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OZET

Anahtar kelimeler: Ftalosiyanin, Kursun, Kobalt, Cinko,

Ftalosiyaninler 1,3 pozisyonunda aza kopriileriyle birbirine bagli dort izoindol
initesinden olusan 18 m-elektron sistemine sahip aromatik makrosiklik yapilardir. Bu
makrosiklikler iizerindeki 2-boyutlu elektron delokalizasyonu nadir fiziki
ozelliklerinin biiyiikk miktarlarda artisina sebep olur. Bu yiizden, ftalosiyaninler
olaganiistii optiksel ve elektriksel davraniglar gosteren kimyasal ve termal olarak
dayanikli bilesiklerdir ve malzeme bilimi alaninda ¢ok genis bir uygulama alani
bulurlar.

Bu calismada metalli ftalosiyaninler {M][Pc-3-(tiyofen-3-metoksi)]s ve M[Pc-4-
(tiyofen-3-metoksi)]s, ( M = Pb(Il), Zn(II), Co(Il),} elde edilmistir. Bu ftalosiyaninler
3-(tiyofen-3-metoksi)ftalonitril ve 4-(tiyofen-3-metoksi)ftalonitril’in uygun metal
tuzlariyla [MX;] (X=Cl veya X=Ac) N,N-dimetilaminoetanol ve 1,8-
diazabisiklo[5,4,0]  undeka-7-ene  (DBU) ortamda  reflux  sicakliginda
siklotetramerizasyon reaksiyonuyla elde edilmislerdir.

Ftalosiyaninler uygun metotlarla saflastirildiktan sonra yapilari elementel analizin

yanisira IR, UV-Vis, '"H-NMR, "“C-NMR ve MS( kiitle) spektrumlari yardimiyla
aydinlatilmistir.
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THE PREPARATION AND THE FEATURE ANALYSIS OF THE
THIOPHENE SUBSTITUTED COLOURANTS

SUMMARY

Keywords: Phthalocyanines, Lead, Zinc, Cobalt,

Phthalocyanines (Pcs) are 18 m-electron aromatic macrocycles comprising
fourisoindole units linked together through their 1,3-positions by aza bridges. The
particular two-dimensional electron delocalization over these macrocycles gives
riseto a great number of unique physical properties. Thus, Phthalocyanines are
chemically and thermally stable compounds that exhibit exceptional optical and
electrical behavior. For these reasons, they find wide application in the area of
materials science.

In the present work metallophtalocyanines {M[Pc-3-(thiophene-3-ylmethoxy)]s and
{M[Pc-4-(thiophene-3-ylmethoxy)]s (M=Pb(Il), Zn(Il), Co(II)} were obtain from
cylotetramerization reaction of 3-(thiophene-3-ylmethoxy)phthalonitrile and 4-
(thiophene-3-ylmethoxy)phthalonitrile with corresponding appropriate [MX,] (X=Cl
or X=Ac) in the presence of N,N-Dimethylaminoethanol and 1,8-diazabicyclo[5,4,0]
undec-7-ene (DBU) as a strong at reflux temperature.

All of the phthalocyanines were purified by chromatography. The elemental analysis,

IR, UV-Vis,IH-NMR,13C-NMR and MS (Mass) spectra confirm the proposed
structures of the compounds.

xiii



BOLUM 1. GIRIS

Ftalosiyanin kelimesi Greek asillidir. Naphta (maden yagi) kelimesi ile cyanine
(koyu mavi) kelimelerinin birlesmesinden olusur. Ftalosiyaninler 1907 yilinda Braun

ve Tcherniac tarafindan tesadiifen bulunmustur [1].

Ftalosiyanin (Pc) ismi ilk kez 1933 yilinda Profesor Reignald P. Linstead tarafindan
kullanilmistir [2]. Metalsiz ve siibstitue olmamis ftalosiyaninin yapist Profesor
Reginald P. Linstead ve Robertson tarafindan X-isinlari difraksiyon yontemiyle
aydmlatilmistir [3]. Ftalosyanin molekiiliiniin merkezindeki iki hidrojen atomu
metaller ile yer degistirerek metal ftalosiyaninlerini (PcM) olusturur. Periferal H
atomlari(16 H atomu) halojen, organik veya inorganik bilesiklerle yer degistirerek
binlerce farkli yapida ftalosiyanin yapilmistir. 1933 yilinda yapilariin aydmlatilip
yaymlanmasindan sonra ftalosiyanin bilesikleri ¢cok iyi mavi ve yesil renkleriyle

uzun yillar boyar madde olarak kullanilmstir.

Ftalosiyaninler, hemoglobin, klorofil a ve B, vitamini gibi porfirinlere yapisal olarak

benzemelerine ragmen, dogada mevcut degildirler [4].

Ftalosiyaninler kimyasal ve termodinamik kararliliga sahiptirler. Havada ve 400-
SOOOC’ye kadar herhangi bir bozunmaya ugramazlar. Kuvvetli asit ve bazlara karsi
dayanikhidirlar. Sadece kuvvetli yikseltgenlerin etkisi ile makro halkalara

parcalanirlar [5].

Ftalosianinler yazici miirekkebi, boya, plastikler ve tekstilde renklendirici olarak
kullanilmaktadir. Ozellikle yazici miirekkeplerinde CuPc kullanimi oldukca nemli
yer tutar. Isiga, 1siya ve ¢oziiciilere karsi dayanikli olduklarindan plastiklerde ve
boyalarda mavi pigment olarak kullanilmaktadir. Ayrica yiiksek kaliteli miirekkep

tiretimi ve tekstil boyast olarak kullanilmaktadir [6].



Ftalosiyaninlerin fotovoltaik ve giines hiicreleri, yar1 iletken cihazlar, molekiiler
elektronik, Langmuir Blodgett ince filmler, elektrokromik goriintii aygitlari, diisiik
boyutlu iletkenler ve sentetik metaller, gaz sensorleri, sivi kristaller, dogrusal
olmayan optik, optik diskler, elektrokatalitik ajanlar ve fotodinamik kanser
tedavisinde kullanimlart gibi baz1 teknik uygulamalart yogun bir sekilde

arastirilmustir [7, 8, 9].

Ftalosiyanin ¢ekirdegine periferal siibstitiientlerin eklenmesi, degisik uygulama
alanlart icin gerekli fonksiyonlara sahip yeni malzeme iiretimi saglayacaktir. Bu
acidan, bagka metal iyonlarimi baglayabilecek verici gruplari tagiyan makrohetero
halkal1 gruplar 6zellikle yararlidir. Verici grup olarak yalniz oksijen igeren tag eterler,
alkali ve toprak alkali metalleri ile katilma bilesigi olustururken, makroaza halkalar
gecis metalleri ile kompleks olusturur. Siibstitiie olmamis ftalosiyanin bilesikleri
suda ve organik ¢oziciilerde hi¢ ¢oziinmediklerinden, ftalosiyanin kimyasindaki

arastirmalarin 6nemli bir diger hedefi de c¢oziiniir iirtinler elde etmektir [10].



BOLUM 2. GENEL BIiLGILER

2.1. Ftalosiyaninlerin Kesfi

Ftalosiyaninler hakkinda ilk kapsamli ¢alisma 1930' lar da Linstead ve arkadaslari
tarafindan yapilmistir [11]. Kesfinden sonra ilk otuz yil boyunca, ftalosiyaninler
termal, kimyasal ve fotokimyasal stabiliteleri nedeniyle kagit ve tekstil sanayilerinde

mavi ve yesil 1518a dayanikli pigmentler ve boyalar olarak kullanilmistir [12].

Ftalosiyanin terimini 1933 yilinda ilk kez Imperial College of Science and

Technology de gorevli iken Prof. Reginald P. Linstead kullanmistir [13].

Ftalosiyaninler 1907 yilinda South Metropolitan Gas Company de Braun ve
Tcherniac tarafindan kazara kesfedildi [14]. Ftalamid ve asetik anhidritten elde
ettikleri o-siyanobenzamidin 1sitilmasindan sonra ¢ok az bir miktar mavi madde elde
ettiler. Bu maddeyi sogutup alkolde ¢ozdiiler. Siizme icleminden sonra elde ettikleri

madde siiphesiz ftalosiyanin idi.

C
\ —MH M-
NH Is1 / \

CN ~=N H'.“f\\

)
)

Sekil 2.1. Ftalosiyaninin ilk Sentez Yontemi



1923 yilinda, Fribourg Universitesi’nde Diesbach ve arkadaslar piridin iginde bromo

ksilen ve bakir siyaniirden dinitrile asitlerin hazirlanmasini ¢alismislardir [15].

CHoBr CHsCN
700'; \
+ 2CuCN ——— + 2CuBr
8 Saat
CHBr Piridin CHyCN
igenisinde

Sekil 2.2. Bromo Ksilen ve Bakir Siyaniirden Dinitrile Asitlerin Hazirlanmasi

1927 yilinda de Diesbach ve von der Weid benzen halkasina nitril baglamay1

denerken %23 oraninda mavi bir iiriin elde ettiler [16].

Br
2CUCN ——
+
S 8 Saat
Br igerisinde

Sekil 2. 3. Dibromobenzen Halkasina Nitril Baglama Caligsmasi

Elde ettikleri bu iiriiniin analizinden kimyasal formiiliiniin C,¢H;sN¢Cu oldugunu
tespit ettiler. de Diesbach ve von der Weid elde ettikleri liriiniin alkalilere, konsantre
stilfirik asite ve sicakliga dayamikliligini gézlemlediler. Bu {iriin siiphesiz bakir

ftalosiyanin idi.

1928 yilinda ftalik anhidrit ve amonyak dan ftalimid elde etme ¢aligmasi sirasinda
kullanilan cam astarli demir ketilin bozuk ylizeyinden demir ile reaksiyon olmasi

sonucunda mavi safsizlik olustugu gézlenmistir.

o (@]
o + NHy — = NH
O O

Sekil 2.4. Ftalik Anhidrit ve Amonyaktan Ftalimid Elde Etme Reaksiyonu



Dunworth ve Drescher bu demir bilesiginin 6n incelemelerini yaptilar. Kristal
formuna, dayanikliligina ve siilfirik asit tarafindan kaldirilamayan demir igerdigine

dikkat cektiler.

1929 yilinda ftalosiyaninler i¢in ilk patent Dandridge, Drescher, and Thomas of
Scottish Dyes Ltd. adina alind1 [17].

1929 yilina kadar higbir arastirmac ftalosiyaninlerin yapisini aydinlatma konusunda
caliyma yapmamusti. London Universitesi’'nden Prof. Linstead ve o6grencileri
Imperial Chemical Industries’den aldiklar1 6denek ile 1929 yilinda caligmaya
basladilar. Bu calisma sonucunda ftalosiyanin (Pc) ve birka¢ metal ftalosiyaninin

(MPc) yapisini aydinlatarak 1933 ve 1934 yillarinda duyurdular [18, 19, 20, 21, 22].

Organik bilesiklerden ftalosiyanin smifinin kesfi 1934 yilinda bu sekilde

tamamlandi.

Ftalosiyaninler dort pirol halkas1 igeren makrosiklik bilesiklerdir. Porfirinler,
porfirazinler ve tetrabenzotetraazaporfirazinler (ftalosiyaninler) pirol halkalarindan

olusan bilesiklerdir.
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Sekil 2.5. a) Pirol b) Porfirin ¢) Tetraazaporfin veya Porfirazin d) Phthalocyanine

Pirol halkasi dort methine grubu ile a karbonlarindan baglanirsa porfirin olusur. Pirol

halkas1 aza grubu ile a karbonlarindan birbirlerine baglanirsa porfirazin olusur.



Sekil 2.6. a) Methine Grubu b) Aza Grubu

Ftalosiyaninler dort izoindoliin kondenzasyonu sonucu olusan bilesiklerdir seklinde

de ifade edilebilir.

Sekil 2.7. 1zoindoliin Tautomeri

Metalsiz ftalosiyaninlerle yaptig1 ¢alismalarda Robertson ftalosiyanin molekiiliiniin
diizlemsel ve D>h simetrisinde oldugunu gostermistir. Porfirinlerden farkli olarak
tetragonal simetriden bu farklilasma komsu mezo-azot atomlar1 tarafindan
olusturulan agilar arasindaki farkliliktan ortaya c¢ikmaktadir. 16 iiyeli i¢ makro
halkay1 olusturan baglar porfirinden daha kisadir yani mezo-azot atomlari iizerinden
gerceklestirilen koprii baglart 6nemli 6lciide kiiclilmiistiir. Bag agilarindaki ve
uzunluklarindaki bu azalmalar merkezdeki koordinasyon boslugunun porfirine gore

kii¢iilmesine neden olur [23].

