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OZET

Anahtar Kelimeler : Ftalosiyanin, kobalt, nikel, ¢inko, lantanit, elektrokimya,
agregasyon, metal sensor.

Ftalosiyaninler (Pc) dort pirol halkasi igeren, koyu mavimsi, morumsu veya
yesilimsi, makro halkali bilesiklerdir ve elektronik spektrumlarinda yogun
absorpsiyonlar gosterirler. Molekiiliin merkezinde yer alan iki imino hidrojeni
ftalosiyanin olarak bilinen bilesikleri olusturmak ic¢in periyodik tablodaki hemen
hemen her metal ile yer degistirebilir. Ftalosiyaninler ayn1 zamanda ¢ok sayida
fonksiyonel grup ile substitiie olabilir. Bu yiizden, ftalosiyanin siifi bilesikler,
metalsiz ftalosiyaninler, metalli ftalosiyaninler ve onlarla alakali tiirevlerden
ibarettirler.

Bu ¢alismanin ilk kisminda, biz halka konumunda substitiie olmus iyonofor ¢ift kath
ftalosiyaninlerden olan lantanit bis-[(4,4’,4°",4""")-tetrakis-(6-hidroksihekzilsulfonil)
ftalosiyanin] ,{M[Pc(S-C¢H;30H)4],} (M=Pr'", Yb"™, and Lu")’in hazirlanmasini,
fiziksel karekterizasyonunu ve elektrokimyasini  sunmaktayiz. Cift kath
ftalosiyaninlerdeki biitiin benzenlere metal iyon bagi ve ylizey bagi gibi potansiyel
kullanima sahip olan hidroksihekzilsulfonil pargaciklar1 ilave edilerek fonksiyonel
yapilmustir. Cift katli ftalosiyaninler susuz metal tuzlariyla {Ln(acac);} ve Ag' ve
Pd"? nin varhginda optikal degisim gosteren 4’-(6-hidroksihekzilsiilfonil)-1,2-
disiyanobenzenden sentezlenmistir. Yeni sentezlenmis lantanit ¢ift kath
ftalosiyaninler metanolde (MeOH), etanolde (EtOH) , tetrahidrofuran (THF),
dimetilformamitde (DMF), dimetisulfoksitte (DMSO), kloronaftalende, kinolinde
¢ozilinlirken i-Pr-OH da ve asetonitrilde daha az ¢6ziiniir.

Bu ¢aligmanin son agamasinda biz yeni tip reseptdr ligandin ve onun tetrasiibstitiie,
halka konumunda siilfiir ve oksijen dondr atomlari igeren ftalosiyaninlerin 2,9,16,23-
tetrakis(6-hidroksihekzilsiilfonil) ftalosiyanin, M[Pc(SCsH;30(M=Zn(1l), Cu(ll),
Co(ll), sentezi gergeklestirilmis ve bu bilesikler elementel analiz, FTIR, 'H ve BC
NMR, MS (MALDI-TOF) ve UV-Vis spektral verileri yardimiyla karekterize
edilmistir. Yeni sentezlenmis fonksiyonel ftalosiyaninler MeOH, EtOH, THF, DMF,
CNP (o-kloronaftalin), DMSO ve kinolin de ¢oziiniirken, i-PrOH ve CH3CN gibi
solventlerde daha az ¢Oziiniir.
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SENSOR ELECTROCHROMIC FUNCTIONAL PHTHALOCYANINES

SUMMARY

Keywords: Phthalocyanine, cobalt, nickel, zinc, lanthanides, electrochemistry,
aggregation, metal sensor.

Phthalocyanines (Pc) are macrocyclic compounds containig four pyrole units having
dark blue, purple or green colours and exhibiting intense absorptions in their
electronic spectra. The two imino-hydrogen atoms in the centre of molecule can be
replaced by almost any metal in the periodic table to form the compounds known as
phthalocyanine. They can also be substitued by numerous functinonal groups.
Therefore, the phthalocyanine class of compounds consist of metal-free
phthalocyanines metallophthalocyanines and related derivatives.

In the first part of this study, we report the preparation, physical characterization and
electrochemistry of peripherally substitued ionophore double-decker lanthanide
phthalocyanines, lanthanide bis-[(4,4,47",4”")-tetrakis-(6-hydroxyhexylsulfanly)
phthalocyanines] , {M[Pc(S-C¢H130H)4]o} (M=Pr'", Yb™, and Lu™). All benzenes on
the double-decker phthalocyanines are functional with hydroxyhexylsulfanyl
moieties for potential use as metal ion binding and surface anchors. The double-
decker phthalocyanines synthesized from the anhydrous metal salts {Ln(acac);} and
the corresponding 4’-(6-hydroxhexylsulfanyl)-1,2-dicyanobenzene exhibit ion-
specific optical change in the presence of Ag™ and Pd*". Newly synthesised
lanthanide double-decker phthalocyanines are soluble in methanol (MeOH), ethanol
(EtOH), tetrahydrofuran (THF), dimethylformamide (DMF), dimethylsulfoxide
(DMSO), chloronapthalene, qunoline and less soluble in i-Pr-OH and acetonitrile.

In the last part of this study, we tried to make synthesis of novel type of receptor
ligand and  its  tetrasubstitied  phthalocyanines,  2,9,16,23-tetrakis(6-
hydroxyhexylsulfanly) phthalocyanine,M[Pc(S-CsH30H)4](M=Zn (11),Cu(1l),Co(1l),
bearing sulfur and oxgen donor atoms on the periphery together with The new
synthesized compounds have been characterized by elemental analysis, FTIR, 'H and
C NMR , MS ( MALDI-TOF ) and UV-Vis spectral data. These compounds were
soluble in MeOH, EtOH, THF, DMF, CNP ( a-chloronapthalene ), DMSO and
quinoline, and less soluble in i-PrOH and CH3;CN.
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BOLUM 1. GIRIS

Ftalosiyanin (Pc) ismi ilk kez 1933 yilinda arastirmacilar tarafindan metalsiz ve
metalli ftalosiyaninler ve bunlarin tiirevlerinden olusan organik bilesikler sinifini
tanimlamak icin kullanilmistir. Metalsiz ve siibstitue olmamis ftalosiyaninin yapisi
Profesor Reginald P. Linstead ve Robertson tarafindan X-iginlar1 difraksiyon
yontemiyle aydmlatilmistir [1]. Tetrabenzotetraazaporfirinler olarak bilinen
ftalosiyaninler sentetik anorganik kimyanin en ¢ok calisilan konulari arasinda
gelmektedir. Stokrom, klorofil ve kandaki hem grubu ile v.b makrohalkalarla ayni
aileye sahip olan ftalosiyaninler, porfirazinler yiiksek teknolojik uygulamalarindan
dolay1 hem endiistriyel hem de akademik alanda dikkatleri iizerlerinde toplamistir
[2]. Kimyasal ve termik karaliga sahip olup, kuvvetli asitler ve bazlara kars1 da
dayaniklidirlar. 1930 yillarindan giliniimiize kadar ftalosiyaninler oncelikle
miirekkeplerde, plastik ve metal yilizeylerin renklendirilmesinde ve giysilerin
boyanmasinda dnemli endiistriyel iiriinler arasinda yerini almigtir. Tamamen sentetik
iiriinler olan ftalosiyaninlerin artik boyar madde ve pigment olarak degerlendirilmesi
yaninda ticari kullanimlar1 giderek 6nem kazanmaktadir. Son yillarda, a-Katalizorler
b-fotoiletkenler c-elektriksel iletkenler d-fotovoltaik maddeler, e-elektrokromik
display (elektrokromizm bir elektrik alani uygulandiginda malzemenin renginin
degistigi ¢ift yonli islemler i¢in kullanilan bir terimdir) alanlarinda yaygin olarak
kullnilmaktadirlar [3]. Ote yandan gésterdikleri yiiksek simetri, diizlemsellik ve
elektron  delokalisyonu nedeniyle ftalosiyaninler teorik kimyacilar ve
spektroskopistler i¢in Onemli bir ilgi alani olusturmaktadir. Ftalosiyaninler,
porfirinler, porfirazinler gibi metalli ve metalsiz formlart mevcut olup merkezdeki
oyuk caplar1 farklidir. Yiiksek konjugasyondan dolayr benzene gore elektrofilik
aromatik siibstitlisyon reaksiyonlarin1 16 kat fazla gostermelerini ¢6ziinme
problemleri  engellemektedir. Ftalosiyaninlerin  organik  ¢oziiciilerdeki az
¢oziiniirliikleri, ¢ozeltideki uygulamalarina onemli bir engel teskil etmektedir.

Ftalosiyanin molekiiliindeki benzen halkalarma hacimli siibstitiientler takilmasi



kristal haldeki molekiillerarasi etkilesimlerin zayiflamasina neden olmakta ve
dolayisiyla organik  ¢oziiciilerdeki  (0zellikle polar olmayan c¢oziiciiler)
coziiniirliiklerini belirgin bir sekilde arttirmaktadir. Bunun disinda, benzen
halkalarina ¢esitli siibstitiientler takilarak ftalosiyaninlerin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri onemli oOlgiide degismektedir. Nitro, siyano gruplari, trifloro metil,
triflorometiltio gibi flor iceren siibstitiientler, fenilsiilfonil gibi elektronegatif
gruplarla ftalosiyaninlerin yiikseltgen maddelere karsi stabilitesi artirilarak, bazi
pratik kullaninlarina biiyiikk bir énem kazandirilmistir. Amino, alkoksi, fenoksi,
feniltio gibi elektron verici siibstitiientler elektronik spekturumda absorpsiyon
bandlarinin daha uzun dalga boylarina kaymasina neden olmustur; ¢ozelti i¢inde
ftalosiyanin ozelliklerinin tartisilmasinda en Onemli nokta olarak diisliniilen Q-

bandindaki bu degisim olduk¢a dnemlidir [4].

Son yillarda ise bir¢ok metal ftalosiyanin kompleksi, 6zellikle lantanit serisi bis-
ftalosiyanin kompleksleri elektrokromik o6zellikleri sebebiyle elektrokromik display
sektdriinde kullanim alani bulmaktadir. ilk polielektrokromik ftalosiyanin filmi
Moskalev ve Kirin tarafindan 1970 de yapilmistir [5]. Bu ¢aligma degisik siibstitiient
ve vyapilar iceren yeni cift katli ftalosiyaninlerin komplekslerinin sentezlenip

elektrokromik materyal olarak incelenmelerini hiz kazandirmistir.

Ftalosiyanin ~ komplekslerinin ~ gorlinliir  bolgede adsorbsiyona ve c¢oklu
indirgenme/yiikseltgenme kademelerine sahip olmalar1 biitiin  ftalosiyanin
komplekslerinin elektrokromik potansiyele sahip olduklarini gostermektedir. Fakat
kinetik olarak komplekslerin elektrokromik davranabilirlikleri komplekslerin
transparant materyaller iizerine hazirlanan kat1 filmlerinin iletkenligine ve film
icindeki elektron ve iyon hareket yollarinin uygunluguna baghdir. Ozellikle film
boyunca anyon/katyonlar ile yilik tasinimi ftalosiyanin komplekslerinin renk
degistirebilme 6zelligini sinirlamaktadir. Ayrica yiik ve iyon tagiimi sirasinda film
yapisinin  degisebilirligide hazirlanacak elektrokromik malzemenin kinetik
kararlihi@im etkilemektedir. Biitlin bu sartlar goz Oniine alindiginda genellikle
lantanit serisi ¢ift kathh ftalosiyaninlerin elektrokromik materyal olarak

kullanilabilirligini gostermektedir.



Cogu Ln(Pc), filmleri genellikle parlak yesil renktedirler. Yesil Ln(Pc),
yiikseltgendiginde sar1 renk almaktadir. Ikinci yiikseltgenme fiiriinleri ise kirmizi
renktedir [6]. Benzer sekilde indirgenmis tiirleri sirasiyla mavi ve mor renktedirler
[8]. Yapilan ¢alismalar Ln(Pc), kompleklerinin yiikseltgenme iiriinleri olarak sar1 ve
kirmizi ve indirgenme iriinleri olarakta mavi ve mor renk alabilmelerinin
polielektrokromik display olarak kullanilabilirligini gostermektedir. Ln(Pc);
kompleklerinin renk degistirme kinetigi redoks reaksiyonlar1 sirasinda anyon veya
katyonlarin Ln(Pc), filmi i¢ine girerek indirgenmis/yiikseltgenmis tiirleri notiirleme
hizina baglidir. Bu sebeple elektrolit olarak kullanilan anyon/katyonlarin yiik ve
molekiil biiyiikliikleri komplekslerin renk degistirme reversibilligini ve hizin

etkilemektedirler [6,7].

Stibstitiie olmamig ftalosiyanin bilesikleri suda ve organik c¢oziiclilerde hig
coziinmediklerinden, ftalosiyanin kimyasindaki arastirmalarin 6nemli bir diger
hedefi de ¢oOziiniir iiriinler elde etmektir. Bu nedenle son yillarda ¢oziinen tip
ftalosiyaninlerin sentezinin artmasi1 elektriksel iletkenlik, katalitik aktivite
eloktrokromik 6zellik v.s. gibi degisik 6zelliklerinin tespit edilmesi ftalosiyaninlere
yeni uygulama alanlar1 agmistir [4]. Ftalosiyanin gévdesine periferal substitiientlerin
eklenmesi, degisik uygulama alanlari i¢in gerekli fonksiyonlara sahip yeni malzeme
iiretimi saglayacaktir. Bu tiir yapilar optik ve elektrokimyasal inceleme agisindan
onemlidir. Bu ¢alismada Ln(Pc), ve mono fonksiyonel ftalosiyaninlerin Ag", Pd*?

gibi  katyonlarla baglanmasi ile poliniikleer ftalosiyanin  komplekslerin
olustugu Uv-Vis spektroskopi teknigi ile agikliga kavusturulmustur. Komplekslerin
spektroskopik oOzellikleri halka konumunda elektron bagislayan sulfonil birimleri
vasitasiyla oldukea etkilenmistir Elde edilen malzemelerin sentezi karakterizasyonu

yapilan ¢aligmayla uyum i¢indedir.



BOLUM 2. GENEL BILGILER

2.1 Ftalosiyaninlerin Kesfi ve Yapilarinin Aydinlatilmasi

Phthalocyanine” sozciigii “naphtha (kaya yagi1)” ve “cyanine (koyu mavi)”
sozciiklerinin Yunanca karsiliklarindan tiiretilmistir [8]. ilk defa 1907 yilinda Braun
ve Tscherniac tarafindan ftalimid ve asetik anhidritten ortosiyanobenzamid’in
hazirlanmasi sirasinda koyu, ¢dziiniir olmayan bir madde olarak tesadiifen bulunan
metalsiz ftalosiyanin pek ilgi cekmemistir [8]. Sekil 2.1 de ilk ftalosiyanin sentez

yontemi gosterilmistir.
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Sekil 2.1. Ftalosiyanin ilk sentez yontemi

1927°de De Diesbach ve Von Der Weid, o-dibromoksilen ve dibromobenzen’i bakir
siyaniir ile 1sittiklarinda koyu mavi bir bilesik oldugunu gérmiislerdir. Bu maddenin
yapisi ilk arastirmalarda aydinlatilamamis, asit, baz ve 1siya karst dayaniklilig:

anlagilamamistir [8,9].

Ftalosiyanin eldesi ile ilgili baska bir calisma da 1928 yilinda Iskogya boya
sirketindeki liretim esnasinda reaktdrdeki sizintidan agiga c¢ikan demir metali ile
olusmus kompleksin belirlenmesidir. Bu kararli ve ¢oziiniir olmayan yan {iriiniin

pigment 6zelliginin goriilmesi ile bu konu tizerindeki ¢aligmalar yogunlasmis, 1929



yilinda bu maddenin 6zelliklerini igeren patent alinmistir [10]. 1935 yilindan sonra
pek cok fabrikada endiistriyel iiretime baglanmistir. 1935 yilinda ilk kez biiyiik
dlciide iiretilerek piyasaya verilmistir. Ilk defa elde edilen ve patenti alinan metal
iyonu ftalosiyanin halka diizleminden ¢ikarak makro halkadaki oyuga uyum
saglarlar. Bu sekilde saglanan yapi, ftalosiyanin halkalar1 arasinda molekiiller arasi

kuvvetlere sebep olur ve polar organik ¢oziiciilerde yapmin ¢oziniirliigiinii arttirir

[11].

Ftalosiyaninler 18 & elektron sistemli diizlemsel bir makro halkadan olugsmaktadirlar.
Ftalosiyaninler yapisal olarak porfirinlerle benzer olmalarima ragmen hemoglobin,
klorofil A ve vitamin B, gibi dogal olarak bulunmazlar. Ftalosiyaninler
tetrabenzotetraazaporfirinlerdir ve dort izoindolin biriminin  kondenzasyon

iiriinleridirler (Sekil 2.2) [12].
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Sekil 2.2. Porfirin ve ftalosiyanin yapilari; (a) metalsiz ftalosiyanin , (b) porfirin

Metalsiz ftalosiyaninlerle yaptigi ¢alismalarda Robertson ftalosiyanin molekiiliiniin
diizlemsel ve D, simetrisinde oldugunu gostermistir. Porfirinlerden farkli olarak
tetragonal simetriden bu farklilasma komsu mezo-azot atomlar1 tarafindan
olusturulan agilar arasindaki farkliliktan ortaya c¢ikmaktadir. 16 {iyeli i¢ makro
halkay1 olusturan baglar porfirinden daha kisadir yani mezo-azot atomlan {izerinden
gerceklestirilen koprii baglart 6nemli o6lgiide kiigiilmiistiir. Bag acilarindaki ve
uzunluklarindaki bu azalmalar merkezdeki koordinasyon boslugunun porfirine goére

kii¢iilmesine neden olur [13]. Ayrica porfirinlere gore yapiya katilan azo nitrojenleri



molekiile 1s1 ve oksidasyona karsi ¢ok daha i1yi bir dayaniklilik katar [14]. Ancak
artan m-konjugasyonu sebebiyle ftalosiyanin halkalar1 arasindaki agregasyon
artmakta, bu ylizden molekiiliin su ve ¢esitli organik coziiciilerdeki ¢oziiniirligi

azalmaktadir.

Benzen c¢ekirdeginin yerine genisletilmis m-sistemleri igeren bazi ilave
tiirevleri naftalen Pc, antrasen (2,3 -Ac) ve fenantren(9, 10-Phc)Pc de ftalosiyanin
ailesine dahildir. Naftalen sistemi i¢in iki tip makro halka, 1,2-naftolasiyanin

(1,2-Nc) ve 2,3-naftalosiyanin (2,3-Nc¢) bilinmektedir (Sekil 2.3) [15].

9,10-Phc

Sekil 2.3. Naftaloftalosiyanin, antrasenftalosiyanin ve fenantroftalosiyanin



2.2. Ftalosiyanin Tiirleri

2.2.1. Metalsiz ftalosiyaninler

Metalsiz ftalosiyaninler (PcH,) ftalonitril, diiminoizoindol ya da diger baslangi¢
maddelerinden sentezlenebilir. Bu amagla en ¢ok kullanilan ¢oziiciiler pentan-1-ol ve
2- (dimetilamino)etanol gibi hidrojen donorlu ¢oziiciilerdir. Reaksiyonun verimini
artirmak i¢in DBU (I,8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en) gibi bazik katalizorler

kullanilabilir.

Eger lityum ya da sodyum alkoloidler gibi bazik reaktifler kullanilirsa ftalosiyaninin
alkali metal kompleksleri (metalliftalosiyanin) olusur. Bunu takiben elde edilen {iriin
asit ve su ile yikanarak kolayca metalsiz ftalosiyanin (PcH,) elde edilir [16].
Reaksiyonun gerceklesmesi icin eger siddetli sartlar gerekirse ¢oziicli olarak

hidrokinon da kullanilabilir [17].

2.2.2. Metalli ftalosiyaninler

Metalli ftalosiyaninler, non-lineer optik, Langmuir-Blodgett (LB) filmlerinde ve
elektrokimyasal cihazlarin yapiminda kullanilirlar. Bu nedenle ayrintili bir bicimde
ele alinmiglardir. Metalli ftalosiyaninlerle ilgili bu kadar genis arastirma ve ¢alisma
yapilmasinin nedeni ¢ok iyi elektriksel ozellikler gostermeleri ve ¢ok kaliteli ince
film olusturma yetkinlikleridir. Ayrica molekiiler ve kristal yapilar1 kolaylikla

degistirilerek 6zellikleri incelenebilir [18].

Kolay ¢oziinebilen ftalosiyaninler ¢oziiniirliigli az olanlara gére daha iliml sartlar
altinda reaksiyon verirler. Bu durum substituentlerin termal kararliligryla alakalidir.
Son zamanlarda ftalosiyaninlerin sentez reaksiyonlartyla ilgili olarak daha 1limli
kosullar arastirilmaktadir. Ozellikle reaksiyon sicakliginin diisiiriilmesiyle ilgili
caligmalar basariya ulasilmistir. Bu tip reaksiyonlar giinlimiizde pentan-l-ol ya da
uygun bir alkoliin kaynatma sicakliginda kolaylikla gergeklestirilebilmektedir.
Metalli ftalosiyaninlerin reaksiyonlarinda katalitik miktarda baz olarak 1,8-

diazabisiklo[5.4.0]-undek-7-en (DBU) kullanilmaktadir. Linstead’in metodunda



kullanilan lityum alkoksidler, uygun bir metal tuzu ilavesiyle diger metal ftalosiyanin
tiirleri igerisine kolayca tasinabilen bir lityum ftalosiyanin intermediat olusumuna
sebebiyet vermektedir. Ayrica siilfirik asitle muamele edilerek metalsiz ftalosiyanin

(PcH>) olugmaktadir [19].

Yukarida agiklanan metodlar merkez atomu farkli (Cu, Zn, Ni, Pt, Lu v.b.) degisik
ftalosiyanin tiirevlerinin sentezinde kullanilabilir. Ancak bu metodlar biitiin metalli
ftalosiyaninlere uygulanamaz. Ornegin, silikon ftalosiyanin, rutenyum ftalosiyanin

ve bor subftalosiyanin sentezi daha siddetli sartlar gerektirir [19].
2.2.3. Polimer ftalosiyaninler

Polimer tarzindaki ftalosiyaninlerin molekiil agirliklart diger ftalosiyanin tiirlerine
kiyasla olduk¢a biiyiiktiir ve polimerik tarzdaki ftalosiyaninlerin sentezi ve
ozellikleriyle ilgili yayinlarin sayisi da diger ftalosiyanin tiirlerine oranla oldukca

azdir.

Polisiklopolimerizasyon reaksiyonu i¢in 1,2,4,5-tetrasiyanobenzen gibi bifonksiyonel
tetrakarbonil monomerler; degisik tiirde —oksi, -arilendioksi ve — alkilendioksi
grubu baglh diftalonitril tlirevleriyle diger nitril ve tetrakarboksilik asit tiirevleri,
metal tuzlarni ya da metal varliginda kullanilir. Boylece polimer tarzinda
ftalosiyaninler elde edilir. Bu polimerler yaklagik 500 °C’ye kadar oldukca iyi termal
kararlilik gosterirler. Bu tarz yariiletken polimerlerin iletkenligi diisiik molekiil
agirhikl ftalosiyaninlerinkinden 107-102 Sem™ daha yiiksektir. Ayrica ince polimer
filmler gelismis elektrokimyasal ve fotoelektrokimyasal 6zellikler gosterirler [20].
Polimerik ftalosiyaninler organik ¢oziiciilerde ¢oziinmezler. Ancak bazen konsantre
stilfirik asitte kismen ¢oziiniirler. Bu sebeple reaksiyona girmeyen monomer
tirevlerinden, metal tuzlarindan ve bazen de istenmeyen yan fiiriinlerden soksilet
cihazinda organik coziiciilerle ya da seyreltik asit ¢ozeltileriyle muamele edilerek
saflagtirilirlar. Tetrakarbonitrillerden polisiklopolimerizasyon reaksiyonu esnasinda
yan irlin olarak poliizoindolin ve politriazin olusabilir. Olusan bu yan trilinler
kovalent baglarla ftalosiyanin yapisna alt birimler olarak baglanir ve bu yapidan

ayrilamazlar. Polimerik ftalosiyaninler, reaktantlarin stokiometrik oranlarda, uygun



reaksiyon sartlarinda reaksiyona sokulmasiyla elde edilir. Bu reaksiyon bir redoks

reaksiyonudur ve ftalosiyanin biriminin dianyonik formu olusur [20].

2.2.4. Subftalosiyaninler

Subftalosiyaninler ilk defa Meller ve Ossko tarafindan 1972  yilinda ftalonitril
ile bor halojentirlerin reaksiyonundan elde edilmistir (Sekil 2.4) [21].

CN

+ BCI3
) CL
Cl

Sekil 2.4. Ftalonitril {izerinden subftalosiyanin eldesi

Subftalosiyaninler delokalize olmus 14-m elektronu ihtiva eden sistemlerdir ve bu
nedenle UV-Vis spektrumunda siddetli pikler veririler. Bu pikler 305 ve 565 nm
civarindadir ve Soret ile Q bandina benzer absorpsiyon pikleridir.
Subftalosiyaninlerin diger bir tiir de subnaftaftalosiyaninlerdir.
Subnaftaftalosiyaninler delokalize olmus 20-m elektronu ihtiva eden konjuge
sistemlerdir. Subnaftaftalosiyaninler de UV-Vis spektrunimda 276 ve 651 nm’de
soret ve Q band1 benzeri pikler verirler. Gerek subftalosiyaninler gerekse de
subnaftaftalosiyaninler hem ¢6ziicii ortaminda hem de kati halde parlak renkli
maddelerdir. Subftalosiyaninlerin kristal yapilan aydinlatilmis olup “kase”
bi¢imindedir. Bu konformasyonda aksiyel konumdaki ligand kasenin agik tarafindan

merkezdeki bor atomuna dogru uzanir.

Subftalosiyaninler diger ftalosiyaninler gibi olaganiistii optik ve elektriksel 6zellikler
gosterirler. Subftalosiyaninler, non-lineer optik 6zellikleri ve ¢ok biiyiik absorpsiyon
katsayisina sahip olmalar1 nedeniyle diger ftalosiyaninler gibi 1sikla c¢alisan

cihazlarin yapimi i¢in oldukca uygundur.
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Molekiiliin halka kismindaki elektron verici (dondr) bir grupta elektron g¢ekici bir
grup yer degistirdiginde elektronik o6zellikler ¢ok az degisir. Sonug¢ olarak
subftalosiyaninlerin aksiyel pozisyonundaki ligandin degistirilmesi elektronik
ozelliklerinde ¢ok az degislikliklere neden olur [21]. Subftalosiyaninlere benzo
gruplarinin eklenmesiyle elde edilen subnaftaftalosiyaninlerde Anyax’1n 100 den daha

bliyiik oldugu goriiliir.

2.2.5. Naftaftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin diger bir tlirevi de naftaftalosiyaninlerdir. Naftaftalosiyaninler
herbir izoindol alt birimine bir benzo halkasinin eklemnesiyle olusurlar ve 1s1k
spektrumunda yaklasik 740-780 nm’de Q bandina ait siddetli absorpsiyon piki
verirler. Naftaftalosiyaninler genellikle koyu yesil renkte kristalin bilesiklerdir.
Kolayca siiblimlesmezler ve genellikle kaynama noktasi yliksek ¢oziiclilerde tekrar
kristallendirilerek saflastirilirlar. Naftaftalosiyaninlerin 1, 2-NPc ve 2,3-NPc olmak
izere iki ana sinifla yapisi aydinlatilabilmistir. Naftaftalosiyaninler (NPc) ilave m-
elektron sistemleri nedeniyle oldukea ilgi cekici bilesiklerdir. Ilave n-elektron sistemi
NPc’lerin redoks potansiyellerini, elektriksel iletkenliklerini, foto iletkenliklerini ve
katalitik aktivitelerini etkiler [22]. Naftaftalosiyanin Sekil 2.5 ‘de gosterilen en

bilinen sentezi Lukyanest ve arkadaslari tarafindan orjinal olarak gelistirilmistir [22].

CH,Br CN
/©i /@( SNNC s
—» + NC
R CH,Br, R CN

R=-H,MNPc % ﬁ]
R=-C(CH3)3;.MNPc-t-tb %

Sekil 2.5. Naftaloftalosiyaninlerin Sentezi (NPc). Baslangic maddeleri ve sartlari: i. N-
Bromsiiksinimid, 151k benzoilperoksit, karbon tetra kloriir (¢dziicii) ii. Susuz sodyum iyodiir, DMF
,80°C iii. Ftalonitrilin siklotetramerizasyonu
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2.2.6. Siiper ftalosiyaninler

Susuz uranyum kloruriin o-disiyanobenzen ile olan reaksiyonu siklik yapida dort alt
birimli normal ftalosiyanin kompleksi olusumuyla sonu¢lanmaz. Bunun yerine bes
tane siklik alt birim ihtiva eden bir pentakis (2-iminoizoindol) kompleksi yani
siiperftalosiyanin (SPc) elde edilir. Siiperftalosiyaninler 22 m-elektronuna (4n+2)
sahip konjuge makrosiklikderdir. Bu tarz ftalosiyaninler uranyum iyonunun
pentagonal bipiramidal ya da hekzagonal bipiramidal geometride ftalosiyanin
cekirdegindeki azot atomlariyla koordine olmasiyla olusur Burada uranyum
atomuyla azot atomu arasindaki bag uzunlugu 2.5-2.6 A° ya da 1.85-2.05 A*’diir. X-
is1n1 kirimim ¢aligmalari, uranyum atomunun pentagonal bipiramidal geometride
ortalama 0.20 A”luk bir sapma ile ftalosiyanin ¢ekirdegindeki bes azot atomu ile
koordine halde bulundugunu gosterir. Siiper ftalosiyaninlerin elektronik spektrumu
alindig1 zaman 914 nmde yogun bir band, 810 nm’de bir omuz ve 420 nrm’de tekrar
yogun bir band goézlenir. Bu bandlar diger ftalosiyanin tiirlerinde gézlenen soret ve Q

banlarinin analoglaridir.

Stiper ftalosiyaninlerin asitlerle, metalli ftalosiyaninlerin ve porfirin koordinasyon
komplekslerinin kolayca demetalasyon (makrosiklik yapidan metal iyonunun
ayrilmasi) reaksiyonu verdigi sartlarda reaksiyona sokulmasi beklenmedik bir sekilde
ftalosiyanin ¢ekirdeginin siiperftalosiyaninden (bes tane iminoizoindol ihtiva eden
makrosiklik yap1) dort tane iminoizoindol birimi ihtiva eden diger ftalosiyanin
tiirlerine biiziilmesine neden olur. Uranyumdioksit siiperftalosiyaninden uranyum
iyonunun Cu™?, Co™, Zn™, Ni" ya da Fe™ ile yer degistirme girisimleri benzer
yapili dort alt birimli metalliftalosiyanin tiirevlerinin elde edilmesine neden olur.
Ayrica daha biiyiik iyon ¢apna sahip Sn™ ve Pb™ ile yapilan denemeler de ayni
sonucu vermistir. Siiperftalosiyaninlerin, dort alt birimli Pc tilirevlerine biiziilme
egilimi bize uranyum iyonunun siiperftalosiyaninlerin kararliligin1 saglamada ne
kadar oOnemli bir rol oynadigim1 gosterir. Siiperftalosiyaninlerin ‘H-NMR
spektrumlar1 diger ftalosiyanin tiirlerine gore diizlemsellikten bir hayli uzaklasildign

gosterir [22].
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2.2.7. Coziiniir ftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin ¢oziiniirligi genel olarak ftalosiyanin c¢ekirdegi etrafindaki
periferal substituentlerin uzun zincirli olmasiyla ya da biiyiik hacimli gruplar ihtiva
etmesiyle ve metalli ftalosiyaninlerde merkezi metal atomunun aksiyel ligandlar ile
uygun bir bi¢imde etkilesimine izin verilmesi durumunda artirilabilir [23].
2,3,9,10,16,17,23,24- ya da 14,8,11,15,18,22,25- pozisyonlarindaki her bir
substituentin lokalizasyonu nedeniyle tetra ve oktasubstitue ftalosiyaninler, 2,3- ve

1,4- substitue yapilar olarak isimlendirilirler. Bu yapilar Sekil 2.6 da gosterilmistir.

Bu yapilar, 4-,4,5- ve 3,6- substitue ftalonitrilerden elde edilebilir. Bu genel tetra ve
oktasubstitue  ftalosiyaninler —yaninda 1,3,8,10,15,1,7,22,24-oktasubstitue  ve
1,2,4,8,10,11,15,16,17,18,22,23,24,25-hekzasubstitiic ftalosiyanler sentezlenmistir.

Cevresel olarak en fazla arastirilmis substitue ¢oziiniir ftalosiyaninler, tetra ve
oktasubstitue ftalosiyaninlerdir. Genelde tetrasubstitue ftalosiyaninlerin ¢oziintirliigi,
okta-substitue analoglarina goére daha fazladir. Bu davranisin ana sebebi,
tetrasubstitue ftalosiyaninlerin dortyapisal izomerin karisimi  seklinde elde

edilmesidir [24].

2H H3 R2 R3
1R R4 1H Ha
=\, o \s
27
RB  J=N /N RS H25 NN A l\\l(’ te
,
24 ‘ \ 7 H9 24R 2/ ‘
> ‘ ]
\ M—N S ,
S 12
2 \ e H10 23R /
ZH b2 2N XN 3 H11
Rz N NN R1 19 M
! 14
18 H H15
18R R15
17R R 16
17H H16

Sekil 2.6. 1,4-siibstitiie Ftalosiyanin; 2,3- siibstitiie Ftalosiyanin
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2.2.8. Asimetrik Ftalosiyaninler

Asimetrik ftalosiyaninler, asimetrik substitue bir ftalonitril ile (3-, 4-, 3,4-, 3,5-,
3,4,5-, 3,4,6-substitue hali) ya da iki farkli ftalonitril kullanilarak sentezlenebilir.
Asimetrik monosubstitue ftalonitriller, tetrasubstitue ftalosiyaninlerin dort yapisal

izomerik karisimini olustururlar.

Iki farkli izoindolin birimi ihtiva eden asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi i¢in dort
tane metod mevcuttur. Bunlar, polimer destek yontemi [25], subftalosiyaninlerin
bliyiimesi [26], izoindolin-diimin ve 1,3,3-trikloroizoindolin’in reaksiyonu ve
{iriinlerin ayrilmasini takip eden statik kondenzasyon [27]. 1lk iki metodla, periferal
gruplardan {i¢ii aym olup dérdiinciisii farkli olan tek bir iiriin elde edilir. Ugiincii
metodla, iki tane 6zdes izoindolin birimi ihtiva eden D,, simetrisinde dogrusal bir
urlin elde edilir. Son yontemde ise iki farkli ftalonitrilin birbiri ile kondenzasyonu ile
alt1 farkli ftalosiyanin olusur. iki farkli ftalonitril kullanildiginda AAAB tiiriinde tek
bir iirlin sentezi, Kobayashi ve arkadaslarinca yapilmistir. Bu sentez iki ekivalent
disiyano-15-tag-5, iki ekivalent 3,6-difenilftalonitril ve 0,5 ekivalent ¢inko (1l) veya
bakir (1) asetat 250-260° C’de 20-30 dakika 1sitilmasiyla gerceklestirilmistir. Birkag

kez farkli ¢oziicii sistemleriyle bazik aliimina kolondan gecirilmistir (Sekil 2.7) [28].

/\\ CN ‘\/O
© CN
(\ o] X M(CH,C00),
5 + | P 250-260 °G
Q/ o N on  20-30 min
o)

0
- M=Zn,ZnBz -
M=Cu,CuBz

Sekil 2.7. AAAB tipinde asimetrik ftalosiyanin sentezi
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2.2.9. Tetra siibstitiie ftalosiyaninler

Tetra-tersiyer-biitil ftalosiyanin (MPc-t-tb ) en yaygin ¢alisilan ftalosiyanin tiirevidir.
Bunun nedeni ise dort tane hacimli siibstitiientlerinden dolay1 organik ¢dziiciilerin
cogunda yiiksek ¢dziiniirliige sahip olmalaridir. Ilave olarak, tersiyerbiitil gruplari
ftalosiyanin sisteminin molekiiler davranisi {lizerinde minimal elektronik etkiye
sahiptir. Ik kez Sekil 2.8’de gosterilen sentez yolu kullanilarak Luk’yanets’in grubu
tarafindan sentezlenmis [29] ve bu sentezlere ilaveler 1982’de Hanack ve arkadaslari
tarafindan da yapilmistir [30]. Alternatif olarak daha kisa sentez yolu (Sekil 2.8 v ve
vi) tersiyer-biitil-benzenden ftalonitril ve ftalonitrilden de ftalosiyanin sentezi
seklinde verilmistir [31]. Ilave olarak 4-tersiyer-biitilftalik anhidritten de MPc-t-
tb’nin sentezi yapilmaktadir (Sekil 2.8 vii) [32]. 4-tersiyer-Biitilftalonitril, HoPc-t-tb

ve bazi metal tirevleri ticari olarakda mevcuttur.

Br
Q —~ - X
t-Bu t-Bu Br

vi

—NHz CN
0 ——
t-Bu C NHz g CN

Sekil. 2.8. MPc-t-tb’nin Sentezi; Baslangic maddeleri ve sartlar: i. Ure, 1s1. ii. Amonyak. iii. Fosfor
pentakloriir kullanilarak dehidratasyon iv. Ftalonitril tetramerizasyonu v. Demir katalizér ve brom
kullanilarak bromlama. vi. CuCN. DMP, kaynatma vii. Metal tuzu ve iireyle eritme MPc-t-tb’nin
yapist dort yapisal izomer karisimindan olugmaktadir.
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Tetra-stibstitiie ftalosiyaninlerin sentezinde kullanilan yaygin diger bir yol ise, ticari
olarak mevcut 4-nitroftalonitrilin bir alkol ile yer degistirme reaksiyonu (aromatik
niikleofiik siibsiitisyon reaksiyonu) sonucu bir eter zinciri vasitasiyla siibstitiie
edilmis ftalonitril hazirlanmasidir (Sekil 2.9). Faydali malzeme 6zelliklerine sahip
pek cok tetra-siibstitiie ftalosiyaninler bu yolla hazirlamr [33]. Ozellikle, tetra-
kiimilfenoksi ftalosiyaninler (MPc-t-cp) ve tetra-neopentoksi ftalosiyaninlerin (MPc-

t- np) ileri teknoloji malzemeler alaninda 6nemleri biiytiktiir.

O O

R=-CH,C(CHj;),:MPc-t-np

O

R-CH2CH2(OCH2CH2)HOCH3 :MPC-t-(EO)nC 1-

:Mpc-t-cp

Sekil 2.9. Tetra siibstitiie ftalosiyanin sentezi; baslangic maddeleri ve sartlar. i. alkol, susuz K,COs;,
DMF, 50°C. ii. ftalonitril sikloteramerizasyonu [33].

Suda ¢o6ziinen MPc-t-SO3H ve MPc-t-CO,H tiirevleri gibi tetra-siibstitiie metal
ftalosiyaninlerin (M=Cu, Ni, Fe, Zn, vb) sentezi i¢in uygulanan bir baska yol ise
siibstitlie edilmis ftalik anhidritin template siklotetramerizasyonudur (Sekil 2.10)

[34]. MPc-t-CO2H uygun alkollerle esterlestirilebilir.
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R R
o \\\ =7 Ret-Bu; MPe-t-tb
s AN\ R= -SO;H;MPc-t-SO;
gy NVN\ R=-CO,H; MPc-t-CO,H
R N\ 7N N
0 N .
N’)\b ! \i

R MPc-t-CONC,

MPC-t-COz

Sekil 2.10. Tetra siibstitiie MPCs sentezi i¢in ftalik anhidrit yolu; baslangic maddeleri ve sartlar. i. tire
ve metal tuzu ile eritme ii. asit kloriir olusturmak i¢in tiyonil kloriir bunu takiben uygun alkol ile
reaksiyon. iii. asit kloriir yapmak i¢in tiyoniil kloriir, bunu takiben uygun alkil aminle reaksiyon

2.2.10. Periferal okta(op)-siibstitiie ftalosiyaninler

Uygun reaksiyon sartlarinda 1,2,4,5-tetrasiyanobenzenden oligomerik yan iriinler
olmadan okta-siyanoftalosiyanin (H,Pc-op-CN) hazirlanabilir (Sekil 2.10) [35,36].
H,Pc-op-CN’nin tam hidrolizi suda ¢oziinen H,Pc-op-CO,H’1 verir. Bu da basit bir
ester-olusturma reaksiyonunda kullanilabilir, Stvi kristal H,Pc-op-CO,Cn sistemi

hazirlanabilir (Sekil 2.11) [37].

NC CN
CN
NC
NC CN NANZN
i T A
— 15 H,Pc-op-COH
NC CN N \\/ N
N\ YN
\ N
iii
\ N Y
NC CN Y
NC CN
H,Pc-o0p-CO,C,
HyPc-0p-CN

Sekil 2.11. H,Pc-op-CN ve tiirevleriniii sentezi; baslangi¢ maddeleri ve sartlar: i. lityum, propanol,
kaynatma. ii. sulu baz kullanilarak hidroliz. iii. tiyonil kloriir, bunu takiben uygun alkolle reaksiyon
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Makul uzunlukta (genellikle pentilden daha uzun, -CsH;;) alkil zincirli tiirevleri pek
cok organik ¢oziicliide ¢oziiniir. 4,5-Dialkilftalonitrilin sentez metodu aromatik grup
ve esnek alkil zinciri arasindaki baglayict gruplara baglidir. Bu ¢ok basit bir kovalent
bag (MPc-op-Cn), bir eter bagi (MPc-op-C,0C,)ya da bir oksimetilen kismi (MPc-
op-OCn) olabilir. 1,2-Dibromobenzen tiirevi DMF igerisinde CuCN kullanilarak
bromun yer degistirmesi ile ftalonitrile dontstirilir (Sekil 2.12) [35].

HOD i CnOD i CO Br

HO .0 Ijgr !
" C,0 N \

\
Cl C, , N
D iy D My C, Br P

0 C XL, é} ﬁ

e . BrH,C Br /

oS IZ
BrH,C BrH, C

R=-OCHau+1; MPc-0p-OC, R= -C,Han+1; MPc-op-C,, R=-CH,OCHyy+1; MPc-op-
C,0C,, R=-O(CH,CH,0),CH3;MPc-op-(OE),C,

Sekil 2.12. 2,3 9, 10,16,17,23 ,24-Okta-siibstitiic ftalosiyaninlerin sentezi; baslangi¢ maddeleri ve
sartlar: i. uygun alkil halojeniir, KOH ve faz transfer katalizorii, 100°C. ii. brom, CH,CI,, 0 °C. iii.
bakir(l) siyaniir (CuCN), DMF, geri sogutucu altinda kaynama (150°C). iv.
ftalonitrilsiklotetramerizasyonu. v. uygun alkil grignard reaktifi, nikel katalizor, dietileter, geri
sogutucu altinda kaynama, 48 h. vi. brom, demir katalizorii, diklorometan, 24 saat vii. N-
bromsiiksinimid, 151k, benzoil peroksit, karbontetrakloriir. Viii. uygun alkol, baz katalizér

2.2.11. Non-periferal okta(onp)-siibstitiie ftalosiyaninler

Cook ve arkadaslar1 siv1 kristal 6zellik gdsteren non-peripheral okta-alkilsiibstitiie
ftalosiyaninleri (MPc-onp-C) sentezlemek i¢in iki yeni metot gelistirdiler
[38]. Sentezler igin gerekli olan 3,6-dialkilftalonitriller uygun 2,5-dialkilfuran ya da
tiyofen’den sentezlenir (Sekil 2.13). Anahtar reaksiyon fumaronitril ve bes iiyeli
heterohalka arasinda Diels-Alder halka katilma reaksiyonu ile gerceklesir. Tiyofen

yolu basit MPc-onp-C,,’lerin sentezi i¢in ¢ok daha etkilidir ama furan yolu daha
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esnektir, fonksiyonel olarak uygun bir sekilde korunmus karboksilik asit veya alkol
iceren ftalonitrillerin hazirlanmasina izin verir. Asimetrik ftalosiyanin sentezinde de
bu yol kullanilir. Sekil 2.14 de Non-peripheral Okta-siibstitiie Ftalosiyaninlerin ve

Naftaloftalosiyaninlerin sentezi gosterilmistir.

CN

/

O +NC
=
2,5 Dialkilfuran

NS\
O NH
Q i\ +NC

té )\ NS
2,5 Dialkiltiyofen Fumaronitril

R=C,Hzn+1;H2Pc-onp-Cn, R=CH,OC,Hzp+1; HoPc-onp-C,0C,

Sekil 2.13. Non-periferal okta-siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi (H,PC-onp- C); baglangi¢ maddeleri
ve sartlar: i. aseton, 0°C ii. Lityum bis(trimetilsilil) amit, tetrahidrofuran. -78°C, sulu ¢alisma iii.
lityum, pentanolde geri sogutucu altinda kaynatma, bunu takiben sulu hidroliz iv. klorbenzoik asit,
diklormetan v. 200°C

S

H,Pc-onp-OC,

Sekil 2.14. Non-peripheral okta-siibstitiie ftalosiyaninlerin ve naftaloftalosiyaninlerin sentezi (H,Pc-
onp-C); baslangi¢c maddeleri ve sartlar: i. sulu ¢ozeltide sodyum metabisiilfitle indirgeme ii. uygun
alkil halojeniir, asetonla geri sogutucu altinda kaynatma, potasyum karbonat iii. lityum, pentanolle
geri sogutucu altinda kaynatma, bunu takiben suyla hidroliz
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2.2.12. Dimer-trimer ftalosiyaninler

Monomerik tiirler yaninda, birden fazla ftalosiyanin merkezi iceren dimerik ve
trimerik yapida birgok ftalosiyanin bilesigide bilinmektedir. Bu kapsamda

siralanabilecek dimer ve trimer yapa tiirleri ;

2.2.12.1. Koprii konumunda bir grupla birbirine bagh metalli ftalosiyanin

dimerleri ;

Sekil 2.15. Koprii konumunda dimer ftalosiyanin

Bu tiir yapilarda kullanilabilecek baglayici gruplar; X: O, N, C, I,, naftalin, antrasen,
tag eter, gibi gruplardir. Metal merkezi olarakta; M: Al, Si, Mn, Fe, Ru, Sb, Bi, Co,

Cr, gibi metaller kullanilabilir.

Sekil 2.16. Koprii konumunda bir grupla bagli dimer ftalosiyanin [39]
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Bu tiir ftalosiyaninler asagidaki yontemlerle hazirlanmaktadir:

-u-oxo Pcs_: MPc(OH) tiirii ftalosiyaninler’in yiiksek sicaklikta siiblimasyonuyla ve
MPcs tiirlerinin dimetilformamid (DMF), tetrahidrofuran (THF), dioksan iginde
reaksiyonundan,

-u-nitrido Pcs : MPc yada (MPc),O tiirii ftalosiyaninler’in NaNj ile 1sitilmasindan,

-u-karbido Pcs : MPc tiirii ftalosiyaninler’in CCly ile indirgeyici maddeler (demir

tozlari, gibi) varliginda reaksiyonundan,

-Di-p-iyodo Pcs: Metal tuzu ve ftalonitrilin I, buhar1 altinda reaksiyonundan elde

edilebilir.

2.2.12.2 Direkt olarak aromatik halka iizerinden baglanan dimerler;

M: H,, Cu, Zn, Mg, Fe  R: H, CHj3,Propil, 1-naftil, CH;COONH-

Sekil 2.17. Aromatik halka iizerinden bagli dimer ftalosiyanin
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2.12.3. Bir grupla birbirine diizlemsel sekilde bagh ftalosiyaninler

Sekil 2.18. Birbirine diizlemsel sekilde bagli dimer ftalosiyanin [40]

CR OR OR R
\N | 5 ;H‘N

Sekil 2.19. Bir grupla birbirine diizlemsel sekil de bagl ftalosiyanin [41]

2.2.13. U¢ kath ftalosiyanin trimerleri

Triple-decter ftalosiyanin kompleksleri (PcsM») bis ftalosiyanin sentezinden farkli
stokiyometride lantanit tuzlari ile ftalonitrilin 1sitilmasi ile elde edilir. Bagka bir
yontemde 1-kloronaftalen veya oktan—1-ol i¢inde metalsiz ftalosiyanin ile lantanit

(I1T) asetat’in muamelesinden elde edilir.
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}»:N NN
= N—

M=Nd, Gd, Er, Yb,U, Ti

Sekil 2.20. Ug kath ftalosiyanin sentezi

% NH ' . °
Cro . _ﬂh% h—\éj reflaks N W}d —
o~ RN e IS
P ?__,oj) ;lfzgﬁknﬂa"\j
[

Sekil 2.21. Ug katli ftalosiyanin sentezi

X-151n1 sonuglari, bu yapidaki {i¢ halkanin ana diizlemlere tamamen paralel ve M-M
aksisine tamamen dik oldugunu gostermistir. Distaki ftalosiyanin halkalari, disa

dogru biikiilmistiir (Sekil 2.22 ).
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BizPCg

Sekil 2.22. Bi,Pc; x-ray yapisi
2.3. Ftalosiyaninlerin Eldesi
2.3.1. Ftalik asit iizerinden

3-Fenil ftalik asit [4], NH4VO5’lin katalitik miktarinin varliginda iire ve VCl; ile
245- 250 °C’de bes saatlik bir zaman limitinde eritilir. Sogutulduktan sonra,
kompleks ilk 6nce HCI ile daha sonra NaOH ile kaynatilarak temizlenir. Sonra da

kolon yapilr (Sekil 2.23).

Ph
Ph ﬁ

C—OH

N\

lire NH4VO
ve, 2402503 fCsh

4 + N~ \ :
55 %
ﬂ_OH

Sekil 2.23. Ftalimidler iizerinden ftalosiyanin eldesi
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2.3.2. Ftalik anhidrit iizerinden

Ftalik anhidrid tlirevleri, ftalosyanin olusumunda tipik baslaticilar degillerdir.
Kullanimlar1 substituentlerin ftalimid yada ftalonitril gibi anhidridin nitrojen

tirevlerine  doniigiiniin  ispatlandigi  durumlardir.

3-Kloroftalik anhidrit, tire ve VCls’den olusan bir karisim, [(NH4),MoO4 veya
[HsVO4]’lin varhiginda 195-200 °C’de triklorobenzen igerisinde dort saat karistirilir.
Sogutulduktan sonra siiziiliir, metanol ile yikanir. 800 C’de % 3 HNOj; ile muamele
edilerek karistirilir. Konsantre H,SO,4 ile muamelesinden sonra komples su ile

coktiirtlir (Sekil 2.24).

Cl

0
iire, (NH4)2MoO4(cat) %

triklorobenzen, 195-200°C, 4h

Sekil 2.24. Kloro ftalik anhidrit iizerinden ftalosiyanin eldesi

2.3.3. Ftalimidler iizerinden

Cogu ftalosyanin sentezi, ftalimidler ile baslamaz. Bu, icerdikleri oksijen nedeniyle
olabilir. Ciinkii, yiiksek sicakliklarda metal-oksijen bagi sentez boyunca farkli

metallerle olusabilir.

PdCl,, ftalimid ve iire, katalizor olarak ( NH4 ),Mo0O,’iin varliginda dort saat PhNO,
icerisinde kaynatilir. Sonug bilesigi, sirast ile propan-2-ol, % 2-3 NaOH ve % 2-3
HCI ile yikanarak temizlenir. Elde edilen PdPc, konsantre siilfliriik asitle dort kez
kristallendirilir (Sekil2.25) [4].



T, (A A O, () N S
PANO,. ryaass_ Y

> 68 % 5 /P"\. v
T, b - s

Sekil 2.25. Ftalimid tizerinden ftalosiyanin eldesi

2.3.4. 2-Syanobenzamid iizerinden

Ik ftalosiyanin CuPc, 2-syanobenzamidin hazirlamsi esnasinda kesfedildi.
RhCl;, 2-syanobenzamid ve naftalenden olusan bir karisim, bir saat isitilir. Ele
gecen mavi kat1 glasiyel asetik asit ile renksiz bir ¢ozelti olusuncaya kadar sokslet
cihazinda ekstrakte edilir. Fazla olan asetik asiti uzaklagtirmak i¢in 100°C’de on iki

saat kurutulur (Sekil 2.26).

CN ; i i<<
C—NH,

” M=Ru(lll) &\ //b
0

Sekil 2.26. 2-Syanobenzamid iizerinden ftalosiyanin eldesi

2.3.5. Ftalonitril iizerinden

Siibstitlie olmayan ftalosyaninler, metaller, alasimlar, metal tuzlan yada metal
koordinasyon bilesikleri ile ftalonitrilin reaksiyonunu takiben birlesirler. Bu
bilesikler ve ftalonitrilin bir karigimi, ftalonitrilin erime noktasinin iizerinde

solventsiz 1sitilir.
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(NH4)sM070,4.4H,0 ve ftalonitril ile beraber, kapal1 bir vakum sisteminde, 270°C’de
45 dakika sittilir. Ele gecen mavi kati, sulu KOH ve H,O ile yikanir. Sonra alkol ve
aseton ile renksiz oluncaya kadar yikanir. Daha sonra butan-2-ol ile alt1 saat sokslet

cihazinda ekstraksiyona tabi tutulur (Sekil 2.27).

CN o
\N

* [M]

CN
\
M=M o (VI)

Sekil 2.27. Ftalonitril Uzerinden Ftalosiyanin Eldesi

N Vi
/

\__~
&

2.3.6. Halka biiyiimesi ile beraber subftalosiyaninler iizerinden

Kloroboron 2,3,9,10,16,17-hekza (hekzilsulfonil) subftalosyanin (IAAA, R'_R’
=SCg¢H;3), izoindolindiimin (2B, R3=R4=H), susuz 1-kloronaftalen ve susuz
DMSO’dan olusan bir karigim, argon altinda 80 °C’de dort saat isitilir. Oda
sicakligna sogutulduktan sonra, karisim etanol ile seyreltilir ve yapiskan kat1 ayrilir.
Bu kat1 etanol ile 1sitilir ve safsizliklari uzaklastirmak i¢in santrifiijlenir. Ele gegcen

gri ham {irtin kolon kromatografisi ile saflagtirilir (Sekil 2.28).
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R, Ry
Ry /N
Ry
LN ;( N
l?/
NN
— R1 R>
R R Ry NZ N/ N R
\) 3
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U Ry
Ry N No—N
NH —
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N
R{ R R1
NH 3 AAAB
2B

Sekil 2.28. Subftalosiyanin iizerinden ftalosiyanin eldesi

2.3.7. Halka biiziilmesi ile superftalosiyaninler iizerinden

Asit ya da diger metal iyonlarin varliginda, bes iiniteli bir superftalosyanin
makrosikligi, metal ftalosyaninler yada metalsiz ftalosyaninleri olusturmak iizere
biiziisiir. Bu reaksiyonun sentetik degerine gore sentetik ilgisi daha fazla olabilir.
Susuz DMF’de ¢6ziinen kuru CuCl,’ye diokzouranyum (V1) superftalosyanin ilave
edilir ve karisim N, altinda 120°C’de ii¢ saat 1sitilir. Bu siire sonunda. solvent
vakumda uzaklastirilir ve ele gecen kat1 sirasiyle su, aseton ve etanol ile yikanir ve

kristal halindeki toz madde vakunda kurutulur ( Sekil 2.29).

R? R
2 : y ) R DMF,120°C >>/\ :E
\O + \ 4 N

MCL, — &
T /N

@% S
M=Cu(Il)

Sekil 2.29. Superftalosiyaninler {izerinden ftalosiyanin eldesi
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2.3.8. Metal \ metal degisimi ile alkali-metal ftalosiyaninler iizerinden

Alkali-metal ftalosyaninler, genelde pentan-1-ol gibi bir alkol igerisinde lityum ile
uygun bir ftalosiyanin reaksiyonunu takiben hazirlanmaktadir [36]. Eger, sentez
boyunca daha yiiksek bir sicaklik gerekirse daha yiiksek kaynama noktasina sahip
olan oktan-l-ol kullanilir. Daha sonra reaksiyon karigimi, istenen metal atomu ile
beraber uygun metal ftalosiyanin-2’yi vermek iizere riflaks edilir.
Metalsiz ftalosiyanin PcH,, susuz DMSO ve BuLi’un ¢ozeltisinden olugan karigim
kaynama sicakligina 1sitilir. Biitan bitinceye kadar bu sicaklikta tutulur. Elde edilen
ftalosiyanin dianyon-1 ¢ozeltisine DMSO igerisindeki Ca(OAc), ve Lu(OAc); ilave
edildi. Karisim bir dakika kaynatilir, sogutulur ve su ile seyreltilir. Coken madde

stiziiliir, su ile yikanir ve 150 °C’de kurutulur (Sekil2.30)[36].

d_ord S
S B

M=Ca(II), Lu(Il)

Sekil 2.30. Metal \ metal degisimi ile ftalosiyanin eldesi

2.3.9. Hidrojen\metal degisimi ile metalsiz ftalosiyaninler iizerinden

Elde edilen metal ftalosiyanin, metalsiz ftalosiyaninin uygun bir metal tuzu ile
hidrojenin yer degistirmesi sonucu olusmustur. Ftalosiyanin ve PhCI igerisindeki
MoO, 100 °C’de tig¢ saat tutulur. Olusan mavi ¢okelek siiziiliir, birka¢ kez sicak PhCI

ile yikanir ve vakumda kurutulur (Sekil 2.31).
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R
Sy SV

M=Mo(II)

Sekil 2.31. Hidrojen \ metal degisimi ile ftalosiyanin eldesi

2.3.10. Antrasenden ftalosiyanin sentezi

Antrasensiyaninler, 2,3-dikarbonitrillerden siklizasyon reaksiyonu ile elde edilirler

(Sekil 2.32) [42].

. MeN(CH2);,0H.N,
—_—
FeSO, .H,0.A
R CN

Sekil 2.32. Antraseden ftalosiyanin sentezi

2.3.11. Fenantrenden ftalosiyanin sentezi

Siibstitiie veya siibstitlie olmayan fenantrenlerin siklizasyon reaksiyonlar1 ile

fenantrenosyaninler elde edilir (Sekil 2.33) [42].
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R
O CN
. (NH4)MoO,4 ampul,Isl
B e
CUCIZ
‘ CN
R=Bu!'
R

R=Bu! M=Cu(II)

Sekil 2.33. Fenantrenden ftalosiyanin sentezi

2.3.12. Cift-kath ftalosiyanin sentezi

Sandivig tiirii nadir toprak metal iyonlar1 igeren yapilarin hazirlanmasinda bir takim
yontemler kullanilir. Bu yontemler sunlardir. 4-ftalonitril baslangic maddesinin
lantanit metali ile yonlendirme reaksiyonu yapilir. Bu reaksiyon kaynama noktasi
yuksek ¢oziiciilerde (1-klorona”ftalen) lantanit tuzu ile ligandin geri sogutucu altida
kaynatimasi ile yapilir. Diger yontemse serbest ftalosiyaninin amil alkol i¢inde
potasyum amilat ile deprotonlanmasi sonucu olusan dianon lantanit tuzu ile Pc,Ln
kompleksini verir [43]. Sekil 2.34 de cift kathi ftalosiyanin sentezi Sekil 2.35 de
Seryum (IV) bis-tetra-15-tag-5-ftalosiyanin x-ray yapisi gosterilmistir.
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e
= == I.PcLi, 1-kloronaftalenreflux P
[ Nx XN + [M] : - M
. q{ : 2. PeNa , I-kloronaftalenreflux }
X {

N N 3. PcH,, Li, 3-metilbiitan- 1 -olreflux @i\h—
\ -Pr{OAc) yreflux —n @

1. X=Li M=Lu(OAc),
2. X=Na M=UC),
3. X=H M=Pr(0Ac),

Sekil 2.34. Cift katl ftalosiyanin sentezi

Sekil 2.35. Seryum (IV) bis-tetra-15-tag-5-ftalosiyanin x-ray yapisi

Cift-kath ftalosiyanin yapilarinin aydinlatilmasinda X-1sim1 difraksiyon yontemi
kullanilmis, yapinin sandvi¢ seklinde oldugu belirlenmistir (Sekil 2.35). Buna gore
merkezdeki trivalent metal atomu iki ftalosiyanin halkasindaki toplam 8 izoindol
azot atomu ile kompleks olusturmustur. Ftalosiyanin halkalar1 birbirine 45° lik ag1 ile
durmaktadir. Cift-kath ftalosiyanin halkalar iizerinde Pc® ve Pc'™ olarak gosterilen
formal ytikleriyle ayn1 zamanda kararli serbest radikal sistemlerdir [44]. Kompleks
izerinde tamamen lokalizasyon s6z konusu ise ftalosiyanin halkalarindan birisi 2- ve
digeri 1- yiiklii durumdadir. Bu yiizden molekiil P¢>” (Ln’") Pc'"” veya Pc'(Ln*") Pc?”

seklinde gosterilir. Buna gore elektron boslugu sirasiyla sag veya sol Pc
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halkasindadir. Halka i¢i elektronik ¢iftlesme s6z konusu oldugunda Pc'” halkasindaki
elektron eksiginin elektronik ve vibronik ciftlesmeleri arasindaki yarigsma direkt
olarak delokalizasyon derecesi ile ilgilidir. Bu yiizden eger ¢ekirdegi sabit tutarsak,
Pc'” halkasindan Pc* halkasina enerji aktarimi gereklidir. Ciinkii karsilikli olarak Pc'”
halkasindaki denge bag uzunluklan, Pc* denge degerlerine gore ayarlanmak ister.
Elektronik c¢iftlesme arttikga yukaridaki durumun olusmasi kolaylasir ve bdylece
halkalarin elektronik ve geometrik olarak dengede oldugu ara kademede halka

kendiliginde dekolize olur [45].

Kuvvetli yiikseltgenler ile parcalanan LuPc, molekiilii i¢in birka¢ redox asamasi ilk
kez Moskalev ve Kirin tarafindan Onerilmistir. Daha sonra yapilan arastirmalar
sonucunda daha fazla redox reaksiyonu ortaya ¢ikarilmistir. Yapiin 2- yiiklii anyon
halinde 7 redoks basamagi goriiliir. Bunlardan 5’1 renk degisimlerine bagli olarak

asagida gosterilmistir

[ Lu(Pc),]" <:> Lu(Pc), <:> [ Lu(Pc),] <:> [Lu(Pc)z]z'é [ Lu(Pc)]*

Sar1 yesil acik mavi koyu mavi mor

Ftalosiyanin halkasindaki siibstitiient tiirii redoks potansiyelinde merkez atomdan
daha etkindir. Farkli siibstitiientli, ayn1 merkez metalli ¢ift kathh komplekslerde
substitlientin donor karakteri arttik¢a halkadaki elektron lokalizasyonu sebebiyle
katodik bolgeye kayma olur [46]. Burada substitiientin 6nemli oldugu kadar
reaksiyon sartlarinin da 6nemli oldugu unutulmamalidir. Degisik ¢alisma sartlari
altinda Lu(Pc),’lerin ¢ozelti ve film halinde elektrokimyasal davraniglarinin genis bir

arastirma konusu oldugu goriiliir [47].

2.4. Yeni Tip Ftalosiyanin Sentezi

Ftalosiyanin yiiksek kaynayan coziiclilerde bile ¢Oziiniirliigiiniin az olmasi; bu
bilesiklerle ilgili arastirmalarin sinirli kalmasina neden olmustur. Ftalosiyanin
cekirdegine  periferal  siibstitiientlerin  eklenmesi,  ftalosiyaninlerin ~ hem

cOziinlirlikklerini hem de fiziksel ve kimyasal davranislarini 6nemli Olgiide
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etkilemistir. Bu amagcla, degisik siibstitiientler iceren ftalosiyaninler sentezlenerek,

ozellikleri incelenmistir.

Polimerik ftalosiyaninler {izerinde yapilan ¢aligmalardan biri diagonal pozisyonda iki
oksijen ve iki kiikiirt ihtiva eden 12 iiyeli makrosikligin network polimeridir. Bu
caligmada, tetrasiyanodibenzo-[l,7-ditiyo(12-crown-4)]iin uygun metal tuzlariyla
siklomerizasyonu yoluyla network polimerler hazirlanmistir. Diizlemsel yapida bir
polimer i¢in, tetrasiyano tlirevi ve metal tuzlarinin (2:1) mol orani, en ideal olanidir
(Sekil 2.36) [48]. Daha esnek tag eter-ftalosiyanin kombinasyonlarint olusturmak
amaci ile ¢ekirdege esnek oksimetil gruplar ile baglanmis sekiz adet benzo-[15-tag-

5] siibstitlienti iceren ¢oziiliir bir ftalosiyanin sentezlenmistir.

Sekil 2.36. 12 Uyeli makrosiklik siibstitiie polimerik ftalosiyaninler

14 tyeli [1,4,8,11] dioksodiaza makrosiklik, [1,4,8,11] dioksotiyo makrosiklik ve
tiyo bilesigine 15 iyeli tac eter bagli metalli ftalosiyaninler sentezlenerek hem
ftalosiyaninlerin apolar ¢oziiniirligii arttirllmis hemde alkali metal iyonlariyla

kopleks olusturmustur [Sekil 2.37][49].



34

Sekil 2.37. Diazaditiya veya diazadioksa hetereatom tasiyan makrosiklik metalli ftalosiyaninler

Yine alkali metallere duyarli yapisinda monoaza tag¢ eter bulunduran  bakir

ftalosiyaninler sentezlenmistir (Sekil 2.38) [50].

Ot m@/
e
Y

Sekil 2.38. Monoaza tag eter siibstitiie bakir(11) ftalosiyaninler

__/
ﬂo/d/ o™

O\J
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Yapisinda S grubu iceren bazi agir metallere duyarli sensor ozellik gdsteren kiral

siibstitiientli metalli ftalosiyaninler elde edilmistir ( Sekil 2.39)[51].

OH
OH
B
s cl
HO H H. OH
3_\ N —~, —<=N\ /_<_
HO / N OH

[LENAIN
22
W

NOOZ
Soc—

Sekil 2.39. Kiral substitiientli iyonofor metalli ftalosiyaninler

Elektron ¢eken ve veren gruplar ftalosiyaninlerin organik ¢oziiciilerde ¢ozlinmesini
arttirtr.  Ftalosiyanin ¢Ozlinlirliigliniin  artmast bu makro molekiillerin bir¢ok
endistriyel alanda kullanilmasina sebep olur. Siibstitiient olarak elektron cekici
hekzilmalonat igeren ftalosiyanin sentezlenerek metanol, etanol de az; benzen,

toluen, hekzan da iyi ¢dzilinen ftalosiyaninler elde edilmistir(Sekil 2.40)[52].



I<

Cu
Co
Pd

Sekil 2.40. Coziiniir metalli ftalosiyaninler

anliifanfianiill =

CH,(CH,),CH;
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Sandvi¢ yapisindaki Lutesyum bisftlosiyaninlerin, intrinsik elektriksel iletkenligi cok

iyl kamtlanmig bir 6zelliktir. Lutesyum bisftalosiyaninlerle ilgili bu ¢alismada elde

edilen N-asetilen Pc,Lu'nun organik c¢oziiciilerde, N-kuartenize Pc,Lu'nun sudaki

cozlnlrliigii ¢ozelti halinde elektrokimyasal incelemelerin yapilmasina olanak

vermis ve elektrokimyasal 6zellikleri siklik voltametri Olglimleriyle incelenmistir

(Sekil 2.41 ) [53].
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Sekil 2.41. N-Asetilen Pc,Lu ve N-Kuarternize Pc,Lu
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Sekil 2.42. Benzo-15-Tag-5-Siibstitiie ftalosiyaninin molekiiler yapisi (M=Cu)

Sentezi ilk kez gerceklestirilen yeni bir ftalosiyanin tiirevi de periferal konumda
farkl1 fonksiyonel reaktif gruplar tasiyan oktasiibstitiie ftalosiyanilerdir [54,55].
Coziiniirliigii orta seviyede olan bu bilesik malzeme sanayinde énemli bir yer tasirlar

(Sekil 2.43,2.44)
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M=Ni B=S M=Ni B=0O
M=Zn B=S M=Zn B=0O
M=Co B=S

Sekil 2.43. Farkli siibstitiie gruplar tasiyan okta siibstitiie ftaosiyaninler

/ \ @ Q / ) @
S — = S _ —
NH; /? S(\ HN NH, O/> O(\O NH

M=2Zn, Cu; Ni, Co M=Zn, Ni, Co

Sekil 2.44. Farkli siibstitiie grup tastyan okta-metalli ftalosiyaninler



39

2.5. Ftalosiyanin Olusum Mekanizmasi

Ftalosiyaninlerin olusum mekanizmainin detayli analizini yapmak zordur. Sentezde
kullanilan ¢esitli yontemlerin bazilarinda reaksiyon bilinen bir ara iiriin {izerinden
yiriidiigii gibi ¢cogunda olusum mekanizmasi tam olarak belli degildir. Ftalosiyanin
olusumunda model sayilabilecek bir ara iirlin bir diamin bilesigininin, 1,3-
diiminoizoindolin ile reaksiyonundan olusan karali maddedir. Bu mekanizma
iizerinden yiirliyen reaksiyonlarda ftalosiyaninlere ulasmak icin metal-asetat
esliginde imid-imid kondezyonu veya metalsiz olarak diger bir amin bilesigi ile
amino-imid kondenzasyonu ikinci basamak olarak meydana gelir [56,57]. Sekil 2.45

de ftalosiyanin reaksiyon mekanizmasinda olusan ara {iriin gésterilmistir.

NH NH NG NH

HoN NH

2 NH 2

> NH HN

NH
NH NH

Sekil 2.45. Ftalosiyanin reaksiyon mekanizmasinda olusan ara iiriin

1,3 —diiminoizoindolinin substitiie ditiyoimid ile verdigi ¢apraz kondenzasyonda
reaksiyon sonucu izoindolin tiirevi dimerik ve trimerik yapida ara iiriinlerin olustugu

diistintilektedir (Sekil 2.46) [58].
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Sekil 2.46. Ftalosiyanin reaksiyonunda olusan dimerik ve trimerik ana tiriinler

Later Hurley ve arkadaglari, nikel ftalosiyanin sentezi sirasinda diiminoizoindolin
nikel kompleksi seklin de iki ara iirlin elde etmeyi basarmislardir. Tetranitro
ftalosiyanin sentezi sirasinda dimerik izoindolin tiitevinin lityum tuzunu izole

edilmistir (Sekil 2.47, Sekil 2.48) [59].
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Sekil 2.47. 1,3 Di iminoizoindolinin nikel kompleksi yaparak olusturdugu ara iiriinler
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Sekil 2.48. Dimerik izoindolin lityum tuzu
1,8-Diazabisiklo[5,4,0 Jundek-7-ene( DBU) veya 1,5-diazabisiklo[4,3,0 ] non-5-ene

(DBN) gibi kuvvetli bir bazin, proton akseptorii gibi davrandigi tahmin edilmektedir
[54]. Sekil 2.49 da goriildiigii gibi bir denge mevcuttur.

S]
ROH - OR
+
N N NT=---~ "NH

Sekil 2.49. DBU’ nun alkollii ortamdaki davranigt

Yapilan aragtirmalar DBN’ nin DBU dan verim agisindan 2 kat etkili oldugu

bulunmustur.
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Sekil 2.50. Ftalosiyaninin olusum mekanizmasi

2.6. Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlari

“Fonksiyonel boyar maddeler” adi altinda toplanan c¢esitli boyar madde gruplar ve
benzer yapidaki bilesikleri, son yillarda teknolojinin yeni alanlarindaki
uygulamalarda ¢ok genis sekilde kullanilmaya baslanmistir. Bu tip maddeler belirli
spektral ~ bolgelerdeki  secici  absorbsiyonlardan, molekiillerinin  ortaklaga
etkilesimlerinden, molekiil yapisindaki spesifik davraniglarindan yararlanilarak yeni

uygulama alanlar1 bulmaktadir [60].
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Ftalosiyaninler bu her ii¢ tipteki uygulamanin yapilabildigi 6zellikleri gosteren ilging

bilesiklerden bazilaridir.

Son yillarda hem temel bilim, hem de uygulamali ¢alismalar iizerinde Onemle
durulan konulardan birini olusturan ftalosiyaninler ve metalli ftalosiyaninler, optik,
elektrik, yapisal ve zengin koordinasyon ozellikleri [61], kataliz ve malzeme

bilimindeki uygulamalar ile ilgi ¢ekmektedir [62].

Mikemmel mavi ve yesil boyar maddeler olarak ftalosiyaninler, siilfolanmis
ftalosiyaninler olarak suda ¢6ziiniir boyalar, tekstil kullanimlar1 i¢in kalict boyalar
bulunmustur [63]. Miikkemmel mavi ve yesil boyar maddeler olarak ftalosiyaninler
tekstil disginda dolma kalem miirekkeplerinde, plastik ve metal ylizeylerin
renklendirilmesinde kullanilmaktadir. Bugiin endiistrinin gittik¢e artan isteklerini
karsilamak {izere mavi ve yesil boyar madde olarak yilda binlerce ton ftalosiyanin

iiretilmektedir [64].

Makrosiklik halkada elektron verici siibstitiientler igeren bazi ftalosiyanin ve
naftalosiyanin tiirevleri lazer teknolojisinde renkli boya maddesi olarak
kullanilmaktadir. Endiistride uygulanan reaktif boyama yontemiyle pamuk {izerine
baglanmis ftalosiyanin boyalarin bu cins maddeleri absorblama 6zellikleri vardir. Bu

ozellik ile su kirliligi analizlerinde de kullanilir [65].

Tip alaninda, fotodinamik kanser tedavisinde siibstitlie ftalosiyanin kompleksleri
fotosensor olarak kullanilmaktadir. Tiimorlii doku fotosensoér maddenin bu doku
iizerine yerlesmesi ve oksijenli ortamda lazer 1giniyla aktif hale gelmesiyle olusan

singlet oksijen tarafindan yok edilir [66].

Ftalosiyaninler goriiniir bolge spektrumunda diisiik enerji bolgesinde absorblama
yapmast nedeniyle fotodinamik kanser terapilerinde fotosensitif madde olarak
kullanilabildikleri gibi aym1 zamanda optik kayit materyallerinde de fotoiletkenler

olarak uygulama alan1 bulmaktadirlar [67].
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Hidrokarbonlarin yavas yavas oksitlenme problemini ortadan kaldirmak ic¢in ¢ok

kararl1 ve uzun siireli katalizor olarak kullanilirlar [68].

Ftalosiyaninlerin =~ suda  ¢Oziiniirliklerinin ~ olmamast  fotosensitif  olarak

kullanilmalarini sinirlamaktadir [66].

Birgok maddeye gore ¢ok iyi termal ve kimyasal kararliliklarinin yaninda
ftalosiyaninler bazi heyecan verici elektriksel, fotofiziksel ve redoks ozellikleri ile de
bircok bilim adaminin dikkatini ¢ekmistir. Yapilan ¢alismalar sonucu merkezde
bulunan redoks aktif metal iyonlar ile ftalosiyaninlerin bir¢ok reaksiyonda katalizor
olarak kullanilabilecekleri kanitlanmistir. Bununla birlikte, metalli ftalosiyaninlerin

kat1 halde kullanildig1 reaksiyonlar geri donilisiimii ve katalizér geri kazanimi

oldukca dikkat ¢ekicidir [66].

Ftalosiyanin molekiiliiniin redoks ozellikleri olduke¢a ilgingtir. Elektrokromizm bir
elektrik alani uyguladiginda malzemenin renginin degistigi cift yonlii islemler igin
kullanilan bir terimdir. Elektrokromik bilesikler olarak adlandirilan bu tip maddeler
goriintii panolarinda ve akilli malzeme yapiminda kullanilirlar. En iyi bilinen
elektrokromik ftalosiyaninler lantanit bisftalosiyaninleridir. Bu komplekslerin direkt
sentezleriyle genel formiilii LuPc, olan nétral yesil bir iiriin ve genel formiilii
LnHPc, olan nétral mavi bir iiriin elde edilebilir. Bu nétral mavi triin, LuPc,’nin

elektrokimyasal ¢alismalarinda gézlenen ve indirgenme iiriinii olan [Pc*Ln* Pc”]

anyonudur.

Dianyon seklindeki yapisi lantanit bisftalosiyaninlere spektral, elektrokromik,
elektrokimyasal, manyetik ve yapisal bircok 6zellik kazandirir.

Bir LuPc; molekiiliiniin elektrokromik doniisiimleri su sekilde 6zetlenebilir:

LuPc, «———» LuPc;«——» LuPc,’

(Pc* Lo’ Pc*y «— (Pc*Ln*'Pc?)’ «— (Pc’Ln’'Pc?)”

Mavi Yesil Portakal kirmizisi
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Redoks prosesleri yoluyla kararli ftalosiyanin radikallerinin olusumu, absorbe
edilmis iyonlastirict radyasyon dozlarmin oOlgiimii i¢in kimyasal dozimetrelerde

kullanilmasina imkan verir.

Ftalosiyaninlerin elektrofotografik malzemeler olarak kullanimi yar1 iletken

ozellikleri ile ilgilidir [62].

Ince kati ftalosiyanin filmlerinin yiizeylerinin, ftalosiyaninlerin yari iletkenlik ve
fotoiletkenlik o6zelliklerini degistiren kiiclik gaz molekiillerini absorpladigi iyi
bilinmektedir [69]. Bu gazlar kimyasal sensor olabilen ftalosiyanin esasl

materyallerin gelisiminin temelidir [70].

Cok iyi kimyasal kararliliklar1 ve yari iletken diod lazerler i¢in uygun olmalariyla
ftalosiyaninler bir kez yazilip ¢ok kez okunan disk (WORM) iizerine uzun siireli

optik veri depolanmasinda uygun malzemelerdir.

Ftalosiyaninler ve metal kompleksleri tek ya da ¢oklu kristal tabakalar seklinde
sensor cihazlarinda kullanildiklarinda azotoksitleri (NOy) gibi gazlar ve organik
¢oziicli buharlarini hissettiklerinden gaz kimyasal sensor olarak kullanilirlar [66,71].

Siilfiir atiklarinin kontrolii i¢in katalizor olarak,

Silfiir Heterohalkalarinin degradasyonu i¢in kullanilan kati fotokatalizorler olarak
silika iizerine destekli yada Y zeolit i¢cine hapsedilmis demir ftalosiyanin Sekil 2.51

de gosterilmistir.

FePc@NaY

Sekil 2.51. Zeolit iginde hapsedilmis bakir ftalosiyanin
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Siv1 kristalleri ve langmuir filmleri hazirlanmasinda, Ozellikle Sekil 2.52 de
gosterilen  “Cinko  tri(tersiyer-biitil)-4-siilfoftalosiyanin” Langmuir-Blodgett

filmlerinde kullanilir.
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Sekil 2.52. Cinko tri(tersiyer-biitil)-4-siilfoftalosiyanin

Metalli ya da metalsiz ftalosiyaninler kullanilarak goriiniir 15181 tutup kizilotesi (IR)

1sinlar1 gegiren optik filtreler yapilir.

Ftalosiyanin = molekiillerinin  iyonlasma  radyasyonuna karsi  miikemmel

kararliligindan dolay1 niikleer kimyada ¢ok sayida kullanima sahiptir.

Ftalosiyanin bilesikleri 6zel yapilar1 ve kimyasal ve optik Ozeliklerinden dolay1
biyolojik ve kimyasal bakimdan yararli bilesiklerdir [61,72]. Genel olarak
ftalosiyanin bilesikleri;

- Miirekkeplerde (Tiikkenmez kalem)

- Tekstil boyamalarinda

- Langmuir-Blodgett filmlerde [73]

- Fotokopi makinelerinde [74] ve lazer yazicilarinda [75]

- Fotoiletken ajan olarak

- Kimyasal sensorlerde

- Gaz sensorlerde

- Elektrokromik goriintiileme aletlerinde

- Fotodinamik kanser tedavisinde (PDT) [76]



- Cesitli saglik uygulamalarinda [61,72]

- Bilgisayar optik okuma- yazma disklerinde

- Bilgi depolama sistemlerinde

- Siv1 kristal renkli ekran uygulamalarinda [77]
- Yakat pillerinde elektro katalizor olarak

- Fotovoltanik hiicrelerde [78]

- Benzinin oktan oraninin arttirilmasinda
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- Petrol iirlinlerinde istenmeyen kiikiirtlii bilesiklerin uzaklagtirilmasinda

- Gaz difiizyon elektrotlarinda [79]

- Spektrofotometrik analizlerde

- Merkaptanin oksidasyonunda

- Reaksiyon katalizlemede

- COy’nin formik aside indirgenmesinde [80]

- Kromatografik ayirmada

- Niikleer kimyada

- Iletken ve yari iletken polimerlerde

- Non-lineer optikde

- Elektrofotografide [78]

- Infrared absorplayici olarak [72]

- Molekiiler metallerde [81]

- Biyosensorlerde [79] kullanilmaktadir.

Bu amaglar i¢in, yilda 500.000 tondan fazla
kullanilmaktadir.

Bu uygulamalarda ftalosiyaninlerin iistiinliikleri ;
-termal ve kimyasal kararliliklarina,

-yogun renklerine,

-redoks 6zelliklerine,

-katalitik, elektronik ve optik 6zelliklerine, ve

-toksik olmamalarina, baglidir.

monomerik ftalosiyaninler
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2.7. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninler o-dikarboksilli asitlerden veya bu asitlerin amid, imid, nitril
tirevlerinden elde edilebilir. Ancak karboksil gruplari doymamig aromatik gruba
direkt olarak bagli degil ise ftalosiyanin sentezi miimkiin olmamaktadir. Ayrica,

karboksil veya siyano gruplarini tagiyan karbon atomlar1 arasinda ¢ift bag olmalidir.

Ftalosiyanin molekiilii dort izoindol iinitesinden olusur ve olduk¢a gergin bir
yapidadir. Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezindeki iki hidrojen atomunun periyodik
tablonun hemen hemen biitlin metal iyonlariyla yerdegistirmesi sonucu ve periferal
pozisyonlara ¢esitli siibstitiientlerin takilmasiyla bircok metalli ftalosiyanin

sentezlenmistir [64].

Ftalosiyaninin kimyasal 6zelliklerinde merkez atomu biiylik rol oynar. Metal iyonu
capinin ftalosiyaninin ortasindaki oyuk c¢apina uygun olmasi kararlilig etkiler. Metal

iyonunun ¢ap1 molekiiliin merkez boslugunun ¢apina uygun ise molekiil kararlidir.

Metal igeren ftalosiyaninler genel olarak iki boliimde toplanabilirler; Elektrovalent
ve kovalent. Elektrovalent ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali metal
ftalosiyaninleri igerirler ve organik solventlerde ¢oziinmezler. Seyreltik anorganik
asitler, sulu alkol, hatta su ile muamele edildiginde metal iyonu, molekiilden ayrilir

ve metalsiz ftalosiyanin elde edilir.

Kovalent ftalosiyanin kompleksleri elektrovalent olanlara kiyasla daha kararhdir.
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

tagimasidir.

Ftalosiyaninler genel olarak suda ¢dzlinmezler. Bu iiriinler periferal pozisyondaki
siibstitlie gruplar sayesinde [82, 83], siilfonik asit veya karbonik asit gibi gruplarla

suda ¢oziiniir hale getirilirler [84].
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Elektrovalent ftalosiyaninlerin organik coziiciilerde ¢oziiniirliiklerinin olmamasina
karsin kovalent tiirde olanlar 1-klornaftalen gibi baz1 organik c¢oziciilerde

¢Oziliniirler.

Ftalosiyanin molekiiliindeki benzen halkalarina hacimli stibstitiientler takilmasi
kristal haldeki molekiiller arasi etkilesimlerin zayiflamasina neden olmakta ve
dolayistyla organik  solventlerdeki (6zellikle polar olmayan solventler)

cozilintirliiklerini belirgin sekilde arttirmaktadir.

Ftalosiyaninler kimyasal ve termal kararliliga sahiptir kuvvetli asit ve bazlara karsi
dayaniklidirlar. Sadece kuvvetli oksitleyici reaktiflerle (nitrik asit, potasyum
permanganat, dikromat veya seryum tuzlar1) muamele edildiginde yiikseltgenme
iirlinii olan ftalimide doniliserek makrohalka bozunur. Fakat benzen halkalarina nitro,
siyano gruplari, triflorometil, trikolorometiltiyo gibi flor igeren siibstitiientler,
fenilsiilfonil gibi elektronegatif gruplarla ftalosiyaninlerin yiikseltgen maddelere

kars1 stabilitesi arttirilabilir [85].

Ftalosiyaninler kolaylikla siilfolanirlar ama nitrik asite bozunduklari i¢in

nitrolanamazlar.

2.8. Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Metalsiz ftalosiyaninlerle yaptig1 calismalarla Robertson ftalosiyanin molekiiliiniin
diizlemsel ve Dy, simetrisinde oldugunu gdstermistir. Metal eklenmesiyle molekiil

Dyp simetresindedir [86].

Bazi metalli ftalosiyaninler kare diizlem yapidadir. Cesitli molekiillerin eksenel
olarak metale baglanmasiyla, kare diizlemselden bes koordinasyonlu pramidal yapiya
veya altili koordinasyonlu sistemlere doniisiir. Iki degerlikli gecis metalleri
molekiille ayni diizlemle yerlesir. Sn**, Pb*" gibi daha biiyiik yaricaptaki metaller
makrohalka diizleminin digmna ¢ikar. U¢ ya da daha yiiksek degerlikli metal

iyonlariyla ftalosiyanin kompleksleri yapildiginda metalin (-2) degerlikli metal ile
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karsilanirken geriye kalan baglar, ortamda bulunan anyonlar tarafindan doldurulur.
Sekil 2.53 de ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapilarinin sematik gdsterimi

verilmistir.

Sekil 2.53. Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapilarinin sematik gdsterimia) kare diizlemsel, dort
koordinasyonlu b) kare tabanli piramit, bes koordinasyonlu c) oktahedral, alt1 koordinasyonlu d) sekiz
koordinasyonlu

Porfirin makrohalkas1 gibi ftalosiyaninlerde 16 atomu 18-m elektronik yapisiyla
“Hiickel” kuralina gore aromatik davranis gostermektedir ve 18n(4n+2) elektronu ile
konjuge sistemine sahiptir [87]. Makrosiklik halkaya iki proton ya da bir metal iyonu
baglanmasiyla notralite saglanmaktadir. Makrosiklik halkadaki 18w elektron sistemi
UV’de 400-700 nm arasinda ¢ok siddetli absorbsiyona neden olur. Ftalosiyanin

molekiiliiniin en diigiik rezonans yapisi Sekil 2.54 de gosterilmistir.
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Sekil 2.54. Ftalosiyaninlerin en diisiik enerjideki rezonans yapisi

Fiziksel olarak renk ve yiliksek kararlilik ftalosiyaninlerin iki 6nemli 6zelligidir.
Ftalosiyaninlerin bircogunun rengi kimyasal ve kristal yapisina bagl olarak maviden
yesile kadar gesitlilik gosterir. Ornegin, bakir ftalosiyaninin tonu substitiie klor
atomlarmin sayisinin artmasi ile maviden yesile dogru kayar. Substitiie olmamis
ftalosiyninlerin ticari olarak onem tasiyan iki kristal yapisi a-formu, B-formu yaninda
liclincii bir yap1 olarak da x-formu vardir. Sekil 2.55 ’de kristal sekilleri

gorlilmektedir [88,89].
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26,5°

a~-CubPc

a = 19,407 A

B-CuPc

Sekil 2.55. Metallo ftalosiyaninlerin kristal yapilarinin sematik olarak gdsterimi

Bu yapilar kararlilik, renk ve ¢oziiniirliik agisindan fark gosterirler. B-formu en ¢ok
rastlanan yapidir ve a-formuna gore daha kararlidir. Birgok ftalosiyaninin suda ve
organik solventlerde ¢oziiniirliigii cok azdir. Bununla beraber o-formu yiiksek
sicakliga 1sitilir veya polar ¢oziiciilerle muamele edilirse kolayca B-formuna doniisiir.

x-kristal yapisi ise a-formunun 6giitiilmesiyle elde edilir [90].

Her bir form, goriinlir bolgede Q-bandi olarak bilinen karakteristik absorpsiyon
bandlar1 olustururlar. Bandlar, ¢o6zelti halinde alinanlardan daha karmasiktir.
Metalsiz komplekslerde, diisiik simetrili sistem bozulmayi artirir ve Q-bandi iki
bilesene yarilir Bununla birlikte kat1 halde, MPc ve HyPc’lerin spektrumlari bandlann
yerlerinde kaymaya neden olan ciftlestirme (coupling) etkilerinden dolay1
yayvanlasmistir. Bunlar molekiiler istiflenmeye bagli olarak degismektedir. Bu
nedenle metalsiz ftalosiyaninlerin  a-formu yaklasik 600 nm’ de maksimum ve

yaklagik 690 nm de daha diisiik yogunlukta bandlar
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sergilerken, B-formu yaklasik 660 ve700 nm’de hemen hemen ayni yiikseklikte ve
yogunlukta iki banda sahiptir. Aynax degerleri formiile ve partikiil biiyiikliigiine bagl
olarak kismen degisir. Bunlarin aksine, x-formu 560-660 nm ve 780-800 nm
bolgelerinde absorpsiyon bandlarina sahiptir. Bu farkliliklar, s6z konusu olan
bilesiklerin  pigment, ve optik bilgi toplama ve elektrofotografi gibi ileri teknoloji
gerektiren uygulamalarda kullanilmalarina imkan saglamaktadir. Ayrica sartli lazere

duyarli malzeme seciminde de kullanimlari ©6nem arz etmektedir [90].

2.9. Ftalosiyaninleri saflastirma yontemleri

Siibstitiiye olmayan ftalosiyaninler ve bunlarin metalli tiirevleri ;

1) Coziiniirliikleri ¢cok az oldugundan ve ~550 °C gibi yiiksek bir sicakliga son

derece dayanikli olduklarindan dolay: siiblimasyon yontemiyle,
2) Giglii asitlere karsi son derece dayanikli olduklarindan dolay1r da der. H,SO4
icinde ¢ozme ve daha sonra soguk su ya da buzda ¢Oktiirme yapilarak kolayca

saflagtirilmaktadir.

Derisik H,SO, iginde Saflastirilamayan Bazi Siibstitiie Ftalosiyaninler Sekil 2.56 da

gosterilmistir.
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Sekil 2.56. Derisik H,SOy icinde saflastirilamayan bazi siibstitiie ftalosiyaninler

Siibstitiiye ftalosiyaninler’de, siibstitliye gruplar arasindaki miimkiin olabilecek dipol
etkilesimler ve molekiil agirhigindaki artis nedeniyle saflastirma i¢in siiblimasyon
yontemi pek uygulanmaz. Bu tiirler, ¢ozeltide agregasyona giiglii bir egilim
gosterseler bile, su ve organik c¢ozgenlerde daha fazla c¢oziiniirler. Boylece,
stibstitiientlerin baglanmasi sonucu artan ¢oziiniirliiklere bagli olarak su veya organik

cozgenlerdeki ¢oziliniirliik farkindan saflastirma yapilmasi miimkiindiir.

Stibstitiiye ftalosiyaninler’in saflastirilmasinda kullanilan metodlar asagidaki gibi

siralanmistir [91].

1) Coziinirliigli az olan ftalosiyaninleri ¢esitli ¢ozgenlerle yikayarak c¢oziinen

safsizliklar1 uzaklastirmak,

2) Cozlinmeyen safsizliklar1 uzaklastirmak icin, ¢6ziinen siibstitiiye ftalosiyaninler’in
ekstraksiyonu ve daha sonra ¢Oziicliniin buharlastirilmast ya da yeniden

kristallendirme,

3) Amino siibstitiiye ftalosiyaninler i¢in, der. HCI i¢inde ¢6zme ve daha sonra sulu

bazik ortamda ¢Oktiirme,
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4) Ozellikle asimetrik ftalosiyaninlerin saflastirilmasinda, Alumina ve Silikajel gibi
dolgu maddeleri iizerinde normal, flas veya vakum yontemleri kullanilarak kolon

kromatografisi uygulamak,

5) Jel-yayilim kromatografisi,

6) Derisik H,SOy4 icinde ¢6zme ve daha sonra soguk su ya da buzda ¢oktiirme,

7) Siiblimasyon metotlari,

8) Ince Tabaka Kromatografisi (TLC), yiiksek performance sivi kromatografisi
(HPLC) islemleri uygulanir.

Bu yontemlerin uygulanmasinda bazi zorluklar vardir. Kromatografik yontemlerle
yapilan saflagtirmalarda agregasyon olgusundan dolayr TLC ve kolonlarda bantlarin
birbirine girmesine ve tatbik edilen maddelerin ilerlemesine engel olmaktadir.
Boylece bu yontemleri zorlastirmaktadir. Vakumlu sivi kromatografi yontemi en
uygun yontemlerden biridir, fakat yorucu ve eliisyon zamani son derece yavastir. Jel-
yayllim kromatografisinde ise polimerik ftalosiyaninlerin kiigciik molekiil agirlikli
safsizliklarla ¢apraz baglanma yaparak kolonlar1 tikamas1 miimkiindiir. Bu nedenle,
bu yontem uygulanmadan 6nce kolon kromatografisine tabii tutularak 6n temizleme

yapilmalidir [92].

Ozellikle, tetra- ve okta-siibstitiiye ftalosiyanin olusumunda; her zaman siibstitiiye
gruplarin birbirine gore simetrik konumlarda baglanmasi1 beklenemez. Sonugta, bir
izomer karigimi olan siibstitiiye ftalosiyaninler olusur. Olusan bu izomer karigimi,
mevcut bulunan saflastirma yontemlerinden higbiriyle birbirinden ayrilamaz. Uriin,

izomer karigimlar1 seklinde elde edilir.
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2.10. Ftalosiyaninlerin spektral ozellikleri

2.10.1. UV-Vis spektroskopisi

Ftalosiyanin spektrumlarinda goézlenen Q bandi uzun yillardir arastirilmaktadir. Q
bandinin merkezdeki metal iyonuna ve metal iyonu ile koordinasyona giren aksiyel
konumdaki ligandlara kars1 hassas olmadigi tespit edilmistir. Tablo 2.1 de substitiie

olmayan Pc’lerin farkli metal iyonlari ile elde edilen Ay, degerlerini gostermektedir.

Tablo 2.1. substitiie olmayan Pc’lerin farkli metal iyonlar1 ile elde edilen A, degerlerini
gostermektedir.

Metal Ftalosiyain Q bandinin Ayax Degerleri (nm)
Li,Pc 651
FePc 637
Co(II)Pc 638
[ (CN),Co(IIT)Pc] 656
NiPc 652
ZnPc 657

Bu giiclii absorpsiyon piki (Q) kompleks tizerinde ¢ok biiyiik degisiklikler bile olsa
yerinde ¢ok az bir degisim olmaktadir. Metal iyonu c¢evresindeki elektron
yogunlugunu etkileyen aksiyel ligandinda gegislerde ¢ok kiiclik bir etkisi vardir.
Biitiin bu agiklamalardan yola ¢ikarak Q bandinin ligand ig¢indeki elektronik
gecislerden kaynaklandigi, merkezdeki metal iyonunun bu gegislerde ¢ok kiiciik bir
etkisinin oldugu anlagilmaktadir. Daha da Otesinde, Q bandinin yeri ve yogunlugu
tizerine ¢ok kiigiik bir etkisi olurken, ftalosiyanin halkasindaki fonksiyonel gruplarin
degistirilmesi porfirinlerde oldugu gibi spektrumlarda ayni etkiyi géstermez. Gegisler

siibstitiientlerdeki farkliliklardan etkilenmez [93].

Aksine, soret band1 asir1 derece ftalosiyanin yapisindaki degisikliklere karsi hassastir.
Bu muhtemelen simetriden ve molekiiler orbitallerin oryantasyonundan

kaynaklanmaktadir. Ftalosiyaninlerin elektron yogunluklarinda degismelerin olmasi
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soret bandinin dalga boyunda kaymalar olmasina ve absorpsiyon siddetinde

degismelerin olmasina yol agar.

Ftalosiyaninler i¢in, Q band absorpsiyonu a;, simetrili HOMO orbitallerinden e,
simetrili LUMO orbitaline ge¢isin sonucudur. Bu arada, Soret veya B bandi da ay, ve
b,y simetrili HOMO dan LUMO orbitaline gegisin habercisidir. Soret band1 aslinda
B, ve B, olmak iizere yaklagik ayni enerjide iki komponent seklindedir ve
spektrumlarda genis bir band seklinde gozlenir. Sekil 2.57 de goriildiigii gibi aju ve
au HOMO orbitalleri arasinda biiyiikk bir enerji boslugu vardir. Bu bosluk Q
bandinin ayrilmasma yol agar. Bu arada porfirinler icin a;, ve ap, orbitalleri
dejeneredir. Bu Q ve B banlar1 arasinda yogun bir etkilesime yol agar. Bu yiizden

spektrumlarinda bos izole bir bandan yoksundurlar [93].

eg eg
b2ou b2u
biu b1u
°s & °e X
Q
B1 Q S B
oret
dlu ; ¢ )
Bo aZu
dlu
Cg
a2u
b2u
az2u a2y
Ftalosiyanin porfirin

Sekil 2.57. Ftalosiyanin ve porfirinin elektronik gecislerinin gosterimi

Gouterman’in dort orbitalli LCAO modeli gerek metal porfirin gerekse metalli
ftalosiyanin komplekslerin spektrumlarini agiklamak icin olduk¢a genis kullanim
alanma sahiptir. Gouterman modeli ayni zamanda Hiinkel teorisiyle porfirin ve
ftalosiyanin halkasinin  yapisim1 agiklamak icin 18-m elektron sisteminde

kullanilmaktadir [94].
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Ftalosiyaninlere baktigimizda, MPc olusturmak iizere benzen halkalar1 ve aza
baglarinin katilmast HOMO da dejenerasyona yol agar. Bu da la;, ve lay,
orbitallerinin ayrilmasi demektir. Bu ayrilma sonucunda Q bandi 670 nm de ve B
bandi da 320 nm civarinda ¢ikar. Seki 2.58 ve 2.59 de simetrik, antisimetrik ve
merkez konumuna gore simetrik olmayan siibstitiie metalli ftalosiyaninerin farkli bir
geometrik simetri modellerine sahip olduklar1 goziikmektedir. Bu farklilik ¢ok

onemli boyutta Uv-Vis absorpsiyon banlarinin elektronik yapisini etkilemektedir

[94].
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Sekil 2.58. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin simetri tiirleri



59

7S ‘ SR BS
» | |
1S i RS
e H
H i) RS R
B tipi Cay

Sekil 2.59. Simetrik olmayan metalli ftalosiyaninlerin simetri tiirleri

Simetrik siibstitie metalli ftalosiyaninler gibi Ds, simetrisine sahip makro
molekiillerde tek bir Q ve B bandi goézlenmektedir. Ciinki LUMO degenere
durumdadir. Q ve B bandlar1 en yiiksek ve onun yanindaki en yiiksek enerjili

seviyeden LUMO’ya gegis ile olur.

Metalsiz ftalosiyaninlerde D, simetrisi Dy, simetrisine doniistiigiinde Q bandinda
acik bir sekilde Q«-Qy seklinde yarilma gozlenir. Makro halkanin indirgenmesi eg,
LUMO nun degenerasyonunu ortadan kaldirir ve Q bandinin yarilmasina yol agar.
Ayni sekilde merkez konumundan simetrik olmayan substitiie ftalosiyaninlerin
goriiniir bolge spektrumunda da yarilma Q bandinda gozlenmektedir. Bunun nedenin
simetrinin D4y, dan C,, ( B tipi) ye doniismesiyle makro halkanin merkezinin daha
yiiksek simetriye sahip olmasindan kaynaklandigi tahmin edilmektedir. Benzer
etkiler A tipi C,, simetrisindeki porfirazinlerde de gozlenmektedir. Ayrica
porfirazinler olduk¢a genis Q bandi gostermektedir. Bu ortaklanmamus elektron cifti
tastyan kiikiirt atomlarmin n-IT* gecislerinden kaynaklanmaktadir. Sekil 2.60 de

cesitli ftalosiyanin tiirlerinin enerji diyagramini gostermektedir [94].
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Sekil 2.60. Cesitli ftalosiyanin tiirlerinin enerji diyagrami

Hoffman’a gore trans-porfirazinin Dj, simetrisine sahip olmasi LUMO larda
yarilmalara yol agar ve porfirazinin x ve y konumlarinda farkli siibstitiientlerin
bulunmasinda oldukca biiyiik Q Bandinin yarilmasina yol agar. Aksine C,, simetrili
porfirazinlerde tek bir Q bandi1 gozlenir. Bu da dejenerayonun olmadiginin
gostergesidir. x ve y konumundaki gruplarin ayni olmasi tahminen LUMO daki
dejenerayona karismaz ve tek bir Q bandinin gézlenmesine yol agar. Fakat metalsiz
metalsiz cis-porfirazinlerde Q bandinda yarilma gozlenir. Halkasal konumdan
metallenmis porfirazinlere baktigimizda Q bandinda yarilma gozlenmez [95].
Muhtemelen, onlarin etkisi porfirazin © elektronlarinin beg iiyeli selat halkasina
kaymalar1 ile aciklanabilir. Diger bir olasilikta siilfiirlere bagli metal iyonlarinin

porfirazin halkasina elektronlarin go¢ etmesini engellemesidir.

Renklerine gore yesil [LnPc;] ve mavi [LnHPc;] olarak adlandirilan nétral
bisftalosiyaninler, merkez metal iyonunun ayni oksidasyon sayisina sahip olmasi ve
sandvi¢ yapilarindan dolayi, benzer elementel analiz sonuglarini vermelerine ragmen

kimyasal ve spektroskopik 6zellikleriyle bir birinden farklidir [96].

Tim Lutesyum komplekslerinin elektronik absorpsiyon spektrumu, tipik Q ve sorent
bandlar1 gosterirken, LnPc, bu bantlara ilaveten 450-470 nm civarindaki ilave bir

band serbest ( serbest radikal bandi) ile karekterize edilir.
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Lutesyum monoftalosiyaninler ( LnPcX, X=anyon ) 450 nm civarinda serbest radikal
band1 goézlenmez [97]. Mono komplekslerde, bis komplekslerin aksine temel
absorpsiyon bandinin (Q band1 ) pozisyonu iizerinde merkez metal iyonunun 6nemli

bir etkisi yoktur.

LuHPc;’nin elektronik spektrumunda ise, LuPc;’ye kiyasla Q bandi daha genistir ve

maviye kayma gozlenir.

2.10.2. Siklik voltametri

Siklik Voltametri son yirmi yilda elektrokimyasal yontemler i¢inde en ¢ok kullanilan
tekniktir. Inorganik kimya alaninda, cesitli komplekslerde ve organometalik
bilesiklerde, ligandin ya da metal iyonunun oksidasyonunu veya rediiksiyonunu
aydinlatmak i¢in tercih edilen bir yontemdir. Bir metal kompleksinin redoks
ozellikleri, metal kompleksini istenilen oksidasyon basamagina getirmek i¢in uygun
olan oksidan tiirlerin se¢imine 151k tutmasi sebebiyle siklik voltametri bu alanda

bliylik bir 6nem tasimaktadir [98].

Siklik voltametri (CV) potensiyel kontroliine dayali elektrokimyasal bir deneydir.
Bu yontemde elektroda siklik potensiyel tarama uygulanir ve akimdaki degisim
incelenir. Burada elektrod-¢ozelti ara ylizeyindeki elektron transferinin
termodinamigi ve kinetigi ile ilgili bilgi vermektedir. Ayn1 zamanda heterojen
elektron transferinin baslattigi ¢ozeltideki kimyasal reaksiyonlarin mekanizma ve
kinetigini de gostermektedir. Sekil 2.61°da siklik voltametri deneyi sematik olarak

gosterilmistir.



62

Famun
Fodan=ivel

Ihinamik

Tadensirostad

Al WE RF

Aol Arsun —

Sekil 2.61. CV’in genel akim semas1

Burada bir potensiyostat sistemi deneyin kontrol parametrelerinin ayarlanmasinda
kullanilmaktadir. Potensiyostatin gorevi elektrod (¢alisma elektrodu WE) iizerinde
siklik lineer potensiyel tarama uygulamak ve sonucta akim-potensiyel egrilerini
olusturmaktadir. Tarama; baslangi¢ (E;), doniisiim (E) ve sonug (Ef) potensiyelleri
ile (v, V/s) tarama hizin1 kapsamaktadir. Sonucta zamanin fonksiyonu olarak

potensiyel;

E=E;+ vt (ileri tarama)

E =E - vt (geri tarama) seklinde verilmektedir

Lineer taramali voltametri (LSV) ifadesi yari-devirli siklik voltametri ig¢in
kullanilmaktadir. Sekil 2.62°de siklik voltarmetride degisik dalga formlar

gosterilmistir.
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Sekil 2.62. CV’de dalga sekilleri

Elektrokimyasal reaksiyonlar c¢aligma elektrodunda gerceklesmektedir. Elektron
transferine bagl olarak caligma elektrodunda olusan elektriksel akimi faradaylik
akim olarak ifade edilmektedir. Yardimci elektrotda (AE) ise ¢alisma elektrodundaki
faradaylik prosesi dengelemek icin ters yonde bir elektron transferi potensiyostatik
devreden uygulanmaktadir (calisma elektrodunda rediiksiyon olurken yardimeci
elektrodda da oksidasyon gerceklesmektedir). Yardimci elektroddaki proses genelde
ilging degildir ve bircok deneyde gozlenen kiigiik akimlar yardimci elektroddaki
elektrolitik  {riinlerin ~ ¢aligma  elektrodundaki  prosesleri  etkilemedigini

gostermektedir.

Calisma elektrodundaki faradaylik akim birimi amper volt olan bir potensiyel
ciktisina aktarilmakta ve dijital olarak kaydedilmektedir. Sonugta potensiyel-akim
egrisi ortaya c¢ikarilmaktadir. Sekil 2.63’de tipik rediiksiyon CV egrileri

gosterilmistir.
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Sekil 2.63. CV’ de rediiksiyon egrileri a) ferrisiyaniir rediiksiyonu b) metilkobalamin rediiksiyonu

Geri dogru tarama sirasinda elektrod yiikseltgenirken, ileri dogru tararnada ise
yiikseltgenen yapilar indirgenmektedir. Elektrod reaksiyonuyla birlikte yiiriiyen
(coupled) kimyasal reaksiyonlar CV seklini kuvvetle etkilemektedir. Sekil 2.63.b’de
goriilebilecegi gibi CV’de ters yonde pik olmadigini goriiriiz ki bu takip eden

reaksiyonda indirgen tiirlerin kayboldugunu gosterir.

2.10.2.1. Elektrokimyasal hiicre modeli

Siklik voltametride kullanilmasi tercih edilen bir hiicre sekli Sekil 2.64°de
gosterilmektedir. Bu konuda en basit yaklasimla hiicre i¢ine ii¢ elektrod birbirine

yakin fakat temas olmaksizin yerlestirilmektedir.

Bu sekilde goriilen Luggin kapileri referans g¢ozeltisini hiicre ¢ozeltisinde izole
edebilmek amaciyla kullanilmaktadir. Deneyin baslarinda hiicre; solventi, elektroliti,
bir ya da daha ¢ok elektroaktif tiirleri ve elektrolitik {iriinlerle reaksiyona girebilecek
reaktifleri icermektedir. Deneye baslamadan gozlenecek akimin siddetini verdigi
katodik sinyallerle engelleyebilecek olan oksijeni ortamdan uzaklagtirmak
gerekmektedir. Bu ise ancak azot ya da argon gibi inert bir gazi ¢dzeltiden
gecirmekle miimkiin olabilmektedir. Aynm1 zamanda elektrokimyasal deneyler;
elektroaktif tiirler havaya ve rutubete de duyarli olduklarindan vakumda

gergeklestirilebilirler [99].
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Sekil 2.64. CV’ de kullanilan bir hiicre sekli a) Tipik bir elekrokimyasal Hiicre b) Luggin Kapiler
Referans

2.10.2.2. Coziiciiler

Coziicii secimi iletkenlige, elektroaktif tiirlerin ve elektrolitin ¢oziiniirliigline ve
elektrolitik triinlerle reaktivitelerine baglidir. Ayni1 zamanda ¢oziiciilerin deneyde
istenmeyen etkileri azaltmak (elektroaktif tlirlerin elektrod yiizeyinde adsorbsiyonu
gibi) gibi 6nemli gorevleri de vardir. Elektrokimyasal proseslerde c¢oziiciiniin
oneminden dolay1 ¢oziicliniin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin detayli olarak
incelenmesi gerekmektedir. Elektrokimyasal deneylere bagl bazi ¢oziicli 6zellikleri

Tablo 2.2‘de verilmistir.
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Tablo 2.2. Cok kullanilan elekrokimyasal ¢oziiciilerin 6zellikleri

Coziicu En°C | Kn,°C | Relatif Solvatokromik | Dondr | Akseptor
dielektrik sayisl | sayisi
sabiti

H,0 0 100 78.3 1.0 54.8

Dimetil 18.5 189 46.95 0.444 0.77 19.3

Sulfoksit

Dimetil -60.4 | 153 36.71 0.404 0.69 18.8

Formamid

Asetonitril | -43.8 | 81 35.94 0.460 0.36 18.9

Nitro 5.8 210 34.78 0.324 0.21 14.8

benzen

Metanol -97.7 | 64.5 32.66 0.790

Etanol -114.5 | 78.3 24.55 0.654 37.9

Aseton -974 | 56.1 20.56 0.355 0.44 12.5

Erime ve kaynama noktalar1 bir¢ok ¢oziicli icin calisilabilecek sicaklik araliklarini
belirlemekte kullanilabilmektedir. Dielektrik sabiti ise ¢0Ozilicii polaritesi ve
¢cOziinlirliiglin bir ifadesidir. Akseptor ve dondr sayilart gibi diger ¢oziicii 6zellikleri
ise ¢oOziciilerin  elektron ¢ifti donér-akseptdr etkilesimlerindeki  roliinii
etkilemektedir. Bu 6zelliklerin dengeli olmasi i¢in bazen elektrokimyasal deneylerde
¢oziicii karigimlart da kullanilabilmektedir. Ornegin suda ¢dziinmeyen metil
kobaltaminin elektrokimyasal Slgiimleri i¢in ¢oziiniirliik ve iletkenlik arasinda bir
denge saglayabilmek i¢in metanol ve DMF karnigimlar1t  kullanilmastir.
Ayrica elektrokimyasal arastirmalarda diisiik sicakliklarda g¢alismak da faydal
olabilir. Bu sekilde reaktif tiirler dengelenebilecek ve tersinir (reversibil)
elektrokimya konusu da elde edilebilecektir. Ciinkii solvent 6zellikleri sicaklik ile
kuvvetle degisebilmektedir. Ornegin DMF -40 derecenin altinda dimerlesir ve
dielektrik sabiti diiserken potensiyel aralifi da genisler. Deneyler sirasinda hiicre
¢oziiclisliniin buharlagmasini 6nlemek (ayn1 zamanda da konsantrasyonlardaki olasi
degisiklikleri) amaciyla elektrokimyasal hiicrede kullanilacak olan ¢6zeltinin i¢inden
de N, veya Ar gazlari gegirilmelidir. Bu islem buhar basinglar1  diisiik ¢oziiciiler

icin  gereklidir. Siklik voltametri ¢aligmalar1 esnasinda (donmus DMSO veya

perklorik asit igcinde) donmus ¢dzeltiler kullanilarak da sonuglar elde edilebilmistir.
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2.10.2.3. Elektrolitler

Iletkenligi arttirmak ve ¢ift tabaka kalinligin1 azaltmak amaciyla ortama ilave edilen
elektrolitler; ¢oziicli igindeki ¢Oziiniirliikleri kadar elektroaktif madde ve elektroliz
iriinleriyle olan ilgilerine bagli olarak secilirler. Aslinda sulu c¢ozeltilerde
kullanilabilecek ¢ok sayida elektrolit mevcuttur. Bunlardan tetraalkil amonyum
tuzlart engok tercih edilen elektrolitlerdir. Ornegin tetrabutilamonyum
hekzafulorofosfatin (TBAHFP) asetonitnildeki olduk¢a genis potensiyel aralig1 +3.4
ile -2.9 V seklindedir. Diisiik dielektrik sabitli ¢oziiciilerle calisilirken tetraalkil
amonyum tuzlar1 daha kolay ¢oziiniir ve alkali metal tuzlarindan daha kolay

indirgeninler.

Amoyon se¢imi daha az gorilir. CI', Br ve I' gibi basit halojeniirler kolay
yukseltgenebilirler ve ¢cogunlukla sivi-iyon ciftlerini olustururlar. Fakat CIO4, BFy4,
PFs anyonlar1 kullanilirsa bu anyonlar kolay yiikseltgenmez veya indirgenmez bu
nedenle iyon ¢iftlesmesi genellikle siddetli degildir ki bu da bunlarin tercih edilmeler
icin 6nemli bir nedendir.

2.10.2.4. Elektrodlar

2.10.2.4.1. Calisma elektrodu (WE)

Siklik voltametri deneylerinde en c¢ok tercih edilen elektrodlar solid disk

elektrodlardir. Boyle bir elektrod Sekil 2.65° da gosterilmistir

i (Y y

Sekil 2.65. Disk ¢alisma elektrodu.

Ayni zamanda calisma elektrodu olarak platin, karbon, altin, glimiis veya amalgam

elektrodlar da kullanilabilmektedir. Civa damla elektrod ise yiliksek negatif
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potAnsiyellerde ve sulu ¢ozeltilerinde hidrojen rediiksiyonunun yavagligindan dolay1
tercih edilmektedir. Calisma elektrodunda elektroaktif tiirlerle elektron transferinin
kolay olmasi istenmektedir. Heterojen transferi yavaglatan faktorler her zaman
anlasilamamakla beraber, elektroda uygulanan cilalama ve temizleme muameleleri
elektrodun performansini arttirabilmektedir. Elektrodun deneyler sirasinda ¢ok kolay
kirlenmesinden dolay1 elektrodun sik sik temizlenip cilalanmasi gerekmektedir. IR
diisiisii (drop) ya da kapasitif yiikklenme zamani gibi zararli etkiler de elektrod
yaricapt  kiigiildikce = ancak  azaltilabilmektedir. Siklik  voltametride,
ultramikroelektrodlar kullanilarak (yarigap< 100 tm) c¢ok daha yiiksek tarama
hizlarina ulasilabilmektedir. Uygun tarama hizlarinda yapilan 6n c¢alismalarda

yaklasik 0.2 cm yarigcapinda elektrodlar kullanilmaktadir [99].

2.10.2.4.2. Referans elektrodu (RE)

Sulu ¢ozeltilerde en ¢ok kullanilan referans elektrod sistemleri Ag/AgCI ve kalomel
elektrodlardir. Susuz sistemlerde Ag/Ag’ referanslart 6nerilmektedir. Yiiksek temas
potAnsiyellerini de engellemek igin hiicre-solvent sistemlerinin 06zellikleriyle
referans elektrod solventinin Ozelliklerinin miimkiin olduk¢a yakin olmasi
istenmektedir. Genellikle potansiyel kalibrasyonlarinda ise ferrosen veya kobaltosen
standartlar1 kullanilmaktadir. Tablo 2.3’de rediiksiyon potansiyelleri ve diger

ozellikleri ile bazi standartlar listelenmisgtir.

Tablo 2.3. Siklik voltametri igin referans bilesikler

Maddeler E° Dx10°(cm’/ s) Reaksiyon sartlari
Fe(CN)*™) 0253 Vs Ag\AgCI | Dox=0.76 D,=0.63 | pH=3.0
IM KCI
Ru(NH;):"" -0.17 Vs SCE Do,=0.55 pH=7.0(fosfat tampon)
Ferrosen 0.37 Vs SCE D;ea=2.0 0.6 M TEAP asetonitril
i¢inde

Ag/Ag referans sistemi ise Sekil 2.66’de gosterilmistir.
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Ag tel

1 0.001-0.01 M AgNO,
(susuz ¢bziiciide)

Sekil 2.66. Susuz ortamda kullanilan referans elektrodu

2.10.3. Metalli ftalosiyaninlerin elektrokimyasal ozellikleri

Merkezinde metal iyonlar1 barindirdigindan dolayr oksidasyon durumlarinda -2
degerlikli olurlar. Bu yiizden 1. oksidasyon ve 2. oksidasyon iiriinleri Pc(-1) ve Pc(0)
olarak gosterilir. 1-4 elektron ile indirgenmede ise Pc(-3), Pc(-4), Pc(-5) ve Pc(-6)
ftalosiyaninler olusur. Ni(Il), Cu(Ill) ve Zn(Il) dogrudan yiikseltgenme ve
indirgenmeye dahil olmazken, Co(Il) ftalosiyaninlerde Co(Il) yiikseltgenme
esnasinda Co(IIl)’e; indirgenme esnasinda da Co(I) doniismeyi yegler. Cogu gecis
metal iyonlar1 6’ 1 koordinasyonda olmay1 ister. Bu yiizden ortamda ligand olmadig:
zaman donor olarak solvent kullanimini tercih edebilir. Ama bazi solvenler dondr
ozellik gostermez. Bunlardan en ¢ok bilinenleri o-diklorobenzen, dikloroetan,
nitrobenzen, kloronaftalen, diklorometan gibi soventlerdir. Dondr 6zellik gdsteren
solventler ise; piridin, dimetilformamid, dimetilasetamid, dimetilsulfoksit v.b

solventlerdir.

Oktiltiyo ve oktilsulfonil metalli ftalosiyaninlerin elektrokimyasal ¢calismalarda daha
ziyade diklorometan kullanilmistir. Ciinkii siibstitie MPc sistemler daha ¢ok
diklorobenzen icinde ¢oziinme egilimde olurlar. Tabiki destek elektrolitin
anyonlarida ortamda dondr gibi davranabilir. Hernekadar hekzaflorofosfat ve
perklorat dondr 6zellik gostermeyen tiirler arasinda goziikse de diger taraftan drnegin
bir halojeniir olan klortir iyonlart MPc’lerin redoks 6zelliklerini etkiliyebilir [100].

Genel olarak bakildiginda Pb™, Hg™*, Cd*? barindiran MPc’lerin HOMO ve LUMO

lar1 arasinda enerji farkinin biyiikligiine bagli olarak yiikseltgenme ve
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indirgenmeleri daha ziyade 1.5 V civarinda gozlenmektedir. Cilinkii merkezdeki
metal iyonlar1 makro halka dilizleminin disinda konumlanmaktadir [101].
Yiikseltgenme ve indirgenme potansiyalleri aslinda merkezdeki metal iyonlarinin
daha biiyiik polarizasyon kuvvetine ve yiik\yarigap (Ze\ r) oranina baghdir.
Merkezdeki metal iyonlarinin daha biiylik polarizasyon gostermesi halkanin daha

kolay indirgenmesi fakat daha zor yiikseltgenmesine yol agtig1 bilinmektedir.

Zn(1l) Pc(-2) elektrokimyasal ¢alismalarda olduk¢a sik kullanilmaktadir.
Merkezdeki Zn atomunun inaktif Ozellik gosterdigi tespit edilmistir. Bu yiizden
biitlin  yiikseltgenmelerin ve indirgenmelerin halka iizerinden gerceklestigi
bilnmektedir. Zn(I[)[TBuPc] ve Zn(II)[OCNPc] c¢ogu arastirmaci tarafindan
arastirilmaktadir. Tipik olarak oktasiyanad tiirler Zn(II)[OCNPc], elektron ¢eken
gruplar tasimalardan ve Zn(I[)Pc’lere kiyasla indirgenme potansiyellerinin daha
pozitif olan 0.8 V civarinda bulunmasindan 6tiirli ¢cok daha kolay indirgenme 6zellik

gosterdigi tespit edilmistir [101,102,103].

Ni(Il)Pc(-2); Zn(II)Pc(-2) gibi davranmaktadir. Fakat Ni(I[)Pc(-2) Zn(II)Pc(-2)’ye
gore biraz daha kolay indirgenir. Merkezdeki nikel iyonunun indirgenmesi fazla
beklenen bir durum degildir. Ni(II)[TAPc] ; Ni(I)Pc lere kiyasla ¢ok daha zor
indirgenme gostermesi elektronca zengin tetraamino gruplarina sahip olmasidir
[105]. Cu(Il)Pc(-2) ler Ni(II)Pc(-2)’ ye benzer olarak oldukca iyi redoks ozelligi
gosterirler. Cu(Il)[OCNPc] 0.6-0.8 V luk bir pozitif indirgenme potansiyeline
sahiptir. 6 I1 koodinasyona sahip olan konusunda Fe(IIl) ile kiyaslandiginda Co(III)
daha giiclii bir pozitif indirgenme potansiyeline sahiptir [106].

2.10.4. Infrared (IR) spektroskopisi

Infrared spektroskopisi temelde fonksiyonel gruplarin saptanmasinda, bilinmeyen bir
bilesigin ya da sentetik bir 6rnegin bilinen bir yap1 ile taninmasinda kullanilir. IR
spektrumlarinda iki bolge 6nemli derecede yardimer olur. 4000-1300 cm™

arasindaki kisa dalga boyu bolgesi “fonksiyonel grup bolgesi” olarak adlandirilir.
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—OH, -NH ve —C=0 gibi 6nemli gruplarin karakteristik gerilme bantlar1 bu bolgede
ortaya ¢ikar. 1300909 cm™' arasindaki spektrumun ara bélgesi genellikle “parmak

izi bolgesi” olarak kabul edilir [107].

Ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlarinda gozlenen bantlarin sayisindaki fazlalik ve
makrosiklik sistemin ¢ok biiyiik olmas1 nedeniyle, tiim bantlarin karakterize edilmesi
giiclesmektedir. Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin FT-IR spektrulari arasindaki
fark iyi bilinmemektedir. Onemli bir fark ftalosiyanin i¢ kismindaki —-NH
titresimlerinden kaynaklanir. Farkli metalli ftalosiyaninlerin IR spektrumlari arasinda
gozlenen fark ise, ayn1 metalli ftalosiyaninlerin o ve B formlar1 arasindaki farktan az

olmaktadir.

2.10.5. Niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi

Niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi olduk¢a yeni (1956) bir

spektroskopi dali olmasina ragmen ¢ok genis bir uygulama alani bulmustur.

Metalsiz ftalosiyaninlerin '"H-NMR spektrumunda géze carpan en ilging ozellik,
diizlemsel yapidaki 18-m elektron sisteminin etkisiyle, ftalosiyanin ¢ekirdegindeki

NH protonlarinin TMS’ den daha kuvvetli alan kaymasidir [107].

Ftalosiyaninlerde aromatik halkanm pikleri diisiik alanda gériiliir. Ilave edilen
aksiyel bagl ligandlarin protonlar1 yiiksek alana kayar. Yiiksek alana kayma

protonlarin mesafesine ve relatif pozisyonuna baglidir.

Planar ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumu agregasyondan dolay1 farkli
konsantrasyonlarda ve sicakliklarda aromatik ve merkezi halka protonlar1 genis
kayma gosterir. Agregasyon, 1,4 pozisyonunda uzun yan zincirler veya aksiyel

ligandlarin ilavesi ile dnlenebilir [107].

Lutesyum ftalosiyanin tiirevlerinin biitiin notral yesil formlar1 radikalik yapilarindan
dolayr paramagnetiktir [108] ve 'H-NMR spektrumlarinda aromatik ¢ekirdek

tizerindeki protonlar gdzlenmez. Ayrica aromatik ¢ekirdek merkezine yakin yan
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zincirlerdeki protonlarda, paramanyetik merkezden etkilendigi i¢in goriillmemektedir.
LuPc;’nin indirgenmesi ile diamanyetik bir anyon, ylikseltgenmesi ile de
diamanyetik bir katyon olustugundan, noétral formda gozlenmeyen kimyasal
kaymalar ortaya cikar. Notral mavi bis ftalosiyanin ve mono ftalosiyanin tiirevleri
diamanyetik 6zellige sahip olduklarindan aromatik ¢ekirdek iizerindeki protonlar

goriilebilmektedir [108].

2.10.6. Kiitle (MS) spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin kiitle spektrumlarindan, molekiil iyonlarin stabilitesi ve molekiiler
parcalanma hakkinda fikir sahibi olunabilmektedir. Genelde metal ftalosiyanin
spektrumlar1 baslica [M(Pc)]” ve [M(Pc)]*" molekiiler iyonlarin1  gosterirler.
M=Pt(Il), Zn(Il), Co(Il), Cu(Il) ve Ni(Il) oldugundan metalin ayrilmasi ve
ftalosiyanin molekiiliiniin pargalanmas1 temel islem degildir. Buna karsilik
M=Mn(II) oldugunda parcalanma séz konusudur. Ve [Mn(Pc)]" ve [Mn(Pc)]**
olmadig1 da goriilmektedir. Ayrica bazi trivalent metal komplekslerinin kiitle
spektrumlarinda [M=AI(IIT), Mn(III)] stabil molekiiler iyonlar goriiliir. Bunlar ¢esitli

degerlerdeki komplekslerin stabilitelerinin metale gore degistigini gostermektedir.

2.11. Ftalosiyaninlerin agregasyon ozellikleri

Ftalosiyaninler kendi yapisal 6zelliklerine, ¢oziindiikleri ¢oziiciiniin 6zelligine ve
diger faktorlere bagl olarak dimer ya da oligomer formlarinin bir karisimi halinde
bulunabilirler. Iki veya daha fazla ftalosiyanin halkasinin molekiiller arasi ¢ekim

kuvvetleri ile istiflenmesine agregasyon adi verilir.

Ftalosiyaninerin agregasyonuna bir¢ok faktor etki eder. Bunlar: ¢oziicii etkisi,
konsantrasyonun etkisi, faz hali (kati, sivi, gaz), merkez iyonunun atom agirliginin
artmasi, sicaklik, merkez iyonunun aksiyal konumlarmma ambidentat ligandlarin
baglanmasi, ftalosiyaninin metalsiz ya da metalli ftalosiyanin olusu ve makrosiklik
birim (ta¢ eter halkasi gibi) ihtiva eden ftalosiyaninler i¢in ¢bzelti ortamina ilave

edilen alkali yada toprak alkali metal tuzlardir.
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Ftalosiyaninlerle hazirlanan ¢dozeltilerin  elektronik  absorpsiyon  spektrumu
alindiginda 300-400 nm arasinda B bandina (soret bandi) ait ve 600-800 nm
araliginda da Q bandina ait absorpsiyon pikleri goriiliir. Bu piklerin sekli ve
birbirlerine gére konumlar1 biiyiik 6l¢lide agregasyonun derecesine baghdir. Sayet
konjugasyon yoksa metalsiz ftalosiyaninler D, simetrisine sahiptirler. Bu da
ftalosiyaninlerin monomer halinde oldugunu gosterir. Bu iki absorpsiyon bandi1 Qx ve
Qy olarak isimlendirilir ve 670 ve 720 nm civarinda gozlenir. Ayrica bu bandlarin
overton pikleri yaklasitk 610 ve 640 nm civarinda daha zayif olarak gozlenir.
Konjugasyon durumunda 610 ve 640 nm civarindaki bandlarin pik yiiksekligi
artarken, 670 ve 720 nm’deki bandlarin pik yiiksekligi azalmaktadir [109].
Goriildiigl gibi monomer yapidan dimer yapiya gecildiginde yaklasik 30-50 nm’lik
kayma s6z konusudur. Bunun yaninda absorpsiyon siddetlerinde azalma ve bandlarin
keskinliklerini ~ kaybederek  yuvarlaklasma da  agregasyon sonucundadir.
Metalli ftalosiyaninler genel olarak Dy, simetrisine sahiptirler ve dejenere
olmuslardir. Metalli-ftalosiyaninlerin elektonik spektrumunda 680 nm’ de siddetli
band ve 640 nm civarinda daha zayif yayvan bir pik gozlenir. Bu da bize
metalliftalosiyaninlerin daha cok agregasyona egilimli oldugunu gostermektedir
Ftalosiyaninlerin agregasyonuna c¢oziiciinliin etkisi oldukc¢a fazladir [110,111].
Benzen, karbontetrakloriir gibi apolar ¢oziiciilerde UV-vis spektrumu alindiginda
720 nm ve 670 nm’de hemen hemen ayni ylikseklikte iki band gdzlenir. Bu spektrum
monomer yapidaki ftalosiyaninlerin UV-vis spektrumudur. Fakat metanol gibi polar
bir ¢oziiclide 630 nm’de genis bir pik goriiliir. Kullanilan ¢oziicliniin polar karakteri
(solvasyon giicii) ya da dielektrik sabiti biiylidiikce agregasyon artar. Polar ¢oziiciiler
kullanilarak aliman UV-vis spektrumunda monomer yapili ftalosiyaninlerin 720
nm’deki siddetli piklerinin yogunlugu azalirken 630 nm’deki piklerinin siddeti ve
yayvanlig1 (broad) artar. Apolar ya da dielektrik sabiti kii¢iik olan ¢oziiciiler igin

durum yukaridaki agiklamanin tersidir.

Periferal substituent grup olarak makrosiklik birim (6rnegin tac eter halkasi gibi)
ihtiva eden bazi ftalosiyanin tiirevleri i¢in ¢ézelti ortamina ilave edilen alkali, toprak
alkali metal tuzlar1 ftalosiyaninlerin agregasyon ozelliklerini 6énemli 6lcilide etkiler.
[lave edilen tuzdaki metal katyonunun iyon ¢apmin makrosiklik kaviteye uygunlugu

oraninda agregasyona katkida bulunur. Metal katyonlari, iki ftalosiyanin molekiilii
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arasinda olacak sekilde makrosiklik kavitelere yerlesir. Bu sekilde dimer ya da
oligomer formlar olusturarak agregasyona sebebiyet verir. Sekil 2.67’de monomerik,
dimerik ve oligomerik bir ftalosiyanin molekiiliine [112] (Sekil 2.68) ait UV-Vis
spektrumu verilmektedir. Bu spektrumdan da goriilecegi gibi molekiil dimer, trimer
ve oligomer oldukca absorpsiyon piki daha kisa dalga boyuna kaymaktadir ve

absorpsiyon siddeti azalmaktadir [113].

Abs

Dalga Bovu (nm)

Sekil 2.67. Sekil 2.68 de verilen ftalosiyanin monomeri(a), dimeri(b), trimeri(c), oligomeri(d)’nin
UV-Vis Spektrumlari
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Sekil 2.68. Sekil 2.67 de Uv-Vis spekturumu verilen, ftalosiyanin monomeri
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Yapilan deneysel calismalar konsantrasyon artisinin agregasyona neden oldugunu
ortaya koymustur. 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(3,7-dimetiloktasi) ftalosiyaninin
dodekan cozeltisinde farkli konsantrasyonlarda absorpsiyon spektrumu sekil 2.69

verilmistir. Oklarin yonii konsantrasyon artigin1 gostermektedir.

1%
T

Molar Absoplama Katsayist (M 'em™)x10°

500 600 700 200

Dalga Boyu (nm)

Sekil 2.69. PcH,’in dodekan ¢ozeltisinde konsantrasyona bagli Uv-Vis spektrumu

Burada dodekan ¢oziiciisiiniin se¢ilmesinin amaci dielektrik sabitinin son derece
disik olmasidir. Boylece ¢6ziicliniin etkisinden kaynaklanacak agregasyon
engellenebilecektir. Ftalosiyanin ¢ozeltisinin konsantrasyonu artirildiginda 697 ve
655 nm’deki Q bandlarina ait piklerin siddetinde azalma gdzlenir. Buna karsin 600-
625 nm’deki pikin siddetinde ve yayvanliginda bir artig olur [113]. Bunun nedeni
konsantrasyon artig1 zaman tanecikler arasindaki perdeleme etkisinin azalmasidir.

Sicaklikla agregasyon ters orantilidir. Sicaklik azaldigi zaman agregasyon
artmaktadir. Lever ve arkadaglari yaptiklar1 c¢alismalarda, oda sicakliginda Q

bandlarin1 670 ve 720 nm civarinda monomer halinde, -180 °C’ye soguttuklarinda bu



76

bandlar1 650 nm civarinda pik yiikseklikleri azalmis ve yayvan dimerler halinde
gozlemislerdir [109]. Bu konuyla ilgili diger bir ¢alisma Nolte ve arkadaslarinca
yapilmustir. Yaklasik 25 °C’de sentezledikleri metalsiz ftalosiyanin maddesinin Uv-
Vis spektrumunda 614 nm yayvan bir band gozlemislerdir. Bu da maddenin dimer
halinde oldugunu gostermektedir. Daha sonra sicakligi 50 °C’ye ¢ikartarak tekrar
Uv-Vis spektrumu almiglar ve 661 ve 700 nm de yaklasik ayni yiikseklikte iki pik
gozlemiglerdir. Bu da sicaklik artigi zaman agregasyonun azaldigini ve monomer
forma donistiigiinii gostermektedir (Sekil 2.70) [114]. Metalsiz ftalosiyanin
maddesinin agregasyonunun sadece sicakliga degil ayn1 zamanda konsantrasyona
bagl oldugunu gostermislerdir. Burada agregasyona sebep olan kuvvetler, n-n

etkilesimleri, van der waals etkilesimleri ve 6zellikle hidrofobik etkilerdir [114].
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Sekil 2.70. Metalsiz ftalosiyanin kloroformda farkli sicakliklarda (.....) 25 ve (-) 50 °¢’ de Uv-Vis
spektrumu



BOLUM 3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Calismamin Amaci

Koordinasyon bilesikleri hemen hemen en 6nemli sinifin1 olusturan makrosiklik
yapil ftalosiyaninler ve bunlarin geg¢is metal kompleksleri son yillarda en ilgi ¢geken

konular olma 6zelligini devam ettirmektedir.

Amagc dizaynl ftalosiyaninler 6zellikle yiiksek teknolojik alanlar olan molekiiler
elektronik, likit kristal fotodinamik kanser terapide, katalizér alaninda, yar iletken
malzeme yapiminda, yakit pillerinde, boya sanayinde v.b bir ¢ok alanda

kullanilmaktadir.

Bu amagla malzeme sanayinde ilginglik arz eden farkli siibstitiisyonlu
ftalosiyaninlerin dizayn1 ic¢in Oncelikle 6-merkapto-1-hekzanol ve 4-nitro-1,2
disiyanobenzen bazik ortamda kuru DMF iginde ve azot gazi altinda 40 °C de ii¢ giin
reaksiyona sokuldu. Bu reaksiyondan olusan 4’-(6-hidroksihekzilsulfonil)-1,2-
disiyanobenzen(1) bilesiginin  saflastirma islemleri yapildiktan sonra yiiksek
sicaklikta DBU , hekzonol ve susuz Pr(acac);, Yb(acac), Lu(acac) ortamda cift kath
lantanit ftalosiyaninler (2,3,4) elde edildi. Yine 4’-(6-hidroksihekzilsulfonil)-1,2-
disiyanobenzen(1) bilesiginin yiiksek sicaklikta DBU, hekzanol ve susuz Zn(acac);,
CuCl,, CoCl, ortamda mono ftalosiyaninler (5,6,7) ftalosiyaninler elde edilmistir.
Elde edilen ftalosiyanin ve ligandin yapilari elementel analiz, FTIR, '"H NMR, "°C
NMR, MS ( MALDI-TOF) ve UV-Vis verilerileri ile karekterize edilmistir.

Sentezlenen ftalosiyaninlerin yapisindaki siilfonil gruplari nedeniyle Ag’, Pd*™ gibi
katyonlarla poliniikleer ftalosiyaninler olusturmaktadir. Bdyle komplekslerin

olustugu UV-Vis spektroskopi teknigi ile acikliga kavusturulmustur.
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Bu calismada sentezlenmis olan Ln(Pc), ve mono ftalosiyanin komplekslerinin
degisik elektrolit ortamlarda elektrokromik davranislar1 cylic voltametri (CV) ve
diferansiyel pulse voltametri (DPV) yontemi ile DMSO i¢inde bir platin ¢aligma

elektrodu lizerinde yapilmustir.

3.2. Reaktifler (Kullanilan Kimyasal Maddeler)

Petrol-eteri, MeOH, C,HsOH, DMF, DMSO, THF, K,COs;, CH,Cl,, CHClIs,
NaHCOs;, DBU, Na;SOs4, NiCl,, CoCl,, Zn(acac),, Ln(acac); (Ln=Lu, Pr, YD),
kinolin, silikagel, benzen, NaOH, 6-mercapto-1-hekzanol, CDCl;, DMSO-d¢, 4-
nitroftalonitril, Na,Sx9H,0, n-hexanol, i-PrOH, (C,Hs),O, hekzan, heptan,

dikloroetan, aseton, asetonitril.
3.3. Analiz Calismalari:

Bu calismada hazirlanan malzemelerin  adim adim sentezleri Infrared
Spectrofotometresi: Perkin Elmer 598, Ultraviyole-Visible Spectrofotometresi: UV—
2401 PC, NMR Spectrofotometresi: Bruker (300 MHz), Elemental Analiz: Carlo-
Erba 1106, ESR spektrumu Bruker 380 EMX spectrometer operated at X-band,
Mass Spektrometresi: Maldi-TOF Voyager-DETM PRO MALDI-TOF mass
spectrometer (Applied Biosystems, USA) gibi Enstriimental aletlerle Sakarya
Universitesi, Tiibitak, ITU ve Hacettepe Universitesinde alinan spektrumlarla
aydinlatilmistir.  Princeton ~ Applied  Research ~ Model  Versostat  1I
potentiostat/galvanostat kullanilarak siklik voltametri (CV), potansiyel kontrollii
kulometri (PCC) teknikleri uygulanmustir. Calisma elektrodu olarak Pt (0,10 cm?) ve
ITO (1,0 cm®) kullamlmustir. Pt tel yardimer elektrot ve Ag/Ag™ referans elektrot
olarak kullanilmistir. Elektrokimyasal saflikta TBAP, KCI ve NaCl tasiyici olarak,
DMSO ve iglii destile su ¢6ziicii olarak kullanilmustir. Caligmalar 25 °C sicaklikta
tclii elektrot sistemi kullanilarak gercgeklestirilmistir. Ferrosen evrensel referans

elektrot olarak kullanilmistir.
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3.4. Ftalosiyanin ligandlarin ve komplekslerin sentezi

3.4.1. 4'-(6-hidroksihekzilsulfonil)-1,2-disiyanobenzen (1)

6- merkapto-1-hekzanol (0,77g, 578 mmol ) ve 4-nitro-1,2 disiyanobenzen (1,00 g,
578 mmol) kuru DMF te 40 °C 1 saat N, gazi altinda reaksiyona sokuldu. Sonra
(1,20 g, 8,67 mmol) K,COs reaksiyona ilave edildi. Daha sonra reaksiyon {i¢ giin
boyunca devam ettirildi. Reaksiyon baslangi¢ta koyu kirmizi iken daha sonra rengi
kahverengi oldu. 3 giin boyunca siiren reaksiyon 200 cm’ buzlu-su karisimina
dokiildii. Olusan beyaz renkteki ¢okelek  nuceden siizilip i¢inde K,CO;
kalmayincaya kadar su ile iyice yikandi ve susuz NaSO, ile kurutma islemi yapildi.
Elde edilen ¢okelek CHCI; : MeOH (10 : 1) ile silikajel iizerinden kolon yapildi
(Sekil 3.1).

NC N K,CO;+#DMF  NC N
- /\/\/\/R
ﬁ NO, +  HST N oy ———— s
7 72h,40°C  nc
NC 1 R=OH

Sekil 3.1 4'-(6-hidroksihekzilsiilfonil)-1,2-disiyanobenzen (1)

Verim: (0.93, 61,89 %), E.n: 74 °C; C4H;sN,OS (260 g\mol )
Hesaplanan: (%) C,64.62; H, 6.15; N, 10.77
Bulunan: (%) C, 64.04; H, 6.05; N, 10.28

3.4.2. Prosodyum (III) bis[4, 4', 4", 4"]-tetrakis-(6-hidroksiheksilsiilfonil)
ftalosiyanin (2)

(0.2 g, 0.76 mmol) 4’-(6-hidroksihekzilsulfonil)-1,2 disiyanobenzen (1), 1,8
diazabisiklo[5,4,0] undek-7-ene (DBU) (38.3 ul, 0.255 mmol), susuz Pr(acac);
(0.031 g, 0.097 mmol), 1.5 cm® kuru n-hekzanol icinde N, gazi altinda silifli tiipte
180 °C de 36 saat reaksiyona sokuldu. Olusan yesil-mavi {irlin oda sicakligina kadar

sogutulduktan sonra birka¢ kez sicak hekzan-propan-2-ol karisimiyla renk berrak
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olana kadar kirlilikler uzaklastirildi. Olusan ftalosiyanin 6nce (THF\MeOH, 5:1)
silikajel lizerinden sonra (CHCI;\MeOH, 5:1) sephadex iizerinden kolon yapildi.

Verim: (0042, 19.67 %), E.n: >200 OC; C] 12H128N160888PI' ( 2222 g\mol )
Hesaplanan: (%) C,60.51; H, 5.76; N, 10.08
Bulunan: (%) C, 60.22; H, 5.44; N, 9.95

3.4.3. Yterbiyum(III) bis[4, 4', 4", 4"]-tetrakis-(6-hidroksihekzilsulfonil)
ftalosiyanin (3)

(0.2 g, 0.76 mmol) 4’-(6-hidroksihekzilsulfonil)-1,2 disiyanobenzen(1), 1,8
diazabisiklo[5,4,0] undek-7-ene(DBU) (38.3 pul, 0.255 mmol), susuz Yb(acac);
(0.031 g, 0.097 mmol), 1.5 cm® kuru n-hekzanol i¢inde N, gazi altinda silifli tiipte
180 °C de 36 saat reaksiyona sokuldu. Olusan yesil-mavi iirlin oda sicakligina kadar
sogutulduktan sonra birka¢ kez sicak hekzan-propan-2-ol karisimiyla renk berrak
olana kadar kirlilik uzaklastirildi. iki katli yterbiyum ftalosiyanin DMF, DMSO,
kinolin de iyi ¢oziinmekte THF ve suda az ¢oziinmektedir. Olusan ftalosiyanin dnce
(THF\MeOH, 5:1) silikajel iizerinden sonra (CHCI;\MeOH, 5:1) sephadex {lizerinden
kolon yapildi.

Verim: (0025, 11.54%), E.n: >200 OC; C112H123N160888Yb (2254 g\mol )
Hesaplanan: (%) C, 59.64; H, 5.68; N, 9.94
Bulunan: (%) C, 59.40; H, 5.43; N, 9.60

3.4.4. Lutesyum(III) bis [4, 4', 4", 4"]|-tetrakis-(6-hidroksiheksilsulfonil)
ftalosiyanin (4)

(0.2 g, 076 mmol) 4-(6-hidroksihekzilsulfonil)-1,2 disiyanobenzen(1), 1,8
diazabisiklo[5,4,0] undek-7-ene(DBU) (38.3 ul, 0.255 mmol), susuz Lu(acac);
(0.031 g, 0.097 mmol), 1.5 cm’ kuru n-hezanol icinde N, gazi altinda silifli
ftalosiyanin tiiptinde 180 °C de 36 saat reaksiyona sokuldu. Olusan yesil-mavi iiriin
oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra birka¢ kez sicak hekzan-propan-2-ol

karisimiyla renk berrak olana kadar kirlilik uzaklastirildi. Cift katli lutesyum
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ftalosiyanin DMF, DMSO, kinolin, MEOH, EtOH de iyi ¢6ziinmekte THF ve suda
az ¢Ozlinmekte, CHCI, ve CHCI; de ¢6ziinmemektedir. Olusan ftalosiyanin Once
(THF\MeOH, 5:1) silikajel tizerinden sonra (CHCI;\MeOH, 5:1) sephadex iizerinden
kolon yapildu.

Verim: (0.027, 12.45%), E.n:>200 °C; C;12H28N160sSsLu (2256 g\mol )
Hesaplanan: (%) C, 59.60; H, 5.68; N, 9.93
Bulunan: (%) C, 59.45;H,5.61; N, 9.56
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Sekil 3.2. Lantanit Cift Kat Ftalosiyanin Sentezi 2 M=Pr
3M=Yb,4 M =Lu
(i) DMF, K,CO5;, 72 h, HS(CH,)sCH,OH; (ii) Ln(acac)s, n-hekzanol DBU,
kaynatma, 36h

3.4.5. 2,9,16,23-Tetrakis (6-hidroksihekzilsiilfonil) ftalosiyanin ¢cinko(II) (5)

4" —(6-hidroksihekzilstilfonil)-1,2-disiyanobenzen (0.25 g, 0.96 mmol) (1), susuz
Zn(acac), (0.03 g, 0.24 mmol) ve DBU (0.05 cm’) n-hekzanolde silifli ftalosiyanin
tiptinde N, gaz1 altinda 170°C de 8 saat reaksiyona sokuldu. Oda sicakligina
sogutulan mavi- yesil iirlin asetonitril, 2-propanol ve asetik asitle iyice yikanarak
organik ve inorganik kirlilikler uzaklastirildi. Olusan ftalosiyanin 6nce (THF\MeOH,
50:1 v\v) silikajel iizerinden sonra (CH3;OH\CHCI3, 1:20) sephadex iizerinden kolon
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yapildi. Sonra vakum altinda kurutuldu. Olusan ftalosiyanin THF, MeOH, DMF,
DMSO, DMMA gibi solventlerde iyi ¢ozlinmektedir.

Verim: (0.087, 32.80%), E.n:>200 °C; Cs¢HgsNgO4S4Zn ( 1105 g\mol )
Hesaplanan: (%) C,60.81; H,5.79; N, 10.14
Bulunan: (%) C, 60.08; H, 5.80; N, 9.77

3.4.6. 2,9,16,23-Tetrakis (6-hidroksihekzilsiilfonil) ftalosiyanin bakir(II) (6)

4" —(6-hidroksihekzilsiilfonil)-1,2-disiyanobenzen (0.25 g, 0.96 mmol) (1), susuz
bakir(II) kloriir (0.03 g, 0.24 mmol) ve DBU (0.05 cm®) n-hekzanolde (~1cm?) silifli
ftalosiyanin tiiptinde N, gazi altinda 170 °C de 8 saat reaksiyona sokuldu. Oda
sicakligina sogutulan mavi- yesil {iriin asetonitril, 2-propanol ve asetik asitle iyice
yikanarak organik ve inorganik kirlilikler uzaklastirildi. Olusan ftalosiyanin 6nce
(CHCI5\MeOH, 100:10 v\v) silikajel lizerinden sonra (MeOH\CHCIs, 10:100 v\v )
sephadex iizerinden kolon yapildi. Sonra vakum altinda kurutuldu. Olusan
ftalosiyanin DMF, DMSO, DMMA gibi solventlerde iyi ¢oziinmekte THF, MeOH

gibi solventlerde az ¢oziinmektedir.

Verim: (0.06, 24.16%), E.n: >200 °C; Cs¢HgaN3O4S4Cu ( 1103.5 g\mol )
Hesaplanan: (%) C, 60.90; H, 5.77; N, 9.58
Bulunan: (%) C, 60.69; H, 5.77; N, 9.58

3.4.7. 2,9,16,23-Tetrakis (6-hidroksihekzilsiilfonil) ftalosiyanin kobalt(II) (7)

4" —(6-hidroksihekzilstilfonil)-1,2-disiyanobenzen (0.25 g, 0.96 mmol) (1), susuz
kobalt(IT) kloriir (0.03 g, 0.24 mmol) ve DBU (0.05 cm’) n-hekzanolde (~1cm’)
silifli ftalosiyanin tiipiinde N, gazi altinda 170 °C de 12 saat reaksiyona sokuldu. Oda
sicakligina sogutulan mavi- yesil iiriin asetonitril, 2-propanol ve su ile iyice
yikanarak organik ve inorganik kirlilikler uzaklastirildi. Olusan ftalosiyanin
(CHCI;\MeOH, 5:100 v\v) silikajel tizerinden kolon yapildi. Sonra vakum altinda
kurutuldu. Olusan ftalosiyanin DMF, DMSO, THF, EtOH gibi solventlerde iyi

coziinmekte asetonitril, 2-propanol gibi solventlerde az ¢éziinmektedir.
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Verim: (0.07, 27.30%), E.n:>200 °C; Cs¢HgaN3O4S4Co ( 11099 g\mol )
Hesaplanan: (%) C,61.15;H, 5.82; N, 10.19
Bulunan: (%) C, 60.56; H, 5.56; N, 9.59

NC NC
N;@ T = | \_S\/\/\/"“
= NG =

}\ .S
Z WN§\©
N

N - ~

=N N="
0 X §N/'\®
S// \\S

HO—YA_T §\—\_\\
M=Zn,Cu, Co OH

Sekil 3.3. 2,9,16,23-tetrakis (6-hidroksihekzilsiilfonil) ftalosiyanin M[Pc(S-CsH30H)s] (M=Zn(II),
Cu(II), Co(II). (i) K»COs, 6- Merkapto-1-hekzanol, DMF, 40°C, 3 giin (ii) susuz Zn(O,CMe),, CuCl,,
DBU, n-hekzanol, 170 °C, 8h



BOLUM 4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Ftalosiyaninler
4.1.1. 4’-(6-hidroksihekzilsulfonil)-1,2-disiyanobenzen (1)

IR vmax (cm™): 2233 (-CN), 3342 (CH,OH), 3104, 3023, (Ar-H), 2929,2888,2859
(Alifatik-CH,), 1710 (H-O...H, zayif), 1544, 1473, 1390, 1286, 1191, 1128, 1072,
983, 873, 719, 572. 'H NMR (DMSO-D): & ,ppm 7.78 (dd, 1H, orto, *J= 7.5=Hz,
fenil HS ), 7.67 (s, 1H, izomer,orto CN ve SR, 3= 7.4=Hz, fenil H3), 7.60
(dd,1H,orto SR ve Ar-H, *J= 7.0=Hz, fenil H6 ), 4,33 (s, t, br, -CH,OH, D,0 ile
degisebilir ) , 3.57 (t, 2H, -CH,OH ), 3.00 ( CH»-S-), 1.65 (multiplet, 2H, CH,-S-Ar
), 1,50 ( multiplet, 2H, CH,CH,CH,0H), 1.40 (m, 2x CH,CH,CH,). >C NMR( 300
MHz, DMSO-Ds + CDCI; ): & ,ppm, 147.57, 134.32, 130.94, 130.82, 116.85,
115.75, 110.13, 78,23 (CDCI; ) , 61.27 (-CH,OH), 40.80 (DMSO) 32.95 (S-CH,),
31.59 (CH,CH,OH), 28.42 (SCH,CH,), 2829 (SCH,CH,CH,), 25.47
(CH,CH,CH,CH,0H ).

Ligand verimi oldukga yiiksek olup, karakterizasyon da IR, 'H ve °C NMR, MS ve
de elemental analiz analiz teknikleri kullanilmistir. Beklenen degerlerle deneysel
degerler uyum icindedir. Elemental datalarin dogrulugunun yani sira ligandin 2233
(-CN ), 3442 (CH,0H), 3023 cm ' ( Ar-H ) deki IR degerleri NMR (aromatik, alkil
ve aril protonlara ait sinyaller) degerleri yapiyla uyum igindedir. 1 nolu yapinin en
onemli gostergeleri 'H NMR(DMSO-d) 1n diisiik alan bolgesinde siyano grubuna
orto konumundaki aromatik protonlarm sinyalleri ile ?C APT spektrumunda 110 ve
148 ppm arasinda 6 farkli aromatik karbon atomlarma ait sinyallerdir. Dort
konumunda da siibstitiient i¢geren 1 nolu bilesikte, 7.78 ve 7.60 da dubletin dubletine
ek olarak, '"H NMR spektrumunun diisiik alan bolgesinde tekli bir pik olarak siyano

grubuna orto konumunda bulunan aromatik protonlar 7.67 ppm de goriinmiistiir. Bu
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esnada yayvan dotora degisken —OH protonlarida 3.57 ppm civarinda ortaya
cikmistir.  4’-(6-hidroksihekzilsiilfonil)-1,2-disiyanobenzen (1) maddesine ait
spektrumlar Sekil 4.1, 4.2, 4.3, 4.4 de verilmistir.

------

Sekil 4. 1. 4’-(6-hidroksihekzilsulfonil)-1,2-disiyanobenzen(1) ait IR spektrumu
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4.1.2.Prosodyum(III) bis [4, 4', 4", 4"]-tetrakis-(6-hidroksihekzilsiilfonil) ftalosiyanin (2)

IR vmax (cm™): 3316, 3014, 2929, 2885, 1664 (w), 1589, 1521, 1475, 1434, 1384, 1313,
1203, 1139, 1072, 1035, 902, 819, 746, 682 UV/vis (2.10™, THF) Amax/nm (loge) 354
(8.2), 442 (2.8), 533 (3.5), 595 (3.0), 653 (2.2), 686 (10.2). MS: (MALDI-TOF-MS, matriks
o-siyano-4-hidroksisiyannamik asit): protolamis molekiiler iyon 2222.96 Da [ 2L +Pr- 2H]"

4.1.3.Yterbiyum(III) bis [4, 4', 4", 4"]-tetrakis-(6-hidroksihekzilsulfonil) ftalosiyanin(3)

IR vinax (cm ')z 3331, 3248 , 3035 , 2970, 2927, 2851, 1661 (w) , 1646, 1602, 1555, 1473,
1434, 1383, 1321, 1208, 1133, 1085, 1044, 912, 854, 757, 676. UV/ vis (2.10* THF )
Amax/nm (loge): 355 (5.3), 421 (3.0), 512 (3.2), 620 (3.4), 654 (3.2), 687 (8.54). MS (
MALDI-TOF-MS, matriks o-siyano-4-hidroksisinnamik asit): protolanis molekiiler iyon
2254.85Da[ 2L + Yb- 2H]"

4.1.4.Lutesyum (III) bis [4, 4', 4", 4"]-tetrakis-(6-hidroksihekzilsulfonil) ftalosiyanin(4)

IR Viax (cm'): 3316, 3014 , 2929, 2856, 1664(w) , 1598, 1521, 1475, 1434, 1384, 1313,
1203, 1139, 1072, 1035, 902, 819, 746, 682. UV/ vis (2.10* THF ) Amax/nm (logg): 354
(8.0), 508 (1.7), 616 (2.3), 650 (3.1), 686 (11.6). MS ( MALDI-TOF-MS, matriks a-siyano-
4-hidroksisinnamik asit): protolamis molekiiler iyon 2256.34 Da [2L + Lu- 2H]"

2-4 lantanit ftalosiyaninlerin KBr hiicresinde ¢ekilen IR spekturumunda ftalosiyanin radikal
band1 1310-1325 cm™ ftalosiyanin gikmustir. 2236 cm”  keskin -CN  band:
siklotetramerizasyon sonrast kayboldu. 3000 cm™ {izerinde aromatik C-H gerilim band
cikmustir. 2855-2860 cm™ de alifatik C-H gerilim titresimleri ¢ikmistir. Ar —C = C- banti
1592 cm™ de ¢ikmustir. 2-4 lantanit ftalosiyaninlere ait IR spektrumlar sekil 4.5, 4.6, 4,7 de

verilmigtir
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2-4 lantanit ftalosiyaninlerin THF i¢inde aliman UV-vis spekturumlarinda yiiksek dalga
boyunda ¢ikan Q bandlar1 668, 687 ve 686 nm de ¢ikmistir. Ftalosiyaninlere ait yiiksek
enerjili bolgede c¢ikan B-bandi 354, 355, 354 nm de c¢cikmustir. 500-525 nm de radikal
ftalosiyanin anyonuna ait bir omuz gozlenmistir. Bu durum lantanit ftalosiyaninlerin
karekterislik absopsiyon bandidir. Yapisinda S-heteroatomu sahip ftalosiyaninlerin optik
Ozellikleri 6nemli bir sekilde etkilenir. Elektronik absorpsiyon spekturumun kirmiziya
kayma gdzlenir. Bu durum biyomedikal uygulamar icin oldukca onemlidir. 2-4 lantanit

ftalosiyaninlere ait Uv-Vis spektrumlart sekil 4.8, 4.9, 4.10 de verilmistir.

2-4 lantanit ftalosiyaninlere ait MALDI-TOF-MS (matriks olarak a-siyano-4-
hidroksisinnamik asit kullanilarak) spektrumumlarinda protolanmis molekiiler iyon pikleri
sirastyla 2222.96 Da [ 2L +Pr- 2H]", 2254.85 Da [ 2L + Yb- 2H]" ve 2256,34 Da [ 2L +
Lu- 2H]" cikmustir. 2-4 lantanit ftalosiyaninlere ait MALDI-TOF-MS spektrumlar1 sekil
4.11, 4.12, 4.13 de verilmistir
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Sekil 4. 13. Lutesyum (III) bis [4, 4', 4", 4"]-tetrakis-(6-hidroksihekzilsiilfonil) ftalosiyanin (4) ait MS (Maldi
TOF) Spektrumu

4.1.5. 2,9,16,23-tetrakis (6-hidroksihekzilsiilfonil) ftalosiyanin cinko(II) (5)

IR vmax (cm™): 3287 (H-bag), 2927, 2855, 1737 (H-O...H,zayif), 1612, 1597, 1484, 1433,
1365, 1303, 1299, 1217, 1138, 1069, 1034, 909, 814, 759, 742. 'H NMR (DMSO-Dy): &
,ppm 7.83 (dd, izomer, 1H, orto, CN ve SR, fenil HS5 ), 7.83 (s, 1H, izomer,orto CN ve SR,
fenil H3), 7.61 (dd,1H,orto SR ve Ar-H, fenil H6 ), 4,33 (s, t, br, -CH,OH, D,0O degisebilir)
, 3.59 (t, 2H, -CH,OH ), 3.01 ( CH»-S-), 1.65 (multiplet, 2H, CH,-S-Ar ), 1,47 ( multiplet,
2H, CH,CH,CH,OH), 1.40 (m, 2x CH,CH,CH,). UV/ vis (2.10* ,THF) Amax/nm (loge)
345 (5.7), 582 (0.57), 615 ( 1.2 ), 686 (6.00). MS: (MALDI-TOF-MS, matriks a-siyano-4-
hidroksisinnamik asit): m\z (%100) 1105.20 [M+H]", 1106.28 [M+2H]" 1107.36 [M+3H]",
1151.20 [M+2 Na]" 1192 [M+3Na+H,0]" 1233 [M+4Na+H,0]".
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4.1.6. 2,9,16,23-tetrakis (6-hidroksihekzilsiilfonil) ftalosiyanin bakir(II) (6)

IR vmax (cm'l): 3250 (H-bagu), 3010, 2973, 2951, 2856, 1732 (H-O...H,zayif), 1657, 1598,
1464, 1310, 1229, 1217, 1137, 1118, 1034, 910, 887, 873, 811, 742, 687. UV/ vis (2.10'4
,THF) Amax/nm (loge) 351 (9.80), 582 (1.18), 622 (3.76), 686 (15.70). MS : (

MALDI-TOF-MS, matriks o-siyano-4-hidroksisinnamik asit): m\z ( %100 ) 1103.20
[M+H]" 1190.06 [M+3Na+H,0]" 1232.03 [M+4Na+2H,0]", 1271.99 [M+5Na+3H,0]"

4.1.7. 2,9,16,23-tetrakis (6-hidroksihekzilsiilfonil) ftalosiyanin kobalt(II) (7)

IR vmax (cm'l): 3243 (H-bag), 3017, 2976, 2927, 2856, 1727 (H-0O...H,zayif), 1603, 1505,
1432, 1364, 1314 1229, 1216, 1141, 1105, 1040, 931, 873, 781, 750, 740, 690. UV/ vis
(2.10 ,THF) Amax/nm (loge) 334 (16.11), 628 (6.34), 674 (12.08). MS : ( MALDI-TOF-
MS, matriks a-siyano-4-hidroksisinnamik asit): m\z ( %100 ) 1099 [M+H]" 1118.27
[M+H,0]", 1119.27 [M+H+H,0]", 1210.00, 1211.23, 1212.24, 1213.27 [M+4Na+H,0]",
1243.23, 1244.23 [M+4Na+H,0]".

5-7 tetrasubstitiie ftalosiyaninlerin KBr hiicresinde ¢ekilen IR spekturumunda 2236 cm’
keskin -CN band: siklotetramerizasyon sonrast kayboldu. 3000 cm™ {izerinde aromatik C-H
gerilim band1 ¢ikmigtir. 2855-2860 cm’ de alifatik C-H gerilim titresimleri ¢ikmistir. Ar —
C = C- bant1 1592 cm™ de ¢ikmustir. 5-7 ftalosiyaninlere ait IR spektrumlar1 sekil 4.14,
4.15, 4.16 da verilmistir.

5 nolu yapmnim 'H NMR spektrumu baslangic bilesigi olan 1 nolu yapi ile kiiciik miktarda
kayma ve pik yayvanligi disinda hemen hemen benzeridir. 5’ in spektrumdaki yayvan
sinyaller muhtemelen onun izomerik bir karigtm olmasindan dolayr veya NMR
Olgiimlerinde kullanilan yiliksek konsantrasyonlarda vuku bulan agregasyon-disagregasyon
dengesi ile alakal kimyasal degismelerden kaynaklanmaktadir. 5 nolu ftalosiyanine ait 'H-
NMR spektrumu ve D,O ilavesinden sonra alinan spektrumumlart sekil 4.17, 4.18 de

verilmigtir.

5-7 tetrasubstitiie ftalosiyaninlerin THF icinde alinan UV-vis spekturumlarinda yiiksek
dalga boyunda ¢ikan Q bandlar1 686, 686 ve 674 nm de ¢ikmistir. Ftalosiyaninlere ait
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yiiksek enerjili bolgede ¢ikan B-bandi 345, 351, 334 nm de c¢ikmugtir. Yapisinda S-
heteroatomu sahip ftalosiyaninlerin optik 6zellikleri 6nemli bir sekilde etkilenir. Elektronik
absorpsiyon spekturumun kirmiziya kayma goézlenir. Bu durum biyomedikal uygulamar i¢in
oldukca onemlidir. 5-7 ftalosiyaninlere ait Uv-vis spektrumlar sekil 4.19, 4.20, 4.21 de
verilmistir. Tetrasubstitiie ftalosiyaninlere ait MALDI-TOF-MS

(matrix olarak oa-siyano-4-hidroksisinnamik asit kullanilarak) spektrumumlarinda
protolanmig molekiiler iyon pikleri sirasiyla 1105.20, 1103.20, 1099 Da ¢ikmistir. 5-7
ftalosiyaninlere ait MALDI-TOF-MS spektrumlari sekil 4.22, 4.23, 4.24 de verilmistir.
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4.2. Lantanit Ftalosiyaninlerin Elektrokimyasal Ol¢iim Sonuclari

Biitiin ftalosiyaninlerin elektokimyasal davraniglari donlisimlii voltametri ( CV) ve
differansiyel pulse voltametri (DPV) yontemi ile DMSOg¢o6zeltisinde gergeklestirilmistir.
icinde Yiizey alani 0.10 cm’ olan bir platin disk calisma elektrodu olarak kullanilmistir.
Calisma elektrodunun ylizeyi her ¢alisma oncesinde Al,Os’ {in su igindeki siispansiyonu ile
temizlenir. Karsit elektrot bir platin teldir. Ag/Ag" elektrodu bir referans elektrodu olarak
gorev yapar ve solusyonu tuz koprisi ile ayrilmistir. Evrensel referans olarak ferrosenden
yararlanilmis, potansiyeller Fc/Fc™ ‘e gore belirlenmistir. Tastyic1 elektrolit olarak saf
DMSO icindeki 0.01M tetrabutilamonyum perklorat ( TBAP )’ dan yararlanilmistir. Biitiin
elektrokimyasal Ol¢iimler saf azot gazi (N;) atmosferinde gergeklestirilmistir. Voltametrik
Ol¢iimler alinirken referans elektrot miimkiin oldugunca c¢alisma elektroduna yakin tutulur.

Bu sekilde ¢6zeltinin meydana getirecegi direnisin Oniine geg¢ilmis olur.

Biitiin komplekslerin CV 6l¢timlerinde bir tek elektronlu yiikseltgenme ve 5 tane de tek
elektronlu indirgenme reaksiyonu gozlenmistir. Elektrokimyasal sonuclar Tablo 4.1 de
Ozetlenmistir. TBAP/DMSO ¢6zelti ortaminda alanin CV lerinde goriildiigii gibi Lantanit
bisftalosiyanin serisinin biitiin kompleksleri ¢oklu indirgenme/yiikseltgenme 6zelliklerine

sahiptirler. Denklem 1 de 6rnek olarak Pr(Pc), nin redoks reaksiyonlar1 verilmistir.
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Tablo 4.1. Komplekslerin Voltametrik Verileri

Redoks eslenigi , E;»/V vs Fc'/Fc (AE,/mV")

Kompleks Pc(-1)MPe(-1) Pc(-1)MPe(-2) Pc(-2)MPe(-2)  Pe(-3)MPe(-2)  Po(-3)MPe(-3)  Pe(-4)MPe(-3)  AE,° AE,° Ref.

Pe(-1)MPc(-2) Pe(-2)MPe(-2)  Pe(-3)MPe(2)  Pe(-3)MPe(-3)  Pe(-4)MPe(-3)  Pe(-4)MPc(-4)

2 0 0.27 -1.20 -1.53 -1.72 -1.98 027 0.93 tw
(129) (73) (62) (72) (80) -

3 0.08 -0.21 -1.27 -1.56 228 029 1.06 tw
(115) - (90) - -

4 0.04 -0.17 -1.10 -1.31 2.02 2.02 021 0.93 tw
- - (60) (180) (280) (140)

LusPes 0.41 -0.37 -0.67 - 078 115

Lu,Pc,s  0.00 -0.45 -1.54 -1.92 045 1.09 116

Lu,Pc 025 -0.19 -1.29 044 1.1 117

LuPc  0.17 -0.14 -1.21 -1.51 031 1.07 118

100mV/s de “E;,=(EatEy)/2  vs Fc/F." 100mV/s de bAEp= EpatEy © ler parantez iginde verilmistir.
°AE;,= E(1.ylikselgenme)- E; (1. indirgenme), dAE,,=E, »(L.indirgenme)- E;»(2. indirgenme), ‘tw=Bu ¢aligma.

€ € €
[Pc(-1)PrPe(-1)]" & [Pc(-1)PrPc(-2)] < [Pc(-2)PrPe(-2)] ¢ [Pe(-3)PrPe(-2)]*
VI I I

€ ﬁ I

e e
[Pc(-4)PrPc(-4)]" < [Pc(-4)PrPc(-3)]* <« [Pc(-3)PrPe(-3)]*
A v
()

Lantanit ¢ift kath ftalosiyaninlerin hepsi halka merkezli yiikseltgenme ve indirgenme
reaksiyonu verirken yalniz seryum tiirevleri lantanit serileri i¢inde metal merkezli

indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonu vermektedir.

Merkezdeki metal inaktif Ozellik tasidigindan yiikseltgenme ve indirgenmeler halka
tizerinden gergeklesmektedir. Serbest bir radikal igeren 2 nolu yap1 kati haldeyken [Pc(-
1)PrPc(-2)] formundadir. Cozeltiye -0.50 V vs ( Fc\ F¢") luk bir potansiyel uygulandiginda
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yapt [Pc(-2)PrPc(-2)]" haline doniisiir. Daha negatif potansiyellere dogru tarama
yapildiginda -1.20 V vs ( Fc\ F¢") yapt [Pc(-3)PrPc(-2)]? haline déniisiir. Sonrasinda -1.53
V ‘da yap1 tekrar indirgenerek [Pc(-3)PrPc(-3)]” haline déniisiir. Daha pozitif taramalar
yapildiginda yap1 dnce orijinal haline doniisiir, [Pc(-1)PrPc(-2)]. -0.27 V ve sonrasinda yap1
tekrardan yiikseltgenerek [Pc(-1)PrPc(-1)]" haline doniisiir. 2 nolu yapmm ikinci
indrgenmesi mono ftalosiyaninlere kiyasla daha negatif potansiyellere dogru degisim
gostermektedir. Sandivig tipi komplekslerde daha kisa olan halka uzunluklari, m-orbitallerin
daha giiclii bir sekilde etkilesime girmesine neden olur. Bu yiizden daha negatif ve daha az
pozitif alan potansiyel taramalarinda orjinal [Pc(-1)PrPc(-2)] kompleksin yiikseltgenmesi ve
indirgenmesi saglanir. Bunun soucunda sandivi¢ tipi ftalosiyanilerde HOMO-LUMO

arasindaki bosluk mono ftalosiyaninlere gére daha kiigiiktiir.

Sandivig tipi radikal tiirlerin HOMO’sundan bir elektron uzaklastirmak ve sandivig tipi (
MPc;)” mono anyonun bir elektron ile indirgenmis olusumunun LUMO’suna bir elektron

koymak icin gereken enerji AE, ile ifade edilir. 2 nolu yapinin AE;, degeri 0.26 V dur.

Elektrokimyasal davranislar s6z konusu komplekslerin elektrokromik kullanilabilirliklerini
gostermektedir. Yapilan elektrokromik dl¢timlerde Sekil 4.25 de 2 nolu yapinin siklik (CV)

ve diferansiyel pulse (DPV) voltogramlar1 verilmistir.
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Sekil 4.25. Kompleksin Pr(Pc), TBAP/DMSO ortaminda 100 mVs™ tarama hizinda alman CV’si ve
diferansiyel pulse voltagramlari

4.3. Lantanit Ftalosiyaninlerin Agir Metallerle Spektroskopik Olarak Etkilesiminin

Incelenmesi

Iki katli bilesiklerin elektronik absorbsiyon olgiimleri THF- MeOH icinde almmustir.
Merkezden metale baglanmis D, simetrisine sahip olan ftalosiyaninler i¢in Q bandi
absorpsiyonu aj, - €, gegisine ithaf edilmektedir. Bu gegis 700 nm de tek bir absorpsiyon
piki seklinde kendini gosterir. Metalsiz ftalosiyaninlerin bu sekilde bir birine yaklagmasi iki
LUMO nun dejenere olarak daha kompleks orbitallerin olugsmasina yol acar. Bu yiizden
metalsiz ftalosiyaninlerin Q band1 Qx ve Qy absorbanlar1 seklinde ikiye ayrilir. Metalli
ftalosiyaninler goriiniiste metalsiz ftalosiyaninlerden daha basit Q band absorpsiyonlari

olustururlar. Ftalosiyaninler Q bandina ek olarak Uv bdlgesinin 300- 400 nm ler arasinda
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karekteristik bir B bandi daha derin m-n* gecislerinden kaynaklanir. Sandivig tipi
ftalosiyaninlerin (2-4) Uv —Vis spekturumlarinda Q bandi daha yiiksek enerji bolgesinde
686, 687, 686 nm de omuzlu bir band seklinde gozlenir. Radikalik ftalosiyanin anyonlar
icin karekteristik absorpsiyon bandlar1 500-535 nm ler arasinda omuzlar seklinde goriiniir.
(2-4) nolu yapilarin Q band verileri; Q band absorpsiyonlarinin benzen halkasi tizerindeki
siibstitiientlere kars1 hassas oldugunu gostermektedir. Konsantrasyondaki artis Q bandinin
daha kisa dalga boylarina kaymalarina yol agan agregasyon ile sonuclanir ve molar

absorbsiyon katsayisinda bir diisiis gerceklesir.

Ftalosiyaninlerin tiyodonor gruplarmin farkli hacimdeki gecis metalleri ile kompleks
olusumunu gozlemek ig¢in UV-Vis spektroskopi yonteminden yararlanilabilir. Analit
tuzlarinin (AgNOs, Na,PdCl; ve HgCl, ) tamamen ¢Oziinmesini saglamak icin MPc
(hacimce 5\1 ) THF/ MeOH karisiminda ¢dziinerek titrasyon gerceklestirilir.

Oda sicakliginda, MeOH i¢indeki AgNOs (ul) ¢ozeltisi THF/MeOH karisimindaki 4 nolu
ftalosiyanin ¢ozeltisine ilave edilmeye baslayinca renk degisikligi gergeklesir. Rengin mavi
yesilden soluk yesile donmesi 4 ‘iin tiyoeter gruplar ile etkilesmesi 4:1 oraninda metal
ftalosiyanin igeren bir {iriin verir. 4 nolu ftalosiyanin donor atomlarina Ag" gibi iyonlarin
baglanmasi Q ve B bandlarini etkiler. Bunun yaninda 4 nolu yapinin siilfiir zincirlerinin

farkli hacimlerdeki katyonlarla eslenmesi n>7* gecislerini etkiler.

4’tin metal iyonuna olan ilgisini belirlemek i¢in 4’tin THF\MeOH (5 :1 v/v ) i¢indeki
cozeltisi 1.0x107 M Ag™ ile titre edilir ve 355 nm deki relatif absorbans [ Ag'] \
[Lu(Pc),] mol orani olarak grafige gecilir. Buda bize [ Ag'] \ [ Lu(Pc),] orammnin 4:1
oldugunu gosterir. Bu sekil 4.26 gosterilmistir.
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Sekil 4.26. 4’iin 354 nm deki relatif absorbans [ Ag']\ [ Lu(Pc),] oran

Sekil 4.27. goriildiigii gibi, 4’iin Ag™ iyonu etkilesimi esnasinda, Q bandinin yogunlugu
azalirken banda 686 nm den 706 nm ye kaymaktadir. Bu arada 650 mn deki omuzda 3-4 nm
kirmiziya kaymanin yaninda bir de absorbanda artig gozlenir. Ayn1 zamanda 616 ve 508 nm
deki omuzlarin yogunlugu kaybolurken, yeni bir omuzda 602 nm de gozlenir. Bu nemli
degisiklik m etkilesimlerinin olmasimni saglayan oligomerik agregasyon konsantrayondaki
artistan kaynaklanmaktadir. Bu artis esnasinda monomer konsantrasyonda azalir. Titrasyon
esnasinda 354 nm deki B bandinin yogunlugu monomer konsantrasyondaki diisiisiin sonucu
azalir. Bundan sonra daha fazla Ag’ ilave edilse bile spektrum da bir degisiklik olmaz. Ag"
iyonlarinin baglanmasi Q bandinin yarilmasim1 30 nm kadar arttirir. Bu spektroskopik
veriler tiyoeter gruplarin giimiis iyonlar ile etkilesimi ve agregasyonla sebeke tipi polimer

birimlerinin olugmasi sonucu gerceklesir.
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Sekil 4.27. Lu(Pc), Ftalosiyanin Ag" iyonu ile titrasyonu

Diger taraftan 4 nolu yapin Pd* ile titrasyonu sekil 4.28 de gok farkli bir spektrum verir.
Oda sicakliginda MeOH igindeki Pd™ nin THF / MeOH rengin mavi yesilden yesile
dontismesine yol agmustir. Bu bize kompleks olusumunu gosterir. Maalesef, bu renk degisimi
onun saflifinin 6nciisii olan zor ayrisan yesil katinin olusumu ile alakalidir. Bu yesil katinin
olusumu ile izlenmistir. Bu yesil kati bilinen organik solventlerde ¢oziinme 06zelligi
gbstermemistir. 4 nolu yapinin tiyoeter gruplari ile Ag” ve Pd™ iyonlari ile etkilesmesi 4:1
oraninda bir metal ftalosiyanin iiriinii verir. 686 nm deki Q bandinin yogunlugu yaklasik 10
nm kirmiziya kaymakla birlikte bir azalma gostermistir. 616 ve 508 nm deki omuzlarin
yogunluklar1 da hafif bir kirmiziya kaymakla birlikte bir azalma gostermis ve sonunda
kaybolmustur. Ayn1 zamanda, 650 nm deki omuz 6nce artmis, sonrasinda titrasyon sonucunda
azalmis kaybolmustur.  Titrasyon esnasinda 354 nm deki B bandinin yogunlugu
monomerlerin konsantrasyonlarindaki bir diisiisiin  sonucu olarak artmistir. Bu cesit
spektroskopik davranislar muhtemelen Pd*™ nin agregasyon- disagregasyon dengesi iizerine
olan etkisinden kaynaklanmaktadir. 4 nolu yapimin halkasindaki pargaciklar ile Pd™* nin

etkilesme girmesi zit bir etki dogurur ve Q band maksimumu belli bir dereceye kadar azalir
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fakat agregasyon artmaz. Sonug¢ olarak, diizlemsel yapidaki 4 PdS,Cl, lerin diizlem dis1
kompleksler haline donlismesi ¢ozelti icindeki diizlemsel ftalosiyanin agregelerinin
ayrismasina yol agacagi beklenmektedir. Burada Pd(II) metal kompleksinin monomerik
birimlerinin konsantrasyonlarinin belli bir dereceye kadar azaldigi anlamina gelir. Fakat
sandvig tipi olusumu ile dimerik birimler artis géstermez. Sasirtici bir sekilde 4 nolu yapinin
HgCl, ile etkilesime sokulugunda goriiniir bolge spektrumunda bir degisme olmamistir. Buda
S atomlarinin civa iyonlarn ile koordinasyon ya ¢ok zayif oldugundan ya da koordine

olmadigindan kaynaklanmakatdir.

Dalga Bovn ( nm )

Sekil 4.28. Lu(Pc), Ftalosiyanin Pd** iyonu ile titrasyonu
Y y Y

4.4. Tetrasubstitiie Ftalosiyaninlerin Elektrokimyasal Olciim Sonuclar

Biitlin ftalosiyaninlerin elektokimyasal davraniglart siklik voltametri ( CV) ve differansiyel
pulse voltametri (DPV) yontemi ile DMSO ig¢inde bir platin ¢alisma elektrodu iizerinde
aragtirtlmaktadir. SCE’ ye kars1 yarim dalga potansiyelleri Tablo 4.2” de 6zetlemektedir.
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Tablo 4.2. Tetra ftalosiyanin komplekslerinin voltometrik verileri

Kompleks YK | ind | ind 5 ind Kay.

Eip(VF AE(mVY holpa”  Ero(VF AELoV P [/Ipd  EyfVPA EmV)® Lo/lpa”  EnglVPA Effrdv ) LefIpa”

5 073 65 092 0474 63 098 100 65 036 -1.43 Tw
6 01g 72 052 0473 6 085 103 65 090 -1.42 Tw
7 046 95 095 036 96 1.00 127103 098 Tw
0gPe 0.12 A0.50 093 -1.30 [51]
ACyPe 0.15 .35 -1.06 -1.90 [51]
P 0.64 -0.92 -1.14 2204 [51]
*NiPc -0.62 -121 -LE7 [54]
t(oPc 0.60 -0.61 1. -1.26 [54]

* Eyg ={EptEpey? 100 nws’ da

¥ FpFpatEpe 100 mw lda .

© Lo/ Indirgenine | Lo/, Vileseltgenme prosesled | 100 mvs! da

3 Tetra-propand olsulfanil parcaciiddan ile sabstitue olrmg,

* Tetra-aminofenil sulfanil parcaciklan ile substitute dmusg. Bu caligma [ Tw)

Sekil 4.29 da; 6 ve 7 nolu irinlerin siklik voltamogramlari ve differansiyel pulse
voltamogramlarin1 gostermektedir. TBAP \ DMSO ortaminda bilesik 1 adet yar1 tersinir tek
lektronlu yiikseltgenme ve iki tek elektronlu indirgenme reaksiyonu vermistir. Birinci
yiikseltgenme ve birinci indirgenme Mn, Fe, Co tiirevli ftalosiyaninlerde DMF ve DMSO gibi
polar solventler igersinde merkezdeki metal iizerinde gergeklesmektedir. Ni, Cu, Zn
ftalosiyaninlerde yiikseltgenme ve indirgenmeler Pc halkasi iizerinden gerceklesmektedir. Bu
calismada 7 nolu yapinin 1. yiikseltgenme ve birinci indirgenmenin 0.465 ve -0.360 V
arasinda Co"\Co' ve Co"\Co™" redoks ciftlerine ithaf edilebilecegini gostermektedir. Kalan

yiikseltgenmeler ve indirgenmeler ftalosiyanin halkasi iizerinden ger¢eklesmektedir.

[Co(lNPe(-2)]" <:> [Co(11)Pc(-2)] <:> [Co(1)Pc(-2)]" <:> [Co(1)Pc(-3)]"

0,47V -0,36V -1,27V

7 nolu yapimin hem birinci yiikseltgenmesi hem de birinci indirgenmesi hemen hemen diger
kobalt ftalosiyaninlerle ayni potansiyellerde gerceklesmektedir. Bu aradaki kiigiik farkta
elektron veren substitiientlerden kaynaklanmaktadir. Tablo 4.2° de gosterdigi tizere
indirgenme ve yikseltgenmeler daha pozitif potansiyellerde gozlenmistir. Bu Tetra-(6-

merkapto-1-hekzanol) substitiientlerin elektron salma yeteneginden kaynaklanmaktadir.



123

TBAP\DMSO elektrolit sisteminde 5 ve 6 nolu yap1 bir adet tek elektronlu yiikseltgenme ve 3
tane tek elektronlu indirgenme reaksiyonu vermistir. Komplekslerin elektro inaktif metal
merkezli olmalar1 sebebiyle, bu yiikseltgenme ve indirgenmelerin hepsi elektronlarin makro
Pc halka orbitallerine katilmasindan veya bu orbitallerden elektronlarin uzaklagsmasindan
kaynaklanmaktadir. 6 nolu yapinin yiikseltgenmesi biiyiik anodik akimdan dolay1 absorpsiyon
karakteri gosterir. Komplekslerin elektrod yiizeyinde absorbe olmasiin bir sonucu olarak,
komplekslerin yiikseltgenme ¢iftlerine genel bakir ftalosiyaninlere kiyasla daha diisiik pozitif
potansiyellere kaymaya sebep olur . Komplekslerin absorbe olmasi birinci yiikseltgenme ve 1.

indirgenme arasinda daha diisiik bir potansiyel farkin olmasini saglarlar.

I 10 A _ J i
— SN — ~
'- // — Ih:d"‘/

E f mV versus SCE

Sekil 4.29. 7(a); 6 (b) nin degisik hizlarda taramasi

4.5. Tetrasubstitiie  Ftalosiyaninlerin Agir Metallerle Spektroskopik Olarak

Etkilesiminin Incelenmesi

Metalli ftalosiyaninin komplekslerinin halka konumundaki siilfiir gruplart Ag' ve Pd" gibi
yumusak metal iyonlarma karst ¢ok hassastir. Bu yiizden metalli ftalosiyaninlerin farkli

hacimdeki metal iyonlar1 ile olan sensdr \ koordinasyon ge¢isini gozlemek i¢in Uv-Vis
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spektrokopisinden yararlanilabilinir. Metali ftalosiyaninlerin yumusak metallerle titrasyonu
MeOH \ THF ¢ozeltisi icinde gergeklestirilir. Bu sekilde MeOH iginde ¢oziilmiis olan
AgNO;, Na,PdCly, Cd(O,CMe), ve Hg(NOs), analit tuzlarinin tamamem ¢dziinmesi temin
edilmis olmaktadir. Her MPc ve metal tuzu konsantrasyonu 10” ve 10 moldm™ diir. Metal
tuzlariin daha yiiksek konsantrasyonlarda kullanilmasinin nedeni ftalosiyanin ¢ozeltisine
katilmalar1 sonrasinda seyrelmeyle ciddi degisikliklerin olabilmesindendir. 5-7 maddelerinin
6-hidroksihekzilstlfanil par¢aciklarmimn siilfir donor atomlar1 Ag' ve Pd" ile kordinasyona
girer Bu kordinasyon esnasinda optikal degisiklikler gozlenir. Fakat komplekslerin Cd" ve

Hg" ile titrasyona tabi tutuldugunda higbir optikal degisiklikler g6zlenmez.

5- 7’in Pd" ile titrasyonu sekil 4.30 de gosterildigi gibi benzer optik degisiklikler gostermistir.
Oda sicaklhiginda 5-7’in ¢6zeltisine Pd" ¢ozeltisinin yavasca katilmasi bir renk degisikligine
yol agar. Rengin mavi yesilden koyu yesile dogru kaymasi Pd" nin koplekslerle kompleks
olusumuna gittiginin bir gostergesidir. Sekil 4.30 de gosterildigi gibi Pd" komplekslerin donor
atomlarina baglanmasi1 Q ve B bandlarinda ve n-n* ge¢islerinde etkin bazi degisikliklere yol
acar. Pd" nin 5-7 ye kiigiik miktarlarda katilmas1 monomerik tiirlerin kaybolmasina yol agar.
Bu esnada 686, 686 ve 674 nmlerde absorpsiyon pikleri kaybolmaya baslarken 654,655 ve
640 nm civarinda yeni pikler ortaya c¢ikiyor. Bu yeni piklerde oligomerik agrege tiirleri
olusmaya baglamasinin bir sonucudur. Biitiin komplekslerin B bandlar1 yaklagik 15-20 nm
kadar daha yiiksek enerjili alana kayar. Bu kayim esnasinda sekil 4.30 de gozlendigi lizere pik

yogunlugunda bir degisiklik gdozlenmez.

Sekil 4.30 de goriildiigii iizere titrasyon ok agik izosbestik noktalar géstermektedir. Bunlar 5
icin; 345, 384,487, 607, 624 ve 740 nm; 6 icin; 345, 377, 467, 607, 623, 661 ve 7 icin ise 315,
363, 425, 590, 612 ve 645 nmlerdir. Bu ¢esit spektroskopik davranislar muhtemelen Pd" ile
ftalosiyanin koplekslerinin komplekslesmesinden ve Pd"-Pc komplekslerinin agregasyon-
disagregasyon dengesinden kaynaklanmaktadir. Oligomerik ve monomerik agrege tiirlerin
yogunluklarinda azalma basladiginda B bantlar1 ve n-n* gegislerine ait bantlarin
yogunluklarinda artig gozlenir. Bu artig 400-500 nm ler de gozlenir ve bag yapmayan siilfiir
elektronlariin ©* ftalosiyanin orbitaline ge¢mesinden kaynaklanmaktadir. Bu alisila
gelmemis spektroskopik degisiklikler farkli geometriye sahip Pd" — Pc komplekslerinin

olusumunun bir sonucudur (Agregasyonlarin ayrismasi ve kare diizlemsel yapilarin olugmast).
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Sekil 4.31 de 5 ve 6 nolu iriinlerin Ag' ile titrasyonun baslangig ve bitis noktalarin
gostermektedir. Ag' iyonlarinin 5-7” nin ¢6zeltilerine katilmasi mavi-yesilden koyu maviye
dogru degisen bir renk degisikligine yol agar. Bu renk degisikligi kompleksin Ag' ile
kompleks olusumuna gittiginin ispatidir. Sekil 4.31 de goriildiigii tizere kompleks ¢ozeltisinin
Ag' ile titrasyonu monomerik tiirlerin kaybolmasina yol agar. Bu esnada olusan oligomerik
yigilan tiirler monomerik tiirlerin Q bandinin daha yiiksek enerjili bolgesinde pik vererek
kendini gosterir. Biitlin komplekslerin B bandlar1 ise yaklagik 15-20 nm kadar maviye
kaymaktadir ama yogunluklarda bir degisiklik olmamaktadir. Titrasyon ¢ok agik sekilde
izosbestik noktalar gostermektedir. Bunlar S icin; 330, 478, 607, 655 ve 715 nm ve 6 igin;
335, 387, 486, 615, 656 ve 715 nm dir. Bu spektroskopik degisiklikler ftalosiyaninlerin donor
atomlariyla Ag' iyonlarinin koordine olmasindan ve komplekslerin agregasyon 6zelliginin
olmasindan dolay1 sebeke tipi polimer birimlerinin olusmasindan kaynaklanmaktadir. Ag'

iyonlarmin daha fazla katilmas1 spektral degisiklikler gostermez.
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BOLUM 5: GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Tetrapirol tiirevlerinden olan ftalosiyaninler, porfirinler, tetrabenzoporfirinler ve
porfirazinler sahip olduklar1 ¢ok c¢esitli Ozelliklerinden dolay1 ileri teknolojik
malzeme olarak genis uygulama alani bulduklarindan dolayr yogun bir arastirma

konusu olmustur.

Coziinen ftalosiyaninler iizerine yogun ilgi, elektriksel, optik, katalitik 6zellikli
materyaller olarak bu bilesiklerin yapilarinin uygun olmasindan kaynaklanmaktadir.
Ftalosiyanin govdesine periferal substitiientlerin eklenmesi, degisik uygulama
alanlar1 igin gerekli fonksiyonlara sahip yeni malzeme iiretimi saglayacaktir.
Ftalosiyaninlerdeki 6zellikler daha ziyade halkadaki metale ve periferal konumdaki
siibstitlientlere baglidir. Basit mono fonksiyonlu alkil, alkoksi, tetratiyo v.b.
siibstitlientlerden baslayarak, ta¢ eter, tetraaza, diazadioksa, tetraaza-tac eter,
makrohalkalar gibi daha kompleks yapilar ftalosiyanin halkasina ilave edilerek
ftalosiyaninlerin ¢oziiniirlikkleri arttirilmistir. Bizim c¢alismamizda hazirladigimiz
ftalosiyaninlerin benzen halkasina substitiie olmus fonksiyonel iyonofor gruplar
tastyan cift katli elektrokromik ftalosiyaninlerden, lantanit bis-[(4,4,4°°,4°"")-
tetrakis-(6-hidroksihekzilsulfonil) ftalosiyanin], {M[Pc(S-C¢H 30H)4],} (M=Pr'",
Yb"™, and Lu™)’in ve ayn1 metal iyonofor fonksiyonel gruplari tastyan tetrasiibstitiie
monoftalosiyaninlerin,  2,9,16,23-tetrakis(6-hidroksihekzilsiilfonil)  ftalosiyanin,
M[Pc(SCcH30(M=Zn(1l), Cu(ll), Co(ll), sentezi ger¢eklestirilmis ve bu bilesikler
yapilari elementel analiz, FTIR, 'H ve °C NMR, MS ( MALDI-TOF) ve UV-Vis
spektral verileri yardimiyla karekterize edilmistir. Yeni sentezlenmis fonksiyonel
ftalosiyaninler MeOH, EtOH, BuOH, THF, DMF, CNP (a-kloronaftalin), DMSO ve
kinolin de ¢oziiniirken, i-PrOH ve CH3CN gibi solventlerde daha az
coziinmektedirler. Bu Ftalosiyanin malzemelerinin segici toksik metal sensor

ozellikleri periferal konumundaki siilfiir donor atomlarindan kaynaklanmaktadir. Bu
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etki kimya literatiirinde yumusak-yumusak etkilesimlerden ileri gelmektedir.

Fonksiyonel —OH gruplar1 da polar ortam saglamaktadirlar.

Son yillarda ise birgok metal ftalosiyanin kompleksi, 6zellikle lantanit serisi, bis-
ftalosiyanin kompleksleri elektrokromik ozellikleri sebebiyle, elektrokromik
gorilintiileme sektoriinde kullanim alan1 bulmaktadir. Cogu Ln(Pc), filmleri genellikle
parlak yesil renktedirler. Yesil Ln(Pc), yiikseltgendiginde sar1 renk almaktadir. Ikinci
ylikseltgenme tirtinleri ise kirmizi renktedir. Benzer sekilde indirgenmis tiirleri
sirastyla mavi ve mor renktedirler. Yapilan g¢alismalar Ln(Pc), kompleklerinin
yukseltgenme {iriinleri olarak sar1 ve kirmizi ve indirgenme iirlinleri olarak da mavi
ve mor renk alabilmelerinin polielektrokromik goriintiileme olarak kullanilabilirligini
gostermektedir. Ln(Pc), komplekslerinin renk degistirme kinetigi redoks
reaksiyonlari sirasinda halkalardaki farli elektron yogunluklarindan ileri gelmektedir.
Merkezdeki metaller elektroinaktif olduklarindan tiim yiikseltgenme ve
indirgenmeler ftalosiyanin halkasina ait olarak ortaya ¢ikmustir. Burada elektrolit
olarak kullanilan anyonlarin/katyonlarin yiik ve molekiil biiyiikliikleri komplekslerin
renk degistirme reversibilligini ve hizin1 etkilemektedirler. Uluslararasi saygin
caligmalarda yapilan elektrokromik calismalari orijinal olarak hazirladigimiz
malzemeler lizerinde test ederek pozitif neticeler aldik ve bu konuda c¢aligmalara
devam etmekteyiz. Malzemelerin redoks davraniglarin da reversibillik ve
indirgenmis/yiikseltgenmis tiirlerin akim oranlar1 malzeme Omrii acisindan son

derece onemlidir. Teknolojik uygulamalar da bu paralelde yiirimektedir.

Malzemelerde tam reversiblie uymayan irreversibil ya da quasireversibil
voltomogramlar ¢ikabilmektedir. ITO ¢amlarinda renk doniigiimlerini gozlemekle
beraber teknolojiye doniik molekiiller {izerine ¢alismalara devam ileri de de devam

etmek en biiylik arzumuz olacaktir.

Bu calismada hem Ln(Pc), hem de mono fonksiyonel ftalosiyaninlerin Ag” ve Pd™
gibi katyonlarla baglanmasi ile poliniikleer ftalosiyanin komplekslerin olusumu
UV/vis spektrofotometresi teknigi ile izlenmis olup ¢ok az olan literatiir
kaynaklarindan daha saglikli spektrumlar elde edilmistir. Bu sonug ile
sentezledigimiz Ln(Pc), ve mono fonksiyonel ftalosiyaninlerin bazi agir metallere

kars1 segici sensor 6zelligi oldugu tespit edilmistir.
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Sonug¢ olarak elde edilen malzemelerden Ln(Pc), gelistirilerek elektrokromik ve
secici metal iyonofor materyal olarak, mono ftalosiyaninler segici metal iyonofor

olarak kullanilabilir.
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