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OZET

Anahtar Kelimeler: Ftalosiyanin, ¢inko, kobalt, metalsiz, antioksidan, agregasyon.

Ftalosiyaninler, fotokimyasal, elektrokimyasal ve katalitik 6zellikleri tasiyan c¢ok
onemli aromatik makrosiklik bilesiklerdir [1]. Periyodik tablonun bir¢ok metali ile
kolayca koordinasyon kompleksleri olusturabilirler. Tetrapirol halkasinin bir iiyesi olan
ftalosiyaninler yiiksek teknolojik uygulama alanina sahip olmasi nedeniyle oldukea ilgi
¢cekmektedir.

Bu g¢alismada M {2(3), 9(10), 16(17), 23(24)—tetrakis (4-(metiltiyo) fenoksi)
ftalosiyanin} (M=2H, Zn, Co) elde edilmistir. Bu ftalosiyaninler 4-(4-
(metiltiyo)fenoksi) ftalonitril’in uygun metal tuzlariyla [MX;] ( X=CI veya X=Ac)
hegzanol ve 1,8-diazabisiklo[5.4.0] undeka-7-ene (DBU) ortaminda reflux sicakliginda
siklotetramerizasyon reaksiyonuyla elde edilmislerdir. Ftalosiyaninler uygun metotlarla
saflastirildiktan sonra UV-Vis, IR, 'H-NMR ve MASS spektrumlar1 yardimiyla
aydmlatilmistir.



SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NEW TYPES OF O-
BRIDGED BETA SUBSTITUENT PHTHALOCYANINES

SUMMARY

Keywords: Phthalocyanines, zinc, cobalt, metal free, antioxidan, aggregation.

Phthalocyanines are aromatic macrocyclic compounds carrying very important
photochemical, electrochemical and catalytic properties. They can easily form
coordination complexes with most elements of the periodic table. Phthalocyanines (Pcs)
and related compounds are member of the tetrapyrrolic macrocycle family, which are
worthy of attention due to having high technologital applications.

In the present work, M {2(3), 9(10), 16(17), 23(24)—tetrakis (4-(methylthio) phenoxy)
phthalocyanine} (M=2H, Zn, Co) were obtained from cylotetramerization reaction of 4-
(4-(methylthio) phenoxy) phthalonitrile with corresponding appropriate [MX;] (X=C lor
X=Ac) in the presence of hexanol and 1,8-diazabisiklo[5.4.0] undeka-7-ene (DBU) as a
strong at reflux temperature. All of the phthalocyanines were purified by
chromatography. The elemental analysis, UV-vis, IR, 'H-NMR and MASS spectra
confirm the proposed structures of the compounds.



BOLUM 1. GIRIS

1907 de ilk defa Braun ile Tcherniac tarafindan yapay makro halkali yapiya sahip
bilesik olan ftalosiyanin, asetik anhidrit ve ftalimidten yiiksek 1sida o-siyanobenzamid

iiretimi asamasinda mavi renkli yan iiriin olusmasi sonucu ile ortaya ¢ikmustir [1].

Ticari agisindan biiylik onem tasityan ftalosiyaninler koyu renkli tetrabenzoporfirazin
iceren bilesiklerdir. Bu ylizden 1928 yilinda iizerinde en fazla arastirma yapilan sentetik
boyar maddeler grubunu olustururlar. Kuvvetli oksitleyici olmasi disinda kimyasal

maddelere ve 1518a kars1 giiclii olmalar1 en 6nemli 6zellikleridir [2].

20. yiizyilinda rastlant1 sonucu ortaya ¢ikan ve 1934’te yapilarmin gereken bilgileri
toplanip yaymlanmasmiyla ftalosiyanin bilesikleri yesil ve mavi renkleriyle senelerce
boyar madde olarak kullamlmistir [3]. Katalitik aktivite, elektriksel iletkenlik,
elektronik 6zellik, vb. gibi farkli 6zelliklerinin belirlenmesi son yillarda ftalosiyaninlere
daha yeni ve farkli uygulama alanlar1 olusturmustur. Cesitli siibstitiientlerin perifeal
pozisyonlarina baglanmasi farkli uygulama alanlarinda olmasi gereken isleve sahip
malzeme {iiretimi elde edilecektir. Makrosikliklerin dondr grubu tasimasindan dolayi,
baska metal iyonlarmida baglayabilmeleri bakimindan yararlidir. Yalnizca oksijen
barindiran tac eterler alkali metaller ile katilma reaksiyonu sonucu bilesikler
olusturuken, diger durumda makroaza halkasi ise ge¢is metallerle kompleks meydana

getirirler [4].

Farkli nitelikler tagiyan ftalosiyaninlerin yeni uygulama alanlar1 i¢cin son donemlerde
arastirilmis ve basarili uygulamalar gerceklestirilmistir. Potansiyel kullanimlariyla ilgili
yapilan ftalosiyanindeki son c¢aligmalar kanserin fotodinamik terapisinde (PDT),
kimyasal ve gaz sensorlerinde, yakit pillerinde elektrokatalizor olarak, fotovoltaik

hiicrelerde, bilgi depolama ve optik disklerde, fotokopi makinelerinde ve lazer



yazicilarinda, tekstil boyalarinda, miirekkeplerde, petrol iiriinlerinde istenmeyen
kiikiirtlii bilesiklerin giderilmesinde, iletken ve yariiletken polimerlerde, sivi kristal
renkli ekran uygulamalarinda, infrared absorplayici olarak, elektrokromik goriintiileme
aletleri gibi bir ¢ok kullanim alanlar1 vardir. Ayni1 zamanda ftalosiyaninler elektron
delokalizasyon, diizlemsellik ve yiiksek simetriye sahip olmasi sebebiyle hem
spektroskopiyle calisan kisiler hem de teorici kimyacilar i¢cin son derece onemli ilgi

alan1 olusturmaktadir [5].



BOLUM 2. GENEL BiLGILER

2.1. Ftalosiyaninlerin Kesfi

Phthalocyanine (Pc) kelimesi, Yunanca karsiligi olan ‘cyanine (koyu mavi)’ ve ‘naphtha
(kaya yag1)’ kelimesinden tiiretilmistir. Tscherniac ile Braun tarafindan 1907 yillarinda
ilk defa asetik anhidrit ve ftalimidten ortosiyanobenzamid’in hazirlanmasi esnasinda
tesadiifen ortaya c¢ikan koyu ve ¢Oziiniir olmayan metalsiz ftalosiyanin maddesi fazla

ilgi cekmemistir [1]. Sekil 2.1.°de ilk ftalosiyanin sentez yontemi gosterilmistir.

0
VY
N= N \
NP2, =
4 — = N—M‘N ,
CN = g )
=~ N\ N

Sekil 2.1. Ftalosiyaninlerin ilk sentez reaksiyonu [1].

1927 yilinda H.De Diesbach ve E.Von Der Wied, o-diromobenzenle bakir siyaniirii
tepkimeye sokup 1sitildiginda bir anda mavi renkli bir liriin elde edilmistir. Baslangigta
elde edilen maddenin yapis1 arastrmalarda bir sonu¢ alinamamis, 1siya ve asit baza

kars1 direngliligi belli olmamistir [6].

Ftalosiyanin eldesiyle alakali diger bir calismada, 1928°de Iskog boya sirketinin iiretimi

sirasinda olusan reaktorden ¢ikan demir-metal kompleksinin tanimlanmasiydi. 1929’da



¢cOziiniir olmayan ve Kkararli olan yan diirlinde pigment Ozelligin incelenmesi
yogunlastirilmig olup bu maddenin 6zelligini kapsayan bir patent elde edilmistir [7].
1935'ten sonra bir¢ok fabrikada sanayi tiretimi bagladi. 1935°te ilk defa {iretilip piyasaya
sunulmustur. Patenti alinan ve ilk defa bulunan metal iyonu ftalosiyanin biiyiik
halkadaki oyuga uymas: i¢in halka diizleminden ¢ikar. Uyum saglanan yapi, polar olan
organik coziiciilerde o yapmin ¢oziniirligiinii yiikseltir ve ftalosiyanin halkali yap1
aralarinda molekiiller arast kuvvetlere neden olur [8]. Ftalosiyaninler 18w elektron
sistematik diizlemsel olan makro halkadan meydana gelmektedirler. Yap: acisindan
porfirinlerle benzer olan ftalosiyaninler klorofil A, hemoglobin ve vitamin B, gibi
dogal bulunmazlar. Ftalosiyaninler dort izoindolin kondenzasyon friinleridir ve

tetrabenzotetraazaporfirinlerdir (Sekil 2.2.) [10].
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Sekil 2.2. Tetrapirolik makrosikli bilesiklerin gosterimi: a) Porfirin b) Porfirazin c¢) Tetrabenzoporfirin
d) Ftalosiyanin [10].

Robertson ftalosiyanin yapisinin D, simetrisinde ve diizlemsel olusunu metalsiz

ftalosiyanin ile ilgili yaptig1 ¢alismalarda gostermistir. Porfirinlerden farki tetragonal

simetriden komsu mezo-azot atomlarinda olusturulan agilar ile arasindaki farkliliktan

meydana ¢ikmustir. 16 {iyeli olan i¢ biiylik halkayr meydana getiren baglar porfirinden



kisadir yani mezo-azot iizerinden gergeklestirilen 5 koprii baglart onemli miktarda
kiigiiltiilmistiir. Porfirine gore bag uzunluklarindaki ve acilarindaki azalmalar merkez
atomundaki koordinasyon boslugunun kiiciilmesine sebep olmustur [11]. Oksidasyona
ve 1stya kars1 yapiya katilmis olan azo nitrojenleri porfirinlere gore ¢ok daha iyi
dayaniklilik katar [10]. Fakat artan m-konjugasyonu nedeniyle ftalosiyanin halka
yapilarinin arasindaki agregasyon miktar1 artmakta, bundan dolayr molekiiliin su ve
farkli organik ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliigliniin azalmasma neden olmaktadir. Benzen
cekirdeginin yerine kullanilmig genisletilmis fenantren (9, 10-Phc)Pc, antrasen (2,3 —
Ac) ve naftalen Pc de ftalosiyanin ailesinin i¢indedir. Naftalen sistemi i¢in 2,3-
naftalosiyanin (2,3-Nc) ve 1,2-naftalosiyanin (1,2-Nc) iki tip makro halka bilinmektedir
(Sekil 2.3.) [11].

9,10 - Phc

2,3 -Ac

Sekil 2.3. Naftalen (1,2-Nc ve 2,3-Nc), Antrasen (2,3-Ac) ve Fenantren (9,10- Phc) igeren ftalosiyaninler [11].