Ayrica porfirinlere gore yapiya katilan azo nitrojenleri molekiile 1s1 ve oksidasyona
kars1 ¢ok daha iyi bir dayaniklilik katar [24]. Ancak artan n-konjugasyonu sebebiyle
ftalosiyanin halkalar1 arasindaki agregasyon artmakta, bu yiizden molekiiliin su ve
cesitli organik c¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliigii azalmaktadir. Benzen c¢ekirdeginin yerine

genisletilmis m-sistemleri igeren bazi ilave tiirevleri naftalen Pc, antrasen (2,3 -Ac) ve



fenantren (9, 10-Phc)Pc de ftalosiyanin ailesine dahildir. Naftalen sistemi i¢in iki tip
makro halka, 1,2-naftolasiyanin (1,2-Nc) ve 2,3-naftalosiyanin (2,3-Nc)

bilinmektedir.

&@%J
S
%f@%
&

2,3-Ac 9,10-Phc

Sekil 2.8. Naftaloftalosiyanin, Antrasenftalosiyanin ve Fenantroftalosiyanin



2.2. Ftalosiyanin Tiirleri

2.2.1. Metalli ftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin merkezinde bulunan iki hidrojen atomunun yerine metal atomlari
yerlestiriebilir. Bu sekilde kirk kadar metal yerlestirilmis metalli ftalosiyanin

yapilmistir.

Metal ftalosiyaninler endiistride bir¢ok uygulamalar1 diisiiniilen ilging tiirlerdir.
Klorofil ve hemoglobine benzerlikleri Metal ftalosiyaninlere olan ilgiyi artirmistir.

Yillardir biiyiik oranlarda farkli Metal ftalosiyaninler tiretilmistir [25, 26].

Makrosiklik diizlemsel aromatik bilesikler sinifindan olan metal ftalosiyaninler 6zel
kimyasal ve fiziksel 6zellikler tasir [27]. Metal ftalosiyaninlerin optiksel, magnetik

ve elektronik ozellikleri {izerine bir¢ok ¢alisma yapilmistir.

Metal ftalosiyaninlerin spektrumlarmin yorumlanmasi teorik arastirmalara konu
olmustur. Onceleri yar1 ampirik yontemler uygulandigi icin hesaplamalarin
dogrulugu sorgulanabilirdi. Yakin zamanlarda yiiksek dereceli hesaplamalarin ana

ilgi alan1 metalsiz ftalosiyaninlerin elektronik spektrumlari olmustur.

Aragtirmalar gdstermistir ki metal ftalosiyaninler D4, nokta grubuna dahildir. Metal-
N uzaklig1 Fe, Co ve Ni Pc de en kisa halini alir. Metal iyonizasyonu Pc halkasini

cok az etkilemektedir.

Pc molekiil orbitalleri ile metal atomonun d orbitalleri birbiri ile karismis Ortlismiis
durumdadir. Metal orbitallerinin enerjileri Fe’den Zn’ye dogru (Fe, Co, Ni, Cu, Zn)

azalirken Pc’nin molekiil orbitallerinin enerjileri sabittir [28].



Sekil 2.9. incelenen Metal Ftalosiyaninlerin Molekiiler Yapilari: (a) Diizlemsel (MPc), (b) iki
Cekirdekli (TI2Pc), (c) Konkav (PbPc), (d) Sandvi¢ (LnPc2), (e) Konjuge m-elektronik

Baglayici Sistemi
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2.2.2. Metalsiz ftalosiyaninler

Metalsiz ftalosiyaninler (MfPc) boya ve otomobil sanayinde genis kullanim alanina
sahip mavi renkli ticari pigmentlerdir. Bunun disinda MfPc laser printerler i¢in foto

kondiiktor olarak kullanilmasiyla da dikkatleri {izerine ¢ekmektedir [29].

Metalsiz ftalosiyaninler ftalonitriller, 1,3-diiminoizoindoller, ftalik anhidritler ve
ftalimidler gibi c¢esitli Onciillerin yiiksek kaynama noktasina sahip pentanol, N,N-
dimetilformamid ve N,N-dimetilaminoetanol susuz ¢oziiciiler i¢inde bazik ortamda
siklokondenzasyonundan elde edilmislerdir [30, 31, 32, 33]. Ortamin bazikligini
DBU (I,8-diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en) ile saglayabiliriz.

N
= \
NH N
N / \ N
Sekil 2.10. Metalsiz Ftalosiyanin

Eger lityum ya da sodyum alkoloidler gibi bazik reaktifler kullanilirsa ftalosiyaninin
alkali metal kompleksleri (metalliftalosiyanin) olusur. Bunu takiben elde edilen {iriin

asit ve su ile yikanarak kolayca metalsiz ftalosiyanin (PcH,) elde edilir [34].

Metalsiz ftalosiyaninler UV radyasyonu veya mikrodalga radyasyonu adiyla
belirtilen elektro kimyasal yontemler ile de elde edilebilmistir. Fakat bu yontemler
periferal fonksiyonel olan ftalosiyanin bilesikleri i¢in ¢ok siradan degildir. Dahas1 bu
yontemlerin yavas reaksiyon hizi, disiik verim, yiiksek kaynama noktasina sahip
¢oziiciiler kullanma, {irtinlerin izolasyonunun zorlugu ve siki reaksiyon kosullarinin

sik¢a sebep oldugu kirlilikler gibi dezavantajlart vardir [35, 36, 37, 38].



1

2.2.3. Polimer ftalosiyaninler

1950’ler de kesfedilen polimerik ftalosiyaninler gizemlerini siirdiirmektedirler.
Dahast bu tiir ftalosiyaninlerin igsel 0Ozellikleri hakkinda bilgilerimiz oldukca

yetersizdir [39].

Polimerik ftalosiyaninler metaller veya metal tuzlari ortaminda tetrakarboksilli asit
tiirevleri, cesitli oksi-,arilendioksi, alkilendioksi-kopriilii diftalonitriller ve aromatik
tetrakarbonitriller gibi  bifonksiyonel ~monomerlerin polisiklotetramerizasyon

reaksiyonlart ile hazirlanmaktadir [40].

Polimerik ftalosiyaninlerin elektriksel 6zellikleri konjuge yapilari, havaya, 1s18a,
sicakliga ve neme kars1 dayanikliliklart sebebiyle ilginctir. Bu nedenle polimerik
ftalosiyaninler cevreye dayanikli elektriksel iletken malzemeler i¢in uygun adaylardir

[41].

Polimerik ftalosiyaninler organik ¢oziiciilerde ¢oziinmezler. Ancak bazen konsantre

siilfiirik asitte kismen ¢oziiniirler.

138 ceBeWeisteolsWas
U ﬁ

Sekil 2.11. Polimer Ftalosiyanin
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2.2.4. Subftalosiyaninler

Meller ve Osskov tarafindan 1972 de unsubstitute bir subftalosiyanin (SubPc)
kesfedildi. Iki yil sonra Kietaibl tarafindan X 1simlari kristalografisiyle yapilari
aydinlatildi.

Subftalosiyaninler 14-z elektronlu essiz C;v koni sekline sahip aromatik homolog
ftalosiyaninlerdir [42]. Bu bilesiklerin dogrusal olmayan optik ve fotonik cihazlarda

kullanilan ilging fotofiziksel 6zellikleri vardir [43].

Sekil 2.12. Subftalosiyaninlerin C3v Koni Sekli

Ftalosiyaninler = diizlemsel veya  diizleme yakin  yapilara  sahiplerdir.
Subftalosiyaninlerin ise sahip olduklar1 essiz koni sekilli yapilar1 nedeniyle
(digerlerine gore) yiiksek c¢oziiniirliik ozellikleri vardir. Bu essiz  6zellikleri

agregasyon yeteneklerini azaltir [44].

Subftalosiyaninler bir bor trihalid varliginda ftalosiyanin  Onciilerinin
siklotrimerization reaksiyonu sonucunda sentez edilir. Simetrik substitiie ftalonitriller
tek bir subftalosiyanin iiriinii verirken asimetrik siibstitiie ftalonitriller C; ve C;

simetrisine sahip iki farkli subftalosiyanin yap1 izomeri iirtinii verirler.
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Sekil 2.13. Subftalosiyaninlerin Yap1 izomeri Sentezi

2.2.5. Naftaftalosiyaninler

Naftalosiyaninler uzun dalga boylarinda genis UV-Vis absorpsiyonu gostermesi
beklenen genisletilmis m-elektron delokalizasyonlu ftalosiyanin tiirevleridir.
Naftaftalosiyaninler herbir izoindol alt birimine bir benzo halkasinin eklenmesiyle
olusurlar ve 151k spektrumunda yaklasik 740-780 nm’de Q bandina ait siddetli
absorpsiyon piki verirler. Naftaftalosiyaninler genellikle koyu yesil renkte kristalin
bilesiklerdir. Naftaftalosiyaninler (NPc) ilave m-elektron sistemleri nedeniyle oldukca
ilgi cekici bilesiklerdir. ilave m-elektron sistemi NPc’lerin redoks potansiyellerini,
elektriksel iletkenliklerini, foto iletkenliklerini ve katalitik aktivitelerini etkiler.
Naftaftalosiyanin sekil 2.14’te gosterilen en bilinen sentezi Lukyanest ve

arkadaslaritarafindan orjinal olarak gelistirilmistir [45].

Sekil 2.14. Naftalosiyanin
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2.2.6. Siiper ftalosiyaninler

[lk kez 1975 yilinda aktinide porfirin komplexinin yapisal karekterizasyonu
aciklandi. Bir genisletilmis ftalosiyanin olan wuranil komplexinin x-1ginlar
difraksiyonu ile yapist aydinlatildiginda bunun siiperftalosiyanin oldugu Marks ve
Day tarafindan kaydedildi [46]. Bu yapisal ¢calisma daha 6nce - ortaminda yapilan
standart ftalosiyanin calismalarinda gozlenen anormallikleri de aciklamistir [47].
Marks ve Day dort izoindol iceren normal bir ftalosiyanin elde etmeyi beklerken her

bir uranil katyonu i¢in bes izoindol iceren siiperftalosiyanin elde etmislerdi [48].

=
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Sekil 2.15. Uranil di Klorit veo-disiyanobenzen Tiirevlerinden DMF Igerisinde Siiperftalosiyanin
Eldesi
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Sekil 2.16. Siiperftalosianinin Kuvvetli I¢sel Geriliminden Dolay1 Diizlemsellikten Uzaklasmas1 (Bu

Figiirler Cambridge Crystallographic Database Tarafindan Gelistirilmistir.)
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Stiperftalosiyaninlerin  elektronik spektrumlar1 ftalosiyaninlerin Q ve soret
bandlarinin analoglari seklinde fakat 200 nm kirmiziya kayarak 910 ve 940nm’lerde

yougunlagir. Siiperftalosiyaninlerin yapisi diizlemsellikten hayli sapmustir.

E e ———— e e —
300 400 SO0 600 TO0 mn) nx) I()()() “0(.

Dalgaboyu (nm)

Sekil 2.17. SPcUO, nin Elektronik Absorbsiyon Spektrumlari

Porfirin ve ftalosiyanin komplekslerinin geleneksel demetalizasyon ydntemi
SPcUO;’e uygulandiginda beklenildigi gibi metalsiz siiperftalosiyanin olusmamis
bunun yerine halka metalsiz ftalosiyanine daralmistir. Benzer bir deneme susuz Cu’?,
Co™, Ni" ve Fe™ kloritleri ile yapildiginda ise metalosiyaninler elde edilmistir. Bu
caligmalar uranil katyonunun siiperftalosiyanin halkasinin kararliliginda ne kadar

onemli rolii oldugunu gostermistir [49].

A o _
S e e
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Sekil 2.18. SPcUO,’ nin Daralmaya Ugramast
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2.2.7. Coziiniir ftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin en 6nemli dezavantajlar1 olan diisiik ¢oziiniirliik problemi elektron
sunucu (alkil, alkoksi, alkilthio zincirleri veya bulky gruplar), elektron ¢ekici
stibstitlientler (kloro, bromo veya nitro) veya polar iyonlasabilen gruplar (siilfonil,
karbonil, amino veya kuaternize amonyum) baglanarak giderilmistir [50].
Siibstitlientin hacmi veya yapisindan bagka siibstitiientten dolayr meydana gelen
simetri degisikligi de ¢Oziiniirligii etkileyen sebeplerdendir [51]. Simetrik olmayan
yapisindan dolay1 olusan yiiksek dipol momentin sonucu olarak tetra-siibstitiie Pc

okta- siibstitiie Pc den daha fazla ¢6ziiniirliige sahiptir [52,53].

HOOC SOH
HO:S COOH
\\ N\ N
N —

\M/N 1
NN
N N
L NG
HOCC SOsH
HOsS SOOH

1

M: Cu, Co, Zn, Fe(OH)
Sekil 2.19. Siilfonik ve Karboksilik Asit Siibstitiie Ftalosiyanin

Ameliyat, kemoterapi ve radyasyon terapisi gibi geleneksel kanser terapileri hasta
dokular1 alma veya yok etme ile saglikli hiicreleri koruma arasinda ¢ok ince bir
denge kurmak zorundadir. Boylesi klasik tedaviler gelisigiizel sitotoksik ozellikleri
ile normal hiicrelerin 6liimii gibi ciddi etkilere neden olabilir. PDT (Photo Dynamic

Theraphy) kanser tedavilerinde alternatif bir yontemdir.

