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OZET

Anahtar Kelimeler: Ftalosiyanin, ¢inko, kobalt, metalsiz, floresans, siilfiir.

Tetrapirol halkasmin bir iiyesi olan ftalosiyaninler yiiksek teknolojik uygulama alanina
sahip olmas1 nedeniyle oldukea ilgi ¢ekmektedir. Boya olarak kullaniminin yani1 sira son
zamanlarda yaygin olarak optikler, kimyasal sensorler, elektrokromik maddeler, sivi
kristaller, glines enerjisi doniisimii ve kanser icin fotodinamik terapide (PDT)
fotosensitizorler olarak bir¢ok bilimsel alanda uygulamalar1 vardir.

Bu calismada M {1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-tetrakis (4-(metiltiyo) feniltiyo)
ftalosiyanin} (M=2H, Zn, Co) elde edilmistir. Bu ftalosiyaninler 3-(4-
(metiltiyo)feniltiyo) ftalonitril’in uygun metal tuzlariyla [MX;] ( X=CI veya X=Ac)
hegzanol ve 1,8-diazabisiklo[5.4.0] undeka-7-en (DBU) ortaminda reflux sicakliginda
siklotetramerizasyon reaksiyonuyla elde edilmislerdir.

Ftalosiyaninler uygun metotlarla saflastirildiktan sonra IR, UV-Vis, 'H-NMR , MASS
ve Floresans spektrumlar1 yardimiyla aydmnlatilmistir.



SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF ALPHA
SUBSTITUTED PHTHALOCYANINES CONTAINING SULFUR
BRIDGE

SUMMARY

Keywords: Phthalocyanines, zinc, cobalt, metal free, fluorescence, sulfur.

Phthalocyanines (Pcs) and related compounds are member of the tetrapyrrolic
macrocycle family, which are worthy of attention due to having high technological
applications. Apart from their use as traditional dyes, in recent years Pcs have been
extensively studied since they have been applied to many scientific field applications
such as nonlinear optics, chemical sensors, electrochromic agents, liquid crystals, solar
energy conversion, and as photosensitizers for photodynamic cancer therapy (PDT).

In the present work, M {1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-tetrakis (4-(methylthio) phenylthio)
phthalocyanine} (M=2H, Zn, Co) were obtained from cylotetramerization reaction of 3-
(4-(methylthio)phenylthio) 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,
IR, UV-vis, '"H-NMR, MASS and fluorescence spectra confirm the proposed structures
of the compounds.



BOLUM 1. GIRIS

Son zamanlarda bilimsel ve uygulamali ¢alismalarda cokg¢a Gnem verilip iizerinde
durulan konulardan biri de tetraizoindol tiirevi olan ftalosiyaninler, kataliz ve malzeme
bilimindeki uygulamalari, zengin koordinasyon kimyasiyla biiyiik ilgi odagi olmustur

[1-5].

20. ylizy1l baslarinda rastgele bulunan ve 1934 yillarinda yapilarinin aydinlatilmasi
sonucu yayinlanan ftalosiyanin bilesiklerinin renklerinin iyi bir sekilde mavi-yesil

tonlarinda olmasi sonucu uzun yillar boyu boyar maddelerde kullanilmistir.

Bircok uygulama alanina sahip olan ftalosiyaninler; kanser tedavilerinde ve tip
alanindaki diger uygulama alanlarinda fotodinamik eleman; fotokopi makinelerinde
fotoiletken eleman; lazer boyalar1 gibi uygulama alanlarina sahiptirler [6].
Ftalosiyaninlerin ¢ok genis uygulama alanlarinin olmasi sentez ve ticari onemlerini de

arttirmaktadir.

Ftalosiyaninlerin 1s1, 151k ve kimyasal maddelere dayanikli oldugu bilinir ve mavi ve
yesil tonlar1 arasinda renkleri mevcuttur. Metal igeren ve metalsiz olarak goriilen
ftalosiyaninler, porfirin bilesikleriyle de benzerlik gosterirler. Periferal konumlarma
farkl siibstitiientlerin eklenmesi sonucu istenilen 6zelliklere sahip ftalosiyanin bilesik

sentezleri gergeklestirilebilir [7].

Mavi-yesil renklerinin keskinligi ve 18 m delokalize elektronlariyla ftalosiyaninler
karakteristik absorpsiyon bandlarini ultraviyole goriiniir bolgede verir [8]. 230-270 nm
araliginda L bandlari, 285-330 nm araliinda N bandlari, 320-420 nm araliginda B

bandlar1 ve soret bandlari, 600-720 nm araliginda Q bandlar1 gézlenir.



Ftalosiyaninlerde ¢Oziiniirliik ise merkezinde metalin bulunup bulunmamalarina gore
degisir. Ayni siibstitiient bulundurmalar1 sartiyla eger metal bulunduruyorsa ftalosiyanin
cOziinlirliigi daha ¢ok, metal icermiyorsa c¢oziinlirligli daha azdir. Bunun nedeni

merkezdeki metallerin yapiy1 kararli hale getirmesinden kaynaklanir [9].

Paramanyetik metal iyonu barmndiran ftalosiyaninler is1ma olmadan deaktivasyon ile
hizli bir sekilde sistemlerde gecis gosterirler ve bu tiir bilesikler floresans ozellik
gostermezler, diamanyetik metal iyonu barindiran ftalosiyaninler bu tiir 6zellikleri
gosterirler. Floresans Ozelliginden etkilenen diger 6zellik ise halka biiyiikligiidiir.
Merkezinde metal iyonu bulunan madde diamanyetik O6zellik gostermesi siibstitiie

palladyum ftalosiyaninlerde kisa floresans 6mrii goriilmiistiir.

Calismalarin c¢ogunda ftalosiyaninlerde violet emisyon 06zelligi goriilmektedir. Bu
sebepten ftalosiyanin tiirevleri (ZnTSPc ve a-H,Pc(OBu)g) iizerinde bir¢ok ¢alismalar
yapilmis Q bandinin uzun dalga boylarinda uyarim gosterildiginde floresans
ozelliklerinin gozlenmedigi ancak B bandi uyarildiginda goriiniir bolgede emisyon

verdigi gozlenmistir [10].



BOLUM 2. GENEL BiLGILER

2.1. Ftalosiyaninlerin Tarihgcesi ile Kesfi

Ftalosiyanin Tcherniac ile Braun c¢aligmalar1 sonucunda ilk defa 1907 yilinda, ftalimit
ile asetik asitten yararlanarak o-siyanobenzamid sentezi esnasinda ¢dziinmeyen koyu

renkli yan iiriin olusumuyla elde edilmistir (Sekil 2.1.) [2].
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Sekil 2.1. Ftalosiyaninlerin ilk sentez yontemi [2].

Buna benzer olarak Fribourg iiniversitesinde Von der Weid ile Diesbach 1927 yilinda
bakir siyaniirle piridin i¢erisinde bulunan o-dibromobenzen’in 200°C ye kadar 1sitilarak
mavi renginde ftalosiyanin bilesigi elde edilmis fakat tam olarak yapisi

aydmlatilamamagtir [11].

Ftalosiyanin eldesi i¢in bir¢ok ¢alisma yapilmistir bunlardan bir digeri ise; 1928’°de
Grangemounth tesislerinde bulunan Scottish Dyes Ltd. Sirketindeki emaye kaplama ile
bir reaktdrde amonyak ile ftalik anhidritten ftalimid sentezi esnasinda gerceklestirilen ve
safsizlik olarak belirtilen maddelerin reaktdriin hasarli kisimlarindan demir metaliyle

olusan bir kompleks oldugunu Drescher ile Dunssworth belirtmistir. Ayni firma



tarafindan 1929 tarihinde metal tuzu, ftalik anhidrit ve amonyaktan ftalosiyanin sentez

patentini almislardr [12].

Sekil 2.2. Ftalosiyanin bilesiginin sematik gésterimi [7,13-17].

Londra iiniversitesindeki Linstead ve bunun grubunda bulunan kisilerin yapmis oldugu
calismalarin neticesinde ftalosiyaninin yapisiyla birlikte metalsiz ftalosiyaninin de

yapist 1929-1933 yillar1 arasinda tamamen belli olmustur (Sekil 2.2.) [7,13-17].

Bilesik cekirdegin merkezinde 2 tane hidrojen atomunun ¢evresinde 16 hidrojen
bulunan C;s,H;gNg ya da (CsH4N;)4H, v.b kimyasal formiillerdir. Linstead, Yunancada
asil adi1 koyu renkli mavi anlamimda cyanine ile mineral yagi anlaminda bulunan
naphtha kelimelerinin birlestirilmeleriyle meydana gelmis ve ilk defa ftalosiyanin
kelimesini bulmustur. Robertson’un g¢alismalar1 sonucunda, biiylik yapiya sahip olan
ftalosiyaninin kristal yapisi siibstitiie olmayan demir ftalosiyanin {izerindeki X-15mi1

difraksiyon yontemiyle aydinliga kavusturulmustur [18-20].

Ftalosiyaninler, farkli ya da aymi grup tagimalarina gore asimetrik yada simetrik
siibstitiie olarak ayrilabildikleri gibi baslangic maddesi olarak bir ya da iki siibstitiient
olarak da adlandmrilirlar. Dort yapisal izomerin karigimi halinde elde edilen tetra
siibstitiie olan ftalosiyaninler birbirleriyle nadiren ayrilirlar. Fakat okta siibstitiie olan
ftalosiyaninler organik coziiciilerde tetra siibstitiie olan ftalosiyaninlerden daha diistik
cOziintlirliik gosterirler. Bunun sebebi izomerlerin karigimindan otiirii siibstitiientlerin
simetrik olmayan diizenlenmelerinden ve kati1 fazdaki daha az diizenli yapilarindan
dolay1 yiiksek dipolmoment igermeleridir. Uzun alkiltiyo ya da alkoksi, okta veya tetra

alkil siibstitiientlerinin ftalosiyaninlere periferal sekillerde baglanmasiyla polar olmayan



¢oziiclide coziiniirliiklerini arttirir. Amonyum gruplarindan olan siilfo ile kuartermer,
ftalosiyaninlerin sudaki c¢ozeltilerinin ¢oziiniirliigiinii genis Ph araliginda saglar.
Ftalosiyaninler farkli metal yiikleri yardimiyla multi niikleer yapilar olusturabilmeleri

icin periferal konumlarinda diazaditiye, tetraaza, tetratiya, tetraolsamonoaza ve

pentaoksa v.b ilave makro halkalar bulundurmalar1 gerekir [21-26].

2.2. Ftalosiyaninlerde Numaralandirma

Makrosiklik halkali ftalosiyanin bilesiginde 8’1 periferal diger kalan 8’1 ise nonperiferal
olmak {izere siibstitiisyon yapilabilecek toplam pozisyon sayist 16°dir (Sekil 2.3.).
Ftalosiyanin bilesiginin periferal pozisyonlarmin yarisi [2(3), 9(10), 16(17), 23(24)
pozisyonlar1 | ya da nonperiferal pozisyonlarmnin yaris1 [1(4), 8(11), 15(18), 22(25)
pozisyonlari] doluysa tetra siibstitiie ftalosiyanin; periferal pozisyonlarmin (2, 3, 9, 10,
16, 17, 23, 24) ya da nonperiferal pozisyonlarmin (1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25) hepsi
siibstitiientlerle doluysa okta stibstitiie ftalosiyanin olarak adlandrilir (Sekil 2.3.) [3].

Stibstitiientlerin numarasi ve pozisyonlar1

—

tp= tetraperiferal= 2,9(10),16(17),23(24) N
tnp= tetra nonperiferal= 1,8(11),15(18),22(25)

op= oktaperiferal= 2,3,9,10,16,17,23,24

onp= okta nonperiferal=1,4,8,11,15,18,22,25
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Sekil 2.3. Ftalosiyaninlerde numaralandirma [3].




2.3. Ftalosiyaninlerde Adlandirma

Ftalosiyaninlerde adlandirma yaparken birden fazla degisken g6z oniinde bulundurulup

bu degiskenlere gore adlandirma kolay bir sekilde yapilir ( Sekil 2.4.) [27].

a-(L)nMPc-n&p-S

/ \

( n&p)= Siibstitiientlerin numarasi

a=Aksiyal ligand ve pozisyonlar1
L=Ligand (n=1 ya da 2) Benzo siibstitiient (S)= C,=alkil=-C,H,+;
M=Merkez katyon OC,=alkoksi= -OC,Hzp+1

CO,C=alkil ester= -CO,C,Hon+1
CO,H=karboksilik asit= -CO,H

CN=nitril (siyano)
Sekil 2.4. Ftalosiyaninlerde adlandirma [27].

2.4. Falosiyaninlerin Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri

2.4.1. Ftalosiyaninlerin fiziksel 6zellikleri

Linstead birden fazla metal iceren ftalosiyaninlerle beraber metalsiz ftalosiyaninlerin
vakum esliginde siiblimlesme yoluyla kocaman tek kristaller meydana getirip
saflastirilabilecegini kanitlamistir. X 151 analizi organik yapi olarak ilk kez metalsiz
ftalosiyaninlere yapilmistir [6]. Linstead’in Onerdigi yapilarla uyusan sonuglar elde
edilip aromatik ftalosiyaninin © elektron sisteminin elektronik yer degisimi gdzlenir

(Sekil 2.5. (a)).

1950 tarihinde Miiller ince platin elektrot iizerine sivi azot sicakligi esliginde vakum

yardimiyla siiblimlestirilmis CuPc (bakir ftalosiyanin) molekiilleri ile yiiksek voltaj



esliginde floresan ekraninda sekil olusturmustur. Dort yaprakli yonca seklinin aynisi
oldugu goriilmektedir. Bu asamanin sonucunda Miiller ftalosiyanin molekiiliiniin

resmini ‘dort yaprakli yonca’ alan emisyon mikroskopisi ile bulmustur (Sekil 2.5. (b)).

Kristal yapilarin belirlenmesinde HREM (yiiksek ¢oziiniirliiklii elektron mikroskopisi)
daha uygundur. Klorlanmis ftalosiyaninin yiiksek ¢oziiniirliiklii elektron mikroskopisi
ile resmini ilk defa elde eden arkadaslarinin yardimiyla Uyeda olmustur. Bu tiir
bilesiklerin kararhili§i ve yiiksek c¢oziiniirliikklerin saglanabilmesi yOniinde gereken
elektron 1smmimn malzemeyi hasarlamadan resminin c¢ekilmesi saglanip ilerleyen
senelerde en diisiik poz teknikleri uygulanip ftalosiyaninin molekiil yapilarinin

filmlerinde sorunsuz bir sekilde uygun resimleri alinmistir (Sekil 2.5. (c)) [28].

Son zamanlarda gelistirilen STM (taramal1 tiinellemeli mikroskopi) teknigiyle metalik
ylizeylerde adsorplanan ftalosiyanin molekiillerinin farkl ilgi ¢ekici resimleride ortaya

konmustur (Sekil 2.5. (d)) [28].

