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OZET

Anahtar kelimeler: Ftalosiyanin, Lutesyum, Yiterbiyum, Samaryum, Oropyum

Bu c¢alismada lantanit bis-[(4,4°,4°,4>"")-tetrakis 4-dodesiloksi ftalosiyanin],
{M[Pc(O-CioH2)s].} (M=Lu**, Yb*, Sm* ve Eu®*) elde edilmistir. Bu
ftalosiyaninler 4-dodeksiloksi ftalonitrilin uygun metal tuzlariyla [MX3] (X=Acac)
hegzanolli. ve 1,8-diazabisiklo[5,4,0] undeka-7-ene (DBU) ortamda riflaks
sicakliginda siklotetramerizasyon reaksiyonuyla elde edilmislerdir.

Ftalosiyaninler uygun metotlarla saflastirildiktan sonra yapilar1 elementel analizin
yam sira IR, UV-Vis, 'H-NMR, ®C-NMR yardimiyla aydinlatilmistir. Ayrica
sentezlenen ftalosiyaninlerin Ag* ve Pd?* iyonlari ile UV-Vis Spektroskopisi
yardimiyla spektroskopik degisimleri incelenmistir.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF DOUBLE-
DECKER PHTHALOCIYANINES AND THE INVESTIGATION
OF ELECTROCHROMIC PROPERTIES

SUMMARY

Key Words: Phthalocyanines, Lutetium, Ytterbium, Samarium, Europium

In the present work, lanthanide bis-[(4,4°,4°°,4>"")-tetrakis 4-dodexyloxy
phthalocyanines], {M[Pc(O-Ci2Hzs)s]2} (M=Lu**, Yb*, Sm* ve Eu*") were
obtained. These phthalocyanines from cylotetramerization reaction of 4-dodexyloxy
phthalonitrile, with corresponding appropriate [MX3] (X=Acac) in the presence of
qgunolin and 1,8-diazabicyclo[5,4,0] undec-7-ene (DBU) as a strong at reflax
temperature.

All of the phthalocyanines were purified by chromatography. The elemental analysis,
IR, UV-Vis, *H-NMR, **C-NMR confirm the proposed structures of the compounds
and spectroscopic changes of phthalocyanines with Ag* and Pd®* ions were
investigated by UV-Vis spectroscopy.

Xii



BOLUM 1. GIRIS

20. ylizyilin baglarinda bir rastlanti sonucu bulunuslarindan ve 1934 yilinda
yapilarinin aydinlatilip yayinlanmasindan sonra ftalosiyanin bilesikleri ¢ok iyi mavi

ve yesil renkleriyle uzun yillar boyar madde olarak kullanilmustir.

Ilk olarak bazi orto-1,2-disiibstitue benzen tiirevlerinin kimyasal déniisiimiinde
oldukg¢a renkli yan {iriin olarak gdézlenmistir. Braun ve Tcherniac ftalimid ve asetik
asitten orto-siyano benzamid’in hazirlanmasi sirasinda koyu, ¢dziiniir olmayan bir
madde gozlemlemislerdir. Benzer olarak De Diesbach ve Von der Weid,
ortodibromo benzen ile bakir siyaniiriin refluks sicakligindaki piridin icerisindeki
reaksiyonu sirasinda, elde etmek istedikleri renksiz dinitril yerine, oldukca kararl
koyu mavi madde elde etmislerdir [1]. Daha sonra Hintsight ilk yan iiriinii metalsiz

ftalosiyanin, ikinci yan tirtinii Cu(II) ftalosiyanin olarak adlandirmistir.

1930 yillarindan giiniimiize kadar ftalosiyaninler 6ncelikle miirekkeplerde, plastik ve
metal ylizeylerin renklendirilmesinde ve giysilerin boyanmasinda énemli endiistriyel
iriinler arasinda yerini almistir. Tamamen sentetik tirlinler olan ftalosiyaninlerin artik
boyar madde ve pigment olarak degerlendirilmesi yaninda ticari kullanimlar1 giderek
onem kazanmaktadir. Son yillarda, a-katalizorler b-fotoiletkenler c-elektriksel
iletkenler d-fotovoltaik maddeler, e-elektrokromik display (elektrokromizm bir

elektrik alan1 uygulandiginda malzemenin renginin degistigi ¢ift yonlii islemler igin

kullanilan bir terimdir) alanlarinda yaygin olarak kullanilmaktadirlar [2].