Suda ¢oziinen ftalosiyaninler fotodinamik terapi icin cazip fotosensitizerler olarak
goriilirler [54]. Fotodinamik aktivasyon genellikle ftalosiyaninler  gibi

fotosensitizerlerin damar i¢ine enjekte edilmesiyle baglar. Suda ¢6ziinme kanin
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kendisi de hidrofilik sistem olmasindan dolay1 PDT uygulamalari i¢in ¢ok 6nemlidir.

Suda ¢oziinebilen ilaglar damardan verilebilir [55].
2.2.8. Asimetrik ftalosiyaninler

Asimetrik Pc sentezi icin en ¢ok kullanilan metot iki farkli ftalonitrilin veya
tiirevlerinin istatistiksel kondenzasonu metodudur [56]. Bu metot ile alt1 tiir Pc elde

edilir.

CN N
N
+ BX
CN “ N

Alkel

Sekil 2.20. Ftalonitril’den Kondenzasyon Metoduyla Asimetrik Pc Eldesi

Bir diger asimetrik Pc sentezleme yontemi ise “Solid-Phase” yontemidir. Bu yontem
pek kullanilmaz. Lenzoff ve arkadaglarinin “Solid-Phase” sentez yontemiyle
asimetrik Pc sentezlemesi ilk olarak saf asimetrik Pc sentezi seklinde lanse edilir [57,

58]. Solid-Phase yontemi (Sekil 2.21) de gosterilmistir.
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\
1. Yikama ils Simetrik 6

Pc Ayrniler ok

e

2 Bati

N | .
N_T_%‘ l 4 "
N
= Uygun Kats
Bagh}m

Sekil 2.21. Solid-Phase Sentez Metodu

2.3. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Makrohalkaya baglanmis olan siibstitiientler Pc kisaltma formundan sonra yer alirlar.
Bir sentez yontemi kurulmasima ragmen, periferal olmayan tetra-siibstiiie Pc’lerin
madde ozellikleriyle ilgili rapor yoktur. Buna karsit olarak, periferal ve periferal

olmayan siibstitlientlerin her ikisini de tasiyan okta (o)- siibstitlie ftalosiyaninlerden
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olusmus Onemli maddeler vardir ve bunlar sirasiyla Op ve On kisaltmalart ile
gosterilirler. Ornegin 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25 -oktahekzilflalosiyaninato Nikel (II),
NiPc-onp-C6 olarak kisaltilir ve C6 her biri alt1 karbon atomu iceren sekiz periferal
olmayan alkil siibstitiientini gosterir (6rnegin hekzil, -C6H13 ). Merkez metal
atomuna bagli her eksenel ligand kisaltilmis yapidaki iyondan dnce yer alir. Ornegin
2, 3,9, 10, 16, 17, 23, 24 oktadesiloksiftalosiyaninatosilisyum (IV) dihidroksit, a-
(HO),S: Pc op-OC12 [59].

Benzo Siibstitiient ( S )

Cn = alkil = CCnH2n+1

OCn = alkoksi = -OCn H2n+1
CO2H = karboksilik asit = -CO2H
CN = nitril ( siyano )

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

stibstitiientlerin pozisyon ve nosu (n & p)

t= tetra(periferal)=2,9(10), 16(17), 23(24)

op= okta periferal=2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24

onp = oktanonperiferal = 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25

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

n=1yada2
Cl- =Klortir
HO- = Hidroksil
F- = Florir

Sekil 2.22. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmast



20

2.4. Ftalosiyaninlerin Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri

Ftalosiyaninler kimyasal ve termal olarak stabil organik yari iletken sinifindan
bilesiklerdir. Bu 6zellikleri sayesinde ince film hazirlanmasi i¢in uygundurlar [60]. a
ve B form olmak iizere iki en az iki kristal yap1 gosterirler [61-65]. B formu iki
ftalosiyanin molekiiliiniin bir birim hiicrede yer aldig1 p2;/a bosluk grubuna ait
monoklinik bir yap1 gosterir. X-Ray difraksiyon (XRD) c¢aligmalar1 yapan bir¢cok
bilim insan1 tarafindan a form tespit edilmistir [66]. Ugiincii bir kristal yap1 olan 7
formu sadece parcacik boyutuyla o formundan farklilik gdstermesiyle yeni bir form
olarak tespit edilmistir [67]. Tespit edilen diger bir form y formudur [68]. B formu

daha stabil olan formdur ve belki de o formdan termal olarak elde edilebilir. [69].

(a) w SENTRR

(b)

(c)

Sekil 2.23. CuPc (a) Triklinik a-form (b) Monoklinik B-form (c) Monoklinik y-form [70]
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Robertson’ un ikinci yayininda X-1sin1 Fourier analizi ile ftalosiyanin monoklinik
kristal yapisinda oldugu belirlenmistir. Atomlar arasi uzakliklar ve bag acilari

tamamen belirlenmistir [71].

1ag A

Sekil 2.24. Ftalosiyanin I¢in Onmeli Uzakliklar

Metalli ftalosiyaninler ve metalsiz ftalosiyanindeki 29, 30, 31, 32 numaralt N-N aras1
uzakliklarin ¢ok yakin olmasi metal tutulduktan sonra ftalosiyanin yapisinin ¢ok

bozulmadigini gosterir.

Martin Gouterman 1960 larda porfirinlerin absorbsiyon spektrumlarini agiklamak
icin “four-orbital” modelini sundu. Bu modele gore porfirin sistemindeki
absorbsiyon bandlar1 (Q ve Soret bant) iki HOMO ve iki LUMO arasindaki

gecislerden kaynaklanmaktadir. Bu bantlar metal merkez ile ligantlar arasindaki
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gecisler ile benzerdir. HOMO lar a;, ve a, LUMO lar ise e, seti olarak belirtilir
(Sekil 2.25) [72].

N—
% 3 ::;'(gzle) §
— Q
G T 9P
ay — A N .
Molekiifer Obitatler Molekiiler Haller

Sekil 2.25. HOMO ve LUMO?’ lar Arasindaki Gegislerden Olusan Q ve B Bandi

Ftalosiyaninlerin absorbsiyon bandinin pozisyonu metal atomunun tiiriine,

stibstitlientin sablonuna ve halka annulasyon derecesine baghdir.

Bilinenin aksine ftalosiyaninler ve tilirevlerinin molekiil orbital metotlariyla
incelenmis ve genellikle 151k absorpsiyon Ozellikleri basarili  bir sekilde

hesaplanmistir (Sekil 2.26) [73].
1973 yilinda Schaeffer MPc’ler i¢in bir bant atama semasi 6ne siirmiistiir. Bu semaya

gore MPc kompleksleri bes ana banda ayrilir. Bu bantlar sirayla 660, 320, 275, 245
ve 210 nm olan Q, B, N, L ve C bantlaridir [74].

ZnPc(-2) - D,

L —— !E,
* N —= E,
- — B2 'E, (+1 BM)
o Bl 'E, (+1 BM)
1 —————————
o0 — T-system 2nd T —>7w B,
S, LUMO (very weak)
. [ ,A
1 - -
° H 7~ ) n —>m TAsy
i ' Q IE, (9 BM)
1 n —» 7*
: (z-potarized)
1
b
———e
ay
2nd T —m*
T —> = A Ie

2a —_——— /-
B R —— (xAy-polarized)

Sekil 2.26. ZnPc I¢in Enerji Gegisleri
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b, (d.) a,(d)
Te, (d,) fe, (d.)

Sekil 2.27. MP¢’ lerin Sinir Orbitalleri

Diizlemsel metalli ftalosiyaninlerin Dsh simetrisine gore daha diisiik D,h simetrisiyle
metalsiz ftalosiyaninin LUMO yoriingesi Qx ve Qy durumlarini olusturur ve Q-bandi
ikiye ayrilir. Tetrabiitilamonyumhidroksit gibi kuvvetli bir baz kullanilarak metalsiz
ftalosiyanin protonlar1 uzaklastirilip D4h simetrisinde Pc2- anyonu olustugunda Q
bandinin ikiye ayrilmasi yok olur. Metalli ftalosiyaninlerin Q-bandinin yeri de
merkez metal iyonuna bagli olarak biraz degisebilir. Coziicii konsantrasyonu ve
polaritesine bagli olarak UV/VIS spektrumunda farklar olusur. Genellikle metalli
ftalosiyaninlerin kloroform i¢inde alinan spektrumlarinda 675 nm’de siddetli bir
band, 640 nm’de bir omuz ve 610 nm’de zayif bir band gozlenir. Bu bandlar

monomerik ftalosiyaninden kaynaklanmaktadir [75].

Soret baud
N band

Vibronic bands

2%0 324 450 Lz0 [ Ten

Dalgabovu {nm)

Sekil 2.28. H,Pc UV-Vis Spektrum Grafigi ve Klasik MPc UV-Vis Spektrum Grafigi
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Birgok periferal siibstitiisyonun Q-bandinin konumuna ¢ok az etkisi vardir. Yalniz
stibstitiientler benzen halkalariyla m-yoriinge sisteminin uzamasina neden olursa
durum degisiktir. Bu ylizden, naftalosiyaninlerin (NPc) Q-bandlart 90 nm,
antrosiyaninlerinki ise 170 nm kadar kirmiziya kayar (Kobayashi ve Isoda, 1993).

Stibstitiie olmayan ftalosiyaninler (H,Pc) ve tlirevleri organik ¢oziiciilerde diistik
coziinlirliiklere sahiptirler. 40 °C de bir litre Benzen de H,Pc veya CuPc bir
miligramdan daha az ¢6ziiniir. HPc veya MPc bagh pirol halkalar1 arasinda koprii
olusturan azot atomunu protonlamasi nedeniyle asitler i¢inde kolayca ¢oziiliir. Bir¢ok
ftalosiyanin 1s1ya kas1 ¢ok dayaniklidir. Erime yerine ¢ogu siiblimlesir. Ornegin CuPc
500 °C’ nin iizerinde siiblimlesir. Baz1 ftalosiyaninler vakum altinda 900 °C’de dahi

stabildirler.

Siibstitlie ftalosiyanin kompleksleri genellikle ¢ok daha yiiksek ¢oziiniirliige
sahiptirler. Bunlar, 1siya daha az dayanikli ve c¢ogu zaman siiblimlestirilemez.
Stibstitiie olmayan ftalosiyaninler 15181 600-700 nm arasinda kuvvetli absorplarlar.
Fakat stibstitiie olmalar1 durumunda absorbsiyon uzun dalgaboylarma kayabilir.

Bunun sonucu renk araligi da degisir ve saf maviden yesil ve renksiz bolgelere kayar.

Ftalosiyaninlerin gosterdikleri yari iletkenlik, fotoiletkenlik ve fotosensitizor gibi
ozelliklerinden dolayr da genis olarak incelenmektedirler. Ftalosiyaninlerin

liiminesans ve fosforesans 6zelliklerinin oldugu tespit edilmistir.

Elektrovalent ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali metallerini igerirler,
organik coziiclilerde ¢oziinmezler, vakumda yiiksek sicaklikta siiblime olamazlar,
seyreltik anorganik asitler, sulu alkol, hatta su ile muamele edildiginde kolayca metal
iyonu molekiilden ayrilir ve metalsiz ftalosiyaninler elde edilir. ikinci tip kovalent
ftalosiyanin kompleksleri elektrovalent olanlara kiyasla daha kararhdirlar,

klornaftalen, kinolin gibi ¢oziiciilerde sicakta kismen ¢oziiniirler.
2.5. Ftalosiyaninlerin Sentezi

Ftalosiyaninlerin genel elde edilme metotlar1 (Sekil 2.29)’da gésterilmistir.



Metod I

Metod II

Metod III

Metod IV

Metod V

Metod VI

Metod VII
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Ftalomti1l (Pn)

: :CN
CN

Pn

i. Li (Na, Mg), alkol, 2\

- —> PcH,

ii. H*

Hidrokinon, VAN
= PcH,

DMAE, A

Z

P
Y
B
Q
=

R

NH
Di
: :CN
CN
Pn

CN

CN

CN

CN

Jegxe

Metal ya da metal tuzu, A\

- PcM
Metal tuzu, solvent, /\
E PcM
Metal tuzu, baz, solvent, /\
o PcM

Sekil 2.29. Ftalosiyaninlerin Genel Elde Edilme Yollar1 [76]
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Sekil 2.29. Ftalosiyaninlerin Genel Elde Edilme Yollar1 (Devami)

b L
A
Fa

Ure, metal iyonu, 7\
Metod VII o 2

0

Ure, metal iyonu

Pan
Ure e A
VA
NH
s (8]
=01
H
Metal tuzu, DMAE, A\
= PcM
Metod IX s

Di
. CuCN, A
Metod X - PeCu
Br
Br
o
NH, OMAE. A
Metod X1 = ey
CN

Metal ya da metal tuzu. /\

Metod XII PcH,
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2.5.1. Metalsiz ftalosiyanin (H,Pc) sentezi

Ftalosiyaninler yiiksek sicaklikta ftalik asit veya disiyano tiirevlerinin
siklotetramerizasyonu ile hazirlanir [77]. Ftalonitrilin amonyakla reaksiyonu ile elde
edilen diiminoisoindolin, H,Pc’yi olusturur [78]. Indirgeyici olarak kullanilan
hidrokinon i¢inde eritilmis ftalonitrilin siklotetramerizasyonu ile H,Pc hazirlanabilir

ama ortamda ¢ok az metal iyonu varliginda bile PcM safsizlig1 olusur [79].