Sekil 2.5. Ftalosiyaninlerin alt molekiil ¢oziintirligiindeki resimleri [28].

a) Metalsiz tek B-kristal yapidaki ftalosiyaninin X- 1511 kirmim yoluyla meydana

gelmis elektron yogunlugu haritasi.



b) Ince yapidaki tungsten ucun iizerine adsorplanan (CuPc) bakir ftalosiyaninin

alan emisyon mikroskopisi resmi.
c) Yiiksek c¢oziiniirlikli klorlanan bakir ftalosiyaninin (CuPc) siiblimlesmis
filminin elektron mikrografi.

d) Bakir ftalosiyaninin (CuPc) siiblimlesmis filminin taramali tiinellemeli

mikroskopi resmi.

Uretim sekillerine gore kristal sekilleride ortaya ¢ikar. Termodinamik olarak o —kristal
seklinden [-kristal sekli daha yiiksek kararlilik gosterir ve B-kristal halindeki metal
atomu, ikisi komsu molekiilde bulunan azot ile oktahedral yapi gostererek sentez
esnasinda organik ¢oziicii kullanildiklarinda olusur. o —kristal halinde ise ftalosiyanin

molekiilleri iist liste daha sik halde dizilmistir ve polar ¢oziiciiler yardimiyla sentez

esnasinda elde edilmektedir.

a -kristaller organik c¢oziiciilerde isleme tabii tutulur veya yiiksek sicakliklarda 1sitilirsa

B-kristaller, a -kristali 6giitiilerek x-kristalin sekli olusur (Sekil 2.6.) [29].
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X-Kristal Sekli

Sekil 2.6. Metalli ftalosiyaninlerin kristal yapilari [29].
Metalli ftalosiyaninlerde (Cu,Ni,Pt gibi) selatlarin koordinasyon sayisi 4 olup diizlemsel

kare yapiya sahiptirler.



Metalli ftalosiyanin Dy;, simetrisine sahip olup diizlemsellikten sapma 0,3 A’dur. Cok
cesit iceren molekiiller eksenel sekilde metale baglanmasiyla kare diizlemsel, yap1 5

koordinasyonlu piramit yapiya ya da 6 koordinasyonlu oktahedral sistemlere doniisiirler
(Sekil 2.7.) [30].

L

(a) (b) (c)
(d)

Sekil 2.7. Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapisimin sematik gosterilisi [30].

a) Dort koordinasyonlu, kare diizlemsel
b) Bes koordinasyonlu, kare tabanli piramit
c) Alt1 koordinasyonlu, oktahedral

d) Sekiz koordinasyonlu

Metal iceren ftalosiyaninlerin bir kismi kare diizlem yapiya sahiptir. Farkli tiirden
molekiillerin eksenel halde metale baglanmasiyla kare diizlemsel yapidan alt1
koordinasyonlu sistemlere ya da bes koordinasyonlu (piramidal) yapiya doniistiiriiliirler.
Degerligi iki olan ge¢is metalleri metalle ayni1 diizlem iizerine dizilirken yarigap1 biraz
daha bityiik metaller ( Sn**, Pb>") makrohalka diizlemi disina ¢ikar [17]. Ftalosiyanin
kompleksleri degerligi li¢ veya lizeri metal iyonlariyla yapildiginda metalin (-2) degerlik

ftalosiyaninle karsilanirken diger kalan baglar ise ortamdaki anyonlar ile doldurulur.

X s analizi yardimiyla, porfirin ile siibstitiienti bulunmayan (CoPc) kobalt
ftalosiyanin molekiillerinde pirolik a,B-karbon bagmin B, karbon bagina kiyasla daha

uzun oldugu bulunmustur. Bu sayede m elektronlariyla varlikli olan ftalosiyanin
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ligandinin rezonans 6zelligi bulunmustur. Makrohalkanin noétrallii ise bir metal iyonu

baglanmasi veya iki proton ile saglanir (Sekil 2.8.) [30].

Sekil 2.8. Ftalosiyaninlerin en diisiik enerjideki rezonans yapist [30].

Kimyasal kristal yapisina gore ftalosiyaninlerin ¢ogunun renginde ¢esitlilik gozlenir.
Mesela; mavi renginden yesile donen yiizeydeki siibstitiie klor atomlarinin artmasi

sonucu bakir ftalosiyaninin (CuPc) rengindeki degisimdir.

Ftalosiyaninlerin ¢ogunda belli erime noktasi gozlenmez. 400-500°C’ye kadar ki
sicaklikta bozunma meydana gelmez. 900°C’den 6nce vakumlu ortamda metal

komplekslerinin ¢ogunlugunda dekompoze gézlenmez [31].

2.4.2. Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri

Merkez atomu ve siibstitiientleri ftalosiyaninlerin kimyasal 6zelliklerinde 6nemli yere
sahiptir. Kararlilig1 etkileyen husus ftalosiyanin ortasinda bulunan oyugun ¢apinin metal
iceren iyonun c¢apina uygunlugudur. Eger bu uygunluk saglaniyorsa molekiil kararlh
yapidadir. Metal atomlarinin kolay bir sekilde ayrilabilmesi i¢in metal iyon ¢ap1 1.35A
olan bosluk capindan biiyiik veya kiiciik olmas1 gerekir. Mesela; ftalosiyaninin oyuk
cap1 1.35A, magnezyum ¢ap1 1.18A ve kursunun cap1 1.75A dur [32].
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Ftalosiyanin molekiilii gergin yapiya sahip olup dort izoiminoindolin cekirdeginden
meydana gelir. Metalli ftalosiyanin eldesinde ortamdaki metal iyonunun template etkisi
irlinlin verimini yiikseltir. Bu yilizden metalli ftalosiyaninlerin eldesindeki tiriinlerin

verimi metal icermeyen ftalosiyaninlere gore daha yiiksektir.

Ftalosiyanin molekiiliiniin ortasindaki izoiminoindolin hidrojen atomlar1 metal iyonuyla

yer degistirip metalli ftalosiyanin olustururlar [33].

Metal iceren ftalosiyaninler kovalent ile elektrovalent olarak ikiye ayrilir.

Elektrovalent olan ftalosiyaninler;

a) Genellikle organik ¢oziiciilerde ¢ozlinmezler.

b) Toprak alkali ile alkali metallerini igerirler.

¢) Vakumla sicaklig1 yliksek ortamlarda siiblime olmazlar.

d) Sulu alkol, seyreltilmis anorganik asitler, su ile muameleri esnasinda kolay bir
sekilde metal iceren iyonlar ayrilip metal icermeyen metalsiz ftalosiyaninler

ortaya cikar.

Kovalent olan ftalosiyaninlerin kompleksleri ise;

a) Elektrovalent olan ftalosiyaninlere gore kararh yapidadirlar.

b) Organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirler.

¢) Yapilarinda nitrik asit haricinde baska anorganik asitlerle muamelesinde
degisiklik gozlenmez.

d) Vakumlu ortamda 200°C ‘nin iizerindeki sicaklikta bazi tiirleri bozulmadan

stiblime olurlar.

Tiim bunlarin asil nedeni; ftalosiyaninle metalin arasindaki bag kuvvetliligidir.

Porfirinlere nazaran ftalosiyaninler kolay bir sekilde indirgenip yiikseltgenebilirler.

Metal atomunda yiikseltgenme ile indirgenme oldugu gibi tersinir ya da tersinmez
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sekilde ftalosiyaninin halkasinda da meydana gelebilir. Ftalosiyaninlerin her c¢esidi

kuvvetli oksitleyici reaktiflerle ftalimide yiikseltgenirler.

2.5. Ftalosiyaninlerin Tiirleri

2.5.1. Metal iceren ftalosiyaninler (MPc)

Metal iceren ftalosiyaninler genis kapsamlidir. Bunun nedeni kaliteli ince film
olusturmalar1 ve elektriksel 6zelligi bakimindan ¢ok avantajlidir ve nonlineer optik
(NLO) Langmuir-Blodgeett (LB) filmlerde kullanilir. Kristal yapisiyla birlikte
molekiiler yapilarda kolay bir sekilde degistirilip hangi tiir 6zelliklere sahip oldugu
belirlenebilir (Sekil 2.9.) [34].

\ S N
N N —N

Sekil 2.9. Metalli ftalosiyanin [34].

Metal iceren ftalosiyaninlerin maliyetlerinin diisiik olmasi, sentezlenmelerinin kolayligi,
yiiksek 1s1l ve kimyasal kararliligi sebebinden dolay1 farkli tiyollerin, fenollerin, alkan,
alkenlerin oksidasyonunda katalizor gérevi goriirler. Metal iceren ftalosiyaninler bir¢ok
kez indirgenip yiikseltgenebildikleri gibi ¢ok hizli bir sekilde eletron transferi yaparlar.
Bu sebepten metalli ftalosiyaninler oksijeni aktif hale getirdikten sonra organik

substratin yiikseltgenmesini katalizleyebilirler [3].
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Coziinlirliigi kolay olan ftalosiyaninler ¢oziiniirliigii az olan ftalosiyaninlere kiyasla
tliman ortamlarda reaksiyon gergeklestirirler. Bunun sebebi siibstitiientlerin termal
kararliligiyla ilgilidir. Yeni arastirmalara gore ftalosiyaninlerin sentez reaksiyonlarinda
iliman ortam kosullarindan yararlanilmaktadir. Buna benzer reaksiyonlarda giiniimiiz
kosullarinda pentanol veya daha uygun alkolii kaynatma sicakliginda kolay bir sekilde

gerceklestirilebilmektedir.

Baz olarak DBU (1,8-diazabisiklo[5.4.0]-undek-7en) metal iceren ftalosiyaninlerin
reaksiyon asamalarmda kullanilmaktadir. Uygun metal tuzu eklenmesi sonucu Linstead
metodunda bulunan lityum alkoksidler diger metalli ftalosiyanin ¢esitleri i¢cine ¢ok basit
bir sekilde tasmabilen bir lityum ftalosiyanin intermediat olusumuna sebep olmustur.

Siilfiirik asit ilavesiyle (H,Pc) metalsiz ftalosiyanin meydana gelmistir [35].

Ust kisimda belirtilen ydntemler merkez atomu (Ni, Zn, Pt, Cu, Lu v.b.) farkh
ftalosiyanin tiirevlerinin sentezinde kullanilabilir. Fakat bu yontemler tiim metal iceren
ftalosiyaninlerde kullanilmaz. S$iddeti daha biliylik sartlar gerektiren rutenyum

ftalosiyanin, silikan ftalosiyanin ve bor ftalosiyanin gibi sentezlerde kullanilmaz [36].

2.5.2. Metal icermeyen ftalosiyaninler (H,Pc)

Metal icermeyen ftalosiyaninler renklerinden dolayr otomobil sanayilerinde boyada

kullanilabildikleri gibi laser printerler i¢in kondiiktor olarak da kullanilirlar [37].

Metal icermeyen ftalosiyaninlerin sentezinde ftalonitril ve diiminoizoindol
kullanilabilir. Coziicii olarak 2-(dimetilamino)etanol (DMAE) ile pental-1-ol kullanilir.
Yiiksek verimli reaksiyon elde etmek icin DBU gibi baz iceren katalizorler uygundur.
Fakat lityum veya sodyum alkoloidler gibi baz igeren reaktifler kullanilirsa metalli
ftalosiyaninler elde edilir. Bununla beraber eldeki {iriin su ve asitle yikanirsa metal

icermeyen ftalosiyanin kolay bir sekilde olusur Sekil (2.10.) [38].

Reaksiyon olugmasi i¢in sartlarin siddetli olmasi gerekirse hidrokinon ¢o6ziicii olarak

kullanilabilir [39].
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Sekil 2.10. Metalsiz ftalosiyanin [38].

2.5.3. Polimer ftalosiyaninler

Bu tiir ftalosiyaninlerin diger ftalosiyanin tiirlerine gore molekiil agirliklar1 daha
biiyiiktiir. Polimer ftalosiyaninlerin sentezinde bazi yontemler géze carpmaktadir. En
basit yontemlerden birisi yan grup sayesinde ftalosiyaninin polikondenze yan gruplara

veya polisitiren gibi normal bir polimer zincire baglanmasidir Sekil (2.11.) [40].

|_ CH,
O HZC—?H—CH20—©—|—©—OCHZ—?H—CHZ—N— —
n
OH CH; OH I

7 1N\
7 \N <N
\N—/ | N—I\l/[—N —~ \—N/
AN =N
\ N
NPANSN
\|/
AN

Sekil 2.11. Polimer ftalosiyanin [40].
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Polimer ftalosiyaninler bazi 6nemli 6zelliklerinden 6tiirii ¢cevreye dayanikli elektriksel
iletken malzemelere uygunluk gosterirler. Bu 6zellikleri; elektriksel 6zellikleri, konjuge

yapilari, havaya, sicakliga, neme ve 1518a karst dayanikli olmasima dayanir [41].

Ince polimerli filmlerde elektrokimyasal &zellikleri yaninda fotoelektrokimyasal
ozellikleride gelismistitr. Bu tiir ftalosiyaninlerin termal kararhiliklar1 500°C‘ye kadar
tyidir. Bu tip yar1 iletken polimerlerin iletkenligi diisik molekiil agirhikl

ftalosiyaninlerden daha ytiksektir.

Polimerik ftalosiyaninler organik ¢éziiciilerde ¢éziinmeyip bazi zamanlarda konsantre
edilmis siilfiirik asitte az da olsa c¢oziiniirler. Bundan dolayr istenmeyen yan
iiriinlerinden monomer tiirevlerinden ve metal tuzlarindan organik ¢oziiciiler yardimiyla
sokslet cihazinda veya seyreltilmis asit ¢ozeltileriyle saflastirilirlar. Polimer ftalosiyanin
ozellikleri ile sentezi yayin olarak kiyaslandiginda diger ftaloyanin tiirlerinden daha

azdir [42].
2.5.4. Naftaftalosiyaninler (NPc)
Naftaftalosiyaninlerin rengi genelde koyu yesil renkte olup kristal bilesikleri igerirler.

Su zamana kadar 1,2 ile 2,3 siibstitiie naftaftalosiyaninlerin yapis1 aydinlatilabilmistir

(Sekil 2.12.) [43].

1,2— NcM 2,3 -NcM
Sekil 2.12. Naftaftalosiyanin 6rnekleri [43].
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Naftaftalosiyaninler 151k spektrumunda yaklasik olarak 740-780 nm dalga boyunda Q
bandina ait siddetli absorpsiyon piki verirler ve herbir izoindol alt birimlerine bir benzo

halkas1 eklenmesiyle olusurlar.

Naftaftalosiyaninler ilave m-elektron sistemi redoks potansiyellerini, katalitik
aktivitelerini, elektriksel iletkenliklerini ve foto iletkenliklerini etkiler. Bu sebepten
naftaftalosiyaninler (NPc) ilave m-elektron sistemleri sebebiyle ilgi c¢ekici bilesiklerdir

[44].