2.2. Ftalosiyaninlerin Tiirleri

2.2.1. Metalli ftalosiyaninler (MPc)

Ligand bazli metal kompleksler olan ftalosiyaninler genellikle yesil ve mavi
renklidirler. X-ray caligmalar1 bu ftalosiyanin makro halkasmin merkezinde olan metal
atomun cevresinde diizlemsel yapida oldugunu belirtmektedir. Diisiik maliyetleri,
kolaylikla sentezleyebilmeleri, termal kararliliklari ve oldukg¢a yiiksek kimyasal
sebebiyle cesitli alkanlarm, alkenlerin, fenollerin, tiyollerin oksidasyonunda metalli
ftalosiyaninler katalizor olarak kullanilmiglardir. Metalli ftalosiyaninler hizli elektron
tagimasi1 yapabilen katalizorlerdir ve siirekli indirgenip-yiikseltgenebilirler. Bu sebeple
metalli ftalosiyaninler oksijeni aktiflestirip organik bir substratin yiikseltgenmesini

katalizleyebilirler (Sekil 2.4.) [12].

N
N
| MNTMN

Sekil 2.4. Metalli ftalosiyanin (MPc) [12].

2.2.2. Metalsiz ftalosiyaninler (H,Pc)

Ftalonitril (1,2-disiyanobenzen) genellikle metalsiz ftalosiyanin biresiminde kullanilir.
Ftalonitril ~ bileseninden  metalsiz ~ ftalosiyanin  elde etmek i¢cin  bircok

siklotetramerizasyonu yOntemleri vardir [13]. Ftalonitril bilesenin amonyakla



tepkimesiyle elde edilen diiminoizoindolin, metalsiz ftalosiyanini olusturur [14].
Ftalonitrilin siklomerizasyonu hidrokinon icerisinde eritilip indirgeyici olarak kullanilip
metalsiz ftalosiyanin(H,Pc) hazirlanmasi saglanir fakat hazirlanan ortamda metal
iyonunun bulunmasi bile metalli ftalosiyanin(MPc) safsizligin olusmasina neden olur
[15]. Onleyici olmayan bir baz olan 1,8- Diazabisiklo[4.3.0]non-5-en (DBN) niikleofilik
de ftalonitril siklotetramerizasyonu i¢in tesirli bir maddedir [4]. Baska bir yontemde,
demetalizasyonu sonucu LiPc’nin sulu asit ¢0Ozeltisiyle metalsiz ftalosiyaninin

hazirlanmasidir (Sekil 2.5.) [16].

rN

[N NG|
H
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Sekil 2.5. Metalsiz Ftalosiyanin (H,Pc) [16].

2.2.3. Polimerik ftalosiyaninler

Farkli yOntemlerin kullanilmasiyla olusturulan polimerik ftalosiyaninler mavi,
kahverengi veya siyah renklidir. Kahverengi ve siyah renkli olan bu ftalosiyaninler
genellikle safsizliklardan kaynaklanmaktadir. Al, Cu, Ni ve Co metali barindiran
polimerler siilfiirik asit (H,SOj) ile islem gérmeye kisa siirede dayanirlarken Pd, Fe, Cd,
Sn ve Mg barindiran polimerik ftalosiyaninler metalsiz olan polimer benzerlerine
doniigmektedir. 500°C’ye kadar polimerler iyi termal kararhilik gosterirler. Polimer
ftalosiyaninlerden elde edilen 10? — 107 S ¢cm™ araliginda olan ince filmler iletkenlik

gosterirler [17].



Polimer tarzinda olan ftalosiyaninler baska ftalosiyanin tiirlerine gore molekiil
agirliklar1 oldukga biyiiktiir ve polimerik ftalosiyaninlerin 6zellikleri ve senteziyle
alakali yayin sayisida bir diger ftalosiyanin c¢esitlerine gore oldukca azdir (Sekil 2.6.)
[14].
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Sekil 2.6. Polimerik ftalosiyanin sentez reaksiyonu [14].
2.2.4. Subftalosiyaninler (SubPc)

Ug diiminoizoindolin azot ve bor atomlarmma baglanan, sekli kase bi¢iminde olan
subftalosiyaninler 1972°de bor halojeniirleri ve ftalonitrilin tepkimesinden elde edilen

aromatik makrosikliklerdir (Sekil 2.7.) [18,19].
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Sekil 2.7. Bir subftalosiyanin 6rneginin gosterimi [18,19].

Subftalosiyaninler tipki baska ftalosiyaninler gibi elektriksel ve optik Ozellikleri
gosterirler. Yiiksek absorpsiyon katsayisina ve non-lineer optik Ozelliklerine sahip
olmalar1 nedeniyle bir baska ftalosiyaninler gibi 151k ile calisan aletlerin yapiminda

oldukea kullanighdir.

Subftalosiyaninler 14w elektronu igeren delokalize olmus sistemlerdir. Bu sebeple UV-
Vis spektrumunda oldukca siddetli pikler elde edilir. Pikler 305 ile 656 nm civarindadir.
Absorpsiyon pikleri Q bandi ile Soret bandina benzerdir. Subftalosiyaninler kat1 halde
ve ¢Oziicii ortaminda parlak renkli yapidadirlar. Ayn1 zamanda kristal yap1 agiga ¢ikmius,

kase seklindedir [20].

2.2.5. Asimetrik ftalosiyaninler

Asimetrik ftalosiyaninler, asimetrik substitiie olan ftalonitrilden (3,4- , 3,5- ve 3,4,5-

substitiie) baslayarak ya da iki farkli ayr1 ftalonitril kullanilarak sentezlenebilirler.

Tetrasubstitue ftalosiyaninlerin dort tane yapisal izomerinin karisimi ile asimetrik

monosubstitue ftalonitriller olusur (Sekil 2.8.).
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Sekil 2.8. Asimetrik ftalosiyaninlerin dort yapisal izomerik karigim [23].

Iki birbirinden farkli izoindolin grubu iceren asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi icin dort
farkli yontem bilinmektedir. Bunlar subftalosiyaninlerin genislemesi [21], polimer
destek yontemi [22], 1,3,3-trikloroizoindolin ile izoindoliniminin reaksiyonu iirtinlerin

ayrilmasini kontrol eden statik kondenzasyondur [23].

Ik swradaki iki yontemler kullanildiginda yalmizca biri farkli iigii benzer izoindolin
grubundan meydana gelen tek bir tane iiriin olusturulabilir. Uciincii ydntem, benzer olan
iki 1izoindolin grubundan meydana gelen D»;, simetrisindeki dogrusal iirlinii olusturmada

kullanilabilir. Istatistiksel kondenzasyon ydntemi, asimetrik ftalosiyaninin bir baska
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tiirlinii  sentezlemek amaciyla kullanilmalidir. Birbirinden farkli alt1 ftalosiyanin

olusumu iki ftalonitrilin bdyle kondenzasyonundan miimkiindiir.

2.2.6. Siiper ftalosiyaninler (SPc)

Susuz uranyum kloriiriin o-disiyanobenzenle olan reaksiyonundan toplam bes siklik alt
grup iceren bir tane pentakis (diiminoizoindol) kompleksi olan siiperftalosiyanin
olusturulur. Siiper Pc 22 m-elektronuna (4n+2) sahip olan konjuge makrosikliklerdir

[24].

Bu vyapi, ftalosiyaninler ¢ekirdeginde olan azot atomlariyla hekzagonal primidal
geometrik koordinasyonlar1 ya da uyanyum iyonunun pentagonal bipiramidal ile olusur.
Stiper Pc’lerin elektronik spektrumu alindiginda 914 nm’de oldukg¢a yogun bir band,
810 nm’de bir tane omuz, 410 nm’de ise tekrardan yogun bir band gdzlemlenir. Bu
bandlar Q ve Soret bandlarinin analoglaridir [25]. Kuru kinolin veya kuru DMF’ li
ortamda substitiie ftalonitrille susuz UO,Cly’nin siklopentamerizasyonuyla siiper
ftalosiyaninler sentezlenebilirler (Sekil 2.9.). Bu tepkimede verim oldukca diisiiktiir.

Cogunlukla iirtin izomerlerin karisimlar1 oldugu durumda elde edilir.

Sekil 2.9. Siiper ftalosiyanin bilegiginin gdsterimi [25].
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2.2.7. Dendritik ftalosiyaninler

Bir merkez barindiran dendrimerler, tekrarlanan gruplardan olusan ve belli molekiil
agirhigina sahip olan makro molekiillerdir [26]. Ftalosiyanin ad1 altinda dendrimerler ile
ilgili literatiirde ¢ok fazla kayitli calisma bulunmamaktadir. 1998 yilinda Kobayashi ve
arkadaslariyla birlikte ilk defa oktakis[3,5-(dikarboksifenoksi)]Zn-Pc adinda suda
¢Oziinlir dendritik ftalosiyanin tiirevini sentezlemislerdir [27]. Ug¢ ester gruplar1 bu
ftalosiyanin bilesiginde hidroliz olup karboksilatlara doniisiir ve suda ¢oziiniir hale gelir

[28].

Dendritik ftalosiyaninlere baska bir 6rnek verilecek olunursa, Yang ve arkadaslarinin
sentezlemis oldugu polisiibstitiie (arilbenzileter) grubu barindiran dendritik c¢inko

ftalosiyanindir (Sekil 2.10.) [29].

Sekil 2.10. Yang ve arkadaglarinin sentezledigi polisiibstitiie (arilbenzileter) grup iceren dendritik ¢inko ftalosiyanin
[29].



13

2.2.8. Naftaftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin bir baska tiirevide naftaftalosiyaninlerdir. Naftaftalosiyaninler (Nc) her
bir izoindol alt grubuna bir tane benzo halkasinin ilave edilmesiyle olusurlar. Isik
spekrumunda ise yaklasik olarak 740 ile 780 nm arasinda siddetli Q bandina ait
sogurma piki verirler. Cogunlukla koyu yesil renkte olan kristal bilesiklerdir. Kaynama
noktast genellikle yiiksek olan ¢oziiciilerde yeniden kristallendirilerek saflastirilirlar ve
kolayca siiblimlesmezler. Naftaftalosiyaninler 1,2-Nc ile 2,3-Nc olmak {izere toplam iki
yapida aydinlatilabilmistir. Naftaftalosiyaninlerin katalitik aktivitelerini, elektriksel
iletkenliklerini, redoks potansiyellerini ve fotoiletkenliklerini ilave m-elektron sistemi
etkiler ve yapilarini bulundurduklar1 bu ilave n-elektron sistemiyle oldukc¢a dikkat ¢ceken
bilesikleridir. Ftalosiyaninlerin ve benzerlerinin birden fazla uygulama alan1 olmasima
karsin Nc’ler ¢ok az ilgi cekmislerdir. Bunun sebebi, sentezlenmelerde gii¢lii olmasinin
yani sira birden fazla organik ¢oOziicii icerisinde az ¢Oziniirliikleri olmasiyla

aciklanabilir (Sekil 2.11.) [30,31].