Bu uygulamalarin gergeklestirilmesi icin belirgin 6zellikleri gelistirmek, ¢oziiniirligii
artirmak amaciyla substituentler bulunan ¢esitli ftalosiyaninler hazirlanmistir.
Ftalosiyaninlerin periferal pozisyonlarina hacimli gruplarin substitusyonu organik
solventlerdeki ¢Ozilinilirliigiini artirmistir. Ayn1 zamanda degisik uygulama alanlar

icin gerekli fonksiyonlara sahip yeni malzeme iiretimi saglayacaktir. Bu nedenle



tetra- ve oktasubstitue ftalosiyaninler genis olciide c¢alisilmustir.  Ozellikle
tetrasubstitue ftalosiyaninler oktasubstituentlere nazaran daha yliksek c¢oziiniirliik

gosterir [3].

Son yillarda ise birgok metal ftalosiyanin kompleksi, 6zellikle lantanit serisi
bisftalosiyanin kompleksleri elektrokromik o6zellikleri sebebiyle elektrokromik
display sektoriinde kullanim alani bulmaktadir. Ilk polielektrokromik ftalosiyanin
filmi Moskalev ve Kirin tarafindan 1970 de yapilmistir [4]. Bu calisma degisik
substituent ve yapilar igeren yeni c¢ift katli ftalosiyaninlerin komplekslerinin

sentezlenip elektrokromik materyal olarak incelenmelerini hiz kazandirmastir.

Ftalosiyanin ~ komplekslerinin ~ gorlinlir  bdlgede absorbsiyona ve c¢oklu
indirgenme/yiikseltgenme kademelerine sahip olmalar1 biitiin  ftalosiyanin
komplekslerinin elektrokromik potansiyele sahip olduklarini gostermektedir. Fakat
kinetik olarak komplekslerin elektrokromik davranabilirlikleri komplekslerin
transparant materyaller iizerine hazirlanan kat1 filmlerinin iletkenligine ve film

icindeki elektron ve iyon hareket yollarinin uygunluguna baghdir.

Birgok lantanit serisi ¢ift kathi ftalosiyanin filmleri genellikle parlak yesil
renktedirler. Yesil Ln(Pc), yiikseltgendiginde sar1 renk almaktadir. Ikinci
ylikseltgenme iirlinleri ise kirmizi renktedir [S]. Benzer sekilde indirgenmis tiirleri
sirastyla mavi ve mor renktedirler. Yapilan calismalar Ln(Pc), kompleklerinin
yiikseltgenme {iriinleri olarak sar1 ve kirmizi ve indirgenme {iriinleri olarakta mavi ve
mor renk alabilmelerinin polielektrokromik display olarak kullanilabilirligini

gostermektedir.



BOLUM 2. GENEL BILGILER

2.1. Ftalosiyaninlerin Kesfi

Ftalosiyanin (Pc) ismi ilk kez 1933 yilinda Imperial Bilim ve Teknoloji Kolejinde
calisan Profesér Reginald P. Linstead tarafindan metalsiz ve metalli ftalosiyaninler
ve bunlarin tlirevlerinden olusan organik bilesikler smifin1 tanimlamak icin

kullanilmistir [6].

Sentetik bir makrohalka olarak, en Onemli boyar madde gruplarindan olan
ftalosiyaninlerin yapisimn tam degerlendirilmesi 1928 yilinda Iskogya'da Ftalik
anhidritten ftalimidin endiistriyel olarak hazirlanmasi sirasinda cam reaksiyon
kabindaki catlaktan dis ¢elik kisma sizan reaksiyon karigimi mavi-yesil bir maddenin
olusumuna neden olmustur. Bu yap1 Dandridge ve Dunsworth isimli iki g¢alisan
tarafindan incelenmistir. Bu ikilinin ilk g¢aligmalari demir iceren bu yan {irlinii
olduke¢a kararli ve ¢oziinlir olmayan pigment olarak bir potansiyele sahip oldugunu

gostermislerdir.

Ftalosiyaninin ilk sentezinden yaklasik ceyrek ylizyill sonra metalli ve metalsiz
ftalosiyaninlerin yapilari Robertson’un [7,8] X- 1smi1 kirinim analizleri sonucunda

1933-1940 yillar1 arasinda yayinlanmustir.

Ftalosiyanin grubu bilesikler, ftalosiyanin metal komplekslerini olusturmustur.
Molekiiliin merkezindeki iki hidrojen atomu periyodik tablodaki her metal grubu ile
yer degistirerek, metal ftalosiyanin adli bilesikleri olustururlar. Ayrica 1’den 16’ya
kadar 4 benzen halkasindaki kenar hidrojen atomlari, halojenlerle bir¢cok organik
veya inorganik gruplarla yer degistirmis ve bu sayede c¢ok sayida substitue
ftalosiyanin bilesiginin sentezi gerceklestirilmigtir. Biitiin ftalosiyanin bilesikleri,

gorlinen 15181n yesil-mavi dalga boylarini absorplar. Bu yiizden ftalosiyanin terimi,



biitlin ftalosiyanin tiirii bilesikleri kapsayan bir terimdir. Ftalosiyaninler organik veya
koordinasyon bilesigi olarak yeni bir sinif olmakla beraber, renklendirici ve boyama
materyali olarak da yeni bilesiklerdir. Son yillarda kesfedilen ilging 6zellikleri de bu
grup bilesiklere olan ilgiyi giderek artirmaktadir.

Ftalosiyaninler dort tane pirol birimi igeren, makrosiklik bilesiklerdir ve bu

durumlari itibariyle pirol birimi igeren {i¢ grup bilesikten birini olustururlar.

1- Porfinler veya porfirinler
2- Tetraaza Porfinler veya porpirazinler
3- Porfin halkas1 metilen gruplar1 (-CH=) yerinde iki veya ii¢ azot atomu igeren
porfinler.
— = X
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Sekil 2.1. Porfirin (a), Tetraazaporfirin(b) Tetrabenzoporfirin (c)

Metalsiz ftalosiyaninlerle yaptigi caligmalarla Robertson ftalosiyanin molekiiliiniin
diizlemsel ve D, simetrisinde oldugunu gostermistir. Porfirinlerden farkli olarak
tetragonal simetriden bu farklilasma komsu mezo-azot atomlar1 tarafindan
olusturulan agilar arasindaki farkliliktan ortaya g¢ikmaktadir. 16 iyeli i¢ makro
halkay1 olusturan baglar Porfirinlerden daha kisadir yani mezo-azot atomlari

iizerinden gergeklestirilen koprii baglar1 onemli 6lglide kii¢iilmiistiir.



1935 yilinda ¢ok miktarda iiretilerek piyasaya verilmistir. Ilk defa elde edilen ve
patenti alinan ftalosiyanin boyasi polisiilfonatidir. Daha sonraki yillarda katalitik
yiikseltgenme, indirgenme, sivi kristal, manyetik, gaz sensor gibi Ozellikleri
arastirilmistir.  Ftalosiyaninlerin sahip olduklart bu ¢esitli 6zellikleri sayesinde
kullanim alanlar1 giderek artmaktadir. Bu da her biri birbirinden farkli merkez metal
atomu veya periferal substituentler iceren yeni ftalosiyaninlerin sentezine yol

agmaktadir [9].

2.2. Ftalosiyaninlerin isimlendirilmesi

Ftalosiyaninler, icerdikleri reaksiyon aktivitesi sayesinde, diger atomlar veya reaktif
gruplarla yer degistirme sonucu yeni tiirevlerini olusturabilirler. Buna neden olan
hidrojen atomlar1 da Sekil 2.2.a da numaralanmis olarak gosterilmektedir. Boylece
elde edilen substitue ftalosiyaninlerin isimlendirilmesinde temel ftalosiyanin

molekiiliiniin numaralanmasi da genel olarak Sekil 2.2.b de gosterildigi gibidir [10].

5 6 3n 4" 3 4 8 9
4 5" 2 6 10
5 N 7
3 6" 1 / / N \ il
N HN 12
N N / \ N 13
NH N—X14
25
6 — " /1 ; / 15
5 24 50 16
4 23 22 18 17
(@ (b)
Sekil 2.2.a Ftalosiyanin molekiiliiniin aktif uglari Sekil 2.2.b Ftalosiyanin molekiiliiniin
numaralandirilmasi

Ftalosiyaninler ve substutie ftalosiyaninler, saflik dereceleri diisiik olan bilesiklerdir
ve karakterize edilmeye ¢alisildiklarinda karakterizasyonun derecesi, ftalosiyanin
iiretiminin ana hedefi olan koyu mavi renkle sinirli kalmaktadir. Boya pigmenti
yapmak icin, yeterli olmasina ragmen renk, modern bir kimyaci i¢in yeterli bir

karakterizasyon kriteri degildir. Bu dogrultuda bahsedilen bir ftalosiyanin



karakterizasyonu i¢in en azindan elementel analiz verileri gereklidir [10].

2.3. Ftalosiyaninlerin Ozellikleri

2.3.1. Ftalosiyaninlerin fiziksel ozellikleri

Substitue olmamis ftalosiyaninlerin ticari yonden énemli olan a- formu ve - formu
gibi iki tip kristal yapisinin yaninda o- formunun 6giitiilmesiyle elde edilen iiglincii

bir yapi1 olarak X-formu vardir [11].

Kararlilik, renk ve ¢oziiniirliikk agisindan fark gosteren bu kristal yapilardan - formu,
a- formuna gore daha kararlidir ve en cok rastlanan yapidir. a- yapisi, sentez
sirasinda polar ¢oziiciiler kullanilarak elde edilebilir. Derisik siilfat asidi iginde
¢cozlinmiis ftalosiyanin hizla seyreltilmesi ile a- yapisinin ¢okmesi bu olaya 6rnek
olarak verilebilir. Daha kararli olan - yapisi ise sentez sirasinda organik ¢oziicli