2.5.5. Subftalosiyaninler (SubPc)

Ftalosiyaninlerin diger bir tiirevi de subftalosiyaninlerdir. Osska ile Meller tarafindan
1972 yilinda diizlemsel olmayan kase bi¢iminde aromatik makrosiklik yapilari

ftalonitril ve bor halojentirlerin reaksiyonu yardimiyla elde etmislerdir [45].

Subftalosiyaninler hem kat1 fazda hem de ¢oziicii ortamindayken parlak renklidirler.
Optik ve elektriksel 6zellik gosterirler ve non-lineer optik 6zelliklerine ve ¢ok biiyiik
absorpsiyon katsayisma sahip olduklarindan diger ftalosiyaninler gibi i1sikla calisan

cthazlarm yapimi i¢in uygundur (Sekil 2.13.) [45].

Sekildeki yapida aksiyal konumda bulunan ligand kasenin acik tarafindan merkezdeki

bor atomuna dogru uzanir.

SR

SR

SR SR
Sekil 2.13. Subftalosiyaninler [45].
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Bu ftalosiyaninler 14- m elektronlu Csy koni sekline sahip olup aromatik homolog
yapidadirlar [46]. Bilesiklerin dogrusal olmayan optik ve fotonik cihazlarda kullanilan
degisik fotofiziksel ozellikleri vardir [47]. UV-Vis spektrumunda subftalosiyaninler
delokalize olmus 14-m elektronu igerdikleri i¢in siddetli pikler verirler ve bu pikler 30-

565 nm civarinda olup soret bandi ile Q bandina benzer absorpsiyon pikleridir [45].

Ftalosiyaninler diizlemsel yapilara sahiptirler. Subftalosiyaninler ise koni sekilleri
nedeniyle yiiksek ¢oziiniirlilk Ozellikleri gosterirler ve bu sebepten agregasyon

yetenekleri zayiftir [48].

2.5.6. Siiperftalosiyaninler (Siiper Pc)

Stiperftalosiyaninler konjuge makrosiklik olup 22 = elektron (4nt+2) yapismna
sahiplerdir. a-disiyanobenzenin susuz uranyum klortirle olan reaksiyonu dort alt birime
sahip siklik yapida normal ftalosiyanin kompleksi olusumuyla sonu¢lanmaz. Bes tane
siklik alt birim iceren siiperftalosiyanin 2-iminoizoindol (pentakis) elde edilir (Sekil

2.14.) [49].

Stiperftalosiyaninler, metal igeren ftalosiyaninlerin daha kolay demetalasyon reaksiyonu
sartlarinda asitlerle reaksiyonu sonucu ftalosiyanin g¢ekirdeginin siiperftalosiyaninden
dort tane iminoizoindol birimi iceren diger ftalosiyaninlere doniismesine sebep olur

[50].

Elektronik spektrumunda 914 nm arasinda yogun band, 810 nm civarinda omuz ile 420
nm ‘de ise tekrar yogun bir band belirir. Siiperftalosiyaninlerin 'H-NMR

spektrumlarinda diger ftalosiyaninlere kiyasla diizlemsellikten uzaklastiklar1 goéze

carpar [51].
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2) Kinolin, 193 °C, 40 dakika, N,

R R \ N -'
5 R
+ UOzclz
R R

!

Sekil 2.14. Siiperftalosiyanin sentez reaksiyonu [49].

R
R
R
N
N
1) DMF, 175 °C, 2 saat, N, R - N//N

2.5.7. Coziiniir ftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin c¢ekirdeginin etrafindaki periferal siibstitiientlerinin biiyiik hacimli
gruplar icermesi veya uzun zincirli olmas1 ve metal iceren ftalosiyaninlerde merkezi
metal atomunun aksiyal ligandlariyla uyumlu bir halde etkilesimine izin verilmesi

sonucunda ftalosiyaninlerdeki ¢oziiniirliik arttirilabilir (Sekil 2.15.) [49].

2H H3 R R3
IR R4 lH 4
2% 3 5 2% 28 5 8
27 \
R 7y \N =N RS H . NN H 9
uH % ff 7 Ho UR l l 7 R
|~ s
N—M—N _
— | 10
5 H o 12 g0 BR 2\ I R
N —=N
Ry 20N~¢ ENB R Ha N YN Hy,
18R R15 18H HIS
Hi;  Hyg Ry Ry
1,4-substitiie 2,3-substitiie

Sekil 2.15. Cozliniir ftalosiyaninler [49].

Ftalosiyaninler kendi aralarinda giiclii bir etkilesimi s6z konusudur ve bu sebeple

siibstitiientsiz ftalosiyaninlerin bir¢ogu organik ¢oziiciilerde ¢oziinmezler. Coziinlirliigi
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arttrmak i¢in ftalosiyanin makro molekiiliiniin perifer konumlarma hacimli hidrofobik

gruplar takilmalidir.

Coziiniirligii arttirmak i¢in baska bir yol ise; metal atomuna aksiyal ligand takmaktir.

Ftalosiyanin halkalarina farkl: siibstitiientler takilarak fiziksel ve elektriksel 6zellikleri
Olgiiliip gelistirilebilir. Bu sekilde ftalosiyanin 6zellikleri daha iyi hale gelmis olup
kullanim alanlarinda da genislemesine sebep olunur. En iyi ¢Oziiniir tiirleri tetra- ile

okta- siibstitiie olanlaridir [52].

Genellikle tetra- siibstitiie ftalosiyaninler daha fazla ¢Oziiniirliige sahiptirler. Bunun

sebebi ftalosiyaninlerin dort yapisal izomerin karigimu ile eldesinden kaynaklanir [53].
2.5.8. Asimetrik ftalosiyaninler

Bu tiir ftalosiyanin sentezi i¢in iki farkli yontem kullanilir. Bu yontemlerden birincisi;
iki ya da daha ¢ok farkli ftalonitril tiirevlerinin kondenzasyonu ile izomerlerin

karisimlar1 sonucu meydana gelir. Bu tarz izomerleri birbiriyle ayirmak giigtiir [3].

Bu yontemlerden ikincisi; iki farkli siibstitiie grup barindiran ftalonitrilin ya da
iminoizoindolinin degisik oranlarda (1:3) karistirilmast  sonucu elde edilir.
Reaksiyonlar1 sonunda minimum alt1 tane farklh ftalosiyanin olusup bunlar1 birbirinden

ayirmak olduke¢a giictiir (Sekil 2.16.) [54].

Ph

/l\

NI al NEQP A
Ph \
-
. A\ — > _NH  HN
NH o
NN N
\. —
\ |/
Ph

Sekil 2.16. Asimetrik ftalosiyanin 6rnegi [54].
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2.6. Ftalosiyaninlerin Sentezi

2.6.1. Siibstitiie olmams ftalosiyaninlerin sentezi

2.6.1.1. Metalsiz ftalosiyanin (H,Pc) sentezi

Ftalosiyaninler farkli ftalik asit tiirevlerinden meydana gelebilirler, fakat endiistriyel
olarak ftalik anhidritten meydana gelmesi biraz daha maliyeti diisiik olsa da ftalonitril
kullanimiyla daha saf iiriinler kolay bir sekilde elde edilebilir. Bu sebepten; genel olarak

1,2-disiyanobenzen (ftalonitril)’den ftalosiyanin sentez yontemi tercih edilir.

Ftalonitrilden metalsiz ftalosiyanin (H,Pc) elde etmek igin farkli metodlar mevcuttur
(Sekil 2.17.). Ftalonitril amonyak ile muamelesi sonucu reaksiyonda diiminoisoindolin

olugsmaya baglar. Metalsiz ftalosiyanini diiminoisoindolin olusturur.

Indirgemek i¢in hidrokinonun igerisinde eritilmis ftalonitril (agirlikga 4:1 oraninda)
siklotetramerizasyonuyla da metalsiz ftalosiyanin hazirlanabilir ancak ortamdaki ¢ok az
metal iyonunda dahi metalli ftalosiyanin safsizlig1 meydana gelir. Ayn1 sekilde DBU

veya DBN gibi bazlarla daha yiiksek verimli metalsiz ftalosiyanin elde edilir.

Diger yontem ise; ftalonitrilin 135-140°C’de n-pentanol ya da farkli tiirde alkollerde
lityum ya da sodyum muamelesi ile disodyum ftalosiyanin elde edilmesini saglar.
Eldeki metalli ftalosiyanine direkt H,SO4 ilave edilmesiyle metalsiz ftalosiyanin

olusabilir [55].
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CN a,b veyac
- NH HN
CN
Ftalonitril
d
NH HzPC

NH

NH

Diminoisoindol

Sekil 2.17. H,Pc¢’nin sentez semasi [55].

Baslangic maddeleri ve sartlari;

a) Lityum, pentanolde geri sogutucuda kaynatma,

b) Hidrokinon yardimiyla eritme,

c) Pentanol ¢6ziiciisiinde ya da eritme usuliiyle DBN ile 1sitma,

d) Amonyak (NH3), sodyum metoksid ve metanolde geri sogutucuda kaynatma,

e) Kaynama noktas1 yliksek olan alkol i¢cinde geri sogutucuda kaynatma [55].
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2.6.1.2. Metalli ftalosiyanin (MPc) sentezi

Metalli ftalosiyanin, bakir(Il) asetat gibi metal tuzu veya nikel (II) kloriir ve iire gibi
azot kaynagi olan ortamda ftalik anhidrit ya da ftalimid yardimiyla sentezlenebillir.
Bunun disinda; template etkisi olan bir metal iyonu kullanilip ftalonitril veya
diiminoisoindolinin siklotetramerizasyonu sonunda sentezlenebilir. Li,Pc veya H,Pc ve

metal tuzu arasinda olusan reaksiyonu sonunda da metalli ftalosiyanin olusturulabilir.
Metalsiz ftalosiyaninlerin bircogu organik ¢dziiclilerde ¢oziinmemesi kinolin ya da

klornaftelen gibi kaynama noktasi yiliksek olan aromatik ¢oziiciilerin varligmni gerektirir
(Sekil 2.18.) [56].

NH

CN
NH,
> NH
CN

¢}

Sekil 2.18. Metalli ftalosiyaninlerin genel sentez yontemleri [56].
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2.6.2. Siibstitiie edilmis ftalosiyaninlerin sentezi

2.6.2.1. Eksenel siibstitiie ftalosiyaninler

Metalli ftalosiyanin merkezindeki metal iyonuna eksenel ligand baglanmasi
miimkiindir (Sekil 2.19.). Bu sekilde molekiiller arasindaki etkilesim azalip
¢cOziinlirliigli artmis olur. Molekiilleri bu sayede optik acidan ve optoelektronik agidan
ilging 6zelliklere sahip oldugu gozlenir. Genelde kovalent olarak bagl aksiyal ligandlar
+3 veya +4 oksidasyona sahip merkezdeki metallerin iyonlarini gerektirir. SiPc, SnPc
ve GePc’nin eksenel siibstitiie edilmis ¢cok fazla 6rnekleri mevcuttur. Piridin gibi uygun
olan ligandlar ¢ok fazla merkezi metal atomlariyla koordinasyon baglar1 yaparlar [57].
Piridin ile kinolin i¢inde metalli ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliigliniin yiikselmesinin sebebi

de bu sekilde agiklanar.

Sekil 2.19. Eksenel siibstitiie SiPc ftalosiyanin [57].

2.6.2.2. Benzo siibstitiie ftalosiyaninler

Stibstitiie olan birkag ftalosiyanin (Li;Pc, MgPc ve aksiyal olarak) hari¢, metalli ve
metalsiz ftalosiyanin benzen iizerinden siibstitiienti olmayan pek ¢ok organik
coziiciilerde ¢oziinmezler. Sadece kaynama noktasi yiiksek olan 1-kloronaftelen v.b
aromatik ¢oziiclilerde yiliksek sicakliklarda isitilirsa ya da derisik halde siilfiirik asitte

protonlanmis halde ¢oziiniirler. Ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliiglinii arttrmak icin; (p=2, 3,
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9, 10, 16, 17, 23, 24) periferal halka ile (np=1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25) periferal

olmayan halka konumlarindaki benzen halkalarina ilavesi yapilabilir (Sekil 2.20.).

2 — 9
N-H H-—N
2 = 10
2 /12
22 N~ N N 11
20 4 14 13
1 15
17 16

Sekil 2.20. Pc’nin siibstitlisyon yapilabilen karbonlarimn numaralandirilmasi [57].

2.6.2.3. Tetra siibstitiie ftalosiyaninler

Tetra siibstitiie ftalosiyaninler konumlarina gore periferal ve non-periferal olarak ayrilir.
Periferal pozisyona sahip ftalosiyaninlerin sentezi 4-siibstitiie ftalonitrilden baslanirken
non-periferal pozisyona sahip ftalosiyaninlerde ise 3-siibstitiie ftalonitril tiirevleri

kullanilmaktadir (Sekil 2.21.).
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Sekil 2.21. Tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi [57].

Bu sentez swrasinda dort yapisal izomerden olusmus bir karisim meydana gelir. Bu
izomer yapidaki karigimlar1 aywrmak icin iki yontem kullanilir. Birincisi; karisimin
kromatografik sekilde ayrilmasi [57] ikincisi ise; segici sentezle tek izomerin

sentezlenmesidir [58].

Izomerler kristallerin diizenli bir sekilde dagilmasmi olumlu yonde etkilerken
cOziinlirliiglinde artmasmi saglar. Fakat diizenli hacimli malzeme veya ince film

olugmasi isteniyorsa bunun dezavantaji vardir.
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2.6.2.4. Okta siibstitiie ftalosiyaninler

Tetra siibstitiie ftalosiyaninlerdeki baglanma sekli okta stibstitiie ftalosiyaninlerde de
goziimiize ¢arpmaktadir. Periferal ve non-periferal siibstitiie olmak tizere iki gruba
ayirmak miimkiindiir. Periferal okta (op)-siibstitiie ftalosiyaninler tek izomerli
yapidadirlar. Bes karbondan daha uzun zincirli olmasi bir¢ok organik c¢oziiciilerde

coziinmelerine sebep olur.

Tetra siibstitiie ftalosiyaninler, okta siibstitiie ftalosiyaninlere nazaran genelde
¢cOziinlirliigli daha yiiksektir. Bu davranisin sebebi; tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin dort
izomer karisimi simetrik okta siibstitiie ftaosiyaninlerle kiyaslandiginda kati fazla
diizenlilikleri daha diistiktiir. Diger sebep ise; tetra siibstitiie ftalosiyaninler makrosiklik
cevresindeki siibstitiientlerin simetrik olmayan diizenlenmeleri nedeniyle daha yiiksek

dipol moment igerirler (Sekil 2.22.).

R R
R R
/ \ / \
N N N R N N N R
R / H N\ R / H \
/N N\ /N N\
R H R H
N N\=N R NxM=N R
R R
R R
Periferal Okta-Siibstitiie Ftalosiyanin Non-Periferal Okta-Siibstitiie Ftalosiyanin

Sekil 2.22. Periferal ve Non-Periferal Okta-Siibstitiie ftalosiyaninler [58].
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2.6.2.5. Sandyvig ftalosiyaninler

Bu tip ftalosiyaninler ¢cok az bulunup ¢ift katli kompleks seklindedir. Molekiiler
elektronik, iyono-elektronik ve opto-elektronik cihazlarda potansiyel uygulamalar: i¢in

calisilmistir [59].

Ftalosiyaninler iki ftalosiyanin halkali lantanit ve aktinitler olmak iizere kompleks
olusturup sandvi¢ kompleks adi verilir. Iki ftalosiyanin halkasmm sekiz tane azot

atomuyla koordine edilmis merkez metal atomu bulunur [60-61] (Sekil 2.23.).

Sekil 2.23. Bir lantanit sandvi¢ kompleksinin yapist [60-61].

2.6.2.6. Genel sentez yontemleri

Ftalonitril ile aminlerin, fenollerin ya da alkali metal alkolatlar arasindaki reaksiyonlar
sonucu metalsiz ftalosiyaninler meydana gelir. Baska bir yontem ise elektrovalent metal
iceren ftalosiyaninlerin komplekslerinden metal ¢ikarilmasidir. Bu yontemle metalsiz

ftalosiyanin elde edilir.



28

Ftalosiyaninlerin genel olarak toplu sentez yontemleri Sekil 2.24.’de goriildiigi gibidir

[62].

CL.
CN

+

M
CaPc CONH2
' X
H,SO4 N CN
\ ’
NH PcM NH
-NH
NH g (M=H, ,M) - MX, * NH
NH NH
H;0+ MX,
+ MX, M
PcNa, + PcLi,
PcH,

Sekil 2.24. Ftalosiyanin sentez yontemleri [62].

2.7. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri

2.7.1. Ftalosiyaninlerin UV-Vis spektroskopisi

Ftalosiyaninler renkli olmalarindan dolay1 hemde 18 & elektron yapilarindan dolay1 UV-
Vis spektrumunda Q bandi ve B (soret) bandi olmak iizere iki adet karakteristik band

gozlenmektedir.

B bandi 300-420 nm’de goézlenirken, Q bandi 505-720 nm arasinda siddetli olup,
absorpsiyonu en yliksek dolu molekiil yoriingesinden (HOMO), en diisiik dolu olmayan
molekiil yoriingesine (LUMO) gecisiyle gerceklesir [63,64].
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Metal icermeyen ftalosiyaninler diizlemsel geometriye sahip olup D,y simetrisi gozlenir.
Ftalosiyaninlerin merkezinde bulunan bosluga metal baglandiginda diizlemsellik devam

edip simetri olarak D, ‘dan D4j’a kadar yiikselme gosterirler [65].

g (n*)

LUMO

Bi]| B2 Q
MLCT1

Y, Sttt dzz(alg )

..................... d (eg)

LMCT2 LMCTI1 an (1)
HOMO

azu(TC )
bay ()

n—m* LMCT MLCT

Sekil 2.25. Ftalosiyaninlerin enerji diyagrami [63,64].

Q band1 metalli ya da metalsiz ftalosiyanin olup olmadiklar1 hakkinda bilgilendirirken
o gecislerine karsilik gelirler. Metal iceren ftalosiyaninler 650-720 nm civarinda
D4, simetrisine sahip olduklarindan ¢ok siddetli tek band verirken, metal igcermeyen
ftalosiyaninler polarite, konsantrasyon ve molekiiler simetri gibi 6zelliklerden otiirii iki

yarilmis ¢ift band verirler (Sekil 2.25.) [66].
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Absorbans (AU)

Dalga Boyu (1un)

Sekil 2.26. Metalli-Metalsiz ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlar1 [66].

Spektral oOzelliklerini etkileyen hususlar; konjugasyon, merkez metal atomu,
agregasyon, ¢oziicli, molekiil yapisi, halkadaki periferal, non-periferal ve eksenel gibi

gruplari baglanmasi géze ¢arpar [67].

Polar tiirdeki ¢oziiciilerde veya yiiksek derisime sahip ¢6ziiclilerde agregasyon yiikselir.
Bu sebepten Q bandindaki siddet azalir ve boylece sol tarafta omuz meydana gelir [64,

68, 69].

Ftalosiyaninlerde konjugasyon etkilesimi Q bandinda kirmiziya kaymaya sebep olur.
Periferal siibstitiisyonun Q-bandinin konumuna etkisi az oldugundan kayma meydana
gelmez fakat non-periferal siibstitiisyonun konumunda bulunan elektron verici gruplar

Q bandinda kirmiziya kayma goézlenir [70].

2.7.2. Ftalosiyaninlerin niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi

Niikleer manyetik rezonans spektroskopisi (1956) daha ¢ok yeni bir dal olmasina
ragmen uygulama alani oldukca fazla ilgi goriir. Metal icermeyen ftalosiyaninlerde 'H-
NMR spektrumundaki farkli bir 6zellik de, yapisi diizlemsel olan 18 =m elektron
sisteminin etkisiyle, cekirdeginde bulunan NH protonlarmin TMS’den ¢ok fazla

kuvvetli bir alan kaymasidir. Yani diamanyetik halka kaymasi1 gozlenmektedir [71].
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Aromatik halkanin pikleri ise daha diisiik alanda gerceklesir. Aksiyal bagli olan

ligandlarin protonlarinin eklenmesi sonucu daha yiiksek alana kayma gerceklesir.

Protonlarin mesafesine ve relatif pozisyonlara gore yiliksek alana kayma gozlenir. Farkli
sicakliklarda ve konsantrasyonlarda merkezi ve aromatik halka protonlar1 planar
ftalosiyaninlerin "H-NMR spektrumu agregasyondan otiirii genis kayma gerceklestirir.
Agregasyonun Onlenmesi ise aksiyal ligand ya da 1,4 pozisyonunda uzun yan zincirlerin

eklenmesi sonucu gergeklesir [71].
2.7.3. Ftalosiyaninlerin infrared (FT-IR) spektroskopisi

Ftalosiyaninlerde infrared spektrumlarindaki 3289 cm’ de bulunan pikin metal
icermeyen ftalosiyanine ait oldugunu gosterip merkezinde bulunan —N-H bandma
tekabiil ettigini gosterir. Ftalosiyaninlerde metal atomuna bagli olmayan farkli baglara
ait titresim bandlarinin yapida bulunmasi, ftalosiyanin yapilarmin karmasik olmasi

icerdigi tiim bandlarin karakterini gli¢lestirir [72].

Ftalosiyaninlerde bulunan FTIR spektrumlarma ait termal pikler, 600 ve 475 cm™ ‘deki
C-C gerilme pikine, 760-800 cm™ arasindaki diizlem dis1 C-H gerilme pikine, 1215-
1235 cm™ aromatik eter pikine, 1450-1600 cm™ aromatik halka iskeletine ait C=C
titresim pikine ve 3010-3100 cm™ ‘deki ise aromatik C-H titresim gerilme pikine ait
oldugunu gosterir. Burada bulunan tiim pikler aromatik ftalosiyanin halkasini igerir

[73].

Infrared spektrumlar1 bir tek ftalosiyaninlere ait fonksiyonel gruplar1 hakkinda bilgi

vermeyip tek baslarma da ftalosiyanin yap1 6zelliklerinde yeterli degillerdir.

2.7.4. Ftalosiyaninlerin kiitle (MALDI-TOF) spektroskopisi

Numunelerin gaz halindeki iyonik yapilar1i Ornek almarak kiitle yilik oraniyla

ayristiritlmasi esasina dayanan yontemlere denir. Kiitle spektroskiipisi (MALDI-TOF)
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molekiill agwrhklart ¢ok Dbiiyik ve makro halkali bilesiklerin  yapilariin
aydmlatilmasinda kullanilir [74,75].

MALDI prensibi;
a) Iyonizasyon tekniginden yararlanilir.
b) Biiylik ¢apli biyomolekiiller ile organik molekiillerin tayininde kullanilir.
c¢) Iyonizasyon lazer atis1 sonucu gerceklesir.
d) Matris, lazer atisindaki enerji tahribinden korumak ve iyonizasyonun kararlilig1

sebebiyle degerlendirir [76].

2.8. Ftalosiyaninlerin Manyetik Ozellikleri

Ortaklasmamis elektronu olan ftalosiyaninler miknatis gibi ve paramanyetik
davranislar1 olan bilesikler iki farkl tiire sahiptirler. Ik olarak ferromanyet ikincisi ise
tek-molekiil manyettir.

Bazi paramanyetik metal igeren ftalosiyaninler kat1 hallerinde ferromanyetik molekiil i¢i
etkilesimlerin oldugu goriilmiistiir. B kristal seklindeki MnPc kritik sicakligin {izerinde
sadece paramanyetik Ozellik gosteren bir ferromanyettir. Tetrasiyanoeten ile MnPc

ferromanyetik yiik aktarim kompleksi gosterir [77].

Tek-molekiil manyetler, kendi kendilerine miknatislanma o6zelligi gosterirler. Ilk

ftalosiyanin bazli olan ferromanyet -formunda mangan (II)’dir [78].

2.9. Ftalosiyaninlerin Molekiil Agirhg:

Maksimum molekiil agirligi tayininde Robertson, Linstead ve Dent ftalosiyanin

kristalinin hiicre boyutlarini ele almislardir.

Molekiil agirligi = Hiicre hacmi x Yogunluk / Hiicre basina diisen molekiil sayis1
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Bilesikte bulunan elementel analiz yontemiyle belirlenen metal yiizdesindeki bilgi
kristale ait olan degerle birlestirilerek asil molekiil agirlig1 kesin olarak belirlenebilir.
Sonuglarm 6nemi bu yapilarin belirlenmesinde kanitlanmistir. Ciinkili ¢oziiniirliigiin az
olmas1 molekiil tayininde kullanilan diger yOntemleri kullanilabilirligini ya

zorlagtirmakta ya da imkansizlagtirmaktadir.

Bilesikte bulunan metal yiizdesi minimum molekiil agirligimi elementel analizle tespit
eder. iki yontemde de tespit edilen molekiil agirliklar1 uyum i¢inde oldugundan Tablo

2.1°deki rakamlar da gercek molekiil agirliklarini gostermektedir.

Tablo 2.1. Ftalosiyaninlerin molekiil agirliklart

Nikel Ftalosiyanin ~ Bakir Ftalosiyanin ~ Platin Ftalosiyanin

Minimum Molekiil Agirlig 559 573 712
Maksimum Molekiil Agiirhig 586 583 720
Hesaplanmis Molekiil Agirlig 571 576 707

Cok onceleri Linstead ile Lowe, MgPc’nin molekiil agirlig: tespitinde, ebiilyoskopik

yontem ile hassas platin rezistansli termometreyi kullanmislardir.

Glinlimiizde sentezlenen ftalosiyaninlerin molekiil agirliklar1 tespitinde kiitle

spektroskopisi en 1yi yontemdir [79].

2.10. Ftalosiyaninlerin Genel Saflastirma Metodlar

Metalli ve metalsiz olan ftalosiyaninler derisik H,SO4 ve soguk ortamda ¢6ziinmeleri

yani sira buz dolu kapta tekrar ¢oktiiriiliip veya siiblimasyon ile saflastirilabilir.

Ftalosiyaninler yliksek sicakliklarla beraber asitlere karsi kararli olmalarindan bu

yontemler saflastirmalarda kullanilirlar [80]. Baz1 ftalosiyaninler (6rnek; tetra-t-butil
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ftalosiyanin ve 2,3-naftaftalosiyanin) derigik siilflirik asitte bozunurken, bazi
ftalosiyaninlerin benzen halkalar1 siilfolamakta ya da c¢oziinmektedirler. Bu sebepten
siibstitiie olan ftalosiyaninler derisik siilfiirik asitte ¢oOzlinlip tekrar ¢Oktiirme
islemlerinde sonu¢ vermezler [81]. Coziiniirliikkleri zor olan ftalosiyaninlerin
kromatografi ya da kristallenme gibi saflastirma secenekleri yoktur. Fakat ¢oziinebilen
ftalosiyaninler kristallenme ile ekstraksiyon islemleri yardimiyla saflastirilabilirler.

Yiiksek ¢oziiniirliiklii olmalari i¢in yan gruplarin ilavesiyle ftalosiyanin bilesiklerine bir

takim saflastirma metodlar1 uygulanabilir. Bu metodlar asagida belirtildigi gibi;

a) Konsantre siilfiirik asitte ¢ozmek ve buzlu suda ¢oktiirmek,

b) Amino grup barmmdiran ftalosiyaninler konsantre HCl’de ¢6ziindiiriip
seyreltilmis baz ile ¢oktiirmek,

c) Kristallendirmek ya da ¢6ziicliyli aliimina kolon yardimiyla uzaklagtirmak,

d) Jel gecirgenlik yontemi ile,

e) Cozinmesi zor olan ftalosiyaninleri farkli ¢06ziicii yardimiyla yikayip
safsizliklarin giderilmesi yontemiyle,

f) Coziiniirligli 1yl olan ftalosiyaninleri ¢dziinmeyen kisimdan ayirmak igin
ekstraksiyon yapilip ¢6ziicliniin buharlastirilma yontemi veya ekstraksiyon
islemi sonucu ftalosiyaninin kristallendirilmesi ile,

g) Siiblimasyon ile,

h) Ince tabaka kromatografisi (TLC) ile yiiksek performansli sivi kromatografisi

(HPLC) gibi yontemlerle saflastirilabilir [82].

2.11. Ftalosiyaninlerin Agregasyon (Kiimelenme) Ozellikleri

Ftalosiyaninlerde {ist {iste istiflenme sonucu H tipi agregasyon gozlenirken az da olsa J
tipt agregasyon olusumu da gozlenir. H tipi agregasyon spektrumunda Q bandinin
maviye dogru kaydigi gozlenirken J tipi agregasyonda ise kirmiziya kayma gozlenir

(Sekil 2.27.).

Ftalosiyaninler diizlemsel yapilarindan dolay1 organik solventlerde ve suda agregasyon

egilimi gosterirler [83]. pH, derisim, iyonik siddet, sicaklik, ¢ozeltinin tiirii ve igerdigi
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elektrolit miktar,, merkez metalin koordinasyon sayis1i gibi etkenler agregasyon

olusumunu etkilerler (Sekil 2.28.) [84].
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Sekil 2.27. H ve J tipi agregasyon sonucu Q bandindaki spektral degisim [83].

Bazi1 faktorler ftalosiyanin agregasyon olusumuna neden olur. Bunlar;

a)
b)
c)
d)
¢)
f)
g)

Coziiciiniin etkisi

Faz hali (kat, s1vi, gaz)

Konsantrasyon etkisi

Sicaklik

Merkezdeki metal iyonunun atom agirligimin artmasi

Merkezdeki iyonun ambidentat ligandlarin aksiyal konumlara baglanmasi
Ftalosiyaninin metalli ya da metalsiz ftalosiyaninlerin olusumu makrosiklik grup
iceren ftalosiyaninlerden otiirli ¢ozeltideki ortama eklenilen toprak alkali veya

alkali tuzlarmn etkisi [10].
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Sekil 2.28. Kare diizlem ve Oktahedral ftalosiyaninlerde agregasyon egilimi [84].

2.12. Ftalosiyaninlerde Uygulama Alanlarn

2.12.1. Boyama

Ftalosiyaninin iistiin 6zellikleri olduguna Imperial Chemical Industries calisanlar: ilk
bulunus yillarinda tespit etmislerdir. 1935 yillarinda ilk defa bakir ftalosiyanin ticari

ismiyle Monastral Blue {iretimine baglanmistir [85].

Stlfiirik asit yardimiyla ¢oktiirilen B-tipi kiiciik taneciklerin liretimi sonucu bakir
ftalosiyanin pigmentinin parlakligi arttirilmis olur. Bu tip taneciklerin biiyiik ve mat -
tipt taneciklerin olusumunu engellemek i¢in daha kararli yap1 olusturmalari
halojenlenmis ftalosiyanin kullannmiyla gergeklesir. Bir siire sonra suda c¢oziiniir
boyalar, tekstilde kullanilmak {izere daha kalici1 boyalar bulunmustur [78]. Yesil ve
mavi renk tonlarmi igeren ftalosiyaninler boyar madde olarak; plastik ve metal
yiizeylerinin renklendirilmesi, dolma kalem gibi miirekkeplerde de yaygin olarak
kullanilmaktadir. Endistrinin  ihtiyaglarmi1 karsilamak amaciyla yiizlerce ton

ftalosiyanin tiretimi ger¢eklesmektedir [6].

2.12.2. Reaksiyon katalizleme

Merkez metal iyonlar1 bulunan ftalosiyaninlerden 6zellikle redoks aktif olanlar kimyasal

tepkimeyi katalizlemede bir¢cok 6neme sahiptir. Biyolojik olarak sitokrom P450’ye
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benzer gerekli porfirin barindiran metal iceren enzimlerle sik sik karsilastirilirlar.
Birden fazla reaksiyon metal igeren ftalosiyanin katalizOriiyle reaksiyona giren
maddelerin ¢ozelti halinde oldugu homojen katalitik islemlerdir. Kat1 halde heterojen
olan metal igeren ftalosiyaninler katalizor geri doniisiim ile kazaniminin kolayligindan
dolay1 farklilik gosterir. En ¢ok iizerinde durulan heterojen katalitik sistemlerde maliyeti
az yakit hiicrelerinin gelismesi amaciyla oksijeni indirgemektir. Platin metal
elektronlarmin pahali olmasindan dolay1 Lever ile arkadaslar1 MPc ile kaplanmis daha
yiiksek oriyantasyonlu pirolitik grafit kullanarak maliyeti daha diisiik arastirmalar

yapmiglardir.

Birden fazla MPc oksijenin suya dort elektronlu sekilde indirgenmesiyle olmayip
hidrojen peroksite iki elektronlu seklinde indirgenmesini katalizler. Dort elektronlu
indirgenme calismalarinda ise periferal siibstitiientleri bulunan FePc ve CoPc benzer
tiirevlerinin daha 1yi ve etkili oldugu gézlemlenmistir. Suyun yakit olarak yararl olan
hidrojenle metal iceren ftalosiyaninlerin yardimiyla indirgenmesini fotohissecilerde
onermektedir. Ftalosiyaninler birden fazla oksidasyon reaksiyonunu katalizler.
Oksijenin reaktifligi uygun metal iceren ftalosiyaninle kompleksi sonucunda artar.
Pargalama reaksiyonu katalizoriinii zehirleyebilen ham olan petroliinde igerisinde yer
alan kokulu tiyollerin giderilmesinde kristal olan CoPc veya FePc gibi heterojen
yiikseltici katalizor olarak kullanilir. Merox islemi de denilen bu tip islemin biraz daha
1y1 olmasi i¢in ¢oziinmeyen polimere MPc baglanip silika jel iceren kolloid pargaciklar
kullanilir. Metal igeren ftalosiyaninler kendilerini yilikseltgeyemediklerinden zeolit i¢ine

barindirilmig ftalosiyaninler yiikseltgenme reaksiyonu i¢in 6nemli yere sahiptir.

2.12.3. Analiz

Birden fazla poliaromatik iceren hidrokarbonlar kanser yapici olarak kullanilirlar.
Endiistride kullanilan reaktif boyama metoduyla pamuga bagli olan ftalosiyanin
boyalarinin bu tiir maddeleri absorplama gibi 6zellikleri gbze carpar. Bu sebepten

sularin kirliligi analizinde sik¢a kullanilir.
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2.12.4. Kromatografik ayirma

Ftalosiyaninlerin aromatik bilesikler {lizerine absorplandigi tespit edilmistir. Bu tiir
ozelliginden dolay1 ftalosiyaninlerin silika jel ile kaplanmasi sonucu olusan sabit faz

iceren aromatik bilesiklerin yardimiyla kromatik yontemle ayrilirlar.

2.12.5. Niikleer kimya

Ftalosiyaninlerin niikleer kimyada bir¢cok alanda kullanimi vardir. Bunun sebebi
iyonlastirict radyasyona karsi kararli yap1 gostermeleridir. Notronlar ile 1gmlanan metal
iceren ftalosiyaninler sonu¢ olarak merkez metal atomundan zenginlesmis (**Cu, ®Co,
*Mo vb.) radyoniikleoidler elde edilir. Elde edilen niikleoidler ftalosiyanin ile selat
olusturmazlar ve karigimlar1t H SOy ile ¢oziildiikten sonra su yardimiyla ¢oktiiriiliip

stiziilen ve arta kalanlar MPc’den ayrilirlar.

2.12.6. Fotodinamik terapi

Fotodinamik tedavi yontemi tiimoriin iyilestirilmesinde yeni ve umut vadeden bir
tekniktir. Bu tedavi yontemi; fotosensor olarak periferal siibstitiie olan ftalosiyanin
komplekslerinde Onemli yere sahiptirler. Maddenin tiimorlii kismina fotosensor
yerleserek oksijen bulunan ortamda lazer 1sminin etkisiyle aktifleserek meydana gelen
singlet oksijen tiimorlii olan dokuyu ortadan kaldirir. Oksijen spinleri temel halde ayni
yonde iki elektron tasirken oksijen spinleri uyarildiginda farkli yonlerde iki elektron
tasir ve boylece uyarilmis hali temel haldekinden daha kisa omiirlii ve yiiksek enerjili
olur. Ftalosiyaninler porfirinlerin absorpladiklar1 1sinlarmn goriiniir bolgede yer almasi
birka¢ kisitlamalar getirmektedir. Kendilerine fototerapi uygulanan kisilerin uzun siire
gilinesten korunmasi1 gerekmektedir. Viicuda giren fotosensér maddenin yayilmasini
engellemek amaciyla farkli ve yeni izotiyosiyanat grup bulunduran fotosensoér madde
gelistirilmistir. Kanser hiicresine uyumlu bir sekilde tercih edilen bu yeni tip maddeler
antikorun amin grubuna baglanip fotosensor antikor ile adreslenmektedir. Tiim viicuda

yayillmadan fotosensorlii antikoru tiimorlii hiicreye toplamaktir. Bu kisma gerekli dalga
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boylarinda lazer 1sm1 yollandiginda meydana gelen singlet tiimorlii hiicreleri ortadan

kaldirarak giinesin etkisinde dahi kalinsa diger hiicrelerde herhangi bir sorun olusmaz.

2.12.7. Elektrokromik goriintiileme

Elektrokromizm ¢ift yonlii islemlerde kullanilan elektrik alana maruz kalindiginda
malzemenin renk degistirdigi anlamina gelen bir terimdir. Elektrokromik olarak
adlandirilirlar ve uygulama alanlari; goriintii panolarindan akilli malzeme yapimina
kadar bir¢ok alanda tercih edilir. Goze ¢arpan elektrokromik ftalosiyaninler az da olsa

toprak metallerinin bisftalosiyaninleridir.

Bu tiir komplekslerle yesil bir {iriin elde edilip ve genel formiilii LnPc; olan nétral ile
mavi bir Uriin olup genel formiili LnHPc, yap1 elde edilir. Notral olan mavi iiriin,
LnPc;’nin elektrokimyasal ¢caligmalar1 sonucunda indirgenme {iriinii olarak goze ¢arpan

[Pc* Ln™ Pc’ ] anyonudur.

Lantanid bisftalosiyanin dianyon halindeki yapisiyla elektrokromik manyetik, spektral,
yapisal ve elektrokimyasal halde ¢ok fazla 6zellik elde edilir. Bu tiir 6zelligin sebebi her
iki ftalosiyanin halkasinda bulunan m elektron sistemleri arasinda meydana gelen

diizlemler arasi etkilesimle molekiiliin sandvi¢ yapisindan dolayidir.

2.12.8. Optik veri depolama

Yaklasik son on yilda kompakt diskler (CD) ilgi odagi olmustur ciinkii; yiiksek
yogunlukta veri depolama bilgisayar, telefon gibi teknolojik alanda ve miizik
endiistrisinde sikca kullanilmaktadir. Bu alanda yapilan arastirmalar sonucunda ,
maliyeti diisiik yar1 iletken diod lazerlerinde kullanmak iizere uyumlu IR absorplayan
boyalarin gelistirilmesinde odak konusu olmustur [86]. Kararliliklar1 ve yar1 iletken
diod lazerleri i¢in uyumlulugu kanitlanmis ftalosiyaninler, bir kez yazildiktan sonra
sirekli okunan diskler (WORM) uzun vadeli optik veri depolanmasinda ilgi ¢ekici

malzemeler olmuslardir. Ince film halindeki ftalosiyaninler malzemeyi yansitilan
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noktasal lazer 1sitma malzemeyi noktasal halde siiblimlestirir. Bu sekilde meydana

gelen delik optik olarak dikkat ¢ekip okuma veya yazma gibi islerde kullanilir.

2.12.9. Kimyasal sensor yapim

Metal kompleksleri ve ftalosiyaninler tekli veya ¢oklu halde kristal tabakali sensor
cthazlarinda uygulandiklarinda (NOy) azot oksitleri vb. gazlar ve organik c¢oziicii

buharlarmi hissederler [87].

2.12.10. Diger alanlar

Metal iceren ftalosiyaninler, molekiillerin paralel dizilimi sonucu olusan kristaller iyot

ile uyumlu bir sekilde doplama sonucu ‘molekiiler metaller’ meydana getirir.

Kizilotesi (IR) 1511 gegirip goriiniir bolge 15min1 tutan optik filtreler metal iceren veya
metal icermeyen ftalosiyaninler yardimiyla yapilir. Havadaki istenilmeyen pis kokular1
giderici filtrelerde, sicaklik yardimiyla calisan kat1 yagcilarda, sivi kristal gostergelerde
fotovoltaik hiicrelerde yilik ayiriminda, non-lineer optik malzeme yapiminda, fotoiletken
olarak kirmiziya hassas lazer boyalarda ve fotokopi uygulamalar1 ile ilgili de

arastirmalar devam etmektedir.



BOLUM 3. DENEYSEL KISIM

3.1. Kullanilan Malzemeler ve Cihazlar

3.1.1. Kullamilan kimyasal maddeler

3-Nitroftalonitril, 4-(metiltiyo) benzentiol, kloroform (CHCL), tetrahidrofuran (THF),
dimetil siilfoksit (DMSO), dimetil formamid (DMF), hekzanol, CH,Cl,
Zn(CH3COQ0),, CoCl,, metanol, hekzan, 1,8-diazabisiklo[5.4.0Jundeka-7-ene (DBU),
silika jel, potasyum karbonat, sodyum siilfat, propanol.

3.1.2. Kullanilan cihazlar

FT-IR (ATR oOrnekleme aksesuari) spektrometre : Perkin Elmer
Ultraviolet- visible spektrofotometre : Shimadzu UV-1800
MASS : MALDI SYNAPT G2-Si Mass Spektrometre
'H-NMR : Bruker 300

'C-NMR : Bruker 300

Floresans: Hitachi S-7000 floresans spektrofotometre

3.2. Baslangic Maddesinin ve Yeni Tip Ftalosiyaninlerin Sentezi

3.2.1. 3-(4-(metiltiyo)feniltiyo) ftalonitril (1)

4-(metiltiyo) benzentiol (0.9 g, 5.8 mmol) lizerine 1.4 g ince 6giitiilmiis susuz potasyum
karbonat 10 ml DMSO icerisinde ¢6ziildii. Azot gazi altinda 30 dakika karistirildi. Daha

sonra bu ¢ozeltiye 1 g (5.8 mmol) 3-nitroftalonitril eklendi. Reaksiyon karigimi 48 saat

N, atmosferi altinda 50°C’de tutulup oda sicakligina kadar sogutuldu ve 100 ml buzlu
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suya dokiildi. Elde edilen ¢ozelti siiziildii, su ile yikandi ve susuz sodyum siilfat
iizerinden kurutuldu. Uriin  CH,Cl, / etanol 100:1 ¢oziiciisii kullamlarak silika jel

iizerinden kolon kromatografisiyle saflastirildi.

Verim = %78 (1.27g)
EN=119°C
MA(C]sH]oNzSz) =282.38 g/mol

Tablo 3.1. (1)’e ait elementel analiz sonuglart

Elementel

Analiz (%) C H N
Teorik 63.8 3.57 9.92
Deneysel 63.31 3.46 9.62

NO,
NC

NC

3-Nitroftalonitril

DMSO, 50°C 2giin | K,COs, 4-(metiltiyo) benzentiyol

/
NC S—<: :>—S

NC

1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-tetrakis (4(metiltiyo)feniltiyo)ftalosiyanin (1)

Sekil 3.1. (1) Maddesinin Sentezi
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3.2.2. 1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-tetrakis(4-(metiltiyo)feniltiyo)metalsiz ftalosiyanin
(2)

3-(4-(metiltiyo)feniltiyo) ftalonitril’den 0.100 g (0.354 mmol) (1) nolu madde hekzanol
icerisinde ¢Oziiliip, ortama 1-2 damla DBU ilave edildi. Daha sonra bu karigim, silifli
kapali bir cam tiip i¢inde azot atmosferi altinda 12 saat boyunca 160°C’de reaksiyona
sokuldu. Bir siire sonra karisim rengi yesil-mavi tonlarini aldi. Reaksiyon sonunda elde
edilen iirtin oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra, dietil eter, hekzan ilave edilerek
coktiiriildii ve siiziildii. Organik ve inorganik safsizliklarindan kurtarmak i¢in metanol
ile berrak siiziintii elde edilinceye kadar yikandi. Yesil iiriin CH,Cl,-etanol (50:1) ile
silika jel iizerinden kolon kromatografisiyle saflastirildi. Elde edilen iiriin THF, CH,Cl,,
DMSO, DMF’de yiiksek oranda ¢oziinmektedir.

Verim = %28 (0.028 g)
E.N >200°C

MA(C60H42NgSg) =1131.55 g/mol

Tablo 3.2. (2)’ye ait elementel analiz sonuglari

Elementel

Analiz (%) C H N
Teorik 63.69 3.74 9.90
Deneysel 64.09 4.14 9.58

3.2.3. 1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-tetrakis(4-(metiltiyo)feniltiyo)cinko ftalosiyanin (3)

0.1g (0.354 mmol) (1) nolu madde ve 0.020 g (0.110 mmol) Zn(CH3COO), tuzu
hekzanol icerisinde ¢oziiliip, ortama 1-2 damla DBU ilave edildi. Daha sonra bu karisim
silifli kapali bir cam tiip icinde azot atmosferi altinda 12 saat boyunca 160°C’de
reaksiyona sokuldu. Bir siire sonra karisimin rengi yesil-mavi tonlarmni aldi. Reaksiyon
sonunda elde edilen bu ham yesil-mavi iirlin oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra
dietil eter, heksan ilave edilerek c¢oktiiriildii ve siiziildii. Organik ve inorganik
safsizliklarindan kurtarmak icin metanol ile berrak siiziintii elde edilinceye kadar

yikandi. Uriin CH,Cl-etanol (50:1) ile silika jel iizerinden kolon kromatografisiyle
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saflagtirildi. Elde edilen trtin THF, CH,Cl,, DMSO, DMF’de vyiiksek oranda

¢Oziinmektedir.

Verim = %36 (0.038 g)
E.N >200°C
MA(C60H4oNgSan) =1194.94 g/mol

Tablo 3.3. (3)’e ait elementel analiz sonuglart

Elementel

Analiz (%) C H N
Teorik 60.31 3.37 9.38
Deneysel 61.09 3.17 9.20

3.2.4. 1(4),8(11), 15(18), 22(25)-tetrakis(4-(metiltiyo)feniltiyo)kobalt ftalosiyanin(4)

0.1 g (0.354 mmol) (1) nolu madde ve 0.015 g (0.110 mmol) CoCl, tuzu hekzanol
icerisinde ¢Oziiliip, ortama 1-2 damla DBU ilave edildi. Daha sonra bu karisim silifli
kapali bir cam tiip i¢inde azot atmosferi altinda 12 saat boyunca 160°C’de reaksiyona
sokuldu. Bir siire sonra karigimmn rengi yesil-mavi renk tonlarmni aldi. Reaksiyon
sonunda elde edilen bu ham yesil-mavi liriin oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra,
dietil eter, heksan ilave edilerek c¢oktiiriildii ve siiziildii. Organik ve inorganik
safsizliklarindan kurtarmak i¢in metanol ile berrak siizlintii elde edinceye kadar yikandi.
Uriin CH,Cly-etanol (50:1) ile silika jel {izerinden kolon kromatografisiyle saflastirildi.
Elde edilen iirtin THF, CH,Cl,, DMSO, DMF’de yiiksek oranda ¢oziinmektedir ( Sekil
3.2)).

Verim = %34 (0.036 g)
E.N>200
MA(C60H40CON888) =1188.47 g/mol



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

Elementel

Analiz (%) C H N

Teorik 60.64 3.39 9.43

Deneysel 61.09 4.07 9.38
NO,

HS
NC
+
S/

NC

/
NC S—<: :>—S

NC
Susuz Zn(CH3C0O0), veya CoCl,
DBU, 140 °C
12 saat
\
S
S S

N <N
_“L_N =
|
N
8 /
; M =2H (2), Zn (3), Co (4)

Sekil 3.2. Metalli-metalsiz ftalosiyaninlerin sentezi
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Sekil 3.3. 1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-tetrakis(4-(metiltiyo)feniltiyo) metalsiz ftalosiyanin (2).
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Sekil 3.4. 1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-tetrakis(4-(metiltiyo)feniltiyo) ¢inko ftalosiyanin (3).
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Sekil 3.5. 1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-tetrakis(4-(metiltiyo)feniltiyo) kobalt ftalosiyanin (4).
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BOLUM 4. SONUCLAR

Koordinasyon kimyasi anorganik kimya dalinda her gecen giin daha da gelisme
gostermektedir. Koordinasyon kimyasinin  bir iiyesi olan ftalosiyaninler dikkat
cekmektedir. Ftalosiyaninler, merkezinde farkli metaller bulunduran ve 18 =
elektronuna sahip bilesiklerdir. Mavi-yesil renklerine sahip olduklarindan oldukca ilgi
cekmektedir. Daha sonra yiiksek sicakliklara karsi duyarliliklar1 ve kararl olduklar1 da
yapilan caligmalar sonucunda saptanmistir. Kimyasal kararliligima ve yiiksek 1s1l
degerlerine sahip olduklarindan; fotovoltaik piller (giines pilleri), fotodinamik terapi,
elektrokromik gosterge ve malzemeler, fotokatalitik malzeme gibi birgok ileri teknoloji
uygulamalarinda yaygin bir sekilde kullanilir. Ftalosiyaninler periferal ve nonperiferal
pozisyonlarina degisik gruplar takilarak ve merkezdeki metaller degistirilerek farkl

ozelliklere sahip kompleksler elde edilir.

Bu calismada 3-nitroftalonitril ile 4-(metiltiyo)benzentiol; potasyum karbonat bulunan
ortamda dimetil siilfoksit (DMSO) i¢inde 50 C’de reaksiyona sokulmustur. Niikleofilik
siibstitiisyon (yerdegistirme) ile 3-(4-metiltiyo)feniltiyo)ftalonitril (1) sentezlenmistir.
Sentezlenen ligant kullanilarak metalli ve metalsiz ftalosiyaninler elde edilmistir. 3-(4-
metiltiyo)feniltiyo)ftalonitril (1)’in metal tuzlar1 ve DBU ile n-hekzanol i¢inde 1sitilmasi
ile metal igeren ftalosiyaninler (3,4) elde edilmistir. Elde edilen reaksiyon CHCl; /
etanol (10:1) karisimi kullamilarak bir silika jel iizerinden kolon kromatografisiyle
istenmeyen safsizliklardan kurtarilmistir. Bu yeni ftalosiyanin komplekslerinin
diklormetan, THF ve etilasetat gibi organik ¢d6ziiciilerdeki c¢oziinilirliigii oldukca
yiiksektir. Tiim ftalosiyanin kompleksleri, fourier transform infrared spektroskopisi
(FT-IR), proton niikleer manyetik rezonans (‘"H-NMR), kiitle ve UV-Vis spektroskopisi
gibi spektroskopik teknikler ile karakterize edilmistir.
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Bu calismada  sentezlenen  1(4), 8(11), 15(18),  22(25)-tetrakis  (4-
(metiltiyo)feniltiyo)ftalosiyanin (M=2H (2), Zn (3), Co (4), ftalosiyanin molekiillerinin

gosterimi sekil 4.1.”de verilmistir.

@;4 T
B
N
6 /
; M = 2H (2), Zn (3), Co (4)

Sekil 4.1. Metalli-metalsiz ftalosiyaninlerin genel molekiil gosterimi

Genellikle infrared spektroskopisi sonuclari, sentezlenen yapilarin varligini gosterir. IR
spektrumunda 3-(4-metiltiyo)feniltiyo)ftalonitril (1) nolu maddedeki ftalonitrilin CN
titresimleri i¢in keskin pik 2230 cm” olup ftalosiyanin olusumuna isaret eden
komplekslere (2-4) doniistiiriildiikten sonra kayboldu. Bu ftalosiyaninlerin (2-4) IR
spektrumu birbirine ¢ok benzerdir. Tim bilesikler i¢cin aromatik —CH 3060 cm’
civarnda C=C 1600 cm™ dolaylarinda karakteristik titresimler gozlendi. Metil gruplari
icin yaklasik 2800-3000 cm™ civarinda alifatik —CH uzamalar1 goriildi. i¢c boslugun
gdriiniimii —~NH, 1086 ve 3274 cm™’de gerildiginde, metal icermeyen ftalosiyanin (2)

komplekslerinin varligmai teyit etti.

'"H-NMR spektrumunda, elde edilen ftalosiyanin (2) sinyalleri, baslangic 3-(4-
(metiltiyo)feniltiyo)ftalonitril (1) tiirevlerinin sinyalleriyle karsilastirildiginda olduk¢a
yayvandir. (2-3) nolu maddelerin 'H-NMR spektrumundaki aromatik protonlar ve S-

CH; protonlar1 tizerindeki diger rezonanslar, 3-(4-(metiltiyo)feniltiyo) ftalonitrilin
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pikleriyle benzerdir. Paramanyetik davranisi sebebiyle ftalosiyanin merkezinde bulunan

Co(II) metalinin H-NMR spektrumu alinamamustir [88].

Sentezlenen bilesigin (1) 'H-NMR ve *C-NMR spektral verileri beklenen yapiya uygun
oldugu bulunmustur. 3-(4-metiltiyo)feniltiyo)ftalonitril (1) nolu maddenin "“C-NMR
spektrumunda aromatik karbon atomlar1 yaklasik olarak 145-116 ppm araliginda

gozlenmistir.

n-elektronlarinca zengin ve mavi-yesil renklerinin ¢ok belirgin oldugu ftalosiyaninler

ultraviyole ile goriiniir bolgede karakteristik absorpsiyon pikleri gosterirler.

Ftalosiyaninlerin metalli ya da metalsiz oldugu tespit etmek i¢cin UV-vis dl¢iimlerinden
yararlanilir. Q bandlar1 600-700nm araliginda siddetli n- T gecisleri gozlemlenir. Q
band1 metal igermeyen ftalosiyanin igerisinde Dy, simetrisinden dolay1 ayrilir. Bu
calismada metalsiz ftalosiyanin (2) UV-vis spektrumunda Q bandi 713-738nm’de
gozlenirken B bandi 332nm’de goézlenir. Metal iceren ftalosiyaninlerde ise; (3,4)
sirastyla Q bandlar1 709 ve 701 nm’de iken B bandlar1 334 ve 320 nm’de gozlenir.
Yogunlugu yiiksek olan ftalosiyaninlerde metalsiz olanlarda ikili pik, metallilerde ise
tekli pik gozlenir. Sekil 4.2.’de sentezlenen (2), (3) ve (4) ftalosiyaninlerinin UV-Vis

spektrumu birarada verilmistir.
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—2HPc (2)
ZnPc (3)
CoPc (4)

1.5 =

1.0-/

Absorbans

0.5-\/\

0.0 T — '
400 600 800
Dalga boyu (nm)

J

Sekil 4.2. (2-4) nolu ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumu
2 2
(I)S:(Dref(Fs/Fref)(Aref/As)(n s/r1 ref)

Burada, Fs ve F,f numune ve standart olarak sirasiyla Olgiilen floresans emisyon
spektrumu altindaki alanlardir. Ag ve Ayer sirastyla numunenin ve standartin ayni dalga
boyundaki absorpsiyonlaridir. ng ve nr ise sirastyla numune ve standart i¢in kullanilan
¢oziiclinlin kirilma indisidir ve ®,.f, degeri ise standart ZnPc’nin DMSO'da (®f = 0.20)
[89], THF'de (®r = 0.32) [90] ve toluen icinde (®r = 0.07) [91] Olciilen floresans
kuantum verimleridir. Hem numune hem de standart ayn1 dalga boyunda

uyarilmiglardir.

(2) ve (3) nolu ftalosiyanin komplekslerinin floresans davranislar1 toluen, THF ve
DMSO ¢oziiciileri icerisinde incelendi. (2) nolu ftalosiyanin kompleksinin absorpsiyon,
floresans emisyon ve eksitasyon spektrumlar1 Sekil 4.3(a-c)’de verilmistir. (2) nolu

ftalosiyanin kompleksinin floresans emisyonlar: toluende 749 nm, THF'de 749 nm ve
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DMSO’da 745 nm'lerde gozlendi. (2) nolu ftalosiyanin kompleksinin floresans
eksitasyonlar1 toluen’de (714 ve 737) nm, THF'de (716 ve 739) nm ve DMSO'da 739
nm'lerde goézlendi. (2) nolu ftalosiyanin kompleksinin absorpsiyon spektrumu ise
toluende (Qx: 710 ve Qy: 739) nm'lerde ve THF'de (Qx: 713 ve Q,: 738) nm'lerde
oldukca karakteristik iki absorpsiyon bandi seklinde goézlendi. (2) nolu ftalosiyanin
kompleksinin absorpsiyon ve floresans eksitasyon spektrumlari, toluen ve THF
coziiciilerindeki emisyon spektrumlar1 agisindan oldukca benzerdir fakat DMSO’da 724
nm’de metalli ftalosiyaninlere benzer sekilde tekbir absorpsiyon bandi gozlendi. Bu
olay DMSO’nun temel davranisi nedeniyle i¢ hidrojen atomlarinin deprotonasyonundan
kaynaklanmaktadir[92]. Q band maksimum absorpsiyon ve eksitasyon spektrumlari
DMSO da 15 nm kirmiziya kaymistir (Sekil 3¢ ve Tablo 1). (2) nolu ftalosiyanin
kompleksi icin gézlenen Stokes kaymalar1 toluende (39 ve 10) nm, THF’de (36 ve 11)
nm ve DMSO’da 21 nmlerde gozlendi. Tiim ¢d6ziiciilerdeki floresans emisyonu ve

eksitasyon maksimumlar1 Tablo 1’de verilmistir.

Coziicii etkisinden olusan ®r degerlerini karsilastirdigimizda en yiiksek ®r degeri
(0.071) toluende ve en diisiik deger (0.025) DMSO’da bulumustur. ®r degeri THF
coziiciisiinde ise (0.056) olarak bulunmustur. THF ve DMSO’da, (2) nolu ftalosiyanin
kompleksi icin elde edilen ®r degerlerinin, toluen, THF ve DMSO‘da olgiilen
unsiibstitue ¢inko (II) ftalosiyanin kompleksi i¢in (ZnPc) degerlerinden daha diisiik
oldugu bulunmustur fakat (2) nolu ftalosiyanin kompleksinin toluende oOl¢ciilen ®p
degeri, unsiibstitue ¢inko (II) ftalosiyanin kompleksinin toluen i¢inde 6lgiilen @ degeri

ile hemen hemen ayn1 oldugu gozlenmistir.

(3) nolu ftalosiyanin kompleksinin absorpsiyon floresans emisyon ve eksitasyon
spektrumlart sekil 4.4(a-c)’de gosterilmistir. (3) nolu ftalosiyanin kompleksi i¢in
floresans emisyon maksimumlar1 toluen’de 728 nm, THF’de 725 nm ve DMSO’da 733
nmler’de gozlenmistir. (3) nolu ftalosiyanin kompleksi i¢in floresans eksitasyon
maksimumlar: ise toluen‘de 715 nm, THF’de 712 nm ve DMSO’da 719 nmler’de
gozlenmistir. (3) nolu ftalosiyanin kompleksinin absorpsiyon spektrumu, toluen’de 714
nm, THF’de 709 nm ve DMSO’da 715 nmler’de karakteristik olarak tek bir absorpsiyon

bandi seklinde gézlenmistir ve bu sonuglar metalli ftalosiyaninlere 6zgii bir davranistir.
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(3) nolu ftalosiyanin kompleksi i¢in gozlenen stokes kaymalar1 toluen’de 14 nm,
THF’de 16 nm ve DMSO’da 18 nm olarak gozlendi. Tiim ¢oziiciilerdeki floresans
emisyonu ve eksitasyon maksimumlar1 Tablo 1’de verilmistir. (3) nolu ftalosiyanin
kompleksinin floresans eksitasyon spektrumu, absorpsiyon spektrumu ile oldukga
uyumlu olup, (3) nolu ftalosiyanin kompleksinin ortamda monomerik davranis
gosterdigini  kanitlamistir. (3) nolu ftalosiyanin kompleksi i¢in absorpsiyon ve
eksitasyon spektrumlarinin maksimum piklerinin yakmlhgi, uyarilmig ve temel hal
konfiglirasyonlarmin benzer oldugunu ve kullanilan tiim c¢oziiclilerde uyarmadan
etkilenmedigini gosterir. Kullanilan tiim ¢oziiciilerde (3) nolu ftalosiyanin kompleksinin

emisyon spektrumlarinda kirmiziya kayma gézlenmistir.
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B0 1,0 ﬁ
ol -
|
g =
ETRT o
¢ Los 2
2 304 -
g <
o [ - 0,0
E 600 850 700 75O 800
Dalga Bovu (o)
(k) ' 1.8
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2 6o - g
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g 0 Fos 2
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]
o
E ° . . . -o.0
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a0 4 ) 1,4
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g2 30 = Absorpsivon
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Sekil 4.3. Metal icermeyen ftalosiyaninin (2) Toluen (a), THF (b) ve DMSO (c) 'de elektronik absorpsiyon, uyarma

ve emisyon spektrumu (Konsantrasyon: ~ 1x10° mol dm, uyarma dalga boyu = 645 nm)
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Tablo 4.1. Bilesiklerin (2-3), Toluen, THF ve DMSO ¢o6ziiciilerindeki spektral parametreleri

Q Stokes
. band, Eksitasyon, Emisyon, degisimi, Floresans ve
Solvent Bilesikl 1
otven riestiier Amax, 0 AEx, (nM) Aex, (nm)  Astokes,  kuantum, ®@g
(nm) (nm)
2) 710,739 4.14,4.06 714,737 749 39,10 0.07
Toluen
3) 714 4.36 715 728 14 0.33
THE (2) 713,738 4.43,4.41 716,739 749 36,11 0.06
3) 709 4.70 712 725 16 0.22
2) 724 4.60 739 745 21 0.03
DMSO
3) 715 4.23 719 733 18 0.20

Coziicl etkisini analiz etmek i¢in toluen, THF, ve DMSO’da elde edilen ®r degerleri
karsilastirildiginda, en yiiksek ®r degeri (0.320) toluende ve en diisiik @ degeri (0.200)
DMSO’da bulundu. THF c¢oziiciisiinde ise ®r degeri (0.220) olarak bulundu. Kullanilan
tiim ¢oziiciilerde, (3) nolu ftalosiyanin kompleksi i¢in elde edilen ®r degerleri, (2) nolu
ftalosiyanin kompleksi i¢in elde edilen degerlerden daha yiiksek oldugu gozlenmistir.
Metalsiz ftalosiyaninlerin daha diisiik ®r degeri verdigini ve ®r degerinin ftalosiyanin
merkezine bir diyamanyetik metalin eklenmesiyle arttig1 bilinmektedir [92]. Toluen ve
THEF’de, (3) nolu ftalosiyanin kompleksi i¢in elde edilen @ degerlerinin, toluen, THF
ve DMSO‘da 06lgiilen unsiibstitue ¢inko (II) ftalosiyanin kompleksi i¢in dlgiilen ®p
degerlerinden daha yiikksek oldugu bulunmustur fakat DMSO’da bulunan (3) nolu
ftalosiyanin kompleksinin ®r degeri, DMSO i¢inde 0Ol¢giilen unsiibstitue ¢inko (II)

ftalosiyanin kompleksi ile hemen hemen ayni oldugu gézlenmistir.
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Sekil 4.4. Cinko ftalosiyaninin (3) Toluen (a), THF (b) ve DMSO (c) i¢indeki elektronik sogurma, uyarma ve
emisyon spektrumu 639 nm) (Yogunlasma: ~ 1x10° mol dm™, Eksitasyon dalga boyu = 1)

Ozellikle merkezinde Zn®" gibi diyamanyetik iyonlar1 ihtiva eden ftalosiyaninler,
Zn*"nin d'° konfigiirasyonundan dolay: floresans siddetini artrmaktadir [93, 94]. (2)
ve (3) nolu ftalosiyanin komplekslerinin floresans emisyon yogunlugundaki degisimleri

Sekil 4.5. (a ve b)’de verilmistir.
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Sekil 4.5. Floresans emisyon yogunlugundaki degisiklikler (2) (a), (3) (b) ¢oziiciiler (Toluen, THF ve DMSO).

4.1. 3-(4-(metiltiyo)feniltiyo)ftalonitril (1)

FT-IR (Vimax / cm™): 3083,3062 (Ar-H), 2982.1, 2917 (Alif.C-H), 2230.9 (-CN), 1532,
1453.91, 1099.41, 808, 727 (-C - S), 490.42, 436.67.

"H-NMR (300 MHz, DMSO) o ppm: 7.91 (d, 1H, ortho to CN), 7.72 (t, 1H, meta to
Ar-S-Ar and CN), 7.50 ( d, 1H, ortho to Ar-S-Ar), 7.40-7.09 (m, 4H, S-Ar-S), 2.41 (s,
3H CH3-SAr) .">C-NMR (300 MHz, DMSO ¢ 145.52, 142.42, 135.45, 133.19, 132.01,



57

131.97, 129.77, 127.66, 124.78, 116.87, 114.87, 114.12 14.87. MS [m/ z]: 283.42 [M +
H]".

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

(1) Maddesinin DMSO-ds’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.

4.2.1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-tetrakis(4-(metiltiyo)feniltiyo)metalsiz ftalosiyanin
(2)

FT-IR (Vmax / cm’): 3274.8 (N-H), 3044 (Ar-H), 2956, 2913.8, 2848.8 (Aliph. C-H),
1720.3, 1629.3 (C = C), 1570.7, 1470, 1307.3, 1076.4 (N-H), 1011.52, 745.28 (C - S).
UV-Vis (THF): Amax /nm: 738, 713, 332 "H-NMR (300 MHz, CDC13) o ppm: 7.89-7.62
(m, 12H, Pc-H), 7.57-7.17 (m, 16H, Ar-H), 2.26 (s, 12H CH3-SAr). MS (MALDI-TOF,
2,5-dihidroksibenzoik asit matris olarak): m/z 1132.62 [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.

4.3.1(4), 8(11), 15(18), 22(25)- tetrakis(4-(metiltiyo)feniltiyo) ¢cinko ftalosiyanin (3)

FT-IR (Vimax / cm™): 3053.7 (Ar-H), 2952.8, 2920.3, 2852 (Aliph. C-H), 1700.8, 1616.3
(C = Q), 1561, 1470, 1430.9, 1310.6, 1102.37, 741.03 (C - S). UV-Vis (THF): Amax /
nm: 709, 334. '"HNMR (300 MHz, CDC13) 6 ppm: 7.80-7.59 (m, 12H, Pc-H), 7.42-7.01
(m, 16H, Ar-H) , 2.22 (s, 12H CH3-SAr). MS (MALDI-TOF, matris olarak 2,5-
dihidroksibenzoik asit): m/z 1195.50 [M + H]" .
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(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.

4.4. 1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-tetrakis(4-(metiltiyo)feniltiyo) kobalt
ftalosiyanin (4)

FT-IR (Vimax / cm™): 3060 (Ar-H), 2920.3, 2852 (Aliph. C-H), 1704, 1639, 1605 (C = C),
1470, 1430, 1310.36, 1229.3, 1102.62, 913.82, 744.90 (C - S). UV-Vis (THF): Apax / Nm
(log €): 701 (5.11), 320 (5.04). MS (MALDI-TOF, 2,5-dihidroksibenzoik asit matris
olarak): m/z 1189.55 [M + H]".

(4) Maddesine ait IR spektrumu Ek K seklinde gosterilmistir.
(4) Maddesine ait MASS (Maldi TOF) spektrumu Ek L seklinde gosterilmistir.



KAYNAKLAR

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

Moser, F.H., Thomas, A.L., Phthalocyanine Compounds, Chapman and
Reinhold Publishing Cor., New York, 1963.

Braun, A. and Tcherniac, J., Uberdie Producte der Einwirkung Von
Acetanhydrid auf Phtalamid, Ber. Deutsch Chem. Ges., 40, 2709-2714, 1907.

McKeown, N.B., Phthalociyanine Materials: Synthesis, Structure and Function.
Cambridge University Press, Cambridge, 1998.

Leznoff, C.C. ve Lever, A.B.D., Phthalociyanines: Properties and Applications,
VCH, Weinheim, Vol. L., 1989.

Moser F.H., Thomas A.L., The Phthalocyanines, Manafacture and
Applications, CRC, Boca Raton, Florida, 11, 1983.

Bekaroglu, O., Review: Phthalocyanines Containing Macrocycles, Appl.
Organornetallic Chem., 10, 605-622, 1996.

Byrne, G.T., Linstead, R.P. ve Lowe, A.R., Phthalocyanines. Part II. The
preparation of Phthalocyanine and Some Metallic Derivatives From o-
cyanobenzamide and Phthalimide. J. Chem. Soc., 1017-1022, 1934.

Camur, M., Ozkaya, A.R., Bulut, M., Polyhedron, 26, 12, 2638-2646, 2007.
Camur, M., Durmus, M., Bulut, M., Polyhedron, 30, 12, 1935-1944, 2011.
Sielcken, O.E., Van Tilborg, M.M., Roks, M.F.M., Hendriks, R., Drenth, W.,
Notle, R.M.J., ““Sythesis and Aggregation Behavior of Hot Containing
Phthalocyanine and Crown Ether Subunits’’, J. Am. Chem. Soc., 109: 4261-
4265, 1987.

De Deisbach, H. ve Von der Weid, E., Quelques Sels Complexes o-Dinitriles
avec le Cuivre la Pyridine, Helvetica Chimica Acta, 10, 886-888, 1927.

Dandridge, A.G., Dunworth, S.W., Drescher, H.A.E and Thomas, A.L. (ICI)., ,
United Kingdom Patent, No: GB322169, Scottish Dyes, 1929.

Linstead, R.P., Phthalocyanines I. A New Type of Synthetic Coloring Matters,
J. Chem. Soc., 28, 1016-1017, 1939.



[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

60

Linstead, R.P., Lowe, A.R., Phthalocyanines. Part III. Preliminary experiments
on the preparation of phthalocyanines from phthalonitrile, J. Chem. Soc., 1022-
1027, 1934.

Dent, C.E., Linstead, R.P., Phthalocyanines. Part IV. Copper phthalocyanines,
J. Chem. Soc., 1027 -1031, 1934.

Linstead, R.P., Lowe, A.R., Phthalocyanines. Part V. The molecular weight of
magnesium phthalocyanine, J. Chem. Soc., 1031-1033, 1934.

Dent, C.E. Linstead, R.P., Phthalocyanines. Part VI. The structure of the
phthalocyanines, J. Chem. Soc., 1033-1037, 1934.

Robertson, J.M., An X-Ray Study of the Structure of the Phthalocyanines. Part
I. Metal-Free, Nickel, Copper and Platinum Compounds, J. Chem. Soc., 29,
615-621, 1935.

Robertson, J.M., An X-ray study of the phthalocyanines. Part II. Quantitative
structure determination of the metal-free compound, J. Chem. Soc., 1195-1209,
1936.

Robertson, J.M., Woodward I., An X-ray study of the phthalocyanines. Part III.
Quantitative structure determination of nickel phthalocyanine, J. Chem. Soc.,
219- 230, 1937.

Clarkson, G.J.,, McKeown, N.B., Treacher, K.E., Synthesis and
Characterization of Some Novel Phthalocyanines Containing Both
Oligo(Ethyleneoxy) and Alkyl or Alkoxy Side-Chains — Novel Unsymmetrical
Discotic Mesogens, J. Chem. Soc. Perkin Trans 1, 14, 88, 1817-1823, 1995.

Duro, J.A., Torre de la, G., Barbera, J., Serrano, J.L., Torres, T., Synthesis and
Liquid Crystal Behaviour of Metal-Free and Metal-Containing Phthalocyanines
Substituted with Long-Chain Amide Groups, Chem. Mater., 8, 1061-1066,
1996.

Arslanoglu, Y., Hamuryudan, E., Synthesis and derivatization of near-IR
absorbing titanylphthalocyanines with dimethylaminoethylsulfanyl
substituents, Dyes and Pigments, 75, 150-155, 2007.

Hamuryudan, E., Bayr, Z.A., Bekaroglu, O., Dioxadiaza Macrocycle-
Substituted Phthalocyanines, Dyes and Pigments, 43, 77-81, 1999.

Calvete, M., Hanack, M., A Binuclear Phthalocyanine Containing Two
Different Metals, Eur. J. Org. Chem., 11, 2080-2083, 2003.

Bayrr, Z.A., Hamuryudan, E., Giirek, A.G., Bekaroglu, O., Synthesis and
Characterization of Octakis(Hydroxyl-ethylthio)-Substituted Phthalocyanines,
J. Porphyrins Phthalocyanines, 1, 349-353, 1997.



[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

61

Lee C.H., “Design and Synthesis of Advanced Organic Materials with
Phthalocyanines”, PhD Thesis, Illinois Institute of Technology, 2008.

Smyth, W.F., Ramachandran, V.N., Hack, C.J., Joyce, C.; O’Kane, E., “A
Study of The Analytical Behaviour of Selected Synthetic and Naturally
Occurring Coumarins Using Liquid Chromatography, Ion Trap Mass
Spectrometry, Gas Chromatography and Polarography and The Construction of
an Appropriate Database for Coumarin Characterisation”, Analytica Chimica
Acta, 564, 201-210, 2006.

Derkacheva, V.M. ve Luk’yanets, E.A., Zh. Obshch. Khim., 50, 2313, J. Gen.
Chem., USSR, 50, (1974), 1980.

Buchholz, J.C. ve Sorjai, G.A., “The Surface Structures of Phthalocyanine
Mono- Layers and Vapor Grown Films: A Low-Energy Electron Diffraction
Study”, J. Chem. Phys., 66, 573-580, 1977.

Summimoto, M.; Kawashima, Y.; Hori, K.; Fujimoto, H.: “Theoretical
Investigation of The Molecular, Electronic Structures and Vibrational Spectra
of a Series of First Transition Metal Phthalocyanines”, Spectrochimica Acta
Part A, 67, 1232- 1246, 2007.

Durmus, M.; Nyokong, T.: “Synthesis Photophysical and Photochemical
Properties of Tetra- and Octa Substituted Gallium and Indium Phthalocyanine”,
Polyhedron, 26, 3323-3335, 2007.

Leznoff, C. C., Lever, A. B. P. Phthalocyanines: Properties and Applications,
Vol.1, New York, 1989.

Hanack, M., Renz, G., Stréhle J., Schmid, S., Synthesis and characterization of
substitiited  (1,2-Naphthalocyaninato)iron Compound and Bisaxially,
Coordinated Isocyanide Complexes, J. Org. Chem., 56, 3501-3509, 1991.

Kim, S.J., Matsumoto, M., Shigehara, K., Synthesis and electrical properties of
one-dimensional octacyanometallophthalocyanine (M:Fe,Co), J. Porphyrins
Phthalocyanines. 41, 36-144, 2000.

Kobayashi, N., Lever, A.B.P., Cation or solvent induced siiper molecular
phthalocyanine formation: crown ethers substituted phthalocyanines. J. Am.
Chem. Soc., 109, 7433-7441, 1987.

Matsumoto, S., Matsuhama, K., Mizuguchi, J. Acta Crystallographica Section
C Crystall Structure Communication 3 Metal-free phthalocyanine. Vol.55, Part
1, 1999.

Terekhov, D.S., Nolan, K.J.M., Mcarthur, C.R., Leznoff, C.C., Synthesis of
2,3,9,10,16,17,23,24-octa alky1 phthalocyanines and the effect of concetration
and temperature on their "H-NMR spectra, J.Org. Chem., 61, 3034-3040, 1996.



[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

62

Ahsen, V., Yimazer, E., Ertas, M. Bekaroglu, O., Synthesis and
characterization of metal-free and metal derivatives of a noval soluble crown
ether containing phthalocyanines, J.Chem.Soc. Dalton Trans, 401-406, 1988.

Quia, L., Zhaia, J., Shena, Y., Guob, L., Mab, G., Lwb, Y., Mib, J., Qianb, S.
Prepration of A Novel Class of Phthalocyanine Containing Cross-Linked
Polymers and Their Thin Films., Thin Solid Films, 471, 96-99, 2005.

Saranavan, S., Mathai, C.J., Anantharaman, M.R., Venkatachalm, S.,
Prabhakarn, P. V. J. Dielectric and conductivity studies on tetrameric cobalt
phthalocyanines, Appl Polym Sci. 91, 2529, 2004.

Wohrle, D., Benters, R., Suvorova, O., Schnurpfeil, G., Trombach, N. ve Rai,
T.B., Synthesis of Structually Uniform Polymeric Phthalocyanines,
J.Porphyrins Phthalocyanines, 4, 491-497, 2000.

Ali, H., Van Lier, J.LE. Metal complexes as photo- and radio sensitizers.
Chem.Rev., 2379-2450,1999.

Giinsel, A., Oksijen Kopriilii Fonksiyonel Ftalosiyaninlerin Sentez ve
Karakterizasyonu, Yiiksek Lisans Tez, SAU Fen Bilimleri Enstitsii, Shf.11,
Mayis 2008.

Zyskowski, C.D., Kennedy, V.O., Compuonds in the series from boron
subphthalocyanine to boron subphthalocyanine. J. Pprphyrins Phthalocyanines.
4,707-712, 2000.

Rauschnabel, J., Hanack, M., Terahedron Lett. 36, 1629-1632, 1992.

Del Rey, B., Keller, U., Torres, T., Rojo, G., Agullo-Lopez, F., Nonell., S.,
Marti, C., Brasslet, S., Ledoux, I., Zyss, J. Am. Chem. Soc. 120, 12808-12817,
1998.

Materials Sciences Division Lawrence Berkeley National Laboratory,
Berkeley, California 94720.

Kennedy, B.J., Murray, K.S., Zwack, P.R., Homborg, H., Kalz W., Spin states
in iron (III) phthalocyanines studied by mossbauer, magnetic susceptibility, and
ESR measurements. Inorg. Chem., 25, 2539-2545, 1986.

Day. V.W., Harks, T.J. ve Wachter, W.A., Large metal ion-centered Template
Reactions. Uranyl complex of Cyclopentakis (2-iminoisoindoline), J. Am.
Chem. Soc., 97,4519-4527, 1975.

Marks, T.J. ve Stojakovic, D.R., Large Metal-lon Centered Template Reactions
Chemical and Spectra  Studies of The  "Superphthalocyanine"
Dioxocyclopentakis(1- iminoisoindolinate)Uranium(VI) and Its Derivatives, J.
Am. Chem. Soc., 100,1695-1705 55, 1978.



[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]
[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

63

Hanack, M., Lang, M. “Conducting Stacked Metallophthalocyanines and
Related Compounds”, Adv. Mater., 6 1, 819, 1994.

Schmid, G., Sommerauer, M., Geyer, M., Hanack, M. In Phthalocyanines:
Properties and Applications: Leznoff, C.C., Lever, A.B.P., Eds., VCH: New
York, 4, 1-18, 1996.

Thompson, J.A., Murata, K., Miller D.C., Stanton J.L., Broderick W.E.,
Hoffman B.M. ve Ibers J.A., Synthesis of High-Purity Phthalocyanines(Pc)
Intrinstic Conductuvities in The Molecular Conductors H2(PC)I AND NI(PC)I,
Inorg. Chem., 32,3546-3548,1993.

Dulog L. ve Gittinger A. Macromolekulare Chemie, Macromolecular Chemist
an Physics, 194: 394, 1993.

Wohrle D., Meyer G., ve Wahi B., Macromoleculare Chemie, Macromolecular
Chemistan Physics, 181:2127, 1985.

http://www.scienceinafrica.co.za/2001/july/pdt.htm., Erisim Tarihi:20.01.2017.
Sharp, J. H., Lardon, M. J. Phys. Chem.,72: 3230, 1968.

Moser, F.H., Thomas, A.L. The Phthalocvanines, Manufacture and
Applications. CRC, Boca Raton, Florida, Vol. II, 1983.

Jiang, J., Kasuga, K., Arnold, D.P., Nalwa, H.S. Supramolecular
Photosensitive and Electro-active Materials, Academic Press, New York, p.
113, 2001.

Turek P., Petit P., Simon J., Even R., Boudjema B., Gillaud G., Maitrot M., J.
Am. Chem. Soc., 109, 5119, 1987.

Ahsen V., Giirek A.G., Luneau D., Pecaut J., Inorg. Chem., 40, 18, 4793, 2001.

Giirek, A.G., “Tetratiya-Makrohalkalar1 Iceren Yeni Tip Ftalosiyaninler”,
Doktora Tezi, istanbul Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul,
Tirkiye, 33-77, 1996.

Tarak¢i, D.K., “Titanyum (IV) Ftalosiyanin Bilesiklerinin Sentezi ve
Karakterizasyonu”, Yiiksek Lisans Tezi, Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisi,
Miihendislik ve Fen Bilimleri Enstitiisti, Gebze, Tiirkiye, 2012.

Karaoglu, Pekbelgin, H.R., “Dietilaminofenoksi Gruplar1 iceren Oktasiibstitiie
Ftalosiyaninler”, Doktora Tezi, Istanbul Teknik Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisii, Istanbul, Tiirkiye, 2012.



[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

64

Chauke, V.P., “Synthesis, Photochemical and Photophysical Properties of
Gallium and Indium Phthalocyanibe Derivatives”, Yiiksek Lisan Tezi, Rhodes
University, 2008.

Camur, M., Bulut, M.F., Kandaz, M., Giiney, O., “Synthesis,
characterizationand fluorescence behavior of new fliorescent probe
phthalocyanines bearing coumarin subsituents”, Polyhedron, 28, 233-238,2009.

Charlesworth, P., Trusscott, T.G., Brooks, R.C. ve Wilson, B.C., “The
Photophysical Properties of a Ruthenium-Substituted Phthalocyanines”, J. of
Photochem and Photobiol, 3, 277, 1994.

Ozcesmeci, 1., Okur, A, Gil, A., New phthalocyanines bearing
tetra(hydroxyethylthio) functionalities, Dyes and Pigments, 75, 3, 761-765,
2007.

Yanik, H., Aydin, D., Durmus, M., Ahsen, V., Peripheral and non-peripheral
tetrasubstituted aluminium, gallium and indium phthalocyanines: Synthesis,
photophysics and photochemistry, Journal of Photochemistry and Photobiology
a-Chemistry, 206, 1, 18-26, 2009.

Herrmann, G.F., Shortt, F., Sturdy, L.A., Thornton, S.R., Willams, A.L.,
Methods of organic chemistry. New York, 9, 717-833, 1998.

Thompsan, J.A., Murata, K., Miller, D.C., Stanton, J.L., Broderick, W.E.,
Hoffmann, B.M., Ibers, J.A., Sythesis of High Purity Phthalocyanines.
Inorganic Chem., 32 (16), 3546-3533, 1993.

Hanack, M., Haberroth, K., Rack, M., Sythese und charakterisierung. von
substituierten nickelhemiporphyrazinen. Chem. Ber., 126, 1021-1024, 1993.

Achar, B.N., Lokesh, K.S., Studies on tetra- amine phthalocyanines. J.
Organomet. Chem., 689 (21), 3357-3361, 2004.

Leznoff, C.C., Greenberg, S., Khouw, B., Lever, A.B.P., The synthesis of
mono- and disubstituted phthalocyanines using a dithioimide. Can. 1. Chem.,
65, 1075-1713, 1987.

Katz, H.E., Lovinger, A.J., Johnson, J., Kloc, C., Siegrist, T., Li, W., Lin, Y.Y.,
Dodabalapur, A., A soluble and air-stable organic semiconductor with high
electron mobility. Nature, 404 (6777), 478-481, 2000.

Miller, J.S., Vazquez, C., Calabrese, J.C., Mclean, R.S. ve Epstein, A.J.,
“Cooperative Magnetic Behavior of Manganese(Ill) and Manganese(IlI)
phthalocyaninetetracyanoethenide (1/1)”, Adv. Mat., 6,217-221, 1994.



[78]

[79]

[80]

[81]

[82]

[83]

[84]

[85]

[86]

[87]

[88]

[89]

[90]

65

Ishikawa, N., Phthalocyanine-Based Magnets, In: Jiang, J., (Ed.), Functional
Phthalocyanine Molecular Materials, 135, Structure and Bonding, Springer-
Verlag Berlin, Heidelberg, Germany, 211-228, 2010.

Yilmazer, S., Ftalosiyaninlerin Genel Ozellikleri ve Kullanim Alanlari, Bitirme
Odevi, SAU Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii, Shf. 21-22, 2002.

Barrett, P.A., Dent, C.E. ve Linstead, R.P., Phthalocyanine as a Co-ordinating
Group. A General Investigation of the Metallic Derivatives, J. Chem. Soc., 1,
1719-1723, 1936.

Elvidge, J.A. ve Golden, J.H., Conjugated Macrocycles. Part XXVIII. Adducts
from Diiminoizoindoline and Arylene-m-diamines, and a New Type Cross-
conjugated Macrocycle with Three-quarters of the Chromophore of
Phthalocyanine, J. Chem. Soc., 700-709, 1957.

Nevin, W.A., Liu, W., Hempstead, M.R., Marcuccio, S.M., Melnik, M.,
Leznoff, C.C. ve Lever, A.B.P., Synthesis, Aggregation, Electrocatalytic
Activity, and Redox Properties of A Tetranuclear Cobalt Phthalocyanine, Inorg.
Chem., 26, 891-895, 1987.

Isago H. Spectral properties of a novel antimony(I1I)-phthalocyanine complex
that behaves like J-aggregates in non-aqueous media, Chem. Commun., 15,
18641865, 2003.

Lever, A.B.P., Milaeva, E.R., Speier, G., The redox chemistry of
metallophthalocyanines. In C.C. Leznoff & A.B.P. Lever (Eds.), Solution
phthalocyanines: properties and applications. New York, USA: VCH Publishers
Inc, 5-57, 1993.

Cronshaw, C.J.T., “Les Phthalocyanines”, Endeavour, 1, 79-89, 1942.

Emmelius, M., Pawlowski, G. ve Vollmann, H.W., “Materials for Optical Data
Storage, Angewandte Chem., Int. Ed., 28, 1445-1470, 1989.

Zhou, R., Josse, F., Gopel, W., Oztiirk, Z.Z. ve Bekaroglu O., “Review:
Phthalocyanines as Sensitive Materials for Chemical Sensors”, Appl.

Organometallic Chem., 10, 557-577, 1996.

Karadeniz, H., Acar, I., Biyiklioglu, Z., Agin, F., Kantekin, H., Coord, J. Chem.
63, 1411-1417, 2010.

Ogunsipe, A., Chen, J., Nyokong, T., New J. Chem. 28, 822827, 2004.

Zimcik, P., Novakova, V., Kopecky, K., Miletin, M., Uslu Kobak, R.Z.,
Svandrlikova, E., Va’'chova’, L., Lang, K. Inorg. Chem. 51, 4215-4223, 2012.



[91]

[92]

[93]

[94]

66

Zhao, Z., Ogunsipe, A.O., David Maree, M., Nyokong, T., Porphyr, J.
Phthalocyanines 9, 186—-197, 2005.

Camur, M.J., Durmus, M., Bulut, M. Polyhedron 30, 1935-1944, 2011.

Acar, I., Biyiklioglu, Z., Durmus, M., Kantekin, H., Organomet, J. Chem. 65,
708-709, 2012.

Konami, M., Hatano, M., Tajiri, A. Chem. Phys. Lett. 166, 605-608, 1990.



EKLER

Ek A: (1) Maddesinin IR spektrumu

&

T

0

i

1

i T T T T T T
490 3500 1000 2300 00 1500 1000

Ek B: (1) Maddesinin 'H NMR spektrumu

L L L L B B B B

ppm (f1)




68

(1) Maddesinin *C NMR spektrumu

Ek C

K@

618'vL

££E6E
0L9'6¢
3743
G9.L°6€
888'6€

Leeor
Shyoy
€zL0Y
£26'0%
000°L¥

LigpLL
2oLl \
18Lv2l N
£99°22l \
vLL6e [//
8L6'LElL

—N)

910°zel
eeLeel —
yevael

8TrTYl
oo —

\

50

100

150

ppm (f1)

(1) Maddesinin MASS spektrumu

Ek D

— > [M+H]*

rese

['ne] 'suaju|

0_.



Ek E: (2) Maddesinin IR spektrumu

by “—'—‘\,\
82
20
T8
Fii;
74

=

m o m
5]

moom
S

oo

e
e

3000 2800 2000

=
=
=
[N
on
=
=

Ek F: (2) Maddesinin "H NMR spektrumu

1200

1000

500 400

ppm (f1)
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Ek I: (3) Maddesinin '"H NMR spektrumu
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Ek K: (4) Maddesinin IR spektrumu
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