\

00 8

1,2-Ne 2,3-N¢

Sekil 2.11. 1,2- ve 2,3-naftaftalosiyaninin gosterimi [30,31].
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2.3. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Ftalosiyanin bilesiklerinin adlandirilmast Sekil 2.12.’de verilmistir [14].

Siibstitiienlerin numarasi ve pozisyonlari (n & p)

t= tetra(periferal)=2.9(10), 16(17), 23(24)
op= okta periferal=2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24
onp=oktanonperiferal=1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25

Pc— ftalosiyanin
NPc= naftaftalosiyanin

23 24
22 25
G
18 N=" N N\ 1
17 — 2
NH HN ,
a-(L)nMPc-n&p-S 16 = ) 3
15 N 4

M= Merkez katyon

Benzo Siibstitiient (S)

Cn = alkil = CCnH,,, ,;
OC,, = alkoksi = -OC, H»,,;
CO,H = karboksilik asit = -CO,H

L CN = nitril ( siyano)
v oy
"y o)

Merkez katyona (M) bagli aksiyel (a) ligantlar (L) QO O

n=1yada2 -

Cl" = Kloriir CE = Benzo-15-crown-6 eter

HO" = Hidroksil

F- = Floriir

Sekil 2.12. Ftalosiyaninlerin adlandirilmasi [14].
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2.4. Ftalosiyaninlerin Ozellikleri

2.4.1. Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri

Ftalosiyaninlerin merkezini olusturan, metal iyonlar1 ile iminoizoindolin hidrojen
atomlarinin yerdegismesiyle metal barindiran ftalosiyaninlerin olusumunu saglar.
Ftalosiyaninin  kimyasal ozellikleri ¢ogunlukla merkez atomuna baghdir.
Metaloftalosiyaninler genellikle iki tipten olusurlar. Birincisi olan elektrovalent genel
olarak toprak alkali ve alkali metalleri icerirler, vakumda yiiksek 1sida siiblime

olmazlar, organik ¢oziiciilerde ise ¢oziinmezler.

Seyreltik anorganik asitler, su ya da sulu alkolle muamele edildiginde molekiilden metal
iyonu ayrilir ve metalsiz ftalosiyanin olusturulur. Ikinci diger tip kovalent ftalosiyanin
kompleksleri birinci yani elektovalent ftalosiyaninlere kiyasla oldukc¢a kararlidirlar.
Kinolin, kloronaftalen gibi ¢oziiciilerde kismen sicakta c¢oziiniirler. Tiirlerin bazilar:

vakumda, inert ortamda 40-50°C 1s1da bozunmaksizin siiblime olabilirler.
Nitrik asit haricindeki anorganik asitler ile muamele edildigi taktirde yapilarinda hicbir
degisiklik gozlenmez. Bunun nedeni; ftalosiyanin molekiilii ile metal arasindaki bagin

saglam olmas1 ve tiim molekiiliin pseudo yani yalanci aromatik karakter tagimasidir.

Ftalosiyanin kararliligi, metal iyonun ¢ap1 ile ortadaki oyuk capmnimn uygun olup

olmamasina baglidir. Ftalosiyanin molekiilii kolayca ayrilabilir ve oyuk ¢ap1 1,35°A dir.
Ftalosiyaninler kristal yapilar1 yaklasik olarak kare diizlem molekiilii icerdigini ve
merkezi simetriye sahip oldugunu gosterir. Bu merkez, biikiilme olmaksizin kristal
kafeste Ni, Pt, Cu vs. metallerle veya hidrojen atomu ile doldurulabilir [32].

2.4.2. Ftalosiyaninlerin fiziksel ozellikleri

Ftalosiyaninlerin 6nemli iki tane fiziksel 6zellikleri vardir:
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a) Keskin renge sahip olmalaridir.

b) Yiiksek kararliliga sahip olmalaridir.

Ftalosiyaninlerin bir ¢ogunun renkleri kristal yap1 ve kimyasal yapilarina gére maviden
yesile kadar farklilhik gosterirler. Metaloftalosiyaninler, Pt, Cu vs. diizlemsel
yapidadirlar. Bu selatlarin  kare diizlem yapidaki koordinasyon sayisi dorttiir.

Ftalosiyaninlerin genellikle erime noktas1 yoktur (Sekil 2.13.).

500°C flizerinde ve yiiksek vakumda siiblimlesirler. Ftalosiyaninlerin bazilar1 ise vakum

altinda 900°C” de stabildir [33].

(@) (b) (©) (d)

Sekil 2.13. Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapisimin sematik gosterimi [33].

Kare diizlemsel dort koordinasyonlu b) Kare tabanli piramit, bes koordinasyonlu

c¢) Oktahedral, alt1 koordinasyonlu d) Sekiz koodinasyonlu

Metaloftalosiyaninler (MPc) molekiilii D4, simetrisine sahiptir. Eksenel olarak cesitli
molekiillerin metale baglanmasi ile kare diizlemsel yapi, alt1 koordinasyonlu sistemlere
veya bes koordinayonlu piramit yapiya doniisiir. Molekiille iki degerlikli olan gecis

metalleri ayn1 diizleme yerlesirler [34].
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2.5. Ftalosiyaninlerin Baslangic Maddeleri

Ftalosiyaninler ftalik anhidrit, ftalonitril, ftalimid, ftalik asit, o-siyanobenzamid ve
diiminoisoindolin gibi orto-dikorboksilik asit tiirevlerinden meydana gelirler. (Sekil
2.14.) ftalosiyanin bilesiginin baslangic maddesinde bir orto siibstitiisyon olmasi,
kondenzasyon tepkimesi esasinda cift bagin meydana gelmesine olanak saglayan
diizenlenme olmali ya da fonksiyonel gruplari tasiyan bu atomlar ¢ift bag icermesi
gereklidir. 1,2-bis(siyanometilbenzen, tereftalonitril [35], 1,2-disiyanosiklohekzan,
izoftalik asit ve 2-karboksifenilasetonitril gibi bu sartlar1 saglamadigindan bu baslangic

maddeleri ftalosiyanin sentezlenmesinde uygun degildir.

O
CN
@ O
CN
®)

Ftalonitril Siklo-1-en-1.2-

OH dikarboksilik anhidrit ?

OH NH

OH

®)
o Ftalimid
Ftalik asit
Ftalosiyanin

(@]
NH
\ NH2
NH
CN
NH
e . o-siyanobenzamid
Diiminoisoindolin o
CN

O
CN

O

2.3-naftalendikarbonitril Ftalik anhidrit

Sekil 2.14. Ftalosiyanin sentezi i¢in bazi baslangic maddeleri [35].
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2.6. Ftalosiyaninlerin Olusum Mekanizmalar

Ftalosiyaninlerin eldesinde oncelikle, bir alkol varliginda DBN veya DBU gibi bazlar
bu alkoliin protonunu kopararak giiclii niikleofilik alkoksit tiir 1 meydana getirirler. Bu
tiirler imide veya nitrile niikleofilik olacak sekilde saldirarak 2 ve 3 ara triinlerinin
olugsmasini saglarlar. Templeyt tepkimesinde bir miktar ftalonitril ilavesi ile bir siirenin
ardindan 4 ara iirliin meydana gelir. 4 ara iirlin yar1 ftalosiyanin halkasini temsil eder. Bu
ara uriin kendi igerisinde kondenzasyona ugrayarak ara iiriin § elde edilir. Ara iiriin 5,
hidrit ve aldehit kaybederek halkanin kapanmasiyla ftalosiyanin molekiiliin olusmasi

saglanir (Sekil 2.15.) [36].

NH
+NH;
NH
NH
CN \R-CHZOH
@ R-CILO"
CN
DBU veya DBN
et @;ﬁ @
veyaNa

J O—CH,R

;U

3
R 2

Reesel

/

/

L &\%

.

-RCOH

MPc
-RCH,O

Sekil 2.15. Ftalosiyanin bilesiginin olusum mekanizmasi [36].
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2.7. Ftalosiyaninlerin Sentezi

2.7.1. Metalsiz ftalosiyaninlerin sentezi (H,Pc)

Ftalosiyanin sentezi ftalonitril iizerinden siirekli kullanilan bir yontemdir. Bu tip
tepkimeler c¢ogunlukla ftalonitrilin ¢o6ziici kullanmaksizin erime noktasinda
gerceklestirilir [37]. Bazen de kaynama noktas1 yiiksek olan kinolin ve 1-kloronaftalen
gibi ¢oziciilerde kullanilabilir [38]. Ftalonitrilin amonyakla tepkimesi ile olusan
diiminoizoindolin metalsiz ftalosiyanini (H,Pc) ’yi olusturur [14]. Hidrokinon i¢inde
eritilmis olan ftalonitrilin siklotetramerizasyonuyla da H,Pc hazirlanabilir [39]. 1,5-
diazabisiklo[4,3,0]non-5-en (DBN) gibi niikleofilik onleyici olmayan bazda ftalonitrilin
siklotetramerizasyonu i¢inde oldukca etkili bir maddedir (Sekil 2.16.) [4].

Lityum, Pentanol

- NZ= = N
N
CN
Hidrokinon =
- NH N
=
CN /
DBN, Pentanol N
: N = AN N
Ftalonitril
NH;
MeONa
NH H,Pc
MeOH Pentanol
NH
NH
Diiminoizoindolin

Sekil 2.16. H,Pc’nin sentez semasi [4].

2.7.2. Metalli ftalosiyaninlerin sentezi (MPc)

Metalli ftalosiyanin elde edilmesi i¢in yeni yontem metal tuzunun varliginda ftalonitril

bilesiginin 1sitilmasidir [40]. Termal kararlilig1 diisiik olan siibstitiientler i¢in bu yontem
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uygun degildir. Ciinkii tepkime yliksek 1sida gerceklesir. Bu sebeple ftalonitril metal
tuzu icermesiyle metalli ftalosiyanin sentezinde siklotetramerizasyonu, kaynama noktasi
yiiksek olan ¢oziicii (DMF, DMAE, 1-kloronaftalin, kinolin) varliginda gerceklestirilir.
DBU gibi olduk¢a kuvvetli olan non-niikleofilik bazlarinin varliginda Acar ile
arkadaslar1 1-pentanol bilesiginin icerisinde yiiksek verimle dinitrilin ftalosiyaninlere
dontistiiklerini ortaya koymuslardir [41]. Farkli bir metalle lityum ftalosiyaninin uygun
kosullarda yer degistirilmesiyle de metalli ftalosiyaninler olusturulabilirler [42]. Ayni
sekilde ftalik anhidrit, ftalimid veya o-siyanobenzamid metal tuzu ile amonyum
molibdat varliginda da sentez gergeklestirilebilir [43]. Metalli ftalosiyanin i¢in oldukca
iyl bir baglangic maddesi olan diiminoizoindol amonyagm sodyum metoksit ve
ftalonitril varliginda tepkime sonucu elde edilmistir. Genellikle bu bilesik germanyum

ve silikon ftalosiyanin hazirlanisinda degerlendirilir (Sekil 2.17.).

O

0] O
=~
=N

\ o-siyanobenzamid / Ftalikanhidrit

\>>/\NH :g >>/\

l

Ftalimid

-2 LiCl

M%Q: w0
Saas

Pc MPc Li,Pc
M
N NH
= NH;
> NH
N
SN NH
Ftalodinitril Diiminoizoindol

Sekil 2.17. Metalli ftalosiyaninlerin sentez semast [43].
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Ayrica, metalsiz ftalosiyanin ve metal tuzunun DMF’deki ¢6zeltisinin 24 saat 150°C
karistirilip tepkimeye girmesiyle metalli ftalosiyaninler sentezlenebilirler. Metalli
ftalosiyanin elde edilmesiyle 1ilgili mikrodalga yOntemini kullanarak metalsiz

ftalosiyaninler ve metal tuzunun reaksiyona girmesi sonucu miimkiindiir [44].

2.7.3. Tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi

Tetra-tersiyer-biitil tetra siibstitiie ftalosiyaninin en fazla calisan formudur. Cogu
organik c¢oziiciilerde yiiksek ¢Oziiniirliige sahip olmasmin nedeni, dort hacimli

siibstitiient icermis olmasidan kaynaklanmaktadir [45].

Tetra stibstitlie ftalosiyaninlerin  olusturulmasmndaki en verimli metot, 4-
nitroftalonitrilin alkolle (aromatik siibstitiisyon tepkimesi) nitro yer degistirme
tepkimesiyle eter bagl siibstitiie ftalonitrilin elde edilmesidir (Sekil 2.18.). Cogu tetra

siibstitiie ftalosiyaninlerde ayni yolla hazirlanir [46].

NO, CN R,OH OR CN
—_—
\@ DMF/K,O5 oN
CN MX, / R,0-R
OR
N,
)T
i =
| N—M—n
RO ( = OR
[}
N /N —N
OR

R:CHz(CH3)2

O

R= CH,CH,(OCH,)nOCH;

Sekil 2.18. Tetra siibstitiie ftalosiyanin sentezi [46].
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2.7.4. Okta siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi

Bu sentez tetra-siibstitiie olanlarla aynidir. Tek fark ise sirasiyla 3- ile 4- monosiibstitiie
olan ftalonitrillerin yerine 3,6 ile 4,5- distibstitiie olan ftalonitriller kullanilmistr ve iki
farkli iirlin ortaya ¢ikmistir. Bunlar 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25 ile 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23,
23 pozisyonlarinda siibstitiient igeren periferal 2,3- oktasiibstitiie ve non-periferal 1,4-
ftalosiyaninlerdir. 2,3- oktasiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi 1,4- oktasiibstitiie
ftalosiyaninlerin senteziyle kiyaslandiginda 1,4- oktasiibstitiielerin sentezi sterik

engelden 6tiirti daha zor ve verimi diisiiktiir (Sekil 2.19.) [47].

RO RO Br
BI'2
—_—
jij DMF, K2C03 j@ DCM j@[
RO RO Br

R CN
MX, j@[
R CN

r Br

H5C Br BrH,C Br ROH,C Br
NBS ROH
_— —_— >
TCM DMF,K,CO5
3C Br BrH,C B ROH,C
Sekil 2.19. Oktasiibstitiie ftalosiyanin sentezi [47].

1,4- oktasiibstitiie Pc’lerinin baslangic maddesi 3,6- dialkilftalonitril, uygun 2,5-

dialkilfuran (ya da tiyofen) Cook ve arkadaslar1 tarafindan sentezlenmistir. Anahtar
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tepkime, fumaronitril ve 5- iiyeli heterosiklik yapi arasindaki Diels- Alder bir siklo
katilma tepkimesidir. Ayni grup olan 2,3- disiyano-1,4-benzokinon’u sentezleyip bu

yap1 lizerinden baska bir yontem bulmuslardir (Sekil 2.20.).

R
— //
s\\ R o
——y
@) ‘ CN CN
R CN a b
N J [0 _bv
' CN CN
R NC o

OH OR

OH OR

Sekil 2.20. Nonperiferal okta-substitue ftalosiyaninlerin sentezi [12].

a) Aseton, 0°C

b) Tetrahidrofuran, Lityum bis (trimetilsilil) amit, -78 °C, sulu calisma
c) Pentanol icerisinde refliiks, Lityum ve ardindan hidroliz,

d) Indirgeme ile Sulu ¢6zelti icinde sodyum metabisulfit

e) Uygun alkil halojenurun aseton i¢inde refluks edilmesi [12].
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2.7.5. Sandvig ftalosiyanin sentezi (MPc;)

Lantanid metal iyonlar1 iki tane ftalosiyanin halkas1 barindiran kompleksleri olustururlar
ve bu kompleks yapiya sandvi¢ ftalosiyaninler adi verilir. Sandvi¢ ftalosiyaninler

lantanid ve ftalonitril asetat tuzunun erime tepkimesiyle hazirlanirlar [48].

Metalli ftalosiyanin (MPc), metalsiz ftalosiyanin (H,Pc), metal tuzlary, tri-
ftalosiyaninlerin bazilar1 (M;Pc;) ve saflastirilmamis {liriin karisimi igerir. Kismi agidan
siiblimasyon yoluyla saflastirma etkilidir. Fakat {irlin metalsiz ftalosiyanin (H,Pc)
barindirabilir. Sandvi¢ ftalosiyanin kompleksler yaygin olarak kullanilan organik
coziiclilerde  ¢oOziiniirler. Bu  sebepten dolayr kromatagrafik  (siiblimasyon
muamelesinden sonra) saflastirilmayla istenilen sandvi¢c komplesks metalsiz
ftalosiyanin ve tri-ftalosiyanin (M,Pc3) kompleks safsizliklardan uzaklastirilarak izole

edilir (Sekil 2.21.) [45].

Sekil 2.21. Sandvig ftalosiyanin bilesiginin gosterimi [45].
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2.8. Ftalosiyaninlerin Molekiil Agirhg:

Linstead, Dent ve Robertson, maksimum molekiil agirligmin analizinde, ftalosiyanin

kristalinin hiicre genisligini kullanmislardir.

Hiicre Hacmi x Yogunluk

Molekiil Agirlhigr =
olekul AgIriigt Hiicre Basina Diisen Molekiil Sayisi

Bilesikteki metal orani elementel analizler sonucu belirlenmesiyle ortaya ¢ikan bilgi,
kristale ait olan degerlerle toplu hale getirilerek ger¢ek molekiil agirligi net sekilde
saptanabilir. Bu tarz yapilarim belirlenmesinde sonuglarin ne kadar ¢ok 6nemli oldugu
ispat edilmistir. Cilinkii bu yapilarin ¢oziiniirliigiin az olmasi1 bu molekiil tayininde
degerlendirilen diger metotlarin kullanabilirligi zorlastirmakta ya da imkansiz hale

getirmektedir.

Elementel analizle tayin edilen ftalosiyanin bilesigindeki metal yiizdesi, olabilecek en
az molekiil agirligini verir. Uyum i¢inde olan molekiil agirliklar1 Tablo 2.1.’de verilmis

olan rakamlar gercek molekiil agirliklart oldugunu gostermektedir.

Tablo 2.1. Siibstitiie olmayan ftalosiyaninin molekiil agirliklar1 (g/mol)

Nikel Ftalosiyanin Bakir Ftalosiyanin Platin Ftalosiyanin
Minumum Molekiil
Agirhg 559 573 712
Maksimum
Molekiil Agirlig: 586 583 720
Hesaplanmis
Molekiil Agirhig: 571 576 707

Bir c¢alismada Lowe ve Linstead hassas olan platin rezistansli termometreyle
ebiilyoskopik metodunu magnezyum Pc molekiil agirliginin tayininde kullanilmislardir.

Aside dayanikli olan Pc ‘lerin molekiil agirliklar1 ¢6ziicii olan siilfiirik asidin (H,SO4)
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kullanildig1 kriyoskopik metotla tayin edilmistir. Pc’ lerin molekiil agirlig1 tayininde

kiitle spektroskopisi en etkili yontemdir [49].

2.9. Ftalosiyaninlerin Manyetik Ozellikleri

Bir ya da daha fazlaortaklasmamis elektron barindiran ftalosiyaninler bir paramanyetik
davranis gosterirler ve miknatis gibi davranig sergileyen bu bilesiklerin iki tiirli vardir.

Bunlardan birincisi ferromanyet ikincisi ise tek-molekiil manyettir.

Manyetik maddelerin yeni grup olmasina ragmen tek- molekii manyetler, kendiliginden
miknatislama  6zelligi oldugunu gosterirler. Uzerinde ¢aligmalar1 yapilmis, ilk

ftalosiyanin bazli olan ferramanyet B-formlu mangan(Il) ftalosiyaninlerdir [50].

Evangelisti ve arkadaslar1 ikinci ferromayet yani demir (II) fatlosiyanin ve bu
bilesiginin o-formu ile yapmis oldugu calismada demir atomlarinin Pc komplekslerinde
kuvvetli olan ferromanyetik zincirler ve bu zincirler arasindaki zayif olan

antiferromanyetik etkilesimlerinin icerdigini gostermislerdir [51].

2.10. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri

2.10.1. UV/Vis spektroskopisi

[T-elektronca zengin ve oldukca belirgin bir renge sahip olan ftalosiyaninler UV-vis
spektrumlarinda karakteristik iki tane absorpsiyon piki verirler. Bunlar Q bandi ve B
(Soret) bandlaridir. Ftalosiyaninlerin bilinen belli bash organik ¢éziiciilerde 10*-10° M
derisimlerde alinmis olan UV-vis 8lciimlerinde m-n° gecigine denk gelen Q bandlar1
650-750 nm araliginda yer almakta olup metalsiz veya metalli ftalosiyanin olup
olmadiklar1 hakkinda bilgi verilmektedir. Metalsiz ftalosiyaninler 600-700 nm arasinda
esit ki tane pik verirlerken, metalli ftalosiyaninler ise tek bir band verirler. Metalsiz ve

metalli fatlosiyaninlerin UV-vis spektrumlar1 Sekil 2.22.’de verilmistir [52].
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Sekil 2.22. Metalsiz(i) ve Metalli(ii) Ftalosiyaninlerin UV-Vis Spektrumlar1.(Q ve B bandlar1) [52].

300 nm civarinda gozlenen karakteristik B bandlar1 (Soret band1) ftalosiyaninlerin UV-

Vis spektrumlarinda - gecislerine karsilik gelmektedir.
2.10.2. Infrared (IR) spektroskopisi

Infrared (IR) incelendiginde birbirine benzeyen ve karmasik spektrum verirler.
Aromatik C-H gerilme piki 3030 cm™ de, aromatik halkaya ait olan C=C titresim pikleri
600 ve 475 cm’ de, dizlem dist olan C-H gerilme pikleri 750-800 cm™ de
goriilmektedir. Metalsiz ftalosiyaninler metaloftalosiyaninlere oranla pik sayisi daha
fazladir. 3300 cm™ de metalsiz ftalosiyaninler N-H grubuna ait titresim pikleri gozlenir

[53].
2.10.3. NMR spektroskopisi

NMR (Niikleer Manyetik Rezonans) spektrumlari ftalosiyaninlerin karakterizasyonunda
cok onem arz etmemektedir. NMR spektrumlarinda ftalosiyanin bilesigindeki metalin
oldukca Onemlidir. Paramanyetik metal iceren ftalosiyaninlerin NMR spektrumlari
alinmamaktadir. Izomer karisimi barmdiran tetraftalosiyaninlerr genis pik verirlerken,

oktaftalosiyaninler bir tek iriin oldugundan dar ve diizgiin pikler vermektedirler.
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Ftalosiyaninlerin "H-NMR spektrumunda piklerin genislemis olmasi agregasyon ve
konsantrasyon sebebi ile olabilmektedir [54]. -NH protonu metalsiz ftalosiyaninlerde

sifir’in altinda olup eksi bolgede yer almaktadir (Sekil 2.23.) [55].
7.62
NN
8.73
/ / / 8.10
7.76

131.1 129.4

128.0 131.1

FPM

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
180 160 140 120 100 #0 G0 40 20

ekil 2.23. Metalsiz bir ftalosiyanine ait "H-NMR ve *C-NMR spektrum érnegi [55].
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2.10.4. Kiitle ( MALDI-TOF-MS) spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin yap1 tayini i¢in kiitle spektroskopisinin kullanilmasi en ©6nemli
metottur. Kiitle spektroskopisiyle pargalanma iiriinleri ve molekiil agirligi hakkinda
bilgi sahibi olunabilir. Genel olarak ftalosiyaninlerin kiitle pikleri 1500-2500

araliklarinda goriilmektedir.

MALDI prensibi;
a) Iyonizasyon teknigidir.
b) Biiylik organik molekiillerin ve biyomolekiillerin tayini i¢in kullanilir.
c¢) Iyonizasyon lazer atis1 ile gerceklesir.
d) Matris, dogruca lazer atisinda ¢ok uygulanan enerjinin tahribinden muhafaza

etmek ve bu iyonizasyonu kararl olmasi i¢in degerlendirilir [56].

2.11. Ftalosiyaninlerin Floresans Ozellikleri

Porfirazin tiirevlerinin fotofiziksel Ozelliklerini etkilenmesinin nedeni merkez metal
iyonunun tiirtidiir. Paramanyetik metal iyonu barindiran ftalosiyaninler hizli sistemler
aras1 gecis ve 1s1masiz deaktivasyon gosterir ve bu ftalosiyanin bilesikleri floresans
ozelligi gostermezler. Fakat diamanyetik metal iyonu barmdiran ftalosiyaninler ise
floresans o6zelligi gosterirler. Bununla beraber, floresans 0Ozelligi, makro halka
olusundan da oldukca etkilenmektedir, merkezdeki metal iyonunun diamanyetik 6zellik
gosteren siibstitiie palladyum olan ftalosiyaninler de oldukga kisa floresans 6zelligi

goriilmiistiir.

Ftalosiyanin bilesiklerinde violet emisyon oldugu bir¢ok caligmalarda belirtilmektedir.
Bu yiizden farkli ftalosiyanin tiirevleri (a- H,Pc(OBu)g ve ZnTSPc) {lizerinde caligmalar
ve aragtirmalar yapilmis ve bu yapilan calismalarda sadece uzun dalga boyunda Q
bandmnin uyarildig:1 halde floresans 6zelligi gozlenmedigini lakin B bandinda uyarildig:

zaman goriiniir bolgede ise emisyon verdigi belirtilmistir [S7].
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2.12. Ftalosiyaninlerinde Agregasyon

Molekiiller arasindaki ¢ekim kuvvetleri sebebiyle iki ya da ikiden fazla ftalosiyanin
haklasmin iist iiste istiflenmesi durumunda agregasyon meydana gelir. Baz1 faktorler

ftalosiyaninlerin agregasyon olusumuna neden olur. Bunlar:

a) Coziici etkisi

b) Konsantrasyon etkisi

c) Faz hali ( kati, s1v1, gaz )

d) Sicaklik

e) Merkez metal iyonundaki atom agirliginin artmasi

f) Merkez iyonun ambidentat ligandlarin aksiyal konumlarina baglanmasi

g) Ftalosiyaninin metalli veya metalsiz ftalosiyaninlerin olusumu makrosiklik grup
barindiran ftalosiyaninlerden dolay1 ¢6zelti ortamina eklenilen toprak alkali veya

alkali tuzlarm etkisi [57].

Metalli ftalosiyaninler genellikle dejenere olmuslardir ve Dy, simetrisine sahiptirler.
Elektronik spektrumlarinda bu bilesikler 680 nm‘de siddetli band ve 640 nm
civarlarinda 1ise zayif yayvan pik gozlenmektedir. Bu durum bize metalli

ftalosiyaninlerin agregasyon olusumuna ¢ok daha egimli oldugu gostermektedir [57].
Metaloftalosiyanin komplekslerinin diizlem dis1 ligandlarin merkez metal atomlarma
baglanmas1 yiiksek oranda agregasyonu engeller. Agregasyon iizerinde coziiciilerin
etkisi biiyiiktiir. Sulu ¢oziiciiler biiylik dl¢iide agregasyona sebep olurken, ¢oziiciiler ise
biiyiik dl¢iide azalttig1 bilinmektedir [58].

2.13. Ftalosiyaninlerin Saflastirma Yontemleri

Stibstitiie olmamis metalsiz ftalosiyaninler ve bu ftalosiyaninlerin metalli tiirevleri;

a) Coziinirlikleri, yaklasik 550°C gibi yiiksek sicakliga oldukga yiiksek derece

dayanikli ve ¢ok az oldugu i¢in siiblimasyon yontemiyle
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Son derece gii¢lii asitlere kars1 dayanikli olduklarindan 6tiirti derisik stilfiirik asit
(H2S0y) icerisindecdzme ve ardindan soguk su veya buzda ¢oktiirmeyle kolayca

saflastirilmaktadir.

Siibtitlie ftalosiyaninler i¢in kullanilan saflastirma metotlar1 asagidaki gibi siralanabilir

[59].

a)

b)

2
h)

Birbirinden farkli c¢oziiciilerle yikayarak ¢o6ziinen safsizliklar1 ortamdan
uzaklastirmak

Coziinmeyen safsizliklar1 ortamdan uzaklastrmak i¢in sicak ekstraksiyon
uygulayarak ¢6ziiciiniin buharlastirilmasi veya yeniden kristallendirme

Amino grubu igeren ftalosiyaninler, der. HCI igerisinde ¢6zme ve ardindan
seyreltik bazik ortamda yeniden ¢oktiirme

Ozellikle asimetrik olan ftalosiyaninlerin saflastirilmasinda, silika jel ve aliimina
gibi dolgu maddelerinin {izerinde vakum, normal ve flas metotlar1 kullanilarak
kolon kromatrografisi uygulamak

Jel-permeasyon (gecirgenlik) kromatografisi (GPC)

Der. H,SOy4 igerisinde ¢okme ve ardindan soguk su veya buzda ¢oktiirme
Siiblimasyon metotlar1

Yiiksek basmgli sivi kromatografisi (HPLC) ve Ince Tabaka Kromatografisi
(TLC) uygulanir.

2.14. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlari

2.14.1. Boya ve pigment

1935°

de ilk defa bakir ftalosiyanin Manastral Blue (yani Manastir Mavisi) ismi ile

endiistriyel olarak meydana getirilmesiyle baslanmistir. Halojenli ftalosiyaninler

yapidaki kararliligin saglanmasi maksadi ile kullanilmistir. Basta tekstil sektorii olmak

iizere bu ftalosiyaninler boyar madde olarak, plastikleri renklendirmede ve dolma kalem

miirekkeplerinde kullanilmaktadir [62].
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2.14.2. Katalizor

Ozellikle redoks aktif merkez atomlarinda (Mn, Co, Fe...) gibi, bulunan bu
ftalosiyaninler oOnemli kimyasal tepkimeleri katalizlenmektedir. Ftalosiyaninler
otomobil ekzoslarindan yanmasi sonucunda atilan CO; gazmin 6nce CO’e daha sonra
CO’in metanol ile elektrokimyasal indirgenmesi veya fabrika bacalarindan havaya
birakilan SOyin yiikseltgenmesiyle dogaya vyayilan =zararli etkilerin ortadan
kaldirilmasinda, benzinin oktan sayismin arttirilmasinda, g¢evre sagliginda Onemli

tastyan klorlu maddenin ortadan kaldirilmasinda katalizor olarak kullanilirlar [63].

2.14.3. Kimyasal Sensorler

Ftalosiyaninler ile tiirevleri tek veya c¢oklu kristal tabakalar halinde sensor cihazlarinda
kullanildiklar1 taktirde azotoksit (NO, CO,, SO,) gibi gazlarin ile organik ¢oziicii
buharimni algilarlar [64].

2.14.4. Kromatografik ayirma

Ftalosiyaninler iizerinde anorganik bilesikler en iyi sekilde absorplanirlar ve bu
ozellikten faydalanilarak silika jelin ftalosiyaninler ile kaplanmasiyla elde edilen sabit

faz iizerinde kromatografi yontemi ile aromatik bilesikler ayrilabilirler.

2.14.5. Giines pili

Giines pilleri yar1 iletkenlerin yardimi ile giines 1s1¢min direk elektrik enerjisine ¢eviren
ve yenilenebilir enerji kaynaklar1 icerisinde yer alir. Geg¢misteki yillarda anorganik
maddeleri kullanilarak hazirlanmis olan gilines pilleri, yerini giiniimiizdeki organik
maddelerden elde edilen giines pillerine birakmistir. Giines pillerinde organik maddeler
kullanildig1 icin iletken polimerler, siv1 kristaller, boyalar ve pigmentler bulunmaktadir
[65]. Organik boyalar kullanilarak oldukea ¢esitli gilines pilleri meydana getirilmektedir
ve bu pillerinde ¢esitli gruplara ait boyalar kullanilmaktadir. Bu grubun igerisinde

ftalosiyaninler, porfirinler, kumarinler, indoiller bulunmaktadir [66].
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2.14.6. Niikleer kimya

Iyonlastirici radyasyona karsi son derece kararli yapida olduklarindan dolay:
ftalosiyaninlerin niikleer kimyada olduk¢a ¢esitli tiirlerde kullanimi  vardir.
Metaloftalosiyaninlerin nétronlar ile 1sinlanmasi neticesinde radyoniikleoidler (**Mo,
Co, *Cu gibi) iretilir. Elde edilen niikleoidler ftalosiyaninlerle selatlasmaz ve bu
karisim siilfiirik asit asitte (H,SO4) ¢Oziiniip suda ¢Oktlirme esnasinda filtrelenerek

geride kalmis olan metalli ftalosiyaninden ayrilir.

2.14.7. Fotodinamik terapi (PDT)

Fotodinamik terapi, tiimor kontrolii ile iyilestirilmesinde olduk¢a umutlandirict ve ¢ok
yeni bir yontemdir. Bu yontemde ftalosiyanin kompleksleri periferal siibstitiiye
fotohissedici olarak kullanilir. Tiimorlii doku lizerine fotohissedici maddenin yerlesmesi
ve gerekli olan oksijenli ortamda lazer 1smiyla fotohissedici maddenin aktif hale
getirilmesiyle olusan singlet oksijen, tlimorlii olan dokuyu yok eder. Temel halde olan
oksijen spinleri, ayn1 yonde iki tane eletron tasimakta iken uyarildiginda meydana gelen
singlet oksijen ayr1 yonlerde iki tane elektron bulundururlar ve ayni zamanda temel

halindekinden daha kisa dmiirlii ve yliksek enerjili olur.

Porfirin ile ftalosiyeninlerin absorplamis olduklari 1sinlarin goriiniir dalga boyu
araliginda olmus olmasi bir takim sinirlamalar getirmektedir. Fototerapi goren hasta
giines 1smlarindan uzun bir siire kendisini korumasi gerekmektedir. Izotiyosiyonat
gruplar1 iceren yeni fotohissedici maddeler viicuda verilmis olan fotohissedici maddenin
viicut icerisinde yayilmasmni Onlemek i¢in sentezlenmistir. Yeni sentezlenen bu
fotohissedici maddeler kanser hiicresinine en uygunu segilen antikorun amin (-NH,)
gruplarma baglanmakta ve boylelikle fotohissedici olan antikorla adreslenmektedir.
Viicuda verilen fotohissedici takili antikor biitiin viicuda ve ya bdlgeye yayilmadan
hastada bulunan tiimor hiicrelerine toplanmaktadir. Bu tiimorli bolgeye lazer 1smi1
uygulanildig1 taktirde meydana gelen singlet oksijen kanserli olan hiicreleri yok eder.
Boylelikle, hastanin viicudu giines 15181 almis olsa bile viicudundaki diger hiicrelerinde

herhangi bir hasar gézlenmez [67].
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2.14.8. Optik veri depolama

Son yillarda hizli veri transferi ile yliksek kapasiteli bir veri depolama gibi ileri diizeyde
teknolojik caligmalarda fotokromik maddeler ¢ok fazla 6nem kazanmistir. Uyarilan
fotokromik maddelerde her olusan izomer essiz ve kendine 0Ozgii spektroskopik
ozellikler olusturmaktadir. Kimyasal kararliliklar1 yiiksek ve yari iletken olan diod
lazerleri i¢in en uygun ftalosiyaninler, bu 6zelliklerinden 6tiiri DVD-ROM ve CD-
ROM teknolojilerinde, veri silme, yazma ve okumada dikkat cekici tiriinler olmuslardir

[13].

2.14.9. Elektrokromik goriintiileme

Elektrokromizme uygulanan elektrik alaninda, rengi degisen malzemenin iki yonlii
islemlerde kullanilan bir terimdir. Pc tiirevlerinde olan redoks Ozellikleri fazlasiyla
ilgingtir. Bu tarzdaki maddeler elektrokromik bilesikler olarak adlandirilir ve akilli
malzeme iiretimi ile goriintii panolarinda kullanirlar. En ¢ok tanman elektrokromik
ftalosiyaninler nadir olan Lantanitlerin (toprak metallerinin) bisftalosiyanin (LnHPc;)

bilesikleridir [68].

Bu komplekslerin, oldugu gibi direkt sentezleri ile genel formiilii olan LnPc, notral yesil

iirtin ve formiilii LnHPc, mavi renkte bir iiriin olusturulabilir.

2.14.10. Diger alanlar

Metalli ftalosiyaninler, birbirine pararlel olarak dizilen molekiiller kristaller
olusturduklarinda uygun depolama iyot gibi bir maddeyle yapilirsa molekiil metaller
elde edilir. Metalsiz veya metalli ftalosiyaninler kullanilip kizilotesi (IR) isinlari

gecirebilmesi i¢in gorliniir 15181 tutarak optik filtreler elde edilir.
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2.14.11. Gelecekteki alanlar

Ftalosiyanin makro halkasina son yillarda redoks aktif olan boliimler baglanmasi ile
ilgili lizerinde ¢aligmalar yapilmaya baslanmistir. Bunlarm ic¢inde sterik, ferrosan olarak
engellenmis tetratiyafulvalen, fenoller vardir. Molekiil i¢i iyon aktarimi yiiksek
iletkenlikte saglamak i¢in hem molekiil ¢ekici hem de elektron verici kovalent bagh

olan sistemin sentezi fazlasiyla ilging bir amagtir.

Bir ftalosiyaninle anorganik veya molekiiler yari iletkenden meydana gelmis kompozit
malzemelerin yapimmin anlasilmas1 ve ozelikleri fotovoltaik cihazlarin tasarimmnda
oldukca 6nemlidir. Gelecek i¢in ¢ok tabakali degisken yapilar ¢ok dikkat ¢ekicidir. Son
zamanlarda molekiiler yar1 iletken olan Cg gibi kesfedilen ve elektron g¢ekici olan
fullerenler1 barindiran kompozitler Tlizerine oldukca fazla sayida arastirmalar

yapilmaktadir.



BOLUM 3. DENEYSEL KISIM

3.1. Kullanilan Malzemeler ve Cihazlar

3.1.1. Kullamilan kimyasal maddeler

Tetrahidrofuran (THF), kloroform (CHCI3), 4-nitroftalonitril, CoCl2, Zn(CH3COO)2, 4-
(metiltiyo)fenol, hegzan, metanol, silika jel, potastum karbonat, sodyum siilfat, DBU (1,8-
diazabisiklo[5,4,0] undeka-7-ene), DMF (Dimetil formamid), DMSO (Dimetil siilfoksit),

propanol.

3.1.2. Kullanilan cihazlar

Ultraviyole-visible spektroskopisi: UNICOM UV-2
MASS : MALDI SYNAPT G2-Si Mass Spektrometre
Infrared spektroskopi :ANTI UNICOM-Mattson 1000
BC-NMR : Bruker 300

'"H-NMR : Bruker 300

3.2. Baslangic Maddesinin ve Yeni Maddelerin Sentezi

3.2.1. 4- (4-(metiltiyo) fenoksi) ftalonitril (1)

4-(metiltiyo)fenol (0.809 g, 5.78 mmol) ve yaklasik 2 g potasyum karbonat (K,CO3) 10
ml kuru DMF igerisinde ¢6ziildii. Sonra bu karigima damla damla 1.00 gr (5.78 mmol)
4 nitroftalonitril DMF igerisindeki ¢6zeltisi ilave edildi ve N, atmosferi altinda 40°C” de
3 giin boyunca karistirildi. Oda sicakligma getirilen karisim 200 ml buzlu su karigimima

dokiiliip istenmeyen safsizliklar1 gidermek i¢in su ile yikandi. Elde edilen kremsi ¢okelti
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CHCI; igerisinde ¢oziildii ve %5 NaHCOs ile yikandi. Cozelti susuz Na,SO4 ile
kurutuldu ve siiziildii. Numune, CHCl; MeOH (100/3) karistmi kullanilarak silika jel
iizerinden kolon kromatografisi ile saflastirilip, vakum altinda kurutuldu (Sekil 3.1).

Metalsiz-Metalli ftalosiyaninlerin genel sentez gosterimi Sekil 3.2.’de verilmistir.

Verim=%88 (1.35 g)
EN=113°C
MA(C15H10NQOS):266 g/mol

Tablo 3.1. (1)’¢e ait elementel analiz sonuglari

Elementel
Analiz (%) C H N
Teorik 67.65 3.78 10.57
Deneysel 67.55 3.45 10.15
NC NO,
NC
4-Nitroftalonitril
DMF, 40 °C 2 giin K,CO3, 4-(metiltiyo)fenol
\j
NC o
CH,
NC s

4-(4-(metiltiyo)fenoksi) ftalonitril (1)

Sekil 3.1. 4- (4-(metiltiyo) fenoksi) ftalonitril (1) maddesinin sentezi
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3.2.2. 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis(4-(4-(metiltiyo)fenoksi) metalsiz
ftalosiyanin (2)

4-(4-(metiltiyo)fenoksi) ftalonitril (1) 0.150 g (0.564 mmol) N, atmosfer altinda 2 ml
hekzanol ve 0.05 cm’ 8-diazabisiklo[5.4.0Jundeka-7-ene (DBU) silifli cam tiip
icerisinde 140 °C’ de 8 saat boyunca karistirilarak reaksiyona sokuldu. Yesil-mavi renge
sahip olan bu iirlin oda sicakligina gelene kadar sogutulduktan sonra inorganik ve
organik kirlilikleri uzaklastirmak i¢in 6ncelikle hekzan ile daha sonra MeOH, i-PrOH ve
CH;CN ile siiziintli berrak olusuncaya kadar yikandi. Son olarak, silika jel tizerinden
CHCL;-THF ¢oziiciisii ile saflastirildi. Saflastirilan tiriin THF, CHCL;, DMSO, DMF,
piridin igerisinde ¢ozlinmektedir (Sekil 3.3.).

Verim=%15 (0.022 g)
E.N=200°C
MA(C15H10N208)21067 g/mol

Tablo 3.2. (2)’¢e ait elementel analiz sonuglari

Elementel

Analiz (%) C H N
Teorik 67.52 3.97 10.50
Deneysel 67.45 3.65 9.97

3.2.3. 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis(4-(4-(metiltiyo)fenoksi) c¢inko ftalosiyanin
3)

0.150 g (0.564 mmol) (1) ve 0.04 g (0.54 mmol) susuz Zn(CH3COO), tuzu N, atmosfer
altinda silifli cam tiip igerisinde 2 ml hekzanol ile ¢6ziildii. Sonra bu karisim iizerine
0.05 cm’ 8-diazabisiklo[5.4.0]undeka-7-ene (DBU) ilave edilip 140 °C’ de 8 saat
boyunca karigtirilarak reaksiyona sokuldu. Yesil-mavi renge sahip olan bu iiriin oda
sicakligma gelene kadar sogutulduktan sonra inorganik ve organik kirlilikleri
uzaklastirmak icin Oncelikle hekzan ile daha sonra MeOH, i-PrOH ve CH;CN ile

stizlintii berrak olusuncaya kadar yikandi. Son olarak, silika jel tizerinden CHCl;-THF
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coziiciisii ile saflastirildi. Saflastirilan triin THF, CHCl;, DMSO, DMF, piridin
icerisinde ¢oziinmektedir (Sekil 3.4.).

Verim=%26 (0.042 g)
E.N=200°C
MA(C] SH]ONZOS):I 131 g/mol

Tablo 3.3. (3)’¢e ait elementel analiz sonuglari

Elementel

Analiz (%) C H N
Teorik 63.68 3.65 9.90
Deneysel 63.18 3.40 9.72

3.2.3. 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis(4-(4-(metiltiyo)fenoksi) kobalt ftalosiyanin
4

0.150 g (0.564 mmol) (1) ve 0.04 g (0.54 mmol) susuz CoCl, tuzu N, atmosfer altinda
silifli cam tiip icerisinde 2 ml hekzanol ile ¢6ziildii. Sonra bu karisim iizerine 0.05 cm’
8-diazabisiklo[5.4.0]undeka-7-ene (DBU) ilave edilip 140 °C’ de 8 saat boyunca
karistirilarak reaksiyona sokuldu. Yesil-mavi renge sahip olan bu {iriin oda sicakligina
gelene kadar sogutulduktan sonra inorganik ve organik kirlilikleri uzaklastirmak i¢in
oncelikle hekzan ile daha sonra MeOH, i-PrOH ve CH3;CN ile stziinti berrak
olusuncaya kadar yikandi. Son olarak, silika jel tizerinden CHCl;-THF c¢oziictisii ile
saflagtirildi.  Saflastirilan tirtin  THF, CHCl;, DMSO, DMF, piridin igerisinde
coziinmektedir (Sekil 3.5.).

Verim=%22 (0.034 g)
E.N=200°C
MA(C] SH]ONZOS):I 124 g/mol



Tablo 3.4. (4)’¢c ait elementel analiz sonuglari

Elementel

Analiz (%) C H N
Teorik 64.05 3.67 9.96
Deneysel 63.96 3.10 9.22

NC NO,

NC

4-Nitroftalonitril

DMF, 40 °C 2 giin K,COs3, 4-(metiltiyo)fenol
NC (0]
CH;
NC s”

2(3),9(10),16(17),23(24 )-tetrakis(4-(4-(metiltiyo ))f enoksi)f talosiyanin
susuz Zn(CH3COO),, CoCl,,

140 °C 8 saat

DBU

o 35

M: 2H(2), Zn(3), Co(4)

Sekil 3.2. Metalsiz-Metalli ftalosiyaninlerin sentezi
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Sekil 3.5. 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis(4-(4-(metiltiyo)fenoksi) kobalt ftalosiyanin (4).



BOLUM 4. SONUCLAR

Anorganik kimyanin dallarindan biri olan koordinasyon kimyasi zaman gectik¢e daha
da gelismektedir. Koordinasyon kimyasinin iiyesi olan bu ftalosiyaninler hem iizerinde
yapilmis olan yogun calismalar agisindan hem de kullanim alanlar1 agisindan aslinda
onlarm 6nemini géstermektedir. Tesadiifen kesfedilmis olan bu bilesikler yesil ve mavi
renge sahip olduklar1 i¢in dikkat cekmistir. Yapilan calismada bunlarm yiiksek

sicakliklara kars1 olduk¢a dayanikli ve kararli olduklar1 da gozlenmistir.

Ftalosiyaninler optik veri depolama, katalizor, boyar madde, gaz sensor, lazer
teknolojilerinde ve fotodinamik terapi tedavilerinde kullanilmaktadir. Ftalosiyaninlerin
merkezinde bulunan metal atomlarinin degistirilmesiyle farkli 6zelliklere sahip olabilir
ya da periferal ve nonperiferal konumlara sahip olan ftalosiyaninlerin daha farkli

gruplara baglanmasiyla da 6zellikleri degistirmek miimkiindiir.

Bu c¢alismada ilk 6nce 4- (metiltiyo) fenol ve 4- nitroftalonitril, potasyum karbonat
(K2CO3) ortaminda DMF igerisinde ¢oziiliip reaksiyona sokularak 4-(4-(metiltiyo)
fenoksi) ftalonitril (1) hazirlandi. Sentezlenen bu ligant kullanilarak metalsiz (2), ¢inko

(3) ve kobalt (4) metalli ftalosiyaninler elde edilmistir.

Calismamda sentezlemis oldugum 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)—tetrakis (4- (4-(metiltiyo)
fenoksi) ftalosiyanin (M=2H (2), Zn (3), Co (4)) molekiil yapilar1 Sekil 4.1.’de

verilmistir.
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Sekil 4.1. Metalli-Metalsiz ftalosiyaninlerin genel molekiil gosterimi

2, 3 ve 4 nolu ftalosiyanin komplekslerin yapisi element analizi, FTIR, 'H NMR ve UV-
vis spektroskopik yontemlerle aydinlatildi. Elde edilen tiim veriler sentezlenen yapilarla

uyum igerisindedir.

Literatiirde, C=N titresiminin 2230 cm’! de, Ar-CH' nin 3200 ve 3000 cm’! arasinda,
Alip-CH' nin 3000 ile 2800 cm™ arasinda oldugu bilinmektedir. Bu ¢alismada, (1) nolu
maddeye ait olan 2223 cm’ civarinda gbzlenen keskin nitril pikleri ftalosiyanin
olusumu sonrasinda kaybolmustur. Ftalosiyaninlerin (2-4) nolu komplekslerin FT-IR
spektrumlarma baktigimizda ufak kaymalar disinda (1) nolu maddenin spektrumuna

oldukga benzer sonuclar elde edilmistir.

2 nolu ftalosiyanin kompleksinin '"H NMR spektrumu baslangic maddesi olan 4 (4-
(metiltio) fenoksi) ftalonitril (1) tiirevine karsilik gelen sinyaller biraz daha yayvandir.
2-4 nolu ftalosiyanin komplekslerinin '"H NMR spektrumundaki Ar-S-CH,, Ar-S-Ar, -
CH,, -SCH, ve Ar-H protonlariyla ilgili pikler, 4- (4-(metiltiyo) fenoksi) ftalonitril ile

oldukga benzerdir.

[T-elektronca zengin ve oldukca belirgin bir renge sahip olan ftalosiyaninler UV-vis
spektrumlarinda karakteristik iki tane absorpsiyon piki verirler. Bunlar Q bandi ve B
(Soret) bandlaridir. Ftalosiyaninlerin bilinen belli bash organik ¢éziiciilerde 10*-10° M

derisimlerde alinmis olan UV-vis 8lciimlerinde m-n° gecigine denk gelen Q bandlar1
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650-750 nm araliginda yer almakta olup metalsiz veya metalli ftalosiyanin olup
olmadiklar1 hakkinda bilgi verilmektedir. Metalsiz ftalosiyaninler 600-700 nm arasinda
esit iki tane pik verirlerken, metalli ftalosiyaninler ise tek bir band verirler. Ftalosiyanin
halkast UV-vis bolgesinde B bandi yaklasik 300-400 nm civarindadir. Bu 6zelligide

daha derin n-n* gegislerinden kaynaklanmaktadir.

Bu c¢aligmada sentezlenen fitalosiyaninlerin (2-4) nolu ftalosiyanin komplekslerin Q
band absorpsiyonlari, 2 nolu ftalosiyanin kompleksi i¢in 699 (Qx), 666 (Qy) ikili bant, 3
nolu ftalosiyanin kompleksi i¢in 687 nm, 4 nolu ftalosiyanin kompleksi i¢cin 680 nm
tekli bant gozlemlenmistir. Ayrica Q bandmin yaninda 2 nolu kompleks i¢in 605 nm, 3
nolun kompleks i¢in 622 nm, 4 nolu kompleks i¢in 617 nm'de bir omuz bandi
olusmustur. Daha derin n-n* gegislerine baglhi olarak, ftalosiyaninlerin B band
absorpsiyonlar1 2 nolu kompleks i¢in 335 nm, 3 nolu kompleks i¢in 345 nm, 4 nolu

kompleks i¢in 309 nm oldugu gozlenmistir (Sekil 4.2.).

Sentezlenen (2), (3), (4) ftalosiyanin komplekslerinin UV-vis spekrumu Sekil 4.2.” de bir

arada verilmistir.

Abs

300 ' 450 ' 560 ' Bl;l] ' 750 ' BI;IJ
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.2. (2), (3), (4) ftalosiyaninlerin UV-vis spektrumu
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Periferal konumundaki kiikiirt grubuna bagli olan ftalosiyanin komplekslerinin
genellikle yumusak metal bulunduran iyonlara (Ag" ile Pd*") kars1 duyarlihgi oldukga
fazladir. Bu 1iyonlar sayesinde ftalosiyanin komplekslerinin koordinasyonunu,
duyarhiligini titrasyon yaparak UV-vis spektroskopisinde gozlemlenir. Cogunlukla
ftalosiyaninler birbirleri arasinda etkilesim icerisinde olduklarindan agregasyona neden
olur. Q band1 pikinin mavi ya da kirmiziya kaymasi bu ftalosiyaninin agregasyon tiiriinii
tespit etmektedir. Eger Q bandi kirmiziya kayarsa J tiiriinde agregasyon (kenar-kenar),
Q band1 maviye kayip siddeti ve band genisligi azalmissa, H tiiriinde agregasyona (yliz
yiize) sebep olur.

Agregasyon, ¢oziicliniin cinsi, konsantrasyon, fonksiyonel grubun yapis1 ve sicaklik gibi
bazi parametrelere gore degiskenlik gosterebilir [71]. Bu ¢alismada 2, 3 ve 4 nolu
ftalosiyanin komplekslerin THF icerisinde farkli konsantrasyonlarda hazirlanmis
cozeltilerinin davraniglar1 UV-vis spektroskopisi ile incelenmistir. (2-4) nolu
ftalosiyanin komplekslerin UV-vis spektrumunda tek bir Q bandinin gézlemlenmesi
monomerik davramigi gosterdiklerinin kanitidir (2 Sekil 4.3. (A), 3 Sekil 4.3. (B), 4
Sekil 4.3. (C) ). 2-4 nolu ftalosiyanin komplekslerin konsantrasyonlar1 artmasi ile Q
band yogunlugu artmis ve agrege tiirler nedeniyle yeni bantlar gozlenmemistir. Tiim

ftalosiyanin molekiilleri, Lambert-Beer yasasina uygundur (Sekil 4.3.).
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Ag" ve Pd* iyonlar1 gibi metal igeren ftalosiyaninin komplekslerinin halka
pozisyonunda bulunan siilfiir gruplar1 yumusak olan metal iyonlarma karsi oldukga
hassastir. Bu sebepten dolayr metalli ftalosiyaninlerin degisik hacimdeki metal
iyonlartyla olmus olan sensdr/ koordinasyon gecisini UV-vis spektroskopisinde
faydalanilarak gozlemlenebilir. Titrasyon deneylerinde (2-4) nolu ftalosiyanin
komplekslerin yumusak metallerle MeOH/THF (10:90 v/v) c¢ozeltisi kullanilarak
gerceklestirilir. Seyreltme nedeniyle bantlari absorpsiyonunu azaltmak i¢in metal tuzu
konsantrasyonu ftalosiyaninden daha yiiksek tutulmustur. Her metal tuzu ve MPc

konsantrasyonu 10> ve 10~ mol cm™ diir.

Oda sicakhiginda 2-4 nolu kompleks ¢ozeltilerine Ag’ c¢Ozeltisinin yavas yavas
eklenmesi renk degisimine neden olur. Renk degisiminin mavi-yesilden koyu yesile
kaymas1 2-4 nolu komplekslerin Ag' iyonu ile kompleks olusumunun bir gdstergesidir.
Komplekslerin dondr atomlarina baglanan Ag  iyonu, Q ile B bantlarinda n-m

gecislerinde belirgin etkilere neden olmustur.

Oda sicakliginda Ag™ ve Pd*" iyonlarinm titrasyon sirasinda 2,3 ve 4 nolu ftalosiyanin
komplekslerin UV-vis spektrumu degisiklikleri swrasiyla Sekil 4.4. ve Sekil 4.5.” te
verilmistir. Ag® iyonlarmin 2-4 nolu ftalosiyanin komplekslerin titrasyonu sirasinda
Sekil 4.4. (A) (2), Sekil 4.4. (B) (3), Sekil 4.4. (C) (4) te gosterildigi gibi Q bantlar
azalmis olup daha kiiciik dalga boyuna kaymistir. Ozellikle 3 nolu ftalosiyanin
kompleks i¢in, titrasyon sirasinda Q bandi kaybolmaya bagslarken 459 nm’ de yeni bir
absorpsiyon piki ortaya c¢ikmustir. Bu spektroskopik degisiklikler, Ag™ iyonlarmin,
ftalosiyaninlerin donor atomlar: tarafindan koordinasyonu sebebiyle daha az ¢oziiniir

oligomerik agrege tiirlerinden olustugunu gostermektedir.
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Sekil 4.5.’de Pd*" iyonu ile monomer/ agregasyon bantlarmin titrasyonu sirasindaki
spektroskopik degisimleri gosterilmektedir. Sekil 4.5.°de (A), 2 nolu ftalosiyanin
kompleks icin Sekil 4.5.de (B), 3 nolu ftalosiyanin kompleks i¢in Sekil 4.5.°de (C), 4
nolu ftalosiyanin kompleks i¢indir. Sekil 4.5.’de (D), eklenen Pd* iyonlarmna kars1 Q
band1 yogunlugundaki degisiklikleri gosterir. MeOH’ de Na,PdCly’ iin oda sicakliginda
THF’ de 2-4 nolu ftalosiyanin komplekse yavasca eklenmesi renk degisimine neden
olur. 2-4 nolu ftalosiyanin komplekslerin pd** iyonlartyla titrasyonu benzer
spektroskopik degisikliklere neden olmustur. Titrasyon sirasinda, 2-4 nolu ftalosiyanin
komplekslerinin Pd*" iyonlariyla 620 nm’ de olusan pik agrege nedeniyle Q band
yogunlugu azalmis ve yeni bir absorpsiyon piki ortaya c¢cikmistir. Q bantlar1 2 nolu
ftalosiyanin komplekste 666 ve 699 nm, 3 nolu ftalosiyanin komplekste 687 nm,ve 4
nolu ftalosiyanin kompekste 680 nm‘ de gdzlemlenmistir. Pd*" iyonlar1 etkilesimi
nedeniyle 2 nolu ftalosiyanin kompleksi i¢in 617 nm, 3 nolu ftalosiyanin kompeksi i¢in

633 nm ve 4 nolu ftalosiyanin kompleksi i¢in 622 nm’ de agrege bantlar1 gériilmiistiir.
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Sekil 4.5. 2-4 pozisyonlarin Pd*" ¢ozeltisi ile yapilan etkilesimleri
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4.2.1. 4- (4-(metiltiyo) fenoksi) ftalonitril (1)

FT-IR (cm™); 3046 (w, Ar-CH), 2924 (w, Alip-CH), 2230 (C=N, st), 1674 (C=C) 1580
(C=N), 1482 (st), 1249 (Ar-S-Alip-CH), 1083, 1013, 951, 854, 825. "H NMR (DMSO-
de) X: 8.10 (s, 1H, orto Ar-O-Ar ve orto CN), 7,89 (d, 1H, orto Ar-O-Ar), 7,51 (d, 1H,
orto CN), 7,02-7,38 (m, 4H, orto ile Ar-O-Ar) 2.24 (s, 3H, CH;-S-Ar). °C NMR
(DMSO-d¢) &: 161.9, 151.7, 147.3, 136.9, 136.1, 128.7, 123.4, 122.4, 121.8, 17.3,
116.1, 108.7, 15.7 EI/MS m/z: 266.04 [M]".

(1) Maddesine ait IR spektrumu Ek A seklinde gosterilmistir.

(1) Maddesinin DMSO-dq’da alman "H-NMR spektrumunda spektrum degerleri Ek B
seklinde gosterilmistir.

(1) Maddesinin DMSO-d¢’da alman *C-NMR spektrumunda spektrum degerleri Ek C
seklinde gosterilmistir.

(1) Maddesine ait MASS (Maldi TOF) spektrumu Ek D seklinde gosterilmistir.

4.2.2. 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis(4-(4-(metiltiyo)fenoksi)metalsiz ftalosiyanin
(2)

FT-IR (cm ™); 3286 (w, N-H), 3050 (w, Ar-CH), 2919-2850 (Alip-CH), 1606 (C=C),
1586 (C=N), 1585 (st), 1167 (Ar-S-Alip-CH), 1089, 968, 823, 749 '"H NMR (DMSO-
de): 0, ppm 8.83 (s, 4H, orto Ar-O-Ar), 8.33 (d, 4H, orto Ar-O-Ar), 7.62 (d, 4H, meta
Ar-O-Ar), 7.54-7.36 (m, 8H meta CH3SAr), 7.26-7.18 (m, 8H orto CH3SAr) 2.26 (s,
12H, CHs;SAr). MS (MALDI-TOF-MS, a-siyano-4-hidroksisinnamik asit (CHCA)
matris olarak): 1068.382 [M+H]".

(2) Maddesine ait IR spektrumu Ek E seklinde gosterilmistir.
(2) Maddesinin DMSO-d¢’da alman '"H-NMR spektrumunda spektrum degerleri Ek F
seklinde gosterilmistir.

(2) Maddesine ait MASS (Maldi TOF) spektrumu Ek G seklinde gdsterilmistir.
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4.2.3. 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis(4-(4-(metiltiyo)fenoksi)cinko ftalosiyanin (3)

FT-IR (cm ™); 3062 (w, Ar-CH), 2919-2850 (Alip-CH), 1642 (C=C), 1599 (C=N), 1475
(st), 1260 (Ar-S-Alip-CH), 1076, 1036, 965, 810, 743. "H NMR (DMSO-ds ): 8, ppm
8.89 (s, 4H, orto Ar-O-Ar), 8.31 (d, 4H, orto Ar-O-Ar), 7.58 (d, 4H, meta Ar-O-Ar),
7.56-7.38 (m, 8H meta CH3SAr), 7.0-6.63 (m, 8H orto CH3SAr) 2.13 (s, 12H, CH3SAr).
MS (MALDI-TOF-MS, a-siyano-4-hidroksisinnamik asit (CHCA) matris olarak):
1133.324 [M+2H]".

(3) Maddesine ait IR spektrumu Ek H seklinde gosterilmistir.
(3)Maddesinin DMSO-ds’da alman "H-NMR spektrumunda spektrum degerleri Ek I
seklinde gosterilmistir.

(3) Maddesine ait MASS (Maldi TOF) spektrumu Ek J seklinde gosterilmistir.

4.2.3. 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis(4-(4-(metiltiyo)fenoksi)kobalt ftalosiyanin
“4)

FT-IR (cm™); 3062 (w, Ar-CH), 2918-2850 (Alip-CH), 1609 (C=C), 1586 (C=N), 1485
(st), 1227 (Ar-S-Alip-CH), 1090, 954, 818, 753. MS (MALDI-TOF-MS, a-siyano-4-
hidroksisinnamik asit (CHCA) matris olarak): 1126.260 [M+2H]".

(4) Maddesine ait IR spektrumu Ek K seklinde gosterilmistir.
(4) Maddesine ait MASS (Maldi TOF) spektrumu Ek L seklinde gosterilmistir.
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Ek C: (1) Maddesinin 13C NMR spektrumu
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Ek E: (2) Maddesinin IR spektrumu

100.04
99.8
99.61
99.4
99.2
99.04
98.8
98.61
98.4
98.2
98.04
97.8
97.64
97.4
97.2
97.04
96.8

%T

96.6% T y T T T T ——
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 400

cm-1

Ek F: (2) Maddesinin 1H NMR spektrumu

“\-JWW-MJ VN

rrrr|frrrrrrr oy rrrr|rTrrr oy’ rrrr|jrrrrrrr

90 80 70 60 S0 40 30 20 10 @




62

Ek G: (2) Maddesinin MASS spektrumu
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Ek I: (3) Maddesinin 1H NMR spektrumu
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Ek K: (4) Maddesinin IR spektrumu
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