Lityum, Pentano!

Hidrokinan \
—
= NH HN
CN = p
DEN, Pentanol N N N

Ftalonitril
NH, NH
o Pentanol H.Pc
MeOH NH
NH

Diiminoisoindolin

Sekil 2.29. H,Pc Hazirlanmasi Yontemi

RO OR'N(CHy); RO OR

b

N N
RO CN ) RO LgE OR RO NN OR
_— mNH HN § + mu N;Z@(
(i) RO N OR RO 8 OR
RO CN NHN Nz =N
RO A OR RO OR
pass (iii)
(i) LYDMAA/DDP R R' M
DMAA = dimethylaminoethanol RO ° OR'N(CHj3), 1 C4Hy CiHy 2H
1-Dimethylamino-2-propanol 2 GCsH,; GCiHy 2H
25 = 3 CgHy; C.H, 2H
NC_N N N L A
pDP=  Ji 3 - N N or 4 CsHy CH(CHy)CH, 2H
NCTNINPN K)::"’c“'":j@ 5 CHy CiH, Cu
S 1, OR
(i) CH;COOH e Nz NN 6 CsHy "G, S
(iiii) Cu(OAc); - H,O/DMF =2 7 GHi; GH, Cu
8 C4Hg LH((_‘Hj)(.’Hz Cu

RO OR

Sekil 2.30. H,Pc Hazirlanmast ve MPc’ ye Doniistiirme Y ontemi
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2.5.2. Metalli ftalosiyanin (MPc) sentezi

MPc metal sablonlu Onciillerin siklotetramerizasyon reaksiyonlariyla elde edilebilir.
Tipik onciiller ftalonitril (12) ftalik asit(13) ftalimid(14) ftalik anhidrit (15) o-
dibromobenzen(16) o-siyanobenzamit (17) sekil 2.31 de gosterilmistir.

L .
i Metal sait o (14)
Phthalonitrile \\\ :Z'::m //
(12) / Metal salt

Formamide
Q J
T Meta! salt A cr D-NH:
NN - || ‘
| 300°C N NN
u X
Metal sait 8 o-cyanobenzamide
thon (17)

Heat
CuCN
. COOH Heat \ e JBr
“ Ry Metal salt “ ~Y
e g solvent
A "COOH NN Br
Phthalic acid i’
RN o-dibromobenzene
(13) LL°
~ -r/
| (16)
Phthalic anhydride
(15)

Sekil 2.31. Metalli Ftalosiyanin (MPc) Sentez Y dntemleri

Metalli ftalosiyanin olusturma reaksiyonunda ftalonitrilden g¢ikildiginda metal
tuzunun anyonu nitril karbonuna saldirir ve {iglii bagin n-elektronlarindan ikisi azot
lizerine ¢ikar. Bu elektronlarin azot iizerine ¢ikmasi ve metal katyonun buraya
saldirmast ile eksi yiik bitisikteki C atomuna aktarilir ve buradaki {i¢lii bagin n-

elektronlarindan ikisi azot atomuna ¢ikar. Bu kez de bitigikteki ftalonitrilin nitril
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karbonuna saldirma sonucu zincirleme reaksiyon ile metal ftalosiyanin olusur [80].

Reaksiyon mekanizmasi SN” tipindedir.

Route (i)
2e, -Y"
CuPc

Route (i)

Y*, (Y =Cl) 101 100
ClICuPc

Sekil 2.32. Metalli Ftalosiyanin Olusma Mekanizmasi

2.5.3. Tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi

Yukarida verilen metotlar siibstitiie olmayan ftalosiyaninler i¢indir. Ftalosiyaninlerin
siibstitiie tiirevleri ¢ok sayida yapilabilmektedir. Asagida tetra siibstitiie ftalosiyanin
ornekleri verilmistir. Tetra siibstitiie ftalosiyaninler kullanigliligi artirmak igin
tiretilmistir. Siibstitiientler ftalosiyaninlerin elektron dagilimlarini degistirdikleri igin

i¢ Ozelliklerini degistirir.

Sekil 2.33. 3-nitroftalonitrilin niikleofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonu ile non-
periferal metalli ftalosiyanin sentezi gosterilmektedir. Bu yontem de disiyano ticari

olarak temin edilebilmektedir ya da kolayca hazirlanabilir ki avantajlidir. 21 numarali
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3-nitroftalonitril aromatik niikleofilik siibstitlisyon reaksiyonu ile 22 numarali

stibstitiie ftalonitrile doniisiir.

0
Ac,0 HCONH, NH,OH NH,
oM A A :
No, ©

Q
NO, © NO, NO2 Q
17 18 19 20
SCCI,

| CN , CN
Ne= M= Metal Tuzu RH. S0
1
N Etilen Glikel CN  K,CO, CN
R NO,

6 22 21

Sekil 2.33. Non-Periferal (o) Tetrasiibstitiie Ftalosiyanin Sentez Yontemi [81]

Benzer sekilde 3-nitro yerine 4- nitroftalonitril hazirlanir ve kolay ayrilabilen nitro
grubu ile R gruplar1 aromatik niikleofilik yerdegistirme ile yerdegistirlerek B metalli

ftalosiyaninler hazirlanabilir.

RH, DMSO
K,CO,
N
i
Nee “" R Metal Tuzu CN
: X
EtilenAGh'kol R CN
7or8 26

Sekil 2.34. Periferal (B) Tetrasiibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentez Yontemi [82]
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R R
N
R | R | .
N— M =N Neees M=-N
8 | h
R R
Cun C,,
§€ |
N N
R | R R |
8 | |
R R
C, D,,

Sekil 2.35. 4 Pozisyonunun Yapisal izomerleri [83]

Uzun zincirli veya biiyiik hacimli siibstitiientler halka etkilesimlerimde Onemli
kesinti ve bozulmalara yol agarak ftalosiyaninlerin ¢oziinme Ozelliklerini artirir.
Tetrasiibstitiie ftalosiyaninler diisiik dereceli katilasma yetenekleri, yapisal izomerleri

ve yiiksek dipolleri nedeniyle oktasiibstitiie ftalosiyaninlerden daha iyi ¢oziinebilirler.



2.5.4. Oktasiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi

¢l W
o o

(of] JAN (of]

27 28
¢l NH. SOCL, DMF
NH,OH 2 4
30

MCl, - Pentanol

| e—rz

Etilen Glikol'Tre

Sekil 2.36. Oktasiibstitiie Ftalosiyanin Eldesi [84]

32

O
HCONH, ¢l
—_— H
A«
(o}
29
Cl CN
3
R R

9or10

Ucuz, ticari olarak mevcut reaktif, 1,2-dikloroftalikasit yaygin olarak 4,5

disiibstitiieftalonitrillerin hazirlanmasinda kullanilmistir [85].

Asagida (Sekil 2.37) periferal ve non-periferal terasiibstitiie ftalosiyaninler ile

oktasiibstitiie ftalosiyaninlerin hazirlanmasi ile ilgili metotlar verilmistir.
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oN

RO OR
M=Ga (9a)
In (9b)

Or@

Sekil 2.37. Periferal ve Non-Periferal Terasiibstitiie Ftalosiyaninler ile Oktastibstitiie Ftalosiyaninlerin
Elde Edilme Yo6ntemleri [86]
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2.5.5. Sandvic ftalosiyanin sentezi (MPc;)

Sandvi¢ tipi ftalosiyaninler nadir bulunan cift katli kompleksler seklindedirler.
Molekiiler elektronik, opto-elektronik ve iyono-elektronik cihazlar da potansiyel

uygulamalari i¢in ¢calisilmistir [87]

4-ftalonitril baglangic maddesinin lantanit metali ile yonlendirme reaksiyonu yapilir.
Bu reaksiyon kaynama noktasi yiiksek c¢oziiciilerde (1-kloronaftalen) lantanit tuzu ile
ligandin geri sogutucu altida kaynatilmasi ile yapilir. Diger yontemse serbest
ftalosiyaninin amil alkol i¢inde potasyum amilat ile deprotonlanmasi sonucu olusan

dianyon lantanit tuzu ile Pc,L.n kompleksini verir [88].

Sekil 2.38. Sandvig Ftalosiyanin Ornegi

Cift katli Lantanitlerden yapilan ftalosiyaninler ve 6zellikle Lutesyum tiirevleri yeni
fonksiyonel materyal maddeler gelistirmek amaciyla yogun arastirmalarin objesi
haline gelmislerdir. Bu tiir ftalosiyaninlerin biiyiilk konjuge m sistemleri ile metal
iyonlar1 arasinda yakin etkilesim vardir. Bu konjuge sistemlerin kendileri arasinda da
giiclii etkilesimler olusturmasi bir renk ranji1 ile gelismis elektrokromizim ve gelismis

i¢sel iletkenlige sebep olur [89].
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Sekil 2.39. Lu Sandvi¢ Ftalosiyanin Eldesi (i) DMF, K,CO; (1), (ii)) MeOH, NH; (2), (iii)
Zn(OAc), ,H,O/DMF (3), CuCl/iire (4), (iv) Lu(OAc)s/DMF (5), (v) Li, Amil Alkol (6)
[90]
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2.5.6. Multiniikleer ftalosiyaninlerin sentezi

Bis-1,3-diiminoizoindolin, asir1 miktardaki 5-neopentoksi-1,3-diiminoizoindolinle
reaksiyona sokuldugunda %10 verimle 2,9,16,23-tetraneopentoksiftalosiyanini ve
metalsiz biniikleer ftalosiyanini verir (Leznoff vd., 1985; Leznoff vd., 1984). Asagida

bir multiniikleer ftalosiyanin sentezi gosterilmektedir.
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Sekil 2.40. 1-4; (i) CoCl,.6H,0, Etilen Glikol, 170-180 °C; (ii) Zn(OAc), .2H,0, Kinolin, 180-190
°C; (iii) NaOH Cozeltisi, Gliglendirilmis Zn, MeOH/THF, Reflux [91]
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2.5.7. Naftalin kullanilmasi ile sentezleme

Siyano ve Nitro gruplar elektron alict olarak kulanilmis ve tetra-siyanoftalosiyanin
2,3,6 trisiyano naftalinden hizli birsekilde elde edilmistir (Sekil 2.41). Benzer bir
yolla tetra-siyano naftalosiyaninatometal tiirevleri metal tuzlart varliginda

hazirlanabilir [92].

1 Rl 2 R]

a) R, =R,= CN, M=H, b) R,=R,=CN, M=Zn ¢) Ri=R,=CN, M=Co
d) R, =R,= NO,, M=Zn ¢) R, =t-Bu, R=H,M=H, ) Ri=t-By, Ry=H, M=Zn
g) Rl =t-Bu, Rzz CN‘ M=H2 h) Rl =t Bu, R2= N02, M=H2

Sekil 2.41. Kondenzasyon Y ontemiyle Naftalosiyanin Eldesi [93]

=

Sekil 2.42. Halka Genislemesi Yontemiyle Naftalosiyanin Eldesi [94]
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2.5.8. 1,3-Diiminoizoindolin kullanilmasi ile sentezleme

Ftalonitrilin metanoldeki ¢ozeltisinden sodyum metoksit esliginde sicakta amonyak
gaz1 gecirilmesiyle elde edilen 1,3-diiminoizoindolin bilesiginden de cesitli
ftalosiyaninler elde edilebilmektedir (Leznoff, Marcuccio, Greenberg, Lever ve
Tomer, 1985). Elvidge ve Linstead 1,3-diiminoizoindolini NiCl, ile sicak
formamidde 1sittiklarinda %96 verimle metalli ftalosiyaninler elde edilmistir (Moser,

1983).

NH G
< o ica
CN NH, (CH,CN)»Bistanol
: O: - NH .
CN or MeN(CH,),OH,
NH 135C

Sekil 2.43. 1,3-Diiminoizoindolin Kullanilmasi ile Ftalosiyanin Sentezleme

2.5.9. Metal/metal degisimi ile alkali-metal ftalosiyaninler iizerinden sentez

Eger, sentez boyunca daha yiiksek bir sicaklik gerekirse daha yiliksek kaynama
noktasina sahip olan oktanol kullanilir. Daha sonra reaksiyon karisimi, istenen metal
atomu ile beraber uygun metal ftalosiyanin-2’yi vermek iizere reflux edilir. Metalsiz
ftalosiyanin PcHj,, susuz DMSO ve BuLi’nin ¢6zeltisinden olusan karisim kaynama
sicakligina 1sitilir.  Biitan bitinceye kadar bu sicaklikta tutulur. Elde edilen
ftalosiyanin dianyon-1 ¢ozeltisine DMSO igerisindeki Ca(OAc), ve Lu(OAc); ilave
edildi. Karisim bir dakika kaynatilir, sogutulur ve su ile seyreltilir. Coken madde

stiziiliir, su ile yikanir ve 150 °C’de kurutulur.

| . T T - "{}r/ Y N L , = 3
\ — " == ﬂ-—’ Ny —N, =
Nela DM laz ,/ \ M “ N - / \
‘ fy TEEEEN - _§ , S ,”___//
IS % /L ~ ?’A ~ } -"\ V- 4,4'\\ . ‘"--.‘:) é-- ,x\" .'{J‘\\/> _\
.\.==‘J' o/ &w; e/ - e/
MaCull), Tl

Sekil 2.44. Metal/Metal Degisimi ile Ftalosiyanin Eldesi
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2.5.10. Halka biiziilmesi ile superftalosiyaninler iizerinden sentez

Asit ya da diger metal iyonlarin varliginda, bes iiniteli bir superftalosiyanin
makrosikligi, metal ftalosiyaninler ya da metalsiz ftalosiyaninleri olusturmak iizere
biiziisiir. Bu reaksiyonun sentetik degerine gore sentetik ilgisi daha fazla olabilir.
Susuz DMF’de ¢6ziinen kuru CuCl,’ye diokzouranyum (V1) superftalosiyanin ilave
edilir ve karigim N, altinda 120 °C’de {i¢ saat 1sitilir. Bu siire sonunda. Solvent
vakumda uzaklastirilir ve ele gecen kat1 sirasiyla su, aseton ve etanol ile yikanir ve

kristal halindeki toz madde vakumda kurutulur [95].

R
R
R
R e d

R DMF,120°C
i l & N e

R ) 3 h
N 0\‘ b R
y JN-zN
R N.(’ l
R

Sekil 2.45. Halka Biiziilmesi ile Ftalosiyanin Eldesi

M=Cu(II)

2.5.11. Halka biiyiimesi ile beraber subftalosiyaninler iizerinden sentez

Subftalosiyaninler diizlemsel daralmalar1 nedeniyle aromatikliklerindeki azalma

sonucu halka genislemesi reaksiyonlar1 verebilirler.

5 N
X == X
M : Ky = 3 “/J

,( l| ==
ZoCHCOO),
DMSO -chloronaphrhalene X
< > 130°C. I5h " N
R~ O \'\ R
SubNPC = \@_( ¥ -~
SubPc \ ( H . ZnPc 4 N

nPc § \ “H

Sekil 2.46. Halka Biiylimesi ile Ftalosiyanin Eldesi
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2.5.12. Ftalonitril iizerinden sentez

Stibstitiie olmayan ftalosiyaninler, metaller, alasimlar, metal tuzlar1 ya da metal
koordinasyon bilesikleri ile ftalonitrilin reaksiyonunu takiben birlesirler. Bu
bilesikler ve ftalonitrilin bir karisimi, ftalonitrilin erime noktasinin iizerinde

solventsiz 1sitilir.

(NH4)6sMo070,4.4H,0 ve ftalonitril ile beraber, kapali bir vakum sisteminde, 270°C’ de
45 dakika 1sitilir. Ele gegen mavi kati, sulu KOH ve H2O ile yikanir. Sonra alkol ve
aseton ile renksiz oluncaya kadar yikanir. Daha sonra biitan-2-ol ile alt1 saat sokslet

cithazinda ekstraksiyona tabi tutulur.

= X\
CN
N /
+ [M]  — N\ M /N
CN R“ N
\ AN A

M= M o (VI)

Sekil 2.47. Ftalonitrilden Ftalosiyanin Eldesi
2.5.13. Antrasenden ftalosiyanin sentezi

Antrasensiyaninler, 2,3-dikarbonitrillerden siklizasyon reaksiyonu ile elde

edilirler[96].

C
M NOCH L ORN,
y - et
FesO, H0.0
R CcN

Sekil 2.48. Antrasenden Ftalosiyanin Sentezi
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2.6. Ftalosiyanin Olusum Mekanizmasi

Ftalosiyaninlerin olusum mekanizmasinin detayli analizini yapmak zordur. Sentezde
kullanilan ¢esitli yontemlerin bazilarinda reaksiyon bilinen bir ara iirlin lizerinden
yiiridiigii gibi ¢ogunda olusum mekanizmasi tam olarak belli degildir. Burada 6rnek

olarak bakir ftalosiyaninin olusum mekanizmasini ele alacagiz.

Metal tuzunun anyonu nitril karbonuna saldirir ve ii¢lii bagin n-elektronlarindan ikisi
azot iizerine ¢ikar. Bu elektronlarin azot {izerine ¢ikmasi ve metal katyonun buraya
saldirmasi ile eksi yiik bitisikteki C atomuna aktarilir ve buradaki {glii bagin n-
elektronlarindan ikisi azot atomuna c¢ikar. Bu kez de bitisikteki ftalonitrilin nitril
karbonuna saldirma sonucu zincirleme reaksiyon ile metal ftalosiyanin olusur.

Reaksiyon mekanizmas1 SN* tipindedir.

_Cu?*
Y- .
N
C
Cs N
98
Route (i)
2e,-Y"

CuPc +~——

Route (ii)
-yt

CuPc =—

Y (Y =Cl) 101 100

ClCuPe

Sekil 2.49. Ftalosiyaninlerin Olusum Mekanizmasi
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Ftalosiyanin olusumunda model sayilabilecek bir ara {iriin bir diamin bilesigininin,
1,3- diiminoizoindolin ile reaksiyonundan olusan karali maddedir. Bu mekanizma
lizerinden yiiriiyen reaksiyonlarda ftalosiyaninlere ulagmak i¢in metal-asetat
esliginde imid-imid kondenzasyonu veya metalsiz olarak diger bir amin bilesigi ile

amino-imid kondenzasyonu ikinci basamak olarak meydana gelir [97].

NH
/@\ HoN NH
2 NH HzN NH2
= NH HN
NH
NH

Sekil 2.50. Ftalosiyanin Reaksiyon Mekanizmasinda Olusan Ara Uriin

1,3 —diiminoizoindolinin substitiie ditiyoimid ile verdigi capraz kondenzasyonda

reaksiyon sonucu izoindolin tiirevi dimerik ve trimerik yapida ara tirlinlerin olustugu

distiniilmektedir [98].
NH
NH
\ NH
——N
N N NH
\ \ -
N NS
NH

Sekil 2.51. Ftalosiyanin Reaksiyonunda Olusan Dimerik ve Trimerik Ara Uriinler
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Later Hurley ve arkadaglari, nikel ftalosiyanin sentezi sirasinda diiminoizoindolin
nikel kompleksi seklinde iki ara iirlin elde etmeyi basarmislardir. Tetranitro

ftalosiyanin sentezi sirasinda dimerik izoindolin tlirevinin lityum tuzu izole edilmistir

[99].

NH

.-Gl
:

!'QH / ! e
HN .‘/\‘NN

Sekil 2.52. 1,3 Di iminoizoindolinin Nikel Kompleksi Yaparak Olusturdugu Ara Uriinler

NO,
C,H50
N
N
—
® ©
Li N
NO,

Sekil 2.53. Dimerik izoindolin Lityum Tuzu
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2.7. Ftalosiyaninlerin Elektronik Yapisi ve Spektral Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin,  bilinen = organik  ¢dziiciilerde  0,0001-  0,00001 M
konsantrasyonlarda yapilan UV-vis Olclimlerinde, Q bantlar1 olarak adlandirilan
siddetli m-n* gecisleri 600-700 nm araliginda goriilmektedir. Bu aralik ayn1 zamanda
metalsiz ve metalli ftalosiyaninleri ayirt etmek i¢in de karakteristik bir bolgedir.
Metalsiz ftalosiyaninler 600-700 nm araliginda esit iki bant verirler. Coziicii
konsantrasyonuna ve polaritesine bagli olarak spektrum {izerinde farkliliklar

meydana gelmektedir.

3.5
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Sekil 2.54. a) Metalli Ftalosiyanin i¢in UV-Vis b) Metalsiz Ftalosiyanin i¢cin UV-Vis Grafikleri
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Ftalosiyaninlerin absorbsiyon bandinin pozisyonu metal atomunun tiiriine,

stibstitiientin sablonuna ve halka annulasyon derecesine baglidir.

M= Pt+2, Zn+2, Co+2, Cut+2 ve Ni+2 oldugunda metalin ayrilmasi ve ftalosiyanin
molekiiliinlin parcalanmasi temel islem degildir. Buna karsilik M=Mn+2 oldugunda
par¢alanma s6z konusudur ve [Mn(Pc)]+ ve[Mn(Pc)]++ iyonlarinin kararli olmadigi
da goriilmektedir. Ayrica bazi li¢ degerli metal komplekslerinin kiitle spektrumunda
[M=A1+3, Mn+3] kararli molekiiler iyonlar goriiliir. Bunlar cesitli degerlerdeki

komplekslerin kararliliklarinin metale gore degistigini géstermektedir.

Olduke¢a ilging Ozelliklere sahip nadir toprak metal ftalosiyanin komplekslerinin
spektroskopik teknikler kullanarak molekiiler ve elektronik yapilari hakkinda daha
siurlt bilgi sahibi olunmasina karsilik, Lutesyum ftalosiyaninlerle ilgili cok genis ve

detayli ¢alismalar yapilmis ve yaymlanmistir.
2.8. Ftalosiyaninlerin Manyetik Ozellikleri

Molekiiler malzemeler kullanilarak ftalosiyaninlerin ferromanyetlere gelistirilmesi
oldukea ilgi cekmektedir. Birbirine komsu radikal konumlar1 olan polimer ve birgok
organometalik komplekslerin de i¢inde bulundugu bir¢ok sistem incelenmistir. Bazi
paramanyetik metalli ftalosiyaninlerin kat1 fazlarinda ferromanyetik molekiil ici
etkilesimler goriildiigi rapor edilmistir. MnPc'nin f-kristal sekli kritik sicakligin
iistiinde yalniz paramanyetik Ozelligi gosteren bir ferromanyetik yiik aktarim
kompleksi olusturur. f-CuPc'nin  kristal yiginlarinda tek boyutlu manyetik
etkilesimler Lee ve arkadaslar1 tarafindan incelenmistir.  Diklorametan
kristallendirme ¢oziiciisii olarak kullanildiginda elde edilmis kristal seklindeki
ftalosiyanin sandvi¢ komplekslerinde de tek boyutlu ferromanyetik zincirler
belirlenmigtir. Sodyum metali ile indirgenmis ftalosiyaninler manyetik 6zellik
gosterirler. Kismen polarize edilmis MnPc, FePc ve CoPc de ayn1 6zellikleri gosterir
ve kritik sicakliklar1 diger organik sistemlerinkinden daha yiiksektir. Optik
saydamlik, c¢Ozilniirlik ve islenebilirlik gibi siradan metalik sistemlerde
goriilenlerden farkli ozelliklere sahip malzemelerle manyetikligi birlestiren

molekiiler miknatislar elde etmek amaciyla arastirmalar siirmektedir [100].



46

2.9. Ftalosiyaninleri Saflastirma Yontemleri

Ftalosiyanin kimyasinda onemli engellerden biridir saflastirma. Ftalosiyanin elde
etmede kullanilan biitiin metotlar reaksiyona girmeyen safsizliklar igerir. Asit ve baz
ile muamele, ¢oziiciiden gecirme, ¢oziicli ekstraksiyonu, derisik H,SO4 ile muamele,
vakum siiblimasyonu ve kromotografi klasik saflastirma metotlaridir. Ftalosiyanin
saflagtirmada ilk adim %10 NaOH, 2M HCI, metanol ve benzen ile sirasiyla
muamele etmektir. Bu sekilde elde edilen kat1 kiitle konsantre siilflirik asit i¢inde
bulamac¢ haline getirilir ve buz iizerinde birakilir. Esasen metal ftalosiyaninlerin
cesitli polimorflarinin bir karisimi olan ¢okelti su ile yikanir ve kurutulur. Bu
yontem, tepkimeye girmemis maddelerin ¢ikarilmasi i¢in yeterli olmasina ragmen,

cesitli polimorf ve oligomerler ayrilamaz.

Linstead ve arkadaslari ftalosiyaninlerin 550 °C de yavas fakat 580 °C de vakum
altinda hizli bir sekilde siiblimlestigini belirtmislerdir. Bu yontem metalli
ftalosianinlerin ¢ok saf kristalleri ve ince filmlerinin hazirlanmasi i¢in uygun
bulunmustur. Buhar derin mavi renk alirken kristaller parlak mor renkli a-formunun
karakteristik renginde olusur. Kalinligi 1000-4000 A° arasinda MPc filmleri bu

elverisli stiblimlestirme teknigi ile hazirlanabilir [101].

Ftalosiyaninler 6zellikle de nadir toprak ftalosiyaninleri (nadir toprak ftalosiyaninleri
ile Sc, Y ve 15 elementten olusan Lantanitler kastedilmektedir) farkli bilesimlere
sahip olan komplekslerin karigimi olarak bulunmustur. Neodimyum, Praseodimyum,
Erbium. Lutesyum ve Lantan ftalosiyaninleri iki form, mono ve di ftalosiyaninleri
verir. Ftalosiyaninlerin ¢esitli formlari, genelde sadece kromatografi ile

ayrilabilmektedir.

Nadir toprak elementleri ile yapilan ftalosiyaninler DMF icinde ¢ozilir ve
Aliiminyum Oksit kolonundan gecirilir ve Metanol yikama sivisi olarak kullanilir.
Ayrica NH4Cl ile  1.2-benzen-metanol  karistiminda  yikanarak  ayrim
gergeklestirilebilir. Neodimium ftalosiyanin bu yontem ile saflastirilir. Lutesyum di

ftalosiyanin nétr aliminyum kromotografisi ile saflastirilmis ¢6ziicii olarak da DMF
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kullanilmistir. Walton ve arkadaslari Lutesyum ve Iterbiyum di ftalosiyaninleri
zaman alict kromatografik eliisyon teknikleri kaginarak saflastirabilmislerdir.
Ftalosiyaninleri kloroform i¢inde ektrakte ederek saflagtirdilar. Coziicii
buharlastiktan sonra elde edilen yesil bir toz kalic1 yabanct maddelerin izlerini silmek

i¢in asetik anhidrid, metanol ve aseton ile yikandi.

Stibstitiie ftalosiyaninler’de, siibstitliie gruplar arasindaki miimkiin olabilecek dipol
etkilesimler ve molekiil agirligindaki artis nedeniyle saflastirma igin siiblimasyon
yontemi pek uygulanmaz. Bu tiirler, ¢ozeltide agregasyona giiglii bir egilim
gosterseler bile, su ve organik c¢ozgenlerde daha fazla c¢oziiniirler. Boylece,
stibstitlientlerin baglanmas1 sonucu artan ¢oziintirliikklere bagli olarak su veya organik

cozgenlerdeki ¢oziiniirliik farkindan saflagtirma yapilmas: miimkiindiir.
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Sekil 2.55. Derisik H,SO, Icerisinde Saflastirilamayan Bazi Siibstitiie Ftalosiyaninler
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Siibstitiie ftalosiyaninler i¢in 6ngoriilen saflagtirma yontemleri [102]:

1-Derisik stilfiirik asit iginde ¢oziip, buzlu suda ¢oktiirme

2-Aminoftalosiyaninler i¢in derisik hidroklorik asitte ¢6ziip, seyreltik bazla ¢oktiirme

3-Aliimina iizerinden kolon kromatografisi ve ¢oziicliniin buharlastirilmast veya

yeniden kristallendirme

4-Normal, flas veya vakum metotlar1 kullanilarak silikajel {izerinden kolon

kromatografisi ve ¢dziiciiniin buharlastirilmasi veya yeniden kristallendirme

5-Jel gegirgenlik kromatografisi

6-Coziinmeyen  ftalosiyanin  bilesiklerinin  ¢esitli ~ ¢oziiciilerle  yikayarak

safsizliklarindan ayirmak.

7-Coziinebilen ftalosiyanin bilesiklerini ekstraksiyon yontemiyle ¢dziinmeyen
safsizliklarindan ayirmak, ¢oziicliyii buharlastirmak veya ekstrakte edilmis siibstitiie

ftalosiyaninlerin yeniden kristallendirilmesi

8-Siiblimasyon yontemleri

9-ince tabaka kromatografisi (TLC) ve yiiksek basingli s1v1 kromatografisi (HPLC)



BOLUM 3. UYGULAMA ALANLARI

3.1. Boyama

Ftalosiyaninler yaygin olarak tekstil, boya, matbaa miirekkebi ve plastik sanayinde
kullanilmaktadir. Non-colorant uygulamalar1 arasinda katalizorler, yaglama yaglari,

analitik reaktifler, klinik tani1 ajanlar1 ve elektrikli cihazlar bulunmaktadir.

Ftalosiyaninler golge araligi olduk¢a sinirli ve spektrumunun yalnizca mavi yesil
bolgeleri kapsamasma ragmen 1s18a olan miikemmel duyarliligi ve emiciligi
sayesinde bir¢cok uygulatmada kullanilir. Ftalosiyaninlerin ¢dziinme problemi vardi
fakat tekstil lifleri ve boyalar gibi uygulama alanlar1 i¢in ¢oziinebilir tiirevleri
hazirlanmistir.  Sulu  dispersiyonlar seklinde ftalosiyanin pigmentler regine
emiilsiyonlar1 ile ped-boyamada kullanilir. Asit, alkali ve solventlere karsi
dayanikliliklar1 ftalosiyaninleri iplik boyamada kullanishh hale getirir. Bunlar, aym
zamanda PVC elyaflar, viskoz, kupramonyum seliiloz, naylon, perlon L, vb.

renklendirmede kullanilmistir.

Hem mavi ftalosiyanin ve yesil ftalosiyanin boya pigmentleri gibi genis kullanim
bulmustur. Imperial Chemical Industries c¢alisanlart ilk bulunus yillarinda
ftalosiyaninin ¢ok {istiin pigment 6zelligi oldugunun hemen farkina varmislardir.
Monastral Blue ticari adiyla bakir ftalosiyanin ilk kez 1935 yilinda endiistriyel olarak

tiretilmeye baslanmistir (Cronshaw, 1942).

Metal ylizeyler metal ftalosiyanin ile dogrudan kaplanabilir. Biiylik metal yiizeyler,
aseton i¢inde ftalonitril ¢cozeltisine daldirma, kurutma ve kapali bir firin iginde 3500
OC civarinda sicakliga tabi tutarak metal ftalosiyanin ile kaplanabilir. Kaplama cok
yapiskan ve renk tonu kullanilan metale baglidir. Ftalosiyaninler lastikler, poli stiren,

poli iiretan koptikleri, seliiloz asetat kaplama, polysters, poliamidler, vinilkloriir
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polimerler ve diger plastik ve polimerik malzemeler i¢in renklendirici olmustur.
Bakar ftalosiyanin-sodyum siilfonat renkli baskilar tiretmek i¢in fotografik islemlerde

kullanilmaktadir.
3.2. Reaksiyon Katalizleme

Ftalosiyaninlerin katalizor olaraka bahsedilmesi ilk kez molekiiler hidrojenin
aktivasyonu Tlzerinedir. Burada ftalosiyanin kristalleri ve bakir ftalosiyanin
molekiiler hidrojen ile su buhari ve oksijen arasindaki atomik yer degistirmeyi
katalizler. Ftalosiyaninler bir¢ok organik bilesiklerin oksidasyonunu katalizler.
Kobalt, nikel ve demir ftalosiyanin a-pineni verbenona oksidasyonununu katalizler.

a-pinen ve verbenon terpene sinifi bilesiklerdir.

T
L YL A
(+)-a-pinene  (—)-a-pinene Verber?on

Sekil 3.1. Pinen ve Verbenon

Nikel ftalosiyanin 2-oktanon, 4-heptanon ve siklohegzanon gibi doymus ketonlarin
120-130 °C de o-diketon ve aldehite oto oksidasyonunu katalizler. Doymamis yag
asitlerinin aerobik oksidasyonu demir ve kobalt ftalosiyaninler tarafindan katalizlenir
[103]. Demir, kobalt, kalay ve bakir ftalosiyaninler ve bunlarin tiirevleri kauguk
emiilsiyonlagtiric1 katalizér olarak kullanilmaktadir. Kobalt tetrasiilfoftalosiyanin
polivinilamin’e bagli oldugu zaman tiyollerin oto oksidasyonunu katalize edebilir

[104].

Elektrokataliz Ozellikleri nedeniyle ftalosiyaninler 6nemlidir. CoPc ile modifiye
elektrotlar hidrazin ve tiyol bilesiklerine ilaveten c¢ok sayida elektron transferi

islemlerini katalize edebilir.

Ftalosiyaninler iki nedenden dolay1 elektrokatalizde 6nemli goriilmiislerdir.
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a) Biyolojik sistemlerdeki elektron tagima siireglerini anlamada ¢ok 6nemli olan

porfirinlerin elektronik ve yapisal analoglar1 olduklari igin.

b) Oy’ nin elektorkatalitik indirgenmesi yakit pilleri i¢in dnemlidir.

Ftalosiyaninlerin ~ diisiik  ¢oziintirliikkleri nedeniyle tetrasiilfoftalosiyanin = ve
tetrakarboksiftalosiyanin gibi suda c¢oziinebilen tiirleri sulu ortamlarda katalizor

olarak kullanilabilirler.

3.3. Analiz

Bir¢ok poliaromatik hidrokarbonlar kanser yapicidir. Endiistride uygulanan reaktif
boyama yontemiyle pamuk {izerine baglanmis ftalosiyanin boyalarin bu cins
maddeleri adsorplama &zellikleri vardir. Bu 6zellikleriyle su kirliligi analizlerinde

kullanilirlar.

3.4. Kromatografik Ayirma

Aromatik bilesikler ftalosiyaninler iizerine cok 1iyi sekilde adsorplanirlar. Bu
ozellikten yararlanilarak silikajelin ftalosiyaninlerle kaplanmasiyla olusturulan sabit

faz lizerinde aromatik bilesikler kromatografi yontemiyle ayrilabilirler.

3.5. Niikleer Kimya

Iyonlastirict radyasyona kars1 cok iyi derecede kararli olduklarindan ftalosiyaninlerin
niikleer kimyada birgok kullanimi vardir. Metalli ftalosiyaninlerin noétronlarla
1sinlanmasi sonucu merkez metal atomundan zenginlesmis radyoniikleoidler (64Cu,
60Co, 99Mo gibi) tretilir. Olusan niikleoidler ftalosiyaninle selatlasmaz ve karisim
stilfiirik asitte ¢oziillip suda ¢oktiirme sonrasi filtrelenerek geride kalan MPc’den

ayrilir.
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3.6. Fotodinamik Terapi

Fotodinamik terapi (PDT) toksik olmayan 1s18a duyarli bilesiklerin kullanilmastyla
gerceklestirilen fototerapi yontemidir. Bu yontemde 1s1k kotii huylu ve hastalikli
hiicrelerin temizlenmesinde kullanilir. Bu yontemde periferal siibstitiiye ftalosiyanin
kompleksleri fotosensitif olarak kullanilir. Fotosensitif maddenin timorli doku
tizerine yerlesmesi ve oksijenli ortamda lazer 1siniyla aktif hale getirilmesi sonucu
olusan singlet oksijen tiimorlii dokuyu yok eder. Singlet oksijen yiiksek enerjili ve

kisa omurludur.

3.7. Elektrokromik Goriintiileme

Elektrokromizm elektrokromik 06zellik ihtiva eden bir malzemenin bir elektrik
potansiyeli ¢evrimi(6rn.-1.5/1.5 araliginda gidip gelmek) uygulamasi esnasinda renk

degistirmesine denir.

Elektrokromizm kii¢iik bir DC gerilim uygulandiginda geri doniisiimlii renk

degisikligi gosteren Elektroaktif malzemeler ile ilgilenir.

Ftalosiyanin tiirevlerinin redoks 6zellikleri oldukca ilgingtir. Elektrokromik bilesikler
olarak adlandirilan bu tip maddeler goriintii panolarinda ve akilli malzeme yapiminda

kullanilirlar.



BOLUM 4. DENEYSEL KISIM

4.1. Kullanilan Malzemeler ve Cihazlar

4.1.1. Kullamlan kimyasal maddeler

Petrol eteri, etil alkol, aseton, DMF (Dimetilformamid), THF (Tetrahidrofuran),
potasyum karbonat, sodyum siilfat, N,N Dimetilaminoetanol, ¢inko asetat, kobalt(II)
kloriir, kursun (II) kloriir, 3-nitroftalonitril, 4-nitroftalonitril, silikajel, kloroform,

DBU (1,8 diazabisiklo[5,4,0] undeka-7-ene).

4.1.2. Kullanilan cihazlar

Infrared spektroskopisi : ANTI UNICOM-Mattson 1000

Ultraviyole-visible spektroskopisi : UNICOM UV-2

MASS : Voyager- DETA PRO Maldi-Tof Spektrometer

"H-NMR : Bruker 300

BC-NMR : Bruker 3500

4.2. Baslangic Maddesinin ve Yeni Maddelerin Sentezi

4.2.1. 4-(tiyofen-3-metoksi) ftalonitril (2a) sentezi

Tiyofen-3-metanol (0.659 g, 5.78 mmol) ve 4-nitroftalonitril (1 g, 5.78 mmol) kuru
60 ml DMSO ile ii¢ boyunlu i¢inde ¢oziildii. U¢ boyunluya énce DMSO igindeki
tiyofen-3-metanol konuldu. Bu ¢ozeltiye kuru K,CO; (1.90 g, 13.76 mmol)
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potasyum karbonat ilave edildi. 1 saat karistirildiktan sonra karigima 1 gr (5,78
mmol) 4-nitroftalonitril yarim saat siirede dikkatlice damlatildi. Baslangicta siyah
renkte olan ¢ozelti zamanla beyaz-gri renge doniistii. 3 giin 60 °C sicakliginda
reaksiyona devam edildi. Reaksiyonun takibi TLC ile kontrol edildi. Daha sonra
¢ozelti oda sicakligma sogutuldu. Sogutulan ¢ozelti 250 cm’® buz-su karisimima damla
damla dokiildii ve elde edilen ¢ozelti siiziildiikten sonra istenmeyen safsizliklari

gidermek igin su ile yikandi. Uriin kolonda saflagtirildi.
Verim =% 66 (1,01 g)

En=86"C

MA(C3HgN>OS) = 240 g/mol

Tablo 4.1. 4-(tiyofen-3-metoksi) ftalonitril ait elementel analiz sonuglar1

Elementel Analiz | C H N
Teorik % 64.98 3.36 11.66
Deneysel 61.29 3.21 10.98
O
S
ON \O:CN | DMS0/60°C B CN
K>C04 Y
CN

CN

4-(tiyofen-3-metoksi)ftalonitril
4-pitroftalonitril HO
tiyofen-3-metanol

Sekil 4.1. 4-(tiyofen-3-metoksi)ftalonitril Sentezi
4.2.2. 3-(tiyofen-3-metoksi) ftalonitril (3a) sentezi

Tiyofen-3-metanol (0.659 g, 5.78 mmol) ve 3-nitroftalonitril (1 g, 5.78 mmol) kuru
60 ml DMSO ile ii¢ boyunlu i¢inde ¢oziildii. U¢ boyunluya énce DMSO igindeki
tiyofen-3-metanol konuldu. Bu ¢ozeltiye kuru K,COs; (1.90 g, 13.76 mmol)
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potasyum karbonat ilave edildi. 1 saat karistirildiktan sonra karigima 1 gr (5,78
mmol) 4-nitroftalonitril yarim saat siirede dikkatlice damlatildi. Baslangigta siyah
renkte olan ¢ozelti zamanla beyaz-gri renge doniistii. 3 giin 60 °C sicakliginda
reaksiyona devam edildi. Reaksiyonun tamligi TLC ile kontrol edildi. Daha sonra
cozelti oda sicakligina sogutuldu. Sogutulan ¢ozelti 250 cm3 buz-su karisimina
damla damla dokiildii ve elde edilen c¢ozelti siiziildiikten sonra istenmeyen

safsizliklar1 gidermek igin su ile yikandi. Uriin kolonda saflastirildi.
Verim = % 60 (1,01 g)

E.n.>130°C

MA(C3HgN>OS) = 240 g/mol

Tablo 4.2. 3-(tiyofen-3-metoksi)ftalonitril ait elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz | C H N
Teorik % 64.98 3.36 11.66
Deneysel 61.29 3.21 10.98
NO, s o CN
CN 4 | / DMS0/60°C
— _— CN
K,COs;
CN S /
HO . . . .
3-nitroftalonitril tiyofen-3-metanol 3-(tiyofen-3-metoxi)ftalonitril

Sekil 4.2. 3-(tiyofen-3-metoksi)ftalonitril Sentezi

423. 2, 9, 16, 23 - [tetrakis - 4-(tiyofen-3-metoxi)ftalonitril] cinko (II)

ftalosiyanin (4a)’nin sentezi

0.1 gr (0,4 mmol) 2a ve kurutularak suyu tamamen uzaklastirilan Zn(O,CMe), tuzu
(0,04g = 0,24 mmol) azot atmosferi altinda kuru N,N Dimetilaminoetanol (7 ml) ve

0.05 cm® DBU ortaminda silifli bir tipte 150 °C sicakhiginda reaksiyona sokuldu.
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Meydana gelen yesil renkteki {iirlin azot atmosferi altinda 5 saat karistirildi.
Sogutulan karisim organik ve inorganik kirliliklerden kurtulmak igin heksan, 2-
propanol, etanol, asetonitril ile berraklasana kadar yikandi. Kirliligin fazla oldugu
goriildii ve THF ile siizge¢ kagidinin altina gegirilen iirlin Déner Buharlastirici’da
THF cekilerek kurutuldu ve temizlendi. Uriin CHCl;, THF, Aseton icinde

¢Ozlintirdiir.

Verim: % 48 (0, 067g)

m.p. =>200°C

MA (Cs, H3NgO4S4Zn): 1026,53

Tablo 4.3. (4a)’ ya ait elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz | C H N
Teorik % 61.06 3.48 10.75
Deneysel 60.29 3.21 10.05

4.24. 2, 9, 16, 23 - [tetrakis - 4-(tiyofen-3-metoksi)ftalonitril] kobalt (II)

ftalosiyanin (5a)’nin sentezi

0.1 gr (0,4 mmol) 2a ve kurutularak suyu tamamen uzaklastirilan CoCl, tuzu (0,04g
~ 0,3 mmol) azot atmosferi altinda kuru N,N Dimetilaminoetanol (7 ml) ve 0.05 cm’
DBU ortaminda silifli bir tiipte 150 °C sicakliginda reaksiyona sokuldu. Meydana
gelen yesil renkteki iirlin azot atmosferi altinda 5 saat karistirildi. Sogutulan karigim
organik ve inorganik kirliliklerden kurtulmak icin heksan, 2-propanol, etanol,
asetonitril ile berraklasana kadar yikandi. Kirliligin fazla oldugu goriildii ve THF ile
stizge¢ kagidinin altina gecirilen triin Doner Buharlastirici’da THF ¢ekilerek
kurutuldu ve temizlendi. Uriin CHCl;, THF, iginde ¢oziiniiriken asetonda az

¢Ozlinlirdiir.

Verim: % 45 (0,063g)



m.p. =>200°C
MA (C52H32C0N304S4)2 1020,05

Tablo 4.4. (5a)’ ya ait elementel analiz sonuglari
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FElementel Analiz | C H N
Teorik % 61.76 3.65 10.67
Deneysel 60.19 3.31 10.12

4.2.5. 2, 9, 16, 23 - [tetrakis - 4-(tiyofen-3-metoksi)ftalonitril] kursun (II)

ftalosiyanin (6a)’nin sentezi

0.1 gr (0,4 mmol) 2a ve kurutularak suyu tamamen uzaklastirilan Pb(C,H303), tuzu

(0,04g = 0,3 mmol) azot atmosferi altinda kuru N,N Dimetilaminoetanol (7 ml) ve

0.05 cm’ DBU ortaminda silifli bir tiipte 145 °C sicakliginda reaksiyona sokuldu.

Meydana gelen yesil renkteki {irlin azot atmosferi altinda 8 saat karistirildi.

Sogutulan karisim organik ve inorganik kirliliklerden kurtulmak i¢in heksan ve

alkolle berraklasana kadar yikandi. Uriin CHCI;, THF, Aseton i¢inde ¢oziiniirdiir.

Verim: % 37 (0,053g)
m.p. =>200 °C
MA (C52H32NgO4PbS4)I 1 168,32

Tablo 4.5. (6a)’ ya ait elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz | C H N
Teorik % 53.46 2.76 9.59
Deneysel 52.95 2.86 9.12




58

4.2.6. 1, 8, 15, 22 - [tetrakis - 3-(tiyofen-3-metoxi)ftalonitril] cinko (II)

ftalosiyanin (7a)’nin sentezi

0.1 gr (0,4 mmol) 3a ve kurutularak suyu tamamen uzaklastirilan Zn(O2CMe)2 tuzu
(0,04g = 0,24 mmol) azot atmosferi altinda kuru N,N Dimetilaminoetanol (7 ml) ve
0.05 cm3 DBU ortaminda silifli bir tipte 150 °C sicakliginda reaksiyona sokuldu.
Meydana gelen yesil renkteki {irlin azot atmosferi altinda 5 saat karistirildi.
Sogutulan karisim organik ve inorganik Kkirliliklerden kurtulmak igin heksan,2-
propanol ve etil alkolle berraklasana kadar yikandi. Uriin CHCl3;, THF, Aseton iginde

¢Ozlintirdur.

Verim: % 44 (0,061g)

m.p. =>200°C

MA (Cs; H35N304S4Zn): 1026,53

Tablo 4.6. (7a)’ ya ait elementel analiz sonuglar1

Elementel Analiz | C H N
Teorik % 61.06 348 10.75
Deneysel 60.29 3.21 10.05

4.2.7. 1, 8, 15, 22 - [tetrakis - 3-(tiyofen-3-metoksi)ftalonitril] kobalt (II)

ftalosiyanin (8a)’nin sentezi

0.1 gr (0,4 mmol) 3a ve kurutularak suyu tamamen uzaklastirilan CoCl, tuzu (0,04g
~ 0,3 mmol) azot atmosferi altinda kuru N,N Dimetilaminoetanol (7 ml) ve 0.05 cm®
DBU ortaminda silifli bir tipte 145 °C sicakhiginda reaksiyona sokuldu. Meydana
gelen yesil renkteki iirlin azot atmosferi altinda 8 saat karistirildi. Sogutulan karisim
organik ve inorganik kirliliklerden kurtulmak i¢in heksan,2-propanol ve etil alkolle

berraklasana kadar yikandi. Uriin CHCls, THF, Aseton i¢inde ¢oziiniirdiir.

Verim: % 40 (0,056g)



m.p. =>200 °C

MA (C52H32C0N304S4)2 1 020,05

Tablo 4.7. (8a)’ ya ait elementel analiz sonuglari
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Elementel Analiz | C H N
Teorik % 61.76 3.65 10.67
Deneysel 60.19 3.31 10.12

4.2.8. 1, 8 15, 22 - [tetrakis - 3-(tiyofen-3-metoksi)ftalonitril] kursun (II)

ftalosiyanin (9a)’nin sentezi

0.1 gr (0,4 mmol) 3a ve kurutularak suyu tamamen uzaklastirilan Pb(C,H;03), tuzu

(0,04g = 0,3 mmol) azot atmosferi altinda kuru N,N Dimetilaminoetanol (7 ml) ve

0.05 cm’ DBU ortaminda silifli bir tiipte 145 °C sicakliginda reaksiyona sokuldu.

Meydana gelen yesil renkteki {irlin azot atmosferi altinda 8 saat karistirildi.

Sogutulan karisim organik ve inorganik kirliliklerden kurtulmak i¢in heksan ve

alkolle berraklasana kadar yikandi. Uriin CHCls;, THF, Aseton i¢inde ¢oziiniirdiir.

Verim: % 37 (0,05g)
m.p. =>200 °C
MA (C52H32N804Pb84)2 1168,32

Tablo 4.8. (9a)’ ya ait elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz | C H N
Teorik % 53.46 2.76 9.59
Deneysel 52.95 2.86 9.12
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4-(tiyofen-3-metoksi)ftalonitril
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Sekil 4.3. 4-(tiyofen-3-metoksi)ftalonitril Grup Igeren Metalli Ftalosiyaninin Genel Molekiilii



Sekil 4.4. 2,9, 16, 23 - [Tetrakis - 4-(tiyofen-3-metoxi)ftalonitril] Cinko (IT) Ftalosiyanin Sekli

Sekil 4.5. 2,9, 16, 23 - [Tetrakis - 4-(tiyofen-3-metoxi)ftalonitril] Kobalt (IT) Ftalosiyanin Sekli
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Sekil 4.6. 2,9, 16, 23 - [Tetrakis - 4-(tiyofen-3-metoxi)ftalonitril] Kursun (II) Ftalosiyanin Sekli

(@)

Sekil 4.7. 1, 8, 15, 22 - [Tetrakis - 3-(tiyofen-3-metoxi)ftalonitril] Cinko (IT) Ftalosiyanin Sekli

62



63

/

Sekil 4.8. 1, 8, 15, 22 - [Tetrakis - 3-(tiyofen-3-metoxi)ftalonitril] Kobalt (IT) Ftalosiyanin Sekli

/

o

Sekil 4.9. 1, 8, 15, 22 - [Tetrakis - 3-(tiyofen-3-metoxi)ftalonitril] Kursun (II) Ftalosiyanin Sekli



BOLUM 5. SONUCLAR VE ONERILER

Koordinasyon kimyasi anorganik kimyanin en hizli gelisen dalhidir. Ftalosiyanin
tiirevlerinin kullanim alanlar1 her gegen giin artmaktadir. Ozellikle sivi kristal,
katalizor, kimyasal sensor, non-lineer optik Ozellikleri ve fotodinamik terapi ile
kanser tedavisinde kullanmaya uygunluklari nedeniyle son yillarda olduk¢a fazla
caligilmaktadir. Boyar madde ve pigment olmalari yaninda enerji doniisiimii,
elektrofotografi, optik veri depolanmasi, gaz sensor, lazer teknolojisi i¢in kizilotesi

boyar madde gibi bircok uygulamalar1 da bulunmaktadir.

Ftalosiyaninlerin periferal ve nonperiferal pozisyonlarina degisik gruplar baglanarak
ozellikleri degistirilebilir. Yine ftalosiyaninlerin merkezdeki metal atomlar
degistirilerek ozellikleri farklilastirilabilir. Periferal pozisyonunda elektron g¢eken
grup bulunan ftalosiyaninler, periferal pozisyonda herhangi bir gruba sahip olmayan

ftalosiyaninlere gore daha stabildirler.

Bu calismamda sentezlemis oldugum ftalosiyanleden molekiiliindeki O- kopriisii
daha elektronegatif oldugundan Uv-vis grafiklerinden de acikca anlasildigi lizere Q

ve B bandlarinda belirgin bir sekilde maviye kayma gozlenmistir.

Oksijen atomunun daha elektronegatif olmasi1 wuyarilabilecek elektronlarin
ftalosiyanin molekiilii tarafindan daha siki tutulmasina yol agar. Bu yilizden bu

elektronlar1 uyarmak i¢in daha yiiksek enerjili bir UV 1s1ina gereksinim duyulur.

CoPc en solda UV-vis piki verirken, PbPc daha saga kaymistir. En sagda ise ZnPc
UV-vis piki vermektedir.

Bunun sebebi kiiresel simetrik olan Zn metalinin ftalosiyanine kolayca tutundugu ve

yiiksek dalga boylu 1sinlar1 absorblarken Co metali serbest elektronlart ile halkaya
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orbital Ortiismesi ile tutunur ve daha diisiik dalgaboylu 1sin absorblar. Peki bu
durumda hangi Ftalosiyanin elektronik olarak daha kararlidir? Bakis acima gore
CoPc daha kararli elektronik yapiya sahip olmali ki daha yiiksek enerjili 1s1nlar

absorblasin.

PbPc de etkili olan Pb atomunun daha biiyiik olmasidir. Pb atomu biiyiik oldugundan
ftalosiyanine girmesi zor olur ve verim de daha diisiiktiir. Bunun sonucunda PbPc

daha ¢abuk metalini birakabilir. PbPc yi temizlerken dikkat edilmelidir.

UV-vis spektrumlarinda da goriilebilecegi gibi 4a, 5a, 6a molekiillerine gore 7a, 8a,

9a molekiillerinde yaklagik 20 nm kirmiziya kayma vardir.

Abs

Sekil 5.1. 4a ,5a, 6a molekiillerinin THF Iginde Alinan Spektrumlari

20 « 6ar

Abs

1.8

16

1.0

\\
o8-\
06 -
0.4 -

02 4

0.0

L) v
400 600 BOC

Dalga Bovu (nm)

Sekil 5.2. 7a, 8a, 9a molekiillerinin THF i¢inde Alinan Spektrumlari
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5.1. 4-(tiyofen-3-metoksi) Ftalonitril (2a)

13

Sekil 5.3. (2a) Molekiiliiniin C Atomlart Numaralandirtlmig Sekli

%. FT-IR (Thin film, disc) vmax (cm-1) :3109, 3084 (Ar-H spz), 2937, 2877 (C-H
sp3), 2222 (C=N), 1591, 1502, 1487, 1409 (Aromatik halka titresimi),754, 707,
638(Benzen Halkast CH biikiilmesi), 833, 867(Tiyofen Halkast C-H biikiilmesi)
1249 (Ar-O-Alif), 2358 (O-CH,), 800 (C-S)

'H-.NMR (DMSOd6) &: 8,15(Ar-H), 7.81(Ar-H) , 7,56(Ar-H), 5,23(Metilen-H),
5,23(Metilen-H), 6,70 (Tiyofen-H) 6,72 (Tiyofen-H), 7,50 (Tiyofen-H),

3C-NMR ([d]-DMSO): & = 19,191(C-13), 162,214(C-1), 116,910(C-2), 116,412(C-
6), 136,861 (C-11), 136,443 (C-3), 128,381 (C-10), 127,736 (C-9), 125,941 (C-12),
121.038 (C-5), 106.747(C-7), 66,561 (C-4), 56,719 (C-8),

MS (Maldi-TOF,ditranol as matrix ): m/z (100 %) : 240.39 [M]"
(2a) Maddesine ait IR spektrumu Ek A1 seklinde gosterilmistir.

(2a) Maddesinin DMSO-d6’da alinan 1H-NMR spektrumunda spektrum degerleri Ek
A2 seklinde gosterilmistir.

(2a) Maddesinin DMSO-d6’da alinan 13C-NMR spektrumunda spektrum degerleri
Ek A3 seklinde gosterilmistir.

(2a) Maddesine ait MS (Maldi TOF) Spektrumu Ek A4 seklinde gosterilmistir.
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5.2. 3-(tiyofen-3-metoksi) Ftalonitril (3a)

13 oN
12 O
B 11 6 5
: o
=10 1
9 > 3

Sekil 5.4. (3a) Molekiiliiniin C Atomlart Numaralandirtlmis Sekli

%. FT-IR (Thin film, disc) vmax (cm-1) : 3089 (Ar-H sp®), 2918, 2850(C-H sp’),
2227 (C=N), 1581, 1471, 1452, 1417 (Aromatik halka titresimi), 729, 688 (Benzen
Halkas1 C-H biikiilmesi), 827, 858 (Tiyofen Halkas1 C-H biikiilmesi), 1286 (Ar-O-
Alifatik), 800 (C-S).

'H.NMR (DMSOd6) & 7,80(C2-H), 7.65(C9-H) , 7,59(C2-H), 7,20(C4-H),
6,45(C12-H), 6,44 (C10-H), 5,29 (C13-H), 5,29 (C13-H),

BC-NMR ([d6]-DMSO): & = 19,238(C-13), 161,229(C-1), 116,453(C-2), 116,120(C-
6), 136,770 (C-11), 136,420 (C-3), 128,075(C-10), 127,880 (C-9), 125,659 (C-12),
119,621 (C-5), 103,848(C-7), 67,267(C-4), 56,714(C-8).

(3a) Maddesine ait IR spektrumu Ek A5 seklinde gosterilmistir.

(3a) Maddesinin DMSO-d6’da alinan 1H-NMR spektrumunda spektrum degerleri Ek
A6 seklinde gosterilmistir.

(3a) Maddesinin DMSO-d6’da alinan 13C-NMR spektrumunda spektrum degerleri
Ek A7 seklinde gosterilmistir.
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53. 2, 9, 16, 23 - [tetrakis - 4-(tiyofen-3-metoxi)ftalonitril] Cinko (II)
Ftalosiyanin (4a)

%. FT-IR (Thin film, disc) vmax (cm-1) : 3099 (Ar-H Sp®), 2917, 2849(C-H sp’ ),
1605, 1484, 1457( Aromatik halka titresimi), 743, 692(Benzen Halkasi C-H
biikiilmesi), 857,831 (Tiyofen Halkasi C-H biikiilmesi), 1279 (Ar-O-Alifatik),
771(C-S), 1393,1335 (tiyofen halka gefrilimi), 1709 (imin C=N-C)

MS (Maldi-TOF,ditranol as matrix ): m/z (100 %) : 1025,297 [M+H]"
(4a) Maddesine ait IR spektrumu Ek A8 seklinde gosterilmistir.
(4a) Maddesine ait MS (Maldi TOF) Spektrumu Ek A9 seklinde gosterilmistir.

54. 2, 9, 16, 23 - [tetrakis - 4-(tiyofen-3-metoxi)ftalonitril] Kobalt (II)
Ftalosiyanin (5a)

%. FT-IR (Thin film, disc) vmax (cm-1) : 3097 (Ar-H Sp*), 2918, 2850(C-H sp’ ),
1606, 1521, 1477, 1460( Aromatik halka titresimi), 750, 704, 651(Benzen Halkas1 C-
H biikiilmesi), 852,827 (Tiyofen Halkas1 C-H biikiilmesi), 1273 (Ar-O-Alifatik), 794
(C-S), 1396,1367 (tiyofen halka gefrilimi), 1724 (imin C=N-C)

(5a) Maddesine ait IR spektrumu Ek A10 seklinde gosterilmistir.

55. 2, 9, 16, 23 - [tetrakis - 4-(tiyofen-3-metoxi)ftalonitril] Kursun (II)
Ftalosiyanin (6a)

%. FT-IR (Thin film, disc) vmax (cm-1) : 3106 (Ar-H Sp*), 2938, 2867(C-H sp’ ),
1604, 1519, 1486, 1416( Aromatik halka titresimi), 747, 712, 699(Benzen Halkas1 C-
H biikiilmesi), 855,832 (Tiyofen Halkas1 C-H biikiilmesi), 1232 (Ar-O-Alifatik),
776(C-S), 1362,1285 (tiyofen halka gefrilimi), 1719 (imin C=N-C)

(6a) Maddesine ait IR spektrumu Ek A11 seklinde gosterilmistir.
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5.6. 1, 8, 15, 22 - [tetrakis - 3-(tiyofen-3-metoxi)ftalonitril] Cinko (II)
Ftalosiyanin (7a)

%. FT-IR (Thin film, disc) vmax (cm-1) : 3097 (Ar-H Sp*), 2926, 2882 (C-H sp’ ),
1600, 1517, 1487,1468, 1417 ( Aromatik halka titresimi), 765, 634, 607 (Benzen
Halkas1 C-H biikiilmesi), 868,831 (Tiyofen Halkas1 C-H biikiilmesi), 1234 (Ar-O-
Alifatik), 794 (C-S), 1330,1269 (tiyofen halka gefrilimi), 1716 (imin C=N-C)

(7a) Maddesine ait IR spektrumu Ek A12 seklinde gosterilmistir.

57. 1, 8, 15, 22 - [tetrakis - 3-(tiyofen-3-metoxi)ftalonitril] Kobalt (II)
Ftalosiyanin (8a)

%. FT-IR (Thin film, disc) vmax (cm-1) : 3091 (Ar-H Sp?), 2936, 2927 (C-H sp> ),
1600, 1517, 1487,1454, 1409 ( Aromatik halka titresimi), 765, 680, 638 (Benzen
Halkas1 C-H biikiilmesi), 868,831 (Tiyofen Halkas1 C-H biikiilmesi), 1234 (Ar-O-
Alifatik), 794 (C-S), 1328,1269 (tiyofen halka gefrilimi), 1721 (imin C=N-C)

MS (Maldi-TOF,ditranol as matrix ): m/z (100 %) : 1021,297 [M+2H]"
(8a) Maddesine ait IR spektrumu Ek A13 seklinde gosterilmistir.
(8a) Maddesine ait MS (Maldi TOF) Spektrumu Ek A14 seklinde gosterilmistir.

58. 1, 8, 15, 22 - [tetrakis - 3-(tiyofen-3-metoxi)ftalonitril] Kursun (II)
Ftalosiyanin (9a)

%. FT-IR (Thin film, disc) vmax (cm-1) : 3099 (Ar-H Sp”), 2928, 2864 (C-H sp’ ),
1606, 1487,1456,1394 ( Aromatik halka titresimi), 765, 696, (Benzen Halkas1 C-H
biikiilmesi), 856,829 (Tiyofen Halkast C-H biikiilmesi), 1228 (Ar-O-Alifatik), 771
(C-S), 1336,1278 (tiyofen halka gefrilimi), 1719 (imin C=N-C)

MS (Maldi-TOF,ditranol as matrix ): m/z (100 %) : 1069,821 [M+2H]"



(9a) Maddesine ait IR spektrumu Ek A 15 seklinde gosterilmistir.

(9a) Maddesine ait MS (Maldi TOF) Spektrumu Ek A16 seklinde gosterilmistir
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Sekil A.5. (3a) Maddesinin IR Spektrumu
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Sekil A.6. (3a) Maddesinin DMSO-d6’da alinan 1H-NMR spektrumu
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Sekil A.7. (3a) Maddesinin DMSO-d6’da alinan 13C-NMR spektrumu
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Sekil A.10. (5a) Maddesinin IR Spektrumu
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Sekil A.11. (6a) Maddesinin IR Spektrumu
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Sekil A.12. (7a) Maddesinin IR Spektrumu
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Sekil A.15. (9a) Maddesinin IR Spektrumu
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