metalsiz ftalosiyanin iizerinde yaptig1 calismalar ftalosiyanin
molekiiliiniin  diizlemsel ve Dy, simetrisinde oldugunu gostermistir [19].
Porfirinlerden farkli olarak simetride meydana gelen bu degismenin sebebi mezo
pozisyonunda bulunan azot atomlarinin bag acilarin1 degistirmesidir [20]. 16 tiyeli i¢
makrohalkay1 olusturan baglar porfirindeki baglardan daha kisadir, yani mezo-azot

atomlar tizerinden gerceklestirilen koprii, baglar1 6nemli ol¢iide kiigiiltmiistiir. Bag



uzunluklar1 ve acilarindaki bu azalmalar merkezdeki koordinasyon boslugunu
porfirine gore daha kiigiik olmasina neden olmaktadir [20]. i¢ oyugunun ¢apr 3,4 A
olan ftalosiyanin molekiiliiniin kalinlig1 ise yaklasik 1,35 Adur [21,22].
Ftalosiyaninler, halka bosluklarina metal iyonlarinin hemen hepsini koordine
edebilecek biiyiikliikte merkezi bir boslugu olan dort iminizoindolin {initesinden
olugmus simetrik bir makrohalka olup metal iyonu tiiriiniin fiziko kimyasal 6zellikler
tizerinde Onemli etkisi vardir [23]. Makrosiklik yapinin oksido-rediiksiyon veya
fotokimyasal uyarilmis haldeki 6zellikleri, baglanan metal iyonu ile biiyiik olciide
ilgilidir. Ftalosiyaninlerde merkez atomu olarak kullanilabilen elementler Sekil 2.2’
de verilmistir. Bunun yaninda, makrohalkalar arasindaki molekiil i¢i etkilesimler
nedeniyle pek cok organik c¢oziiciide ¢oziiniirliikklerinin olmamasi, kullanim alanlarin
oldukca kisitlamaktadir. Periferal pozisyonlara, sistemin elektronik yapisini
degistiren genis bir siibstitiient karisimini1 baglamak miimkiindiir. Bu gruplar hacimli
veya uzun zincirli hidrofobik yapida ise ftalosiyaninlerin konjuge 18- elektron
sistemini  genislettirmek  suretiyle ftalosiyaninlerin  organik  c¢oziiciilerde

cOziinlirligliniin artmasini saglamaktadirlar [24].
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Sekil 2.2. Ftalosiyaninlerde merkez atomu olarak kullanilabilen elementler




2.2 Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Sekil 2.3' de Ftalosiyanin (Pc) halka sisteminin kabul edilen numaralandirilmasini
gostermektedir. Makrosiklik siibstitiisyon i¢in benzen iiniteleri iizerinde 16 tane
uygun yer vardir. 2 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24 numarali karbon atomlari periferal (p) ve
1,4, 8, 11, 15,18, 22, 25 numarali karbon atomlar1 periferal olmayan (np) yerlerdir. t-
kisaltmasi dort izomerden olusan periferal olarak tetra-siibstitiite bir ftalosiyanini
ifade eder. Ornegin metalsiz tetra-tersiyer-butil ftalosiyanin, H,Pc-t-tb olarak
kisaltilir. Makrohalkaya baglanmis olan siibstitiientler Pc kisaltma formundan sonra
yer alirlar. Bir sentez yontemi kurulmasina ragmen, periferal olmayan tetra-siibstitiite
ftalosiyaninlerin 6zellikleri ile ilgili veriler kisithidir. Bununla beraber, periferal ve
periferal olmayan siibstitiientlerin her ikisini de tasiyan okta (o)-sibstitiite
ftalosiyaninlerden olusmus Oonemli maddeler vardir ve bunlar sirasiyla op ve onp
kisaltmalariyla  gosterilirler — (Sekil — 2.4). Ornegin 1,4,8,11,15,18,22,25-
oktaheksilftalosiyaninato Nikel (II), NiPc-nop-Cg olarak kisaltilir ve Cg her biri alti
karbon atomu iceren sekiz periferal olmayan alkil siibstitiientlerini gosterir [1].
Merkez metal atomuna bagl her eksenel ligand kisaltilmis yapidaki iyondan
once yazilir. Omegin 2,3,9,10,16,17,23,24-oktadesiloksiftalosiyaninatosilisyum (IV)
dihidroksit, a—(HO),SiPc-op-OCj, seklinde kisaltilir. Ftalosiyaninlerin sematik

adlandirilmalart asagida verilmistir.

periferal konumlar

/'/ (2,3,9,10,16,17.23,24)

24 1 2

\ non-periferal konumlar
{1.4,8,11,15,18,22,25)

mezo konumlar (6,13,20,27)

Sekil 2.3. Pc halka sisteminin kabul edilen numaralandirilmasi



Sdbstitdentlerin numarasz ve pozisyonlan (n&p)

p=tetra periferal=2,9(10),16(17),23(24)
mp=tetra nonperlrf'er'll—l 5(11), ]].-{13],"‘" 15
NPc=*aftalosivanin op=okta periferal=2,3,9,10,16,17,23,2
onp=okita ni:-nperil'erﬂl=1,4,5.11,1‘:'~,]15_.21.25

A = Merkez katyon

Pe=Ftalosiyamin

|/

a-(L) , MPc-n&p-S

ﬁ{@ \
Y

'\.[erl:n Ekatvona (M) bagh aksiyal {a) igantlar (L) stitdent (‘F.v}

r-n=l1|.'ﬁl|:1:|.'

— C=alkil=-C.H,_ .
/,—---' T c:w; = alkoks=i= --::-an _—
# F=Florir C ﬂ' C = alkil ester= -C0,C Hao
C'D:H= karboksilik asit= -CO,H
]' Cl = Eloriw CN= nitril (siyanc)

\ HO- =Hidroksil

Sekil 2.4. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

2.3 Ftalosiyanin Tiirleri

2.3.1 Naftaftalosiyaninler

Naftaftalosiyaninler her bir izoindol alt birimine bir benzo halkasinin eklenmesiyle
olusurlar (Sekil 2.5). Isik spektrumunda yaklasik 740-780 nm’de Q bandina ait
siddetli absorpsiyon piki verirler. Ilave m-elektron sistemleri nedeniyle oldukca ilgi
ceken bu koyu yesil renkli kristal bilesikler kolayca siiblimlesmezler ve genellikle

kaynama noktas1 yiiksek c¢oziiciilerde tekrar kristallendirilerek saflastirilirlar [25,26].
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Sekil 2.5. Naftaftalosiyanin

2.3.2 Dimerik ftalosiyaninler

Baz1 genis capli lantanidler (nadir toprak metalleri) metal katyonlari iki ftalosiyanin
halkasiyla ayricalikli ve ilging kompleksler yaparlar. Sandvi¢c kompleks olarak
adlandirilan bu yapilar (Tip II), 6zellikle fiziksel bir 6zellik olan elektrokromizim

acisindan cok onemli Ozellikler gosterirler (Sekil 2.6). Sandvi¢ oligomerler on tane

—

|
M

ftalosiyanin halkasinin HgPc ile tepkimesinden olusmustur [27].

M ! M
I II II1 IV

Sekil 2.6. Diftalosiyanin tiplerinin sematik gosterimi

Tip III seklinde gosterilen ftalosiyaninlerle koordine olabilen metaller Mo,
Re, Ru, Os, Rh ve Ir’dur. Ru’un [(PcRu),], (n=6) seklinde oligomerik yapida oldugu
tespit edilmistir. Tip IV seklinde gosterilen ftalosiyaninler ise oldukca ilginctir.
Koordine olabilen metallerin sayis1 simirhidir (Cr, Mn, Fe, Ru). Komplekslesmeyi

olusturan X; O, N ve C olabilir [28].
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2.3.3 Siiperftalosiyanin (SuperPc) ve subftalosiyaninler (SubPc)

Susuz uranyum kloriiriin o-disiyanobenzen ile olan reaksiyonundan bes tane siklik alt
birim ihtiva eden bir pentakis (2-iminoisoindol) kompleksi yani siiperftalosiyanin
(SuperPc) elde edilir. Siiperftalosiyaninler 22n elektronuna (4n+2) sahip konjuge
makrosikliklerdir. Bu yap1 ftalosiyaninin c¢ekirdegindeki azot atomlart ile uranyum
iyonunun pentagonal bipiramidal ya da hekzagonal bipiramidal geometrilerdeki
koordinasyonlar1 ile olusur. Siiperftalosiyaninlerin elektronik spektrumu alindigi
zaman 914 nm’ de yogun bir bant, 810 nm’ de bir omuz ve 420 nm’ de tekrar yogun
bir bant gozlenir.

Stiperftalosiyaninlerin, metalli ftalosiyaninlerin kolayca demetalasyon
reaksiyonu verdigi sartlarda asitlerle reaksiyona sokulmasi beklenmedik sekilde
ftalosiyanin ¢ekirdeginin siiperftalosiyaninden dort tane iminoizoinol birimi ihtiva
eden diger ftalosiyanin tiirlerine doniismesine neden olur [25,29,30].

Subftalosiyaninler ise, 1972 yilinda ftalonitril ile bor halojeniirlerin
reaksiyonundan elde edilen diizlemsel olmayan kase bi¢imli aromatik
makrosikliklerdir. Sekil 2.7°de goriilen yapida aksiyel konumdaki ligand kasenin
acik tarafindan merkezdeki bor atomuna dogru uzanir. Subftalosiyaninler delokalize
olmus 14n elektronu ihtiva ettikleri icin 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 kati1 halde

parlak renkli maddelerdir [31,32,33].

X=F.,Cl, Br,OH, OR, Pr

Sekil 2.7. Siiperftalosiyanin ve Subftalosiyanin
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2.3.4 Polimerik ftalosiyaninler

Polimer ftalosiyaninlerin sentezi ve Ozellikleriyle ilgili caligmalarin sayis1 diger
ftalosiyanin tiirlerine gore daha az olmasina ragmen, 6zellikle son yillarda polimerik
ftalosiyaninlerle ilgili ¢ok sayida ¢alisma rapor edilmektedir. Bu tip ftalosiyaninlerin
molekiil agirliklar diger ftalosiyanin tiirlerine kiyasla oldukca biiytiktiir.

Farkli metotlarin kullanilmasi ile elde edilen polimer ftalosiyaninler, siyah,
kahverengi veya mavi renkli bilesiklerdir. Siyah ve kahverengi renk, ¢ogunlukla
safsizliklardan kaynaklanmaktadir. Yapisal olarak tek tip olan polimerler, diisiik
molekiil agirlikli analoglar: ile hemen hemen ayni renge sahiptirler. Co, Cu, Ni ve Al
metali iceren polimerler H,SO, ile muamale edilmeye kisa bir siire dayanirlarken
Mg, Cd, Pb, Sn ve Fe iceren polimer ftalosiyaninler metalsiz polimer analoglarina
doniismektedirler. Polimerler 500°C’ye kadar iyi termal kararlilik gosterirler.

Organik coziiciilerde ¢oziinmeyen polimerik ftalosiyaninler, bazen konsantre
silfirik asitte kismen coziiniirler. Bu nedenle reaksiyona girmeyen monomer
tiirevlerinden, metal tuzlarindan ve bazen de istenmeyen yan {iiriinlerden Soksilet
cihazinda organik coziiciilerle ya da seyreltik asit cozeltileriyle muamele edilerek
saflagtirilirlar. Tetrakarbonitrillerden polisiklopolimerizasyon reaksiyonu esnasinda
yan {riin olarak poli-izoindolin ve politriazin olusabilir. Olusan bu yan {iriinler
kovalent baglarla ftalosiyanin yapisina alt birimler olarak baglanir ve bu yapidan
ayrilamazlar. Polimerik ftalosiyaninler, reaktantlarin stokiyometrik oranlarda, uygun
reaksiyon sartlarinda reaksiyona sokulmasiyla elde edilir. Bu reaksiyon bir redoks

reaksiyonudur ve ftalosiyanin biriminin dianyonik formunu olusturur [34].

2.3.5 Eksenel siibstitiie ftalosiyaninler

Bir metalli ftalosiyaninin merkez iyonuna eksenel ligantlar baglanabilir (Sekil 2.8).
Bu sekilde yapilan eksenel siibstitiisyon ¢oziiniirliigii artirir ve yliz yiize molekiiller
aras1 etkilesimi azaltir. Boylece, ilging optik ve optoelektronik Ozellikleri bulunan
malzemeler ortaya ¢ikar. Merkez metal iyonlar1 +3 ya da +4 degerlikli olursa eksenel
ligantlar kovalent baglarla baglanir. SiPc, GePc ve SnPc tiirevleri bu bilesiklere
ornektir. Bundan bagka, uygun ligantlar bircok merkez metal iyonuyla koordinasyon
baglar1 olusturur [35]. Boylece metalli ftalosiyaninlerin piridin ve kinolindeki

coziiniirliikleri artar.
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Sekil 2.8. Eksenel siibstitiie ftalosiyanin
2.3.6 Kiral ftalosiyaninler

Optikce aktiflik doganin her yerinde mevcuttur. Porfirinik bilesiklerden
hemoproteinler ve klorofiller yillardir bilinmektedir. Sentetik kiral porfirinler son 20
yildir yogun olarak rapor edilmektedir. Buna karsilik ftalosiyaninlerde kirallik hemen
hemen incelenmeyen parametrelerden birisidir. Ftalosiyaninler genellikle template
reaksiyonlarla sentezlenmektedirler. Bunun sonuclarindan biri ftalosiyaninlerin
molekiiler yapilarinin kontroliinde yasanan giicliiktiir. Ancak, bazi1 durumlarda kiral
ftalosiyaninler, kiral porfirinlerden daha cazip 6zelliklere sahiptirler. Ornegin, kiral
ftalosiyaninler kendiliginden agregasyona egilimli olduklarindan heliksel iskeleti
olusturmak i¢in tek boyutlu olarak istiflenebilirler. Ayrica ftalosiyaninlerin sirkiiler
dikroizm (CD) olusum mekanizmalarini analiz edebilmek porfirinlere gore daha
uygundur. Ciinkii gecisi saglayan en uzun dalga boyuna karsilik gelen Q bandi ¢ok
daha yogun ve keskindir. Boylece, bu dogrultudaki calismalar kiral ftalosiyaninler
tizerinde yogunlagmustir [36].

Son zamanlarda, merkezi simetrik olmayan substitue ftalosiyanin ve
tirevlerinin hazirlanmasi ve bunlarin spektroskopik ozellikleri rapor edilmistir. Bu
bilesiklerin sentezinde kullanilabilen baslangic bilesiklerinden biri olan Sekil
2.9°daki ftalonitril tiirevi, ticari olarak bulunan (S)-(-), veya (R)-(+)-2,2'-dihidroksi-
1,1'-binaftil ile 3-nitroftalonitrilden elde edilirken herhangi bir optikce aktiflik kaybi
olmamistir. Bundan daha da Onemlisi, bilesigin yapisinda bulunan hacimli
gruplarin sterik engellemelerinden dolay1 ftalosiyanin sentez sartlarinda, bu bilesik
rasemik karisim olusturmamaktadir. Istenilen izomer disinda herhangi bir izomer

olusmamaktadir. Ayrica bu bilesigin diger izoindolindiimin veya ftalonitril tiirevleri
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ile reaksiyona sokulmasi sonucu yeni bir tiir kiral ftalosiyaninler elde edilmektedir

[37].

) )
obh oS\ A
N

C
CN

Sekil 2.9. Kiral ftalosiyanin sentezinde kullanilabilecek yeni bir baslangi¢ bilesigi ve
bundan sentezlenen kiral bir ftalosiyanin

Yapilan incelemelerde, bu baslangi¢c bilesiginin (S)-(-) formu kullamilarak
elde edilen tiim ftalosiyaninlerin, CD (sirkiiler dikroizm) spektrumu bu
ftalosiyaninlerin elde edilen UV-Vis spektrumuyla ayni ve ters yonlii oldugu
gorlilmiistiir. Ayrica optik¢e aktif binaftil birimlerinin sayisinin artmasi CD

sinyallerinin siddetini artirdig1 belirlenmistir.

2.3.7 Makro halkah ftalosiyaninler

Siibstitiie grup olarak makrosiklik halka igeren ilk ftalosiyaninler, tetra (15- crown-
5) siibstitiie ftalosiyaninlerdir. Bu bilesiklerden ilk olarak Cu ftalosiyanin tiirevi 1986
yilinda Bekaroglu ve arkadaslarinin yapmis oldugu bir ¢alisma ile bunlardan habersiz
olarak Nolte ve arkadaglarinin yaptiklari bir ¢alismada vardir [38,39]. Daha sonra
Bekaroglu ve arkadaglart c¢alismalarinda 4',5'-dibromobenzo(15-crown-5)'in kuru
DMF icerisinde CuCN ile reaksiyonundan 4',5'-disiyanobenzo(15-crown-5)'1 ve
bundan sonra hareketle metalsiz ftalosiyanin ile birlikte cesitli metal ftalosiyanin

tiirevlerini elde etmeyi basarmislardir (Sekil 2.10) [40].
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Sekil 2.10. Crown eter halkasi igeren siibstitiie ftalosiyaninler

1990 11 yrllardan sonra 6zellikle Bekaroglu ve arkadaslarinin yapmis olduklar
caligmalarla 14-15 iiyeli tetraaza makrosiklik iceren tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin
sentezi basarilmis ve elde edilen bilesiklerin icerdikleri makrosiklik tetradent
ligatlarin metal iyonlar1 ile koordinasyonlar1 ve spektroskopik ozellikleri
incelenmistir [41,42].

Tac eter substitue ftalosiyaninler ile ilgili yeni bir caligma, Hamuryudan
tarafindan yapilmistir. Ftalosiyanin iskeletine oksijen kopriisii yardimiyla dort benzo-
15-tag-5 makrosiklik birimi eklenmis ve bu bilesigin Co, Zn ve Ni metallerini iceren

metal ftalosiyanin tiirevleri sentezlenmistir (Sekil 2.11) [43].

Sekil 2.11. Benzo-15-tac-5 halkalarinin oksijen kopriisii ile baglandig ftalosiyanin
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Matsunami ve arkadaslar1 cok degisik tarzda, molekiil i¢i tag eter kopriilerine
sahip olan metal ftalosiyanin sentezlediler. Bilesigin sentezi, uygun ftalonitril tiirevi
ile birlikte metal tuzunun Kkatalitik miktardaki DBU varliginda 1-pentanol

icerisindeki reaksiyonu ile gerceklestirildi (Sekil 2.12) [44].

Sekil 2.12. Molekiil i¢i tag eter kopriilerine sahip olan metal ftalosiyanin

Agar ve arkadaglarni da 11-12 {yeli diaza, triaza, oksaditiyodiaza,
oksatetratiyo makrosiklik gruplar iceren siibstitiie metalli ve metalsiz

ftalosiyaninlerin sentezini gerceklestirmislerdir [45-48].

2.3.8 Asimetrik ftalosiyaninler

Uzerinde farkl siibstitiient gruplar bulunduran ftalosiyaninler, oligomer ve polimer
sentezlerinde Langmuir-Blodget film yapiminda kullanilirlar (Sekil 2.13). Asimetrik
ftalosiyaninlerin pek cogu sivi kristal 6zellik gosterir. Asimetrik ftalosiyaninler iki
veya daha fazla farkli ftalonitril tiirevlerinin kondenzasyonu ile izomer karigimlar
halinden elde edilmektedir, fakat bu izomerleri birbirinden ayirmak giigtiir.
Asimetrik  veya diisiik simetrili ftalosiyaninler periferal pozisyonlardaki
siibstitiientlerin farkli olmasindan dolay1 bu sekilde adlandirilirlar. Bu tiir asimetrik
ftalosiyanin ve porfirazinler kendi kendine diizenlenme 6zelliklerinden dolay1 son
derece ilgi ¢ekmektedirler. Asimetrik ftalosiyaninleri sentezlemek icin baslica {i¢
yontem kullanilmaktadir. Bunlar istatiksel karisim yontemi, polimer destekli sentez

yontemi ve subftalosiyanin yontemidir [49].
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Sekil 2.13. Asimetrik ftalosiyanin
2.4 Ftalosiyaninlerin Sentezi

2.4.1 Metalsiz ftalosiyanin (H,Pc) sentezi

Ftalosiyaninler cesitli ftalik asit tiirevlerinden elde edilebilinir, ancak endiistriyel
yontemde ftalik anhidritten elde edilmesi daha ekonomik olsa da ftalonitril
kullanilarak bir laboratuvarda daha saf iiriinler daha kolay elde edilebilir. Bu yiizden,
genelde ftalonitril’den (1,2-disiyanobenzen) ftalosiyanin sentezi yontemi kullanilir.
Ftalonitrilden = H,Pc  (metalsiz  ftalosiyanin)  olusturmak  icin  cesitli
siklotetramerizasyon metotlart vardir (Sekil 2.14). Ftalonitrilin amonyakla
reaksiyonu ile diiminoisoindolin olusumu baglar. Diisoiminoindoliin H,Pc’yi
olusturur. Indirgeyici olarak kullanilan hidrokinon icinde eritilmis ftalonitrilin
(agirlikca 4:1 oraninda) siklotetramerizasyonu ile de H,;Pc hazirlanabilir ama
ortamda cok az metal iyonu varliginda bile MPc safsizlig1 olusur. Benzer sekilde 1,8-
diazabisiklo[4.3.0]non-5-en (DBN) ya da 1,8- diazabisiklo[5.4.0]Jundek-7-en (DBU)
gibi niikleofilik engelleyici olmayan bazlar da kullanilabilir ve oldukca yiiksek
verimle metalsiz ftalosiyanin elde edilir. Bu baz ftalonitrilin pentanol ¢oziiciisii
icerisinde veya eriterek siklotetramerizasyonu icin etkili bir maddedir. Bir diger
metotta ise ftalonitrilin 135-140°C’de n-pentanol veya diger alkoller de sodyum
veya lityum ile muamelesi disodyum ftalosiyanini verir. Elde edilen metalli
ftalosiyaninin derisik H,SO, ile direkt olarak muamelesiyle metalsiz ftalosiyanine

gecilebilir [50].
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Sekil 2.14. H,Pc’nin sentez semasi
Baslangi¢c maddeleri ve sartlart;

1. Lityum, pentanolde geri sogutucu altinda kaynatma, sulu hidroliz,

ii. Hidrokinonla eritme,

iii. Pentanol c¢oziiciisiinde veya eriterek 1,8- diazabisiklo[4.3.0]non-5-en (DBN) ile
1S1tma,

iv. Amonyak (NH3), sodyum metoksid, metanolde geri sogutucu altinda kaynatma,

v. Yiiksek kaynama noktasina sahip bir alkol igerisinde geri sogutucu altinda

kaynatma [50].

2.4.2 Metalli ftalosiyanin (MPc) sentezi

Metalli ftalosiyanin, template (kalip) etki gdsteren metal iyonu kullanilarak ftalonitril
yada diiminoisoindolinin  siklotetramerizasyonu sonucu basit bir sekilde
sentezlenebilir (Sekil 2.15). Buna ilave olarak MPc, metal tuzu (6rnegin bakir (II)
asetat ya da nikel (II) kloriir) ve iire gibi bir azot kaynagi varliginda ftalik anhidrit
veya ftalimid kullanilarak da sentezlenebilir. Alternatif olarak, H,Pc ya da Li,Pc ve
metal tuzu arasindaki reaksiyon sonucunda da MPc olusturulabilir. H,Pc’nin cogu
organik coziiciilerde ¢oziinmemesi klornaftelen veya kinolin gibi yiiksek kaynama

noktasina sahip aromatik c¢oziiciilerin kullanilmasin1 gerektirir [51].
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Sekil 2.15. Metalli ftalosiyaninlerin genel sentez yontemleri
2.5 Ftalosiyaninlerin Olusum Mekanizmalar:

Ftalosiyaninlerin bir ¢ok sentez yontemi vardir. Sentez yontemlerinin bazilarinda
kararli ara triinler olusabilir. Buna ragmen sentez yollariin higbiri icin belirgin bir
tepkime mekanizmast One siiriilememistir. Sekil 2.16'daki gibi bir imid-amin
kondenzasyonunda olusan iiriin bu iki bilesigin kendi dogal yapisindan kaynaklanir.
Bu tepkimeye gore yeni olusan {iriin imin-amin (2:1) kondenzasyonuyla olusturulup
karakterize edilmistir. Bu ylizden imid-imid kondenzasyonununda, belki bu sekilde

olabilecegi ve ftalosyaninlerinde bu yolla olusumunun gergeklestigi diisiiniilebilir.

SN

H,N NH

NH
i
NH @ g

NH NH

H NH,

NH

Sekil 2.16. imid-amin kondenzasyon tepkimesi
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1,3-Diiminoisoindol ve siibstitiie dithioimidin karsilikli kondenzasyonu
yoluyla siibstitue ftalosyaninlerin sentezinde, dimerik B gibi tipik asiklik ara
irtinlerin olusumu 6ne siiriilebilir (Sekil 2.17). Buna ragmen ara {iriin olarak B ve D
izole edilememistir. Diger bazi ara iiriinler ise izole edilebilmistir (C, E, F, G gibi)

[52].

Sekil 2.17. Olusabilen bazi ara iiriinler

G

Diger yandan tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezinde olusum mekanizmasi
icin bazi varsayimlar sunulmustur. Buna gore, Zn ile 4-butilftalonitrilin tepkimeye
girmesi sonucu olusan 2,9,16,23-tetra-t-butilftalosiyanin¢inko(Il) tek bir izomerden

olusmaktadir (Sekil 2.18) [53].
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Sekil 2.18. ZnPc’nin One siiriilen olusum mekanizmasi

Yiiklii I, K ve radikal J, L ara iiriinleri ZnPc’nin olusumunun agiklanmasinda
onemli bir basamaktir. Buna ragmen ftalosiyaninlerin bircok sentez yonteminin
olmasi, olusum mekanizmalarinin aciklanmasindaki zorluklar1 da beraberinde

getirmistir [52].

2.6 Ftalosiyaninlerin Ozellikleri

2.6.1 Ftalosiyaninlerin fiziksel ozellikleri

Stibstitiie olmamis ftalosiyaninler a-formu, B-formu ve X-formu olmak iizere ii¢
farkli formda bulunabilmektedir [54]. Bu tiir ftalosiyaninlerin o ve B kristal yapilari
diizlemsel molekiillerin iist iiste istiflenme egilimlerinden kaynaklanirken, buna bagh
olarak organik coziiclilerde ¢oziiniirliikleri de diisiiktiir (Sekil 2.19). B-formunda
metal atomu, ikisi komsu molekiildeki azotla olmak iizere oktahedral bir yapiya
sahiptir. o-formu ise daha sik bir sekilde {iist iiste istiflenmis ftalosiyanin
molekiillerinden olusmaktadir. Bu kristal yapilardan B-formu o-formundan
termodinamik olarak daha kararlidir. En ¢ok karsilasilan yap1 a-formu’dur ve sentez
esnasinda polar ¢oziiciiler kullanilarak elde edilebilirken, B-formu sentez esnasinda

organik ¢oziicii kullanildiginda meydana gelir. Derisik siilfat asidi i¢inde ¢oziinmiis
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ftalosiyaninin hizla seyreltilmesi ile a-yapisinin ¢okmesi saglanabilir. Ayrica o-
yapist 200°C’ye veya daha yiiksek sicakliklara kadar isitilirsa ya da aromatik
karakterli organik ¢oziiciilerle muamele edilirse B-yapisi elde edilir [55]. X-8 kristal
sekli ise a-kristal yapinin ogiitiilmesiyle elde edilir. Bu yapilar X-151m1 difraksiyonu

yontemiyle ayrilabilir.
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Sekil 2.19. Metalli ftalosiyaninlerin kristal yapilari

Rengi maviden yesile kadar degisebilen ftalosiyanin pigmentleri, maddenin
kimyasal ve kristal yapisina bagli olarak koyu maviden metalik bronz yesile kadar
cesitli renk skalas1 gosterir. Ornegin kobalt ftalosiyanin tiirevleri kirmizimsi ve daha
az parlakken, bakir ftalosiyaninin rengi ise daha agik renkli ve daha parlaktir. Buna
karsin, ftalosiyaninin kendisi, bakir ftalosiyaninin alfa formundan biraz daha yesildir.
Nikel ftalosiyanin ise bir dereceye kadar yesildir. Kalay, aluminyum, kursun ve
demir tiirevleri bakir tiirevleri ile karsilastirildiginda yesil-kirli ya da yesil-gri renk
tonundadir. Ftalosiyaninlerin ¢ogunda makrosiklik yap1 diizlemseldir. Metalli
ftalosiyaninler, 6rnegin Cu, Ni, Pt v.s. diizlemsel yapida ve Du, simetrisindedirler

[56].
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Kare diizlem yapidaki bu selatlarin koordinasyon sayisi dorttiir. Su veya
amonyak gibi ligandlarin bir veya iki tanesinin ilavesiyle 5 veya 6 koordinasyon

sayil1 kare piramidal veya oktahedral yapilar olusur (Sekil 2.20) [57].
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Sekil 2.20. Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapisi kare diizlem, kare piramit,
oktahedral

2.6.2 Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zelikleri

Ftalosiyaninler o-dikarboksilli asitlerden veya bu asitlerin amid, imid, nitril
tiirevlerinden elde edilebilir. Ancak karboksil gruplart doymamis aromatik gruba
direkt olarak bagl degil ise ftalosiyanin sentezi miimkiin olmamaktadir. Ayrica,
karboksil veya siyano gruplarini tagiyan karbon atomlart arasinda cift bag olmalidir.

Ftalosiyanin molekiilii dort izoindol iinitesinden olusur ve oldukca gergin bir
yapidadir. Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezindeki iki hidrojen atomunun periyodik
tablonun hemen hemen biitiin metal iyonlariyla yer degistirmesi sonucu ve periferal
pozisyonlara c¢esitli substituentlerin takilmasiyla bircok metalli ftalosiyanin
sentezlenmistir [58]. Metal iceren ftalosiyaninlerin eldesinde ortamda bulunan metal
iyonunun template etkisi iiriin veriminin yiikselmesini sagladigindan, metal iceren
ftalosiyaninlerin eldesinde iiriin verimi metalsiz ftalosiyaninlere oranla daha yiiksek
olmaktadir.

Ftalosiyaninin kimyasal 6zelliklerinde merkez atomu biiyiik rol oynar. Metal
iyonu capinin ftalosiyaninin ortasindaki oyuk ¢apina uygun olmasi kararlilig: etkiler.
Metal iyonunun c¢apr molekiiliin merkez boslugunun c¢apina uygun ise molekiil
kararlidir. Metal iyon capt 1,35 A olan bosluk ¢apmdan kii¢iik ya da biiyiik
oldugunda ise metal atomlar1 kolaylikla ayrilir. Ornegin ftalosiyanin molekiiliiniin
oyuk cap1 1,35 A, buna karsilik kursunun cap1 1,75 A, magnezyumun capr ise 1,18
A’dur. Metal iceren ftalosiyaninler genel olarak iki boliimde toplanabilirler;
Elektrovalent ve kovalent. Elektrovalent ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak

alkali metal ftalosiyaninleri icerirler ve organik solventlerde ¢oziinmezler. Seyreltik
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anorganik asitler, sulu alkol, hatta su ile muamele edildiginde metal iyonu
molekiilden ayrilir ve metalsiz ftalosiyanin elde edilir. Lityum ftalosiyanin
digerlerinden farkli olarak oda sicakliginda alkol i¢inde coziiniir ve diger metal
tuzlar1 ile muamele edildiginde, tuzun katyonu ile lityum yer degistirir ve yeni bir
ftalosiyanin olusur. Kovalent ftalosiyanin kompleksleri elektrovalent olanlara kiyasla
daha kararlidur.

Nitrik asit disindaki diger anorganik asitlerle muamele edildiginde
yapilarinda herhangi bir degisiklik olmaz. Bunun sebebi; metalik ftalosiyanin
molekiilii arasindaki bagin oldukca saglam olmasi ve biitiin molekiiliin aromatik
karakter tasimasidir. Ftalosiyaninler genel olarak suda coziinmezler. Bu iiriinler
periferal pozisyondaki substitue gruplar sayesinde [59,60], sulfonik asit veya
karbonik asit gibi gruplarla suda ¢oziiniir hale getirilirler [61]. Bu tiir bir sentez
yontemiyle elde edilen ftalosiyaninlerde ise izomer karisimlari olugsmakta ve izomer
ayirmasit da oldukca giic veya miimkiin olamamaktadir. Izomer karistmindan
etkilenmemek amaciyla, periferal pozisyonda herhangi bir grup icermeyen, fakat
metal {izerinde aksiyal koordine olmus, suda ¢oziiniirlilk saglayan gruplar igeren,
ftalosiyaninlerin sentezi gerceklestirilmistir [62].

Elektrovalent ftalosiyaninlerin organik coziiciilerde c¢oziiniirliiklerinin
olmamasina karsin kovalent tiirde olanlar 1-klornaftalen gibi bazi organik
coziiciilerde c¢oziiniirler. Ftalosiyanin molekiiliindeki benzen halkalarina hacimli
substituentler takilmasi kristal haldeki molekiilleraras: etkilesimlerin zayiflamasina
neden olmakta ve dolayisiyla organik solventlerdeki (0zellikle polar olmayan
solventler) c¢oOziiniirliiklerini  belirgin  bir  sekilde artirmaktadir. Metalli
ftalosiyaninlerde, metal iyonu tiiriiniin fiziko-kimyasal 6zellikler iizerinde Onemli
etkisi vardir. Makrosiklik yapinin oksido-rediiksiyon veya fotokimyasal uyarilmis
haldeki 6zellikleri, kompleks olarak baglanmis metalin tabiatina baglidir.

Ftalosiyaninler kimyasal ve termal kararliliga sahiptir. Kuvvetli asit ve
bazlara kars1 dayamikhidirlar. Sadece kuvvetli oksitleyici reaktiflerle (nitrik asit,
potasyum permanganat, dikromat veya seryum tuzlar1)) muamele edildiginde
yiikseltgenme {iriinii olan ftalimide doniiserek makrohalka bozunur. Fakat benzen
halkalarina nitro, siyano gruplari, triflorometil, triflorometiltio gibi flor iceren
substituentler, fenilsulfonil gibi elektoronegatif gruplarla ftalosiyaninlerin yiikseltgen

maddelere kars stabilitesi artirilabilir [63].
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2.7 Ftalosiyaninlerin Spektroskopik Ozellikleri

2.7.1 UV-Vis spektroskopisi

Ftalosiyanin bilesiklerinin UV-Vis spektrumunda iki adet karakteristik pik gozlenir.
Hatta bu islem basit¢e ftalosiyanin bilesiginin olusup olusmadigini kontrol etmek
veya ftalosiyanin bilesiginin metalsiz mi yoksa metalli mi oldugunu anlamak icin
kullanilabilir. Metalsiz ftalosiyaninler molekiiler simetriden dolay1 ikiye yarilmis cift
band halinde gozlenir, metalli ftalosiyaninler tek ve daha siddetli band verir [64]. Bu
yiizden metalli ve metalsiz ftalosiyaninler 670-720 nm arasinda karakteristik
spektrumlariyla taninirlar. Birinci pik, 300-400 nm civarinda gézlenmekte olup B
band1 veya Soret ile 330-230 nm araliginda N ve L bandlar1 seklindedir [65]. Ikinci
pik ise 650-700 nm arasinda ¢ikar ve Q bandi olarak bilinir. Q bandinin 6zelligi,
molekiiliin simetrisine gore bicimlenmesidir. Ornegin Dy;, simetrisindeki molekiilde
tek bir pik gozlenirken, Dy, simetrisinde ikili pik gozlenir. B ve Q bantlarinin
ftalosiyanin bilesiginin kompleks oOzelliginden ziyade kendisine ait oldugunu
belirtmekte fayda vardir, ciinkii metal-atom etkilesiminde olusan d-d gecislerinin
sogurma degerleri en fazla 1000 dolaylarinda olmaktadir.

Gozlenen bu bantlarin, ¢ok daha yiiksek sogurma degerleri vermeleri
nedeniyle mn-n* gecislerinden ileri geldigi bilinmektedir. Schaffer tarafindan
gelistirilmis Hiickel hesaplar1 kullanilarak tipik bir metalli ftalosiyaninin elektronik
molekiil yoriinge yapist haritalanmistir. a;, simetrisindeki en yiiksek dolu molekiil
yoriingesinden (HOMO) e, simetrisindeki en diisiik dolu olmayan molekiil
yoriingesine (LUMO) n-n* gecisiyle Q-band1 absorpsiyonu olusur. Siddetli Q bandi
temel hal (HOMO) ve uyarilmis hal (LUMO) enerji seviyeleri arasindaki m-m*
gecisinden kaynaklanir. B (SORET) band ise a, ya da by, orbitali ile e, orbitali
arasindaki gecisten kaynaklanir (Sekil 2.21). Diizlemsel metalli ftalosiyaninlerin Dgy
simetrisine gore daha diisiik Dj, simetrisiyle metalsiz ftalosiyaninin LUMO
yoriingesi Qx ve Qy durumlarim olusturur ve Q-band1 ikiye ayrilir.
Tetrabiitilamonyum hidroksit gibi kuvvetli bir baz kullanilarak metalsiz ftalosiyanin
protonlar1 uzaklastirilip Dy, simetrisinde Pc” anyonu olustugunda Q bandinin ikiye
ayrilmast yok olur. Metalli ftalosiyaninlerin Q-bandinin yeri de merkez metal

iyonuna bagl olarak biraz degisebilir.
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Sekil 2.21. MPc’lerin enerji diyagrami

Genel olarak molekiiliin simetrisi Q bandinin seklini belirlemede etkilidir ve
nonperiferal siibstitisyonun Q bandinin pozisyonu iizerinde etkisi periferal
pozisyona gore daha biiyiiktiir. D4, simetrisindeki metalli Pc’lerde tek bir
absorpsiyon piki goriiniirken, indirgenmis D, molekiiler simetriye sahip metalsiz

Pc’lerde Q bandi x ve y yoniinde polarize oldugundan ikiye yarilir (Sekil 2.22) [66].

e Pc‘ Metalsiz Pe
-

0 Bandi
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B Band

T
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Sekil 2.22. Metalsiz ve Metalli ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlar1
2.7.2 IR spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlarinda gozlenen bandlarin sayisindaki fazlalik ve
makrosiklik sistemin ¢ok biiylik olmasi nedeniyle, tiim bandlarin karakterize
edilmesi giiclesmektedir [67]. Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin FT-IR
spektrumlari arasindaki fark iyi bilinmemektedir. Onemli bir fark ftalosiyaninin i¢

kistmindaki —NH titresimlerinden kaynaklanir. Ftalosiyaninler gibi kararli IR
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absorplayict boyalar az bulunurlar ve 800-1100 nm araligindaki dalga boylarinda
151k olusturan ucuz yari iletken lazerlerden gelen 15181 absorplama yetenekleri
yiiziinden teknolojik olarak o©nemlidirler. Metalsiz ftalosiyaninler, metalli
ftalosiyaninlerden farkli olarak 3290 cm™ civarinda N-H gerilme titresim bandi
goriiliir [68]. Genellikle metalli ftalosiyaninlerin IR spektrumlari birbirine benzerlik
gostermektedir. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin IR spektrumunda aromatik
halkadan dolay: karakteristik bantlardan C-H gerilme bandi 3000-3050 cm
civarinda, C-C gerilme titresim band1 1450-1600 cm’ civarinda ve diizlem dist C-H

egilme bantlar1 750-800 cm™ arasinda goriilmektedir.

2.7.3 "H-NMR spektroskopisi

Siibstitiie olmamus ftalosiyaninlerde periferal ve non-periferal pozisyondaki protonlar
esit siddette sinyal vermektedir. Okta-siibstitiie ftalosiyaninler tek bir izomerden
olusurken tetra-siibstitiie ftalosiyaninler izomer karistmi halinde bulunmaktadirlar.
Bu yiizden tetra-siibstitiie ftalosiyaninlerin sinyalleri spektrumda okta-siibstitiie
ftalosiyaninlere gore daha genis cikmaktadir. Halkaya eklenen siibstitiientler ve
eksenel konumdaki ligantlarla metalli ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumu daha da
karmasik hale gelir. Siibstitiientlerin yapisina ve konumuna goére manyetik alan
sinyalleri diisiik alana ya da yiiksek alana kayabilir. Genel olarak elektron verici
gruplar sinyalleri diisiik alana kaydirirken, elektron cekici guruplar kuvvetli alana
kaydirir. Ayrica elektron verici non-periferal siibstitiientler iceren ftalosiyaninlerde
'H-NMR spektrumlarina ait sinyaller ayni gruplart iceren periferal siibstitiie

tiirevlerine gore genellikle daha diisiik alana kaymaktadir [69].

2.8 Ftalosiyaninlerin Agregasyon Ozellikleri

Agregasyon iki veya daha fazla ftalosiyanin halkasinin molekiiller arasi cekim
kuvvetleri sayesinde {ist iiste istiflenmesidir. Ftalosiyaninlerin agregasyona
ugramasina bazi faktorler etki eder. Bunlar:

e Konsantrasyon etkisi

e (Cozictl etkisi

e Faz hali (kati, s1v1, gaz)

® Merkez iyonun atom agirliginin artmasi

e Sicaklik

27



e Merkez iyonun aksiyal konumlarina ambidentat (¢ift karakterli ligant)
ligandlarin baglanmasi

¢ Ftalosiyaninin metalsiz ya da metalli ftalosiyaninin olusu ve makrosiklik birim
iceren ftalosiyaninler i¢in ¢ozelti ortamina ilave edilen alkali ya da toprak alkali
tuzlarinin etkisi [70].

Alkali ya da toprak alkali metal tuzlarinin periferal siibstitiient grup olarak
makrosiklik birim iceren ftalosiyaninlerin bulundugu c¢o6zelti ortamina ilave
edilmesinden ftalosiyaninlerin agregasyon oOzellikleri ©nemli Olgiide etkilenir.
Tuzdaki metal katyonunun iyon capi, makrosiklik kaviteye uygunlugu oraninda
agregasyona katkida bulunur. Metal katyonu iki ftalosiyanin molekiilii arasinda
bulunacak sekilde makrosiklik kaviteye yerlesir ve dimer ya da oligomer formlar
olusturarak ftalosiyaninin agregasyona ugramasina sebep olur [40].

Konsantrasyon artisinin agregasyona neden oldugu 2,3,9,10,16,17,23,24-
oktakis(3,7 dimetiloktoksi) ftalosiyaninin (Pc-H;) dodekan c¢ozeltisinde farkli
konsantrasyonlardaki absorbsiyon spektrumunun incelenmesi sonucu anlasilmistir

(Sekil 2.23).

Sekil 2.23. PcH, nin dodekan ¢ozeltisinde konsantrasyona bagli UV-Vis
spektrumu konsantrasyon araligi

Coziiciden kaynaklanan agregasyon etkisini engellemek icin dielektrik sabiti
oldukca diisiik olan dodekan secilmistir. Ftalosiyanin ¢ozeltisinin konsantrasyonu

artirlldiginda 697 ve 655 nm’deki Q bandlarina ait piklerin siddetinde azalma
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gozlenir. Buna karsin 620-625 nm’deki pikin siddetinde ve yayvanliginda artis olur.
Sebebi ise konsantrasyon azaldigi zaman tanecikler arasindaki perdeleme etkisinin
azalmasidir [71].

Kullanilan ¢oziiciiniin  polarligi  ya da dielektrik sabiti biiyiidiik¢e
ftalosiyaninlerin agregasyona ugrama ihtimalleri artar. Polar ¢6ziicii kullanildiginda
UV-Vis spektrumunda monomer yapili ftalosiyaninlerin 720 nm’deki siddetli
piklerin yogunlugu azalir, 630 nm’deki piklerin yayvanligi ve siddeti artarken apolar
¢Oziicii durumunda oldugunda UV-Vis spektrumunda 720 ve 670 nm’de hemen
hemen aym yiikseklikte iki bant gbzlenir.

Ftalosiyanin bilesiklerinin elektronik absorpsiyon spektrumu alindiginda 300-
400 nm arasinda B bandina ait ve 600-800 nm aralifinda da Q bandina ait
absorpsiyon pikleri goriiliir. Bu piklerin sekli ve birbirine gore konumlar1 biiyiik
Olciide agregasyonun derecesine baghdir. Konjugasyon yoksa metalsiz
ftalosiyaninler Dy, simetrisine sahiptirler. Bu da ftalosiyaninlerin monomer halinde
oldugunu gosterir. Bu durumda 670 ile 720 nm civarinda iki pik gozlenir. Ayrica bu
bantlarin overton pikleri 610 ve 640 nm civarinda daha zayif olarak gozlenir.
Konjugasyon durumunda 610 ve 640 nm civarindaki bantlarin pik yiiksekligi
artarken, 670 ve 720 nm’deki bantlarin pik yiiksekligi azalmaktadir [72].

Metalli ftalosiyaninler genel olarak Dy, simetrisine sahiptirler ve dejenere
olmuslardir. Bu bilesiklerin elektronik spektrumlarinda 680 nm’de siddetli bir bant
ve 640 nm civarinda daha zayif yayvan bir pik gozlenir. Bu da bize metalli
ftalosiyaninlerin daha ¢ok agregasyona egilimli oldugunu gostermektedir [70].

Nolte ve arkadaglar tarafindan yapilan ¢alismada sicaklik-agregasyon iliskisi
incelenmistir. Metalsiz bir ftalosiyaninin 25°C’deki UV-Vis spektrumunu
aldiklarinda yaklasik 614 nm’de yayvan bir band gozlemlemislerdir. Bu band
maddenin dimer oldugunu gostermektedir. Sicaklik 50°C’ye ¢ikartildiginda UV-Vis
spektrumunda yaklagik 661 ve 700 nm’de yaklasgik aym yiikseklikte iki pik
gormiislerdir. Bu sonug¢ sicaklik artirildiginda agregasyonun azaldigimi ve yapinin

monomer forma dondiigiinii gostermektedir (Sekil 2.24) [73].
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Sekil 2.24. Metalsiz ftalosiyaninin 25°C ve 50°C’deki elektronik
absorbsiyon spektrumu

Ftalosiyanin agregasyonu genellikle, monomer yapilardan dimer ve biiyiik
kompleks yapilara ftalosiyanin halkalarinin iist tiste istiflenmesi seklinde olusur.
Ftalosiyanin halkalarindaki bu etkilesim kimyasal baglar olusmadan gerceklesir.
Agregasyon absorpsiyon spektrumunda Q bandinin maviye kaymasi, bandin
yarilmast ve genislemesi seklinde aciga cikar [74]. Alti koordinasyonlu MPc
komplekslerinde aksiyel ligantlardan dolay1 agregasyon gozlenmezken, dort
koordinasyonlu komplekslerinde ise agregasyonla siklikla karsilasilir. Agregasyon
ozelikle fotodinamik terapi calismalar1 i¢in ciddi bir problemdir. Bilindigi gibi
ftalosiyanin molekiilleri PDT’de fotouyarict olarak kullanilabilir ama agregasyon
yapan ftalosiyaninler inaktiftir [75].

Agregasyonun onlenmesi;

¢ Ftalosiyanin halkalarinin merkezindeki metal iyonunun oktahedral koordinasyon
yapmasi Yyalnizca agregasyonu azaltmakla kalmaz, ayrica periferal olarak
siibstitiie olmamus ftalosiyanin bilesiklerine ¢oziiniirliikk olanagida saglar.

e o-konumunda  periferal grup  siibstitisyonu  ftalosiyanin  halkasinin
diizlemsellikten sapmasina neden olur ve siibstitiient yapist dikkatlice
secildiginde agregasyonda belirgin bir azalma saglanabilir.

e [-konumunda periferal grup siibstitiient gruplariyla agregasyonu azaltmak igin
pek cok genel yaklasim gelistirilmistir. Bunlar arasinda baglanma noktasinin
yakininda sterik kalabalik olusturma, esnek zincire sahip uzun siibstitiientler,

kapatici (capping) gruplar ve dendrimer siibstitiientler sayilabilir [76].
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2.9 Ftalosiyaninlerin Coziiniirliikleri

Ftalosiyaninlerin sentezi ve saflastirilmast daha sonra cesitli 6zelliklerinin
incelenmesi acisindan, ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliigii biiylik 6nem arz eder [77].
Ftalosiyaninlerin 6zelliklerinin incelenmesindeki en biiyiik engel bunlarin suda ve
yaygin organik c¢oziiciilerde diisiik c¢oziiniirliige sahip olmalandir [78,79].
Ftalosiyaninlerin periferal pozisyonlarina c¢ok ¢esitli gruplarin baglanmasi ile bu
engel ortadan kaldirilabilir [80]. Periferal pozisyonlara alkil, alkoksi, alkiltiyo gibi
uzun zincirli gruplarin [81], hacimli gruplar [82] ve tag¢ eterlerin [83] baglanmasi
durumunda apolar ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliik artar. Periferal pozisyonlara siilfonyum,
karboksi veya kuaterner amonyum gruplart baglanirsa su ve diger polar

coziiciilerdeki ¢oziiniirliik artar [84,85].

2.10 Ftalosiyaninlerin Saflastirma Yontemleri

Klasik yontem olarak siibstitiientsiz ftalosiyanin tiirleri, derisik siilfiirik asitte veya
siiblimasyon ile hazirlanan cozeltilerinin su veya buz ile yeniden coktiiriilmesiyle
saflagtirilir. Fakat diger yandan bu yontem substitiie ftalosiyaninler i¢in kullanilan
yontemler degildir. Bunun sebebi ise bu bilesiklerin siilfiirik asitli ve yliksek sicaklik
ortaminda bozunmalaridir. Diger yandan bu bilesiklerin ¢dziinme problemlerinin
olmasindan dolayr kristallendirme ve kromatografi ile saflastirmak miimkiin
olmamaktadir. Coziinebilen ftalosiyaninlerde ise ekstraksiyon ve kromatografi ile
saflastirmak miimkiindiir [86].
Ftalosiyaninlerin ¢Oziiniirliigiinii arttirict yan gruplarin eklenmesiyle cesitli
saflasgtirma  yontemleri uygulanabilmektedir. Bu yontemler asagidaki gibi
siralanabilir:
® Amino grubu ihtiva eden ftalosiyaninler, derisik HCl'de coziiliir, daha sonra
seyreltik baz ¢ozeltileri ile yeniden ¢oktiirmek miimkiin olabilir. Bu yontemde,
bazen safsizliklarda ¢oziinebilmektedir.

¢ Aliimina kolondan uygun ¢oziiciilerle elde etmek suretiyle yapilabilir.

e Silika jel doldurulmus kolondan normal, flag veya vakum yontemlerinden birinin
uygulanmasiyla yapilabilir.

e Jel permitasyon yontemi uygulanabilir.

e Cesitli ¢oziiciiler ile yikamak suretiyle yapilabilir.

31



e Sicak ekstraksiyonla yapilabilir.

e Siiblimasyon teknigi uygulanabilir.

® Yiiksek performansl sivi kromatografisi (HPLC) ile yapilabilir [87].
Ftalosiyaninlerin kuvvetli agregasyon ozelliginden dolayr kromatografik

yontemler uygulanirken zorluklar yagsanir. Agregasyona ugrayan ftalosiyanin TLC ve

kolon bantlarinin birbirine girmesinden dolayr maddenin ilerlemesine engel olur.

Uygulanan en iyi yontemlerden biri vakumlu sivi kromatografisidir. Fakat oldukca

yorucu ve eliisyon zaman yavastir. Jel-permiitasyon kromatografiside ise polimerik

ftalosiyaninlerin kiiciik molekiil agirlikli safsizliklarla ¢apraz baglanma yaparak

kolonlar1 tikkamas1 muhtemeldir [88].

2.11 Ftalosiyaninlerin Kullamim Alanlar:

2.11.1 Boya

Diger metal tiirevlerinin sentezlenmesine ragmen bakir ftalosiyanin ©6nemini
giiniimiizde hala korumaktadir. Bakir ftalosiyanin, olduk¢a canli ve kararli renkler
saglayan bir bilesiktir. Diger metal tiirevi ftalosiyaninler Soret bantlarindaki
absorpsiyonlarindaki farkliliklar nedeniyle daha sari-yesil renkler vermekte ve bakir
ftalosiyanine kiyasla daha zayif kimyasal kararlilik sergilemektedirler. Bakir
ftalosiyaninler hem pigment hem de boya olarak kullanilmaktadirlar.

Cl-Pigment Mavi 15 kodlu bakir ftalosiyanin de dahil olmak iizere
ftalosiyaninlerin genelde polimorfik karakterleri nedeniyle cesitli kristal formlarda
bulunmaktadir. Bakir ftalosiyanin a ve B olmak {iizere iki ana kristal formda
bulunmaktadir. Pigment olarak kullanilan uygun B formunun eldesi i¢in bakir
ftalosiyaninler yag asidi aminler gibi katki maddeleriyle ezilirler. Pigment
kullantmina uygun ozellikteki o formu ise siilfiirik asitten ¢oktiirme ve sodyum
kloriir ile ezme yontemleriyle elde edilmektedir.

Halojen substitiientler, ozellikle klor ve brom, varliginda o-formunun
kararliligi artmaktadir. Bununla birlikte substitiisyon derecesine bagli olarak
absorpsiyonda batokromik kaymalara neden olan siibstitiientlerin yapiya ilavesiyle
mavimsi-yesil ve yesil renkte pigmentler sentezlenebilmektedir. Arabalarin en
popiiler renklerinden olan yesil rengi saglayan Klor Pigment Yesil 7 kodlu klorlu

bakir ftalosiyanin bilesigi, bu tiir flatosiyaninlere o©rnek olarak verilebilir.
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Ftalosiyanin boyalar1 pamuk ve kagit gibi seliilozik materyallerin boyanmasi i¢in

uygun boyalardir [89].

2.11.2 Katalizor olarak kullanim

Redoks aktif metal iyonlarini iceren ftalosiyaninler bir¢ok ©nemli kimyasal
reaksiyonu katalizlemektedir. Bu katalitik islemlerde reaksiyona giren maddeler ve
metalli ftalosiyanin (MPc) katalizorii ¢ozeltisi homojen veya heterojen olabilir. MPc
katalizoriiniin kat1 fazda oldugu heterojen c¢ozeltilerde, katalizoriin geri kazanimi
kolaydir.Yakat pillerinin gelistirilmesi amaci ile oksijenin indirgenmesinde katalitik
ozellikleri aragtinlmaktadir. Lever ve grubu tarafindan pahali platin elektrotlarin
yerine MPc ile kaplanmis pirolitik grafitin kullanilmasi iizerine arastirmalar

yapilmustir [90].

Ftalosiyaninler pek ¢ok oksidasyon reaksiyonunu katalizlemektedirler. Uygun
metaller ftalosiyanin olusturuldugunda oksijenin reaktifligi oldukca artmaktadir.
Ham petroliin i¢inde bulunan ve parcalanma reaksiyonu katalizoriinii zehirleyebilen
kokulu tiyollerin uzaklastirllmasinda, kristal demir veya kobalt ftalosiyaninler
heterojen yiikseltgeyici katalizor olarak kullanilmaktadirlar. Bu yontem, Merox
islemi olarak bilinir ve yontemin daha da iyilestirilmesi i¢in ¢dziinmeyen bir
polimere metalli ftalosiyanin baglanmakta ve silika jelden olusan kolloidal tanecikler
kullanilmaktadir. Zeolit icerisine hapsedilmis ftalosiyaninler 6zellikle yiikseltgenme

reaksiyonlar1 i¢in ¢ok onemlidirler [90].

2.11.3 Sivi kristal

Kesfinden 80 yil sonra 1960’11 yillarda bilim adamlari, elektriksel bir yiik
uygulamast altinda sivi kristalin, icerisinden gecmekte olan 1518in 6zelliklerini
degistirdigini gozlemlemislerdir. Bu kesif s1v1 kristal malzemenin goriintii olusturma
denemelerinde kullanilmasina sebep olmustur. Siv1 kristal maddeler ayn1 anda hem
katimmn hem de sivimin fizikokimyasal Ozelliklerini  gdsterebilmektedirler.
Molekiillerin yapilart daha uzun ve ince oldugundan dolayr bu maddeler siradan
stvilardan farklidirlar. Sivi kristal o6zellik gosteren maddeler dijital iiriinlerde,
havacilik sanayinde, bilgisayar ve kalite kontrol cihazlarinin ekranlarinda, otomotiv
sektoriinde ve daha pek ¢ok sektorde kullanilmaktadirlar. Sivi kristal ftalosiyaninlere

olan ilginin sebebi bu maddelerin tek boyutlu bir iletken olma potansiyeli
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tasimalarindan  kaynaklanmaktadir. Ftalosiyanin metal kompleksleri diskotik
metallomezojenler arasinda en ¢ok ¢alisilmis konulardan birisidir.

Kolon seklindeki s1v1 kristal malzemeler, genellikle periferal pozisyonlarinda
alkil zincirleri tasiyan disk seklindeki rijit aromatik molekiillerden olugmaktadirlar
[91-93]. Bu tiir malzemeler 1sitildiklar1 zaman kendiliginden diizenlenerek molekiiler
kolonlar olusturmakta ve bu durum ozellikle elektronik yiikiin veya 151k enerjisinin
anizotropik transferi icin Onemli hale gelmektedir [94,95]. Dolayisiyla bu tiir
malzemeler, yar iletken aletlerde, transistorlerde, giines hiicrelerinde veya 1s1k yayan
diyotlarda kullanim alani bulmaktadir [96,97]. Ftalosiyanin tiirevlerine dayanan
kolon seklindeki sivi kristaller, 300-800 nm araliginda siddetli absorpsiyon
yaptiklarindan dolayr ve HOMO-LUMO barajlarinin (1.5-2.0 eV) diisiik olmas1
sebebiyle ilgi cekmektedirler. Bu tiir ftalosiyaninler ¢cok genis sicaklik araliginda (>
200°C) kolon seklinde mezofazlar olusturabilmektedirler [98,99]. Merkezdeki 7-
orbitalleri, elektronlar1 delokalize etmekte ve disk diizlemine dikey halde uzamasina
neden olamaktadir. m-orbitalleri komsu molekiillerin maksimum sekilde girisim
yapma egilimi, molekiil yiginlarinin kendi kendine diizenlenmesine sebep olmakta,
kolon eksenleri boyunca yiik taginmasimi arttirmakta ve bilginin tek boyutlu yari

iletken bir telden ge¢mesine izin vermektedir.

2.11.4 Fotodinamik terapide kullanim

Fotodinamik terapi (PDT) hi¢bir cerrahi miidahaleye gerek kalmadan minimum zarar
ile kanser tedavisinde alternatif bir tedavi yontemdir. Bu yontem Ingiltere, Almanya,
Japonya, Fransa, Hollanda, Kanada gibi bir¢ok iilkede kanser tedavisi igin
onaylanmistir. Fotodinamik terapide foto algilayici olarak bilinen 1s18a duyarli ilacin
hastaya damar yoluyla verilmesinin ardindan ilacin tiimorlii dokuda birikmesi ve
belli dalga boyundaki 151k ile uyarilarak tiimorii yok etmesi prensibine dayanir (Sekil

2.25) [100,101].

] i fiber optik
I1 I' -
ilacin ," ) i - timorin
uygulanmasi p | tUmor s Iginiama yokulusu
AL ’ (I
2Tt
Pc 4 "

Sekil 2.25. Fotodinamik terapinin sematik olarak gosterimi
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Fotodinamik terapi ameliyat, kemoterapi ve radyoterapi gibi bilinen diger
yontemlere gore bazi Onemli avantajlara sahiptir. Fotodinamik terapide hastaya
damar yoluyla verilen 1s18a duyarh ila¢ belli bir siire sonra tiimorlii dokuda birikir.
Daha sonra uygun dalga boyundaki 1sikla uyarilan ilag, sadece bulundugu bolgedeki
dokunun nerozuna neden olur.

Normal dokulara oranla tiimorlii dokularda bu 1s18a duyarli ilacin
(fotoalgilayici) birikmesi ve muhafaza egilimi daha ¢oktur. Fotoalgilayicilar viiciit
stvisina direkt olarak verilecegi i¢in suda c¢oziiniir ftalosiyaninler olmasi gerekir. Bu
durum A3B yapisinda suda ¢oziinebilme 6zelligi gosteren ftalosiyanin bilesikleri elde
etmekle miimkiin olacaktir. Ftalosiyaninlerin fotodinamik terapide kullanilmasinin
nedeni ise, ftalosiyaninlerdeki 18-m elektron sisteminin kirmizi laser 1s181m
absorplayarak aldig1 enerjiyle triplet oksijeni singlet oksijene doniistiiriip reaktif hale

getirebilmesidir [102].

2.11.5 ince filmler

Ince filmler yaklasik 1 um kalinhigindaki malzeme tabakalardir ve genellikle
elektronik yar1 iletken aletlerde ve optik kaplamalarda kullanilmaktadirlar. Bilgisayar
hafizas1 gibi bazi alanlarda ise oOzellikle ferromanyetik ince filmler tercih
edilmektedir. Ince film yapiminda, vakumda ince film olusturma, spin kaplama, sol-
jel ve Langmuir-Blodgett gibi farkl teknikler kullanilabilmektedir.

Kimyasal buhar deposition (CVD) yonteminde, substrat diisiik basin¢l bir
ortamda istenilen yapiy1 olusturacak sekilde kendisiyle reaksiyona girebilen ugucu
bir maddeye maruz birakilir, yiiksek saflikta ve performansta kati malzemeler
iretilir. Kolloidal bir siispansiyon olan sol-jellere doplama yapilarak farkli 6zellikler
kazandirilmaktadir. Bu yontem seramik iiretim proseslerinde veya metal oksitlerin
ince filmlerinin yapiminda kullanilmaktadir. Ayrica bu malzemeler optik, elektronik,
uzay ve sensoOr gibi pek ¢ok alanda da kullanilabilmektedir.

Diiz yiizeylerde ince filmler olusturmak i¢in Spin kaplama yOntemi
kullanilir. Stvinin merkezkag¢ kuvvetinin etkisi ile yayilabilmesi i¢in substrat belirli
bir hizda dondiiriiliir. Dondiirme islemine, ugucu ¢oziiciiyle birlikte taginan substratin
filmin yiizeyinde istenilen kalinliga ulasincaya kadar devam edilir. Yiiksek hizda
donme ile filmin kalinlig1 da azalir. Filmin kalinligin1 ¢ozeltinin konsantrasyonu ve

coziicii de etkiler. Bu ince filmlerin yapilan yiiksek ¢oziiniirliikli X-151m kirmimi
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cihazlar ile incelenir. Ftalosiyanin ince filmlerinin yapiminda en ¢ok Langmuir-

Blodgett (LB) teknigi kullanilmaktadir [1].

2.11.6 Optik veri depolama

Optik veri depolama, optik tekniklerde bilginin depolanmasi ve geri ¢agrilmasidir.
Bilgisayar destekli araglarda bilgiler manyetik disketlerde ve bantlarda
depolanabilirler. Son yillarda kompakt diskler iizerine yiiksek yogunlukta optik veri
depolanmasit miimkiin olmustur. Kimyasal kararliliklar1 ve yar1 iletken diyot
lazerleri i¢in kanmitlanmis uygunluklar ile ftalosiyaninler, bir kez yazilip ¢ok kez
okunan diskler (WORM) iizerine uzun siireli optik veri depolanmasinda kullanish
malzemeler olmuslardir. ince film haline getirilen ftalosiyanin malzeme iizerine
verilen noktasal lazer 1sitma bu maddeyi noktasal olarak siiblimlestirmekte ve bu
sekilde ortaya ¢ikan delikler de optik olarak fark edilerek okuma ya da yazma islemi

gerceklestirilmektedir [90].

2.11.7 Elektrokromik goriintiileme

Elektrokromizm bir elektrik alan1 uygulandiginda malzemenin renginin degistigi cift
yonlii islemler i¢in kullanilan bir terimdir. Ftalosiyanin tiirevlerinin redoks 6zellikleri
oldukca ilgingtir. Elektrokromik bilesikler olarak adlandirilan bu tip maddeler
goriintii panolarinda ve akilli malzeme yapiminda kullanilirlar [103].

1970'lerde lutesyum bis(ftalosiyanin)in ince filmlerinin cok renkli
elektrokromizm 6zelliginin bildirilmesinden bu yana ¢ok sayida metal ftalosiyaninin
elektrokromik 6zellikleri arastirilmistir. Bu tiir bilesikler tek ftalosiyanin merkezinde
ya da sandwic tipindeki gibi iki halka arasinda bir metal atomuna sahip bilesiklerdir.
30 dan fazla metal iceren ftalosiyanin bilesiginde kati hal elektrokromizmi
gozlenmistir. En iyi bilinen elektrokromik ftalosiyaninler nadir toprak metallerinin
(lantanitler ve aktinitler) bisftalosiyanin bilesikleridir [104].

1994 yilinda Ohta ve arkadaslarinin yaptigi bir calismada lutesyum
bisftalosiyanin tiirevlerinin  elektrokromik ozelligini ¢ok iyi sergilemistir. Bu
calismada lutesyum bisftalosiyanin diklormetan igerisinde ¢oziilmiis, ¢ozelti iki cam
elektrot arasina yerlestirilmis ve belirli alanlara indirgen ve yiikseltgen redox

potansiyeli uygulanarak renkli bir giil sekli elde edilmistir [105].
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2.11.8 Karbon nano tiipler

Karbon nano tiipler 1985 yilinda Richard Smalley tarafindan, karbon atomlarinin
altmigh gruplar halinde birbirine baglanmasiyla olusan kiiresel molekiil (buckyball)
kiitlesine, birka¢ nikel ve ya kobalt atomunun eklenmesiyle; sekil degistirerek,
kimyasal olarak kararli ve duvar kalinligi Inm boyutundaki nanotiipler olarak elde
edilmistir. Giliniimiizde farkli sistemler kullanilarak farkli sekillerde karbon nano
tiipler tiretmek miimkiindiir. Cok hafif olmasi, yliksek elastiklik modiiliine sahip
olmasi ve bilinen en dayanikli fiber olmas1 ihtimalleri KN'T’lerin (Karbon Nano Tiip)
en Onemli Ozelliklerindendir. Ayrica elektrik iletkenlik 6zellikleri, bilinen giimiis ya
da bakir gibi metallerden 1000 kat daha yiiksektir [106]. Teorik olarak cok ileri
uygulama alanlari1 vadetmesine karsin, gerek bu alandaki c¢alismalarin
sonlandirilmamis ve sanayi boyutuna dokiilmemis olmasi; gerekse iiretim
metodlarinin sistematige oturtulmamis ve iiretimlerinin pahali olmasi sebebleriyle
giincel uygulamalar1 azdir.

Giiniimiizde NASA, bakir kablolara oranla elektrigi 10 kat daha iyi ilettigi
icin Rice Universitesine, karbon nanotiiplerden olusan bir enerji iletim kablosu
yaptirmaktadir [107]. Bu iiretimin amaci, uzay mekiklerini agir bakir kablolardan
arindirtp, KNT kablolarla hafif bir yap1 saglamaktir.

KNT’lerin ileride uygulama vadeden alanlar1 [108]:
e Kapasitorler
e Yakit Hiicreleri
e Gaz Depolama
e Absorbantlar
® Bio-Sensorler
e Kompozit Malzemeler
» Metal Matrisli Kompozitler
» Seramik Matrisli Kompozitler

» Plastik Matrisli Kompozitler

Cok Fonksiyonlu Malzemeler
e Nano Araglar, Nano Cihazlar, Nano Sistemlerdir.
Ftalosiyaninler bu alanda da uygulama yerini almistir;
Karbon nanotiiplerin olaganiistii elektronik ©zelliklerinden yararlanabilmek igin,

nanotiiplere spesifik gruplar ya da molekiiller baglamada gelinen son nokta, onlarin
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coOziiniirligli ve hassaslik ayarlarini artirmasinin yanisira, entegre cihaz uygulamalari
icin gerekli daha karmagsik mimarilere montaj edilebilmelerini de saglamistir [109].
Tolbin ve arkadaslar1 2012 yilinda yaptiklar1 bir caligmada ftalosiyanin (Pc)
ile florlu tek duvarl karbon nanotiipiin (F-SWCNT) ftalil alkoldeki hidroksi gruplar
vasitasiyla baglantisini saglayarak (Sekil 2.26) sistemin genis yiizey alan1 sayesinde

umut vadedebilecek bir katalizor olabileceklerini soylemislerdir [110].

F-SWCNT

Sekil 2.26. F-SWCNT/Pc sisteminden bir goriintii

Karbon nanotiiplerin heterojen katalizor sistemlerinde, katalizor destegi
malzemeler olarak kullanilabilecegini  Kiigiikyildirnrm ve Akdogan Eker
bildirmislerdir [111].

Literatirde bu konuyla ilgili (M/S-CNT/Pc hibrit materyalleri) son

zamanlarda yayinlanmis ¢ok 6nemli ¢calismalar vardir [112].
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Sekil 2.27. SWCNT/CoPc kompleksi ile olusturulan hibrit katalizoriin sistematik
temsili

Sekil 2.27'de Jousselme ve arkadaslarinin calismalarindan bir kesit
goriintiilenmistir. Onlar farkli tip karbon nanotiipler (tek duvarli, iki duvarli, ¢ok
duvarli) tizerinde, porfirin ve ftalosiyanin hibrit metaryallerinin alkali ve asidik
cozeltilerde, oksijen indirgeme reaksiyonundaki elektro katalitik aktivitelerini test
etmislerdir. Calismalar1 sonucunda FePc/CNT melez sisteminde en yiiksek aktiviteyi

gozlemlemislerdir [112].

2.11.9 Nonlineer optik cihazlar

Lineer optik sistemdeki gecislerin yiiksek sayisi yaninda, ftalosiyaninler kolaylikla
polarize edilebilen, olduk¢a konjiige m-elektronlar1 aginin varligt nedeniyle non-
lineer optik (NLO) 6zellikler de sergilerler.

NLO sistemde, ftalosiyaninlerin optik Ozellikleri materyalle etkilesen
1stmanin yogunluguyla degisir ve boyle bir olay, fotonlar1 isleyen fotonik cihazlarin
kavranmasinda ayni fonksiyonlarin daha hizli algilanmasi i¢in elektronlarin yerine
faydali bir sekilde kullanilabilir.

Heksadekafloroftalosiyanin bilesiklerinin (F16PcTiO, Fi6PcVO,
Fi6PcZr(OH),, ve FcPcInCl) (Sekil 2.28) optik sinirlayici etkisi iizerine Dini ve
Hanack’in yaptig1 ortak bir c¢alismada degisik siibstitiientler tasiyan benzer
ftalosiyanin bilesikleri ile florlu ftalosiyanin bilesiklerinin optik ozellikleri

karsilastirllmistir. Bu incelemeler sonucunda flor gibi elektron ¢ekici atomlarin
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varliginin, ftalosiyanin bilesiklerinin optik smurlayici etkileri iizerine belirgin bir
ilerleme sagladiklar tespit edilmistir. Bu ilerleme, optik sinirlayici etkiyi saglayan
elektronik gecisler icindeki uyarilmis haller ile iligkili olan gecis dipol momentinin
biiylimesi ile iligkilendirilmistir. Ftalosiyanin halkasina flor gibi elektron cekici
atomlarin baglanmas1 ile 532 nm’deki optik smirlandirilma siirecinde, cesitli
biiyiikliiklerde ve molekiiler dipol momentin yonelimlerinde artis kaydedilmistir

[113].

Sekil 2.28. NLO incelemelerinde kullanilan hekzadekafloroftalosiyanin bilesikleri
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3. MATERYAL, METOD VE DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Materyal

3.1.1 Kullanilan kimyasal maddeler

Siilfiirik asit (H,SO4) (Merck, %98), dumanli nitrik asit (HNO3;) (Merck %100),
amonyak (Merck), etilendiamin (Fluka), dietanolamin (Aldrich, %99), tiyonil kloriir
(SOCly) (Merck, %99), potasyum karbonat (K,CO;3) (Carlo Erba, %99,5), etanol
(Merck), metanol (Merck), N,N-dimetilformamid (DMF) (Merck, %99,9),
dimetilsiilfoksit (DMSQO) (Carlo Erba, %99,9), sodyum bikarbonat (NaHCO3)
(Sigma, %S5), 1-heksanol (Sigma, %99), 1-biitanol (Aldrich, %99,8), kloroform
(CHCl3) (Merck, %99), tetrahidrofuran (THF) (Merck, %99,9), dietileter (Merck,
%99.,5), ¢inko (II) asetat (Merck, %99), kobalt (II) kloriir (Merck, %99), nikel (II)
kloriir Merck, %99), bakir (II) kloriir (Merck, %99), 1,8-diazabisiklo[5.4.0]-undek-
7-en (DBU) (Aldrich, %98), N,N-Dimetilethanolamine (DMEA) (Sigma, %99,5).

3.1.2 Kullanilan cihazlar

Ultraviyole-Visible Spektrometresi (UV) : GBC CINTRA 20 UV-Vis

Infrared Spektrometresi (IR) : Vertex 80V Bruker FTIR

Erime Noktas1 Cihaz1 : Electrothermal 9100

NMR Spektrometresi : Bruker AVANCE 111 400 MHz

Elementel Analiz : Costech ECS 4010

TG/DTA : Shimadzu DTG-60 Simultaneous
TG/DTA Analyzer
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3.2 Deneysel Calismalar
3.2.1 Sentezlenen bilesikler

3.2.1.1 4-Nitroftalimid sentezi

200 mL siilfiirik asit ve 50 mL dumanli nitrik asit karigimi buz banyosunda
sogutularak 40 g (0,272 mol) ftalimid kisimlar halinde sicaklik 15°C’yi gegmeyecek
sekilde 1-1,5 saat icerisinde katildi ve karistirlldi. 1/2 saat buz banyosunda
kanigtirildiktan sonra sicaklik 35°C’ye yiikseltildi. Bu arada sar1 tanecikler ¢oziindii.
1 saat siiresince de bu sicaklikta karistirilip karisim 0°C’ye sogutuldu ve buzlu suya
dokiildii. Sar1 renkli 4-nitroftalimid c¢oktii, siiziildii, cokelti asitligi gidip notrallesene
kadar saf suyla yikandi ve etil alkolde kristallendirildi. Parlak sar1 renkli kristaller
siiziildii, soguk etil alkolle yikandi ve vakum etiiviinde 80-90°C’de kurutuldu. Verim:
36,5 g (% 70) Erime noktasi: 195°C (Literatiir Verim: % 70 Erime noktasi: 194,5-
195°C) [114].

o o)
H,S0,
NH ———— NH
HNO;, O,N
o o

Sekil 3.1. 4-Nitroftalimid bilesiginin sentezi
3.2.1.2 4-Nitroftalamid sentezi

30 g (0,156 mol) 4-nitroftalimid 168 mL %32 lik amonyak igerisinde oda
sicakliginda 24 saat karistirildi. Reaksiyon siiresince 4-nitroftalimidin rengi sar1 iken
4-nitroftalamid olustuk¢a renk beyazlasti. Karistirma isleminden sonra amonyakl

cozelti siiziildii, notrallesinceye kadar soguk saf su ve THF ile yikandi. Verim: 24 g

(% 73) Erime noktas1: 197°C (Literatiir Verim: % 73 Erime noktasi: 197°C) [114].

0 0
NH, NH,

NH
O:N O,N 2

Sekil 3.2. 4-Nitroftalamid bilesiginin sentezi
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3.2.1.3 4-Nitroftalonitril sentezi

70 mL susuz dimetilformamid ii¢ boyunlu bir balonda azot gazi verilerek buz
banyosunda 0°C’ye sogutuldu ve 7,3 mL tiyonil kloriir (SOCl,) sicaklik 5°C’yi
asmayacak sekilde yavag yavas ilave edildi ve balonun tepesine kalsiyum kloriir
(CaCl,) borusu takildi. Bu sirada renk sarardi. Daha sonra 10 g (0,048 mol) 4-
nitroftalamid kisimlar halinde 0-5°C arasinda bu karisima katildi. Buz banyosundaki
karistirmaya 1 saat daha devam edildi. Karisim 2 saat de oda sicakliginda karistirilip
buzlu suya dokiildii. Coken beyaz iiriin siiziildiikten sonra, once saf suyla sonra 250
mL %35 lik sodyum bikarbonat (NaHCO3) ¢ozeltisiyle, son olarak yine suyla yikandi
ve 110-120°C’deki vakum etiiviinde kurutuldu. Metanolde kristallendirildi. Verim:
7,4 g (% 90) Erime noktasi: 141°C (Literatiir Verim: % 90 Erime noktasi: 141°C)
[114].

CN
—
NH
O,N 2 DMF O,N CN

Sekil 3.3. 4-Nitroftalonitril bilesiginin sentezi

3.2.1.4 N,N’'-(etan-1,2-diil)bis(4-metilbenzensiilfonamid) sentezi

12 g (0,3 mol) NaOH, 80 mL suda coziilerek bir erlene konuldu ve iizerine 6 g (0,1
mol) etilendiamin ilave edildi. Daha sonra ¢ozeltiye 38 g (0,2 mol) 4-metilbenzen-1-
stilfonilkloridin 200 mL dietileterde ¢oziinmesiyle hazirlanan ¢ozeltisi damla damla
ilave edildi. Karisim 3 saat karistirildiktan sonra olusan agik sar1 renkli ¢okelek
siizlilerek Once eter ve sonra da su ile yikandi. 100 mL metanol icinde kaynatilarak
refliiks edildi ve siiziildii. Rengi beyazlasan cokelek once su daha sonra eter ile
yikanip kurutuldu. Verim: 32,9 g (% 75) Erime noktasi: 155-158°C (Literatiir Verim:
% 72 Erime noktas1: 158-161°C) [115].
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—\ 0 NaOH, H,0 ™\
H,N NH, + CI—$ CH; =————3 HN NH
(o} Dietileter ':'s ':'s
TsCI

Sekil 3.4. N,N'-(etan-1,2-diil)bis(4-metilbenzensiilfonamid) sentezi
3.2.1.5 Bis(2-kloroetil)amin hidrokloriir sentezi

Iki boyunlu balon igerisinde 30,5 g dietanolamin ve 150 mL susuz kloroform
(CHCI3) eklendi. Balon tuz- buz banyosu igerisine yerlestirildi. 65 mL tiyonil
kloriiriin kloroform icindeki ¢ozeltisi damlatma hunisi vasitasiyla 2 saat boyunca
sisteme ilave edildi. Cozelti bir gece boyunca, reaksiyon sicakligi 10°C tutularak
karistirildi. Elde edilen sari-beyaz renkli ¢okelekten asir1 tiyonil kloriir, kiikiirtdioksit
gaz1 ve hidroklorik asit vakum pompasi araciligiyla uzaklastirildi. Son olarak sicak
su banyosun icerisine birakilan karistma bir kez daha vakum yapilmasiyla tiim
safsizliklarin uzaklastirllmas: saglandi. Beyaz kati kurutuldu. Kati petrol eteri:etil
alkol (1:3) karistminda kristallendirildi. Verim: 29,8 g (% 98) Erime noktasi: 211-
213°C (Literatiir Verim: % 98 Erime noktas1: 211-213°C) [116].

OH Cl
[ CHCl, [
NH 4 2SOCl, —3 _NH.HCI + 2SO0, + HCI
[ 0°C / 4 saat [
OH Cl

Sekil 3.5. Bis(2-kloroetil)amin hidrokloriir bilesiginin sentezi
3.2.1.6 1,4-ditosil-1,4,7-triazonan sentezi

29,44 g (0,08 mol) N,N'-(etan-1,2-diil)bis(4-metilbenzensiilfonamid) ve 22,08 g
(0,16 mol) susuz K,COs bir balona ilave edildi ve iizerine 100 mL DMF ilave
edilerek 60°C'de 1 saat 1sitilarak ¢oziildii. Bagka bir beherde de 14,12 g (0,08 mol)
Bis(2-kloroetil)amin hidrokloriir DMF ilave edilerek ¢oziildii ve yavas yavas 1 saatte
balona eklendi. Karistirma islemine 60°C'de bir hafta boyunca devam edildi. Sonra

cozelti buz-su karisimi icerisine dokiildii ve siiziildii. Bol su ile yikanan ¢okelek daha
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sonra etanol ile yikandi ve kurutuldu. Verim: 33,98 g (% 78) Erime noktasi: 193-
195°C (Literatiir Verim: % 70 Erime noktas1: 195-197°C) [117].

Cl
/\ DMF / N, M\ 1
Hl;l lilH + NH.HCIl — NH N 4+ 3HCI
Ts Ts K2CO3 / 60°C N
Cl !
Ts

Sekil 3.6. 1,4-ditosil-1,4,7-triazonan sentezi
3.2.1.7 1,3-bis(4,7-ditosil-1,4,7-triazonan-1-il)propan-2-ol (A) sentezi

24 ¢ (0,055 mol) 1,4-ditosil-1,4,7-triazonan, 11,38 g (0,0825 mol) susuz K,CO3; 100
mL DMF icerisinde ¢oziildi. 3,54 g (0,027 mol) 1,3-dikloropropan-2-ol'un DMF
(N,N-dimetil formamit) icerisindeki ¢ozeltisi iizerine yavas yavas ilave edildi. 60°C
Ny(g) ortaminda bir hafta karistirildi. Karisitm daha sonra buz-su karisimina
dokiilerek siiziildii. Kat1 bol su ile yikandi, kurutuldu. Cokelek metanol ile refliiks
yapildi, kurutuldu. Daha sonra eter ile yikandi ve kurutuldu. Verim: 22,12 g (% 88)
Erime noktasi: 102-105°C (Literatiir Verim: % 68 Erime noktasi: 102-107°C) [118].

Ts
N~
cl N,\'N]
m DMF /N Z
HO + 2 NH N/TS —2> HO Ts
J AN
ol N K,CO;/60°C G N]
Ts K,N\
Ts

Sekil 3.7. 1,3-bis(4,7-ditosil-1,4,7-triazonan-1-il)propan-2-ol (A) sentezi

Cizelge 3.1. Bilesik (A)'ya ait elementel analiz sonuglar1

Elementel Analiz C(%) H(%) N(%) S(%)
Hesaplanan 57,46 6,28 9,03 13,77
Bulunan 55,32 6,16 8,91 13,63




3.2.1.8 4-((1,3-bis(4,7-ditosil-1,4,7-triazonan-1-il)propan-2-il)oksi)ftalonitril (B)
sentezi

20 g (0,02 mol) 1,3-bis(4,7-ditosil-1,4,7-triazonan-1-il)propan-2-ol, 6,9 g (0,05 mol)
susuz K,CO; DMF icerisinde coziilerek 1 saat 60°C'de karistirildi. Ardindan DMF
icinde cozeltisi hazirlanan 3,46 g (0,02 mol) 4-nitroftalonitril yavas yavas reaksiyon
ortammma 1 saat boyunca ilave edilerek reaksiyon ortaminin sicakligi 60°C ye
ayarland1 ve bir hafta boyunca manyetik karistiricili 1sitictda Nj(g) altinda
karigtirlmaya devam edildi. Sentez sonunda karisim su-buz karigimina dokiildii
stiztildii, kat1 bol su ile yikanarak kurutuldu. Cokelek etanol ile refliiks yapildi,
kurutuldu. Daha sonra eter ile yikandi1 ve kurutuldu. Verim: 21,12 g (% 90) Erime
noktasi: 122-124°C.

,Ts Ts
9 a0

CN CN
PLN DMF /N LN
N NO, (‘n'] K;CO;/60°C N (‘N']
NKIN‘ NKIN‘
Ts Ts

Sekil 3.8. 4-((1,3-bis(4,7-ditosil-1,4,7-triazonan-1-il)propan-2-il)oksi)ftalonitril (B)
sentezi

Cizelge 3.2. Bilesik (B)'ye ait elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz C(%) H(%) N(%) S(%)
Hesaplanan 57,93 5,72 10,60 12,13
Bulunan 57,61 5,58 10,48 12,01

3.2.1.9 Metalsiz (H,Pc) ftalosiyanin (1) monomerinin sentezi

Bir balona 4-((1,3-bis(4,7-ditosil-1,4,7-triazonan-1-il)propan-2-il)oksi)ftalonitril (B)
bilesiginden 2 g (1,9 mmol), 20 mL 1-biitanol ve 3 damla DBU konuldu. N»(g)
atmosferi altinda, 10 saat boyunca 120°C ayarh 1sitic1 da karistirildi. Elde edilen yesil
renkli madde buzdolabinda bir giin bekletildi ve elde edilen c¢okelekler siiziildii
kurutuldu. Uriin once etil alkol ve sonra dietil eter ile refliiks yapildi siiziildii
kurutuldu. Monomerik yapida metalsiz (H,Pc) ftalosiyanin bilesigi 0,8 g (Verim %
40) elde edildi. Sentezlenen ftalosiyaninler THF, DMF, CHCl;, DMSO'da

cOziinmektedir.
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Cizelge 3.3. Bilesik 1 (H,Pc)'e ait elementel analiz sonuglar1

Elementel Analiz C(%) H(%) N(%) S(%)
Hesaplanan 57,58 5,81 10,59 12,12
Bulunan 57,36 5,61 10,41 11,98

3.2.1.10 Bakir ftalosiyanin (CuPc) (2) monomerinin sentezi

Bir balona 4-((1,3-bis(4,7-ditosil-1,4,7-triazonan-1-il)propan-2-il)oksi)ftalonitril (B)
bilesiginden 2 g (1,9 mmol), 0,0635 g (0,5 mmol) susuz metal tuzu CuCl,, 20 mL
N,N-Dimetiletanolamin ve 3 damla DBU konuldu. N,(g) atmosferi altinda, 5 saat
boyunca 140°C ayarh 1sitici da karigtirildi. Elde edilen yesil renkli madde
buzdolabinda bir giin bekletildi ve elde edilen ¢okelekler siiziildii kurutuldu. Uriin
once etil alkol ve sonra dietil eter ile refliiks yapild1 siiziildii kurutuldu. Monomerik
yapida bakir ftalosiyanin bilesigi 1,15 g (Verim % 57,5) elde edildi. Sentezlenen
ftalosiyaninler THF, DMF, CHCl;, DMSO'da ¢oziinmektedir.

Cizelge 3.4. Bilesik 2 (CuPc)'ye ait elementel analiz sonuclari

Elementel Analiz C(%) H(%) N(%) S(%)
Hesaplanan 57,05 5,68 10,44 11,94
Bulunan 56,85 5,48 10,36 11,82

3.2.1.11 Nikel ftalosiyanin (NiPc) (3) monomerinin sentezi

Bir balona 4-((1,3-bis(4,7-ditosil-1,4,7-triazonan-1-il)propan-2-il)oksi)ftalonitril (B)
bilesiginden 2 g (1,9 mmol), 0,0616 g (0,5 mmol) susuz metal tuzu NiCl,, 20 mL
N,N-Dimetiletanolamin ve 3 damla DBU konuldu. N,(g) atmosferi altinda, 5 saat
boyunca 140°C ayarh 1sitici da karigtirildi. Elde edilen yesil renkli madde
buzdolabinda bir giin bekletildi ve elde edilen cokelekler siiziildii kurutuldu. Uriin
once etil alkol ve sonra dietil eter ile refliiks yapild1 siiziildii kurutuldu. Monomerik
yapida nikel ftalosiyanin bilesigi 1,12 g (Verim % 56) elde edildi. Sentezlenen
ftalosiyaninler THF, DMF, CHCl;, DMSO'da ¢oziinmektedir.

Cizelge 3.5. Bilesik 3 (NiPc)'e ait elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz C(%) H(%) N(%) S(%)
Hesaplanan 57,11 5,69 10,45 11,96
Bulunan 56,87 5,51 10,37 11,84
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3.2.1.12 Kobalt ftalosiyanin (CoPc) (4) monomerinin sentezi

Bir balona 4-((1,3-bis(4,7-ditosil-1,4,7-triazonan-1-il)propan-2-il)oksi)ftalonitril (B)
bilesiginden 2 g (1,9 mmol), 0,0613 g (0,5 mmol) susuz metal tuzu CoCl,, 20 mL
N,N-Dimetiletanolamin ve 3 damla DBU konuldu. N,(g) atmosferi altinda, 5 saat
boyunca 140°C ayarh 1sitici da karigtirildi. Elde edilen yesil renkli madde
buzdolabinda bir giin bekletildi ve elde edilen ¢okelekler siiziildii kurutuldu. Uriin
once etil alkol ve sonra dietil eter ile refliiks yapild1 siiziildii kurutuldu. Monomerik
yapida kobalt ftalosiyanin bilesigi 1,10 g (Verim % 55) elde edildi. Sentezlenen
ftalosiyaninler THF, DMF, CHCl;, DMSO'da ¢oziinmektedir.

Cizelge 3.6. Bilesik 4 (CoPc)'e ait elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz C(%) H(%) N(%) S(%)
Hesaplanan 57,11 5,69 10,45 11,96
Bulunan 56,85 5,53 10,33 11,80

3.2.1.13 Cinko ftalosiyanin (ZnPc) (5) monomerinin sentezi

Bir balona 4-((1,3-bis(4,7-ditosil-1,4,7-triazonan-1-il)propan-2-il)oksi)ftalonitril (B)
bilesiginden 2 g (1,9 mmol), 0,0871 g (0,5 mmol) susuz metal tuzu Zn(CH;COO),,
20 mL 1-Hekzanol ve 3 damla DBU konuldu. N)(g) atmosferi altinda, 10 saat
boyunca 160°C ayarh 1sitici da karigtirildi. Elde edilen yesil renkli madde
buzdolabinda bir giin bekletildi ve elde edilen cokelekler siiziildii kurutuldu. Uriin
once etil alkol ve sonra dietil eter ile refliiks yapild1 siiziildii kurutuldu. Monomerik
yapida cinko ftalosiyanin bilesigi 1,05 g (Verim % 52,5) elde edildi. Sentezlenen
ftalosiyaninler THF, DMF, CHCl;, DMSO da ¢6ziinmektedir.

Cizelge 3.7. Bilesik 5 (ZnPc)'e ait elementel analiz sonuclari

Elementel Analiz C(%) H(%) N(%) S(%)
Hesaplanan 57,03 5,68 10,43 11,94
Bulunan 56,73 5,52 10,35 11,88
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Sekil 3.9. Metalsiz ve metalli 1,2,3,4,5 ftalosiyanin monomerlerinin sentezi

Sekil 3.10.Tez kapsaminda sentezlenen 1,2,3,4,5 numarali bilesiklerin tahmini yapis1

M H,
Bilesik kodu | 1

Cu|Ni|Co|Zn




3.3 Sentezlenen Bilesiklerin Spektroskopik Analiz Sonuclar:

3.3.1 Bilesik (A) spektroskopik analiz sonuclari

Sekil 3.11. Bilesik (A)'ya ait IR spektrumu (KBr disk, cm'l)

3457 cm™ de O-H gerilme, 2927, 2870 cm’ alifatik C-H gerilme, 1596, 1521,
1459 cm™! aromatik -C=C- gerilme, 1339, 1157 cm’ -SO, gerilme, 1100 cm” C-N-C

gerilme titresimlerine ait pikler goriilmektedir.

3.3.2 Bilesik (B) spektroskopik analiz sonuclari

2000 >500 2000 LR o] 1000

Sekil 3.12. Bilesik (B)'ye ait IR spektrumu (KBr disk, cm'l)

3054 cm™ de aromatik C-H gerilme, 2957, 2890 cm™ alifatik C-H gerilme,
2230 cm™ -C=N gerilme, 1596, 1521, 1459 cm’ aromatik -C=C- gerilme, 1339, 1157
cm™! -SO, gerilme, 1236 cm’! C-O-C gerilme, 1100 cm! C-N-C gerilme

titresimlerine ait pikler goriilmektedir.
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Sekil 3.13. Bilesik (B)'ye ait "H-NMR spektrumu (CDCl3-de/TMS)
2,46 ppm: singlet (Aromatik CHs, metil protonlari); 3.29-3,73 ppm: multiplet
(CH,-N-CH,-CH,-N(Ts)-CH,-CH,-N(Ts)-CH,-CH,, grubundaki halka i¢i ve halka

dis1 metilen protonlart); 4,32-4,36 ppm: multiplet (Alifatik CH, metin protonlari);
7,31-7,77 ppm: multiplet (Aromatik CH, metin protonlart).

150 L
pam if1)

Sekil 3.14. Bilesik (B)'ye ait *C-NMR spektrumu (CDCls-dg/TMS)

21,53 ppm Aromatik CHj; karbonlarina, 50,92-52,07 ppm makrosiklik

halkadaki N-CH,-CH,-N grubunda bulunan karbonlara, 63,44 ppm makrosiklik

halka disindaki -CH, karbonlarina, 116,61-117,12 ppm karakteristik -C=N

karbonlarina, 126,83-135,57 ppm aromatik benzen karbonlarina, 143,46 ppm -SO;

grubunun bagli oldugu benzen karbonlarina ait bantlardir.
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3.3.3 Metalsiz (H,Pc) ftalosiyanin (1) spektroskopik analiz sonuclari

Yigenmten

Sekil 3.15. Bilesik 1 (H,Pc)’e ait IR spektrumu (KBr disk, cm'l)

3290 cm™ N-H gerilme, 3052 cm™ aromatik C-H gerilme, 2957, 2890 cm’
alifatik C-H gerilme, 1596, 1450 cm’! aromatik -C=C- gerilme, 1339, 1157 cm’! -

1

SO, gerilme, 1236 cm™ C-O-C gerilme, 1100 cm™ C-N-C gerilme titresimlerine ait

pikler goriilmektedir.

(AU

Absorbance

300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

Sekil 3.16. Bilesik 1 (H,Pc)’e ait UV/Vis spektrumu (Amax/nm, DMF)

Soret (B bandi) bolgesi: 341 nm'de, Q bandi bolgesi: 673, 703 nm'de

goriilmektedir.
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Sekil 3.17. Bilesik 1 (H,Pc)’e ait 'H-NMR spektrumu (CDCl3-de/TMS)

2,42 ppm: singlet (Aromatik CHs, metil protonlart); 3,24-3,64 ppm: multiplet
(CH,-N-CH;-CH,-N(Ts)-CH,-CH,-N(Ts)-CH,-CH,, grubundaki halka ici ve halka
dis1 metilen protonlar1); 4,29-4,31 ppm: singlet (Alifatik CH, metin protonlari);
7,30-7,76 ppm: multiplet (Aromatik CH, metin protonlar1).

3.3.4 Bakir ftalosiyanin (CuPc) (2) spektroskopik analiz sonuclari

Warssrumben

Sekil 3.18. Bilesik 2 (CuPc)'ye ait IR spektrumu (KBr disk, cm'l)

3050 cm™ de aromatik C-H gerilme, 2927, 2870 cm™ alifatik C-H gerilme,
1596, 1490, 1455 cm’! aromatik -C=C- gerilme, 1339, 1157 cm’! -SO, gerilme, 1236
cm”’ C-O-C gerilme, 1100 cm” C-N-C gerilme titresimlerine ait pikler

goriilmektedir.

53



(AU)

Absorbance

300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

Sekil 3.19. Bilesik 2 (CuPc)’ye ait UV/Vis spektrumu (Amax/nm, DMF)

Soret (B band1) bolgesi: 343 nm'de, Q band1 bolgesi: 616 (omuz), 679 nm'de

goriilmektedir.

3.3.5 Nikel ftalosiyanin (NiPc) (3) spektroskopik analiz sonuclari

Sekil 3.20. Bilesik 3 (NiPc)'e ait IR spektrumu (KBr disk, cm'l)

3052 cm™ de aromatik C-H gerilme, 2957, 2890 cm’! alifatik C-H gerilme,
1596, 1453 cm™ aromatik -C=C- gerilme, 1339, 1157 cm™ -SO, gerilme, 1236 cm’™
C-0O-C gerilme, 1100 cm™ C-N-C gerilme titresimlerine ait pikler goriilmektedir.
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Sekil 3.21. Bilesik 3 (NiPc)'e ait UV/Vis spektrumu (Ay.x/nm, DMF)

Soret (B band1) bolgesi: 325 nm'de, Q band1 bolgesi: 610 (omuz), 676 nm'de

goriilmektedir.

._-f “"'/Il ~— ,-_-f”\._a. \"\._-—

L1 TR 60
g 11

Sekil 3.22. Bilesik 3 (NiPc)’e ait 'H-NMR spektrumu (CDCls-dg/TMS)

2,36 ppm: singlet (Aromatik CHs, metil protonlar1); 3.26-3,68 ppm: multiplet
(CH,-N-CH,-CH,-N(Ts)-CH,-CH,-N(Ts)-CH,-CH,, grubundaki halka i¢i ve halka
dis1 metilen protonlart); 4,24-4,36 ppm: multiplet (Alifatik CH, metin protonlari);
7,62-7,77 ppm: multiplet (Aromatik CH, metin protonlart).
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3.3.6 Kobalt ftalosiyanin (CoPc) (4) spektroskopik analiz sonuclari

Sekil 3.23. Bilesik 4 (CoPc)'e ait IR spektrumu (KBr disk, cm'l)

3052 cm™ de aromatik C-H gerilme, 2957, 2890 cm™ alifatik C-H gerilme,

1596, 1493, 1455 cm’! aromatik -C=C- gerilme, 1339, 1157 cm! -SO, gerilme, 1236

cm”’ C-O-C gerilme, 1100 cm” C-N-C gerilme titresimlerine ait pikler

goriilmektedir.

bsorbance (AU)
r

300 400 500
Wavelength (nm)

Sekil 3.24. Bilesik 4 (CoPc)'e ait UV/Vis spektrumu (Ayax /nm, DMF)

Soret (B band1) bolgesi: 330 nm'de , Q bandi bolgesi: 602 (omuz), 671 nm'de

goriilmektedir.
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3.3.7 Cinko ftalosiyanin (ZnPc) (5) spektroskopik analiz sonuclari

Sekil 3.25. Bilesik 5 (ZnPc)'e ait IR spektrumu (KBr disk, cm™)

3052 cm™ de aromatik C-H gerilme, 2957, 2890 cm™ alifatik C-H gerilme,
1596, 1453 cm™ aromatik -C=C- gerilme, 1339, 1157 cm™ -SO, gerilme, 1236 cm™

C-0O-C gerilme, 1100 cm™ C-N-C gerilme titresimlerine ait pikler goriilmektedir.

300 400 500 600 700 00
Wavelength (nm)

Sekil 3.26. Bilesik 5 (ZnPc)’e ait UV/Vis spektrumu (Apa/nm, DMF)

Soret (B bandi) bolgesi: 356 nm'de, Q band1 bolgesi 612 (omuz), 682 nm'de

goriilmektedir.
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Sekil 3.27. Bilesik 5 (ZnPc)’e ait "H-NMR spektrumu (CDCl3-dg/TMS)

2,40 ppm: singlet (Aromatik CH3, metil protonlart); 3.21-3,72 ppm: multiplet
(CH,-N-CH;-CH,-N(Ts)-CH,-CH,-N(Ts)-CH,-CH,, grubundaki halka ic¢i ve halka
dis1 metilen protonlart); 4,29-4,36 ppm: multiplet (Alifatik CH, metin protonlari);
7,28-7,77 ppm: multiplet (Aromatik CH, metin protonlar1).
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3.4 Sentezlenen Ftalosiyanin Monomerlerinin Termal Analiz Sonuglar:

Sentezlenen tiim bilesikleri bilesiklerin TG/DTA egrileri Shimadzu DTG-60
cihazinda 10 °C/dk.sitma hizinda,saf kuru hava atmosferinde, 20 mL/dk.gaz akis
hizinda, 20-1000 °C araliginda, 5-10 mg madde kullanilarak kaydedilmistir.

3.4.1 Metalsiz (H,Pc) ftalosiyanin (1) monomerine ait TG/DTA egrileri

DITGY TGA DTA
ma/mi % uv
100.0¢ 1 200.0(
2.0¢
1 100.0(
oo s0.0¢
20l 1.0.0
-0.0¢
-0.0C 200.0( 400.0( 600.0( 800.0( 1000.0¢
Temy [C]

Sekil 3.28. Bilesik 1 (H,Pc)’e ait TG/DTA egrileri

Kaydedilen termik analiz egrilerinde 23-137°C araliginda gozlenen % 3,7’°lik
agirhk  kaybimin ftalosiyanin  biesiginin igerdigi c¢oziiciiden kaynaklandigi
disiiniilmektedir. Bu sicakliktan sonra metalsiz ftalosiyanin iki basamakli bir
bozunmaya ugramaktadir. ik basamak 137-435°C araliginda % 59,6’lik kiitle
kaybina karsilik gelmektedir. Ikinci basamak 435-675°C araligindaki ekzotermik %
36,6’ lik kiitle kaybina karsilik gelmektedir. Bu sicaklik degerinden sonra ftalosiyanin

bilesigi tamamen bozunmaktadir.
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3.4.2 Bakir ftalosiyanin (CuPc) (2) monomerine ait TG/DTA egrileri

DITGY TGA DTA
mg/mi % uv
100.0¢
1 300.0(
2.0¢
1 200.0(
00 50.0¢
1 100.0(
2.0 1 0.0C
-0.0¢ 1 -100.0(
-0.0C 200.0( 400.0( 600.0( 800.0( 1000.0(
Temg [C]

Sekil 3.29. Bilesik 2 (CuPc)’e ait TG/DTA egrileri

Kaydedilen termik analiz egrilerinde 21-118°C araliginda gozlenen % 1,9’luk
agirhk kaybmnin ftalosiyanin bilesiginin igerdigi ¢oOziiciden kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Bu sicakliktan sonra bakir ftalosiyanin metalsiz ftalosiyanin
bilesigine benzer sekilde iki basamakli bir bozunmaya ugramaktadir. ilk basamak
118-430°C araliginda % 57,5°1ik kiitle kaybina karsilik gelmektedir. Ikinci basamak
430-635°C araliginda ekzotermik olarak % 36,9’luk kiitle kaybina karsilik
gelmektedir. Bozunmadan arta kalan % 3,7°lik kiitle bakir oksite ait oldugu

diistiniilmektedir.

3.4.3 Nikel ftalosiyanin (NiPc) (3)monomerine ait TG/DTA egrileri

DITGY TGA DT
mg/mi % uv
100.0¢
2.0 1 100.0(
00 50.0¢ { 0.0¢
2.0¢
1 -100.0(
-0.0¢
-0.0¢ 200.0( 400.0( 600.0( 800.0( 1000.0(
Temg [C]

Sekil 3.30. Bilesik 3 (NiPc)'e ait TG/DTA egrileri
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Kaydedilen termik analiz egrilerinde 23-131°C araliginda gozlenen % 1,9’luk
agirhk kaybmin ftalosiyanin bilesiginin igerdigi ¢oziiciiden kaynaklandig:
distiniilmektedir. Bu sicakliktan sonra nikel ftalosiyanin metalsiz ftalosiyanin
bilesigine ve diger metalli ftalosiyanin bilesiklerine benzer sekilde iki basamakli bir
bozunmaya ugramaktadir. ik basamak 131-411°C araliginda % 50,5’lik kiitle
kaybina karsilik gelmektedir. ikinci basamak 411-614 °C aralifinda ekzotermik
olarak % 43,8’lik kiitle kaybina karsilik gelmektedir. Bozunmadan arta kalan %

3,8’lik kiitle nikel oksite ait oldugu diisiiniilmektedir.

3.4.4 Kobalt ftalosiyanin (CoPc) (4) monomerine ait TG/DTA egrileri

orres TGA DTA
mg/mi % uv
100.0¢
1 400.0¢
2.0¢
1 300.00
oo 50.0¢ 1 200.0¢

1 100.0(
2.00

1-0.0C

-0.0¢

2000 200.0(  400.0( 600.0(  800.0( 1000.0l
Temg [C]

Sekil 3.31. Bilesik 4 (CoPc)'e ait TG/DTA egrileri

Kaydedilen termik analiz egrilerinde 23-98°C araliginda gézlenen % 2,2°lik
agirhk kaybmin ftalosiyanin bilesiginin igerdigi ¢oziiciiden kaynaklandig:
diistiniilmektedir. Bu sicakliktan sonra kobalt ftalosiyanin metalsiz ftalosiyanin
bilesigine benzer sekilde iki basamakli bir bozunmaya ugramaktadir. ilk basamak 98-
413°C araliginda % 50,7’lik kiitle kaybina karsilik gelmektedir. Ikinci basamak 413-
634°C araliginda ekzotermik olarak % 43,9’luk kiitle kaybina karsilik gelmektedir.

Bozunmadan arta kalan % 3,2’lik kiitle kobalt oksite ait oldugu diisiiniilmektedir.

61



3.4.5 Cinko ftalosiyanin (ZnPc) (5) monomerine ait TG/DTA egrileri

DITGY TGA DTA
ma/mil % uV
100.0¢
2.0¢
1 100.0(
0% s0.0¢
1 0.0C
2.0¢
-0.0¢ 1 -100.0(
-0.0C 200.0( 400.0( 600.0( 800.0( 1000.0¢
Temy [C]

Sekil 3.32. Bilesik 5 (ZnPc)'e ait TG/DTA egrileri

Kaydedilen termik analiz egrilerinde 25-194°C araliginda gozlenen % 2,2’lik
agirhk kaybmnin ftalosiyanin bilesiginin igerdigi ¢oziiciden kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Bu sicakliktan sonra ¢inko ftalosiyanin diger metalli ve metalsiz
ftalosiyanin bilesiklerine benzer sekilde iki basamakli bir bozunmaya ugramaktadir.
[k basamak 194-429 °C araliginda % 57,2’lik kiitle kaybina karsiik gelmektedir.
Ikinci basamak 429-695°C araliginda ekzotermik olarak % 36,8’lik kiitle kaybina
karsilik gelmektedir. Bozunmadan arta kalan % 3,8’lik kiitle ¢inko oksite ait oldugu

diistiniilmektedir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez calismasinda  4-Nitroftalonitril  [114],  N,N'-(etan-1,2-diil)bis(4-
metilbenzensiilfonamid) [115], Bis(2-kloroetil)amin hidrokloriir [116], 1,4-ditosil-
1,4, 7-triazonan [117], 1,3-bis(4,7-ditosil-1,4,7-triazonan-1-il)propan-2-ol (A) [118]
ve 4-nitroftalonitril ile 1,3-bis(4,7-ditosil-1,4,7-triazonan-1-il)propan-2-ol (A) DMF
icerisinde Ny(g) atmosferi altinda susuz potasyum karbonat (K,COs) varliginda
60°C'deki reaksiyonu sonucunda 4-((1,3-bis(4,7-ditosil-1,4,7-triazonan-1-il)propan-
2-il)oksi)ftalonitril (B) bilesigi sentezlendi.

Sentezlenen (B) bilesiginden 6nce metalsiz ftalosiyanin elde etmek icin 1-
biitanol ¢oziiciisii ve DBU (1,8-Diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en) varliginda Nj(g)
atmosferi altinda 120°C'de manyetik karistiricili 1sitict da karistirilarak 10 saatte
reaksiyon gercekleserek yesil renkli H,Pc (1), metalli ftalosyaninleri elde etmek i¢in
sirastyla uygun susuz metal tuzlart CuCl,, NiCl,, CoCl, kullanilarak N,N-
Dimetiletanolamin ¢oziiciisii ve DBU varliginda N(g) atmosferi altinda 140°C'de 5
saatte, susuz Zn(CH3;COO), ve 1-hekzanol ¢oziiciisit DBU varliginda N»(g) atmosferi
altinda 160°C'de 10 saatte manyetik karistiricili 1sitict da reaksiyon gercekleserek
hedeflenen yesil renkli CuPc (2), NiPc (3), CoPc (4), ZnPc (5) elde edildi. Elde
edilen tim bilesiklerin yapilari IR, 'H-NMR, "“C-NMR, TG/DTA, UV-Vis,
elementel analiz ile aydinlatilmistir. Sonuglar molekiillerin Onerilen yapilari ile uyum
igerisindedir.

Bu calismada 4-((1,3-bis(4,7-ditosil-1,4,7-triazonan-1-il)propan-2 il)oksi)
ftalonitril (B) bilesigi, 1 tane metalsiz (H,Pc) ve 4 tane metalli (CuPc, CoPc, NiPc,
ZnPc) ftalosiyanin olmak {izere 6 tane literatirde olmayan yeni bilesikler
sentezlenmistir ve ftalosiyanin diinyasina kazandirilmistir.

'"H-.NMR ve *C-NMR spektrumlart CDCl3-dg ¢oziiciisiinde kaydedilmistir.
Sentezlenen bilesiklerin IR spektrumlart KBr disk ile alinmig ve analiz igin
karakteristik  titresim  frekanslari  degerlendirilmistir.  Ayrica  sentezlenen

ftalosiyaninlerin UV/Vis spektrumlart DMF i¢inde alinmustir.
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Bilesik (A)'mn IR spektrumunda 3457 cm™ de O-H gerilme, 2927, 2870 cm’™
alifatik C-H gerilme, 1596, 1521, 1459 cm! aromatik -C=C- gerilme, 1339, 1157
cm™ -SO, gerilme, 1100 cm™ C-N-C gerilme titresimlerine ait bantlar goriilmektedir.

Bilesik (B)'nin IR spektrumunda fonksiyonel grup degisimi basarili bir
sekilde gerceklesmis ve O-H grubu bandinin kaybolup, 2230 cm” -C=N gerilme
titresimleri bandi1 goriilmiistiir. Ayrica 3054 cm’ de aromatik C-H gerilme, 2957,
2890 cm’' alifatik C-H gerilme, 1596, 1521, 1459 cm’™! aromatik -C=C- gerilme,
1339, 1157cm™ -SO, gerilme, 1236 cm™ C-O-C gerilme, 1100 cm™ C-N-C gerilme
titresimlerine ait bantlar goriilmektedir.

Bilesik (B)nin H-NMR spektrumunda 2,46 ppm: singlet (Aromatik CHs,
metil protonlar1); 3.29-3,73 ppm: multiplet (CH,-N-CH,-CH,-N(Ts)-CH,-CH,-
N(Ts)-CH,-CH,, grubundaki halka i¢i ve halka dis1 metilen protonlari); 4,32-4,36
ppm: multiplet (Alifatik CH, metin protonlari); 7,31-7,77 ppm: multiplet (Aromatik
CH, metin protonlart).

Bilesik (B)'nin BC-NMR spektrumunda 21,53 ppm Ar-CHj; karbonlarina,
50,92-52,07 ppm makrosiklik halkadaki N-CH,-CH,-N grubunda bulunan
karbonlara, 63,44 ppm makrosiklik halka disindaki -CH, karbonlarina, 116,61-
117,12 ppm karakteristik -C=N karbonlarina, 126,83-135,57 ppm aromatik benzen
karbonlarina, 143,46 ppm -SO, grubunun bagli oldugu benzen karbonlarina ait
bantlardir.

HoPc (1), CuPc (2), NiPc (3), CoPc (4), ZnPc (5) bilesiklerinin IR
spektrumlarinda ftalonitril bilesigine ait 2230 cm ’deki keskin -C=N bandinin
kaybolmast  ftalonitril  bilesiginin  siklotetramerizasyona  ugradiimmi  ve
ftalosiyaninlerinin olugtugunu gostermektedir.

H,Pc (1)'nin IR spektrumunda 3290 cm™ de diger ftalosiyaninlerden farkli
N-H gerilme titresimleri gozlenmistir. Ayrica 3052 cm” aromatik C-H gerilme,
2957, 2890 cm’! alifatik C-H gerilme, 1596, 1450 cm’! aromatik -C=C- gerilme,
1339, 1157 cm™ -SO, gerilme, 1236 cm™ C-O-C gerilme, 1100 cm™ C-N-C gerilme
titresimlerine ait bantlar goriilmektedir.

H,Pc (1)'nin '"H-NMR spektrumunda 2,42 ppm: singlet (Aromatik CHs, metil
protonlar);  3,24-3,64 ppm: multiplet (CH,-N-CH,-CH,-N(Ts)-CH,-CH,-N(Ts)-
CH,-CH,, grubundaki halka i¢i ve halka dis1 metilen protonlar1); 4,29-4,31 ppm:
singlet (Alifatik CH, metin protonlar1); 7,30-7,76 ppm: multiplet (Aromatik CH,

metin protonlar).
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Ftalosiyanin bilesiklerinin olustugunun en iyi gostergesi onlarin UV/Vis
spektrumlaridir. Ftalosiyaninlerin UV/Vis spektrumlarinda karakteristik bandlarla
taninirlar.

Metalsiz H,Pc (1) en 6nemli gostergesi olan Q bandinin ikiye yarilmasi,
spektrumda 673-703 nm'de goriilmiistir. Ayrica B bandi olarak isimlendirilen
karakteristik soret band1 341 nm’de gozlenmistir.

CuPc (2)nin IR spektrumunda 3050 cm’! de aromatik C-H gerilme, 2927,
2870 cm’' alifatik C-H gerilme, 1596, 1455 cm™! aromatik -C=C- gerilme, 1339,
1157 cm’! -SO, gerilme, 1236 cm! C-O-C gerilme, 1100 cm’! C-N-C gerilme
titresimlerine ait bantlar goriilmektedir.

CuPc (2)'nin UV spektrumunda Soret (B bandi) bolgesi: 343 nm'de, Q bandi
bolgesi: 616 (omuz), 679 nm'de goriilmektedir.

NiPc (3)'nin IR spektrumunda 3052 cm’ de aromatik C-H gerilme, 2957,
2890 cm™ alifatik C-H gerilme, 1596, 1453 cm™ aromatik -C=C- gerilme, 1339,
1157 cm™ -SO, gerilme, 1236 cm!' C-O-C gerilme, 1100 cm! C-N-C gerilme
titresimlerine ait bantlar goriilmektedir.

NiPc (3)'nin 'H-NMR spektrumunda 2,36 ppm: singlet (Aromatik CHs, metil
protonlar);  3,26-3,68 ppm: multiplet (CH,-N-CH,-CH,-N(Ts)-CH,-CH,-N(Ts)-
CH,-CH,, grubundaki halka ici ve halka dis1 metilen protonlar); 4,24-4,36 ppm:
multiplet (Alifatik CH, metin protonlar1); 7,62-7,77 ppm: multiplet (Aromatik CH,
metin protonlart).

NiPc (3)'nin UV spektrumunda Soret (B bandi) bolgesi: 325 nm'de, Q bandi
bolgesi: 610 (omuz), 676 nm'de goriilmektedir.

CoPc (4)nin IR spektrumunda 3052 cm’! de aromatik C-H gerilme, 2957,
2890 cm’ alifatik C-H gerilme, 1596, 1493, 1455 cm’™! aromatik -C=C- gerilme,
1339, 1157 cm™ -SO, gerilme, 1236 cm™ C-O-C gerilme 1100 cm™ C-N-C gerilme
titresimlerine ait bantlar goriilmektedir.

CoPc (4)'nin UV spektrumunda Soret (B band1) bolgesi: 330 nm de , Q band1
bolgesi: 602 (omuz), 671 nm de goriilmektedir.

ZnPc (5)'nin IR spektrumunda 3052 cm’ de aromatik C-H gerilme, 2957,
2890 cm™ alifatik C-H gerilme, 1596, 1453 cm™ aromatik -C=C- gerilme, 1339,
1157 cm™ -SO, gerilme, 1236 cm! C-O-C gerilme, 1100 cm! C-N-C gerilme

titresimlerine ait bantlar goriilmektedir.
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ZnPc (5)'nin 'H-NMR spektrumunda 2,40 ppm: singlet (Aromatik CHz, metil
protonlar1);  3.21-3,72 ppm: multiplet (CH,-N-CH,-CH,-N(Ts)-CH,-CH,-N(Ts)-
CH,-CH,, grubundaki halka ic¢i ve halka dis1 metilen protonlari); 4,29-4,36 ppm:
multiplet (Alifatik CH, metin protonlar1); 7,28-7,77 ppm: multiplet (Aromatik CH,
metin protonlar).

ZnPc (5)'nin UV spektrumunda Soret (B bandi) bolgesi: 356 nm'de, Q bandi
bolgesi 612 (omuz), 682 nm'de goriilmektedir.

Bakir ve kobalt iceren ftalosiyaninlerin paramanyetik 6zellikte olmasindan
dolay1 'H-NMR verileri almamamustir. Cinko ve nikel ftalosiyaninlerin 'H-NMR
spektrumlar1 baslangic maddesi olan ftalonitril bilesiginin spektrumlarina gore daha
yayvan ve genis pikler icermektedir. H,Pc(1) "H-NMR spektrumunda yapida -NH
pikinin goriilmemesinin nedeni agregasyon olabilecegindendir [46].

TG/DTA verilerine bakildiginda metal icermeyen ftalosiyanin bilesiginin
H,Pc(1) termik analiz egrilerinde adsorbe edilen ¢oziiciiniin uzaklasmasinin ardindan
250-675°C araliginda iki basamakli bozunmaya ugradigi goriilmektedir. Metalli
ftalosiyaninlerde metalsiz ftalosiyanin bilesigine benzer sekilde iki basamakli
bozunma sergilemektedir. CuPc(2) bilesigi i¢in bu bozunma 258-635°C araliginda,
NiPc(3) i¢in 256-614°C araliginda, CoPc(4) icin 252-634°C araliginda ve son olarak
ZnPc(5) bilesigi icin 255-695°C araliginda gerceklesmektedir. Metal iceren
ftalosiyanin bilesiklerinin metalsiz ftalosiyanin bilesigine gore termik kararliliginin
kismen daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.

Sentezlenen tiim bilesikler kristallendirme, ekstraksiyon, refliikks gibi
yontemler kullanilarak saflastirllmistir. Elementel analiz sonuglarina bakildiginda

teorik ve deneysel degerlerin birbiriyle uyum icerisinde oldugu goriilmektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasi kapsaminda 5 tane literatiirde olan bilesik, 6 tanede
literatiirde olmayan orjinal bilesikler sentezlenmistir.

Yapilan tiim sentez calismalar1 klasik sentez metodu kullanilarak
gerceklestirilmistir.

Elde edilen tiim bilesikler cesitli saflastirma yontemleri kullanilarak
saflagtirnlmis ve acik yapilari IR, "H-NMR, “C-NMR, TG/DTA, UV-Vis, elementel
analiz teknikleri kullanilarak aydimnlatilmistir. Spektroskopik veriler Onerilen
yapilarla uyum icerisindedir.

Elde edilen ftalosiyanin bilesiklerinin ¢oziiniirliikkleri 6nem tegkil etmektedir.
Yapidaki ligant gruplar ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliigiinii etkilemektedir. Bu yiizden
calisma sonucunda elde edilen ftalosiyanin bilesiklerinde c¢oziiniirlik denemesi
yapilmis ve yapilarin THF, DMF, DMSO ve CHCl; gibi ¢oziiciilerde ¢oziindiigii
gozlenmistir. Bilesiklerin fiziksel, biyolojik ve tibbi alanlarda kullanimlar1 adina
coziinlirlik ozellikleri sevindiricidir. Ftalosiyaninlerin organik c¢oziiciilerdeki
coOziiniirliigli, makro halkanin cevresel pozisyonlarina uzun alkil zincirleri veya
hacimli gruplar siibstitiie ederek veya merkez atoma aksiyal ligandlar eklenerek
arttirlabilir.

Bundan sonra yapilacak caligmalarda yapidaki tosil gruplar ¢ikarilarak aza
makrosiklik halkanin merkezine, ftalosiyanin merkezindeki ile ayni ve ftalosiyanin
merkezindekinden farkli olmak iizere metal yerlestirilip sandwi¢ tipi ligantlar ve
sandwig tipi ftalosiyaninler sentezlenip 6zellikleri incelenebilir.

Ilerde yapilabilecek calismalara oneriler olarak, aza makrosiklik grup iceren
ftalosiyaninlerin ~ ¢Oziiniirliiklerini  artiracak —siibstitiientler ~kullanilip, yaygin
coziiciilerde daha iyi coziinen ftalosiyanin bilesikleri sentezlenip bu bilesiklerin

cesitli fiziksel, biyolojik ve tibbi 6zellikleri incelenebilir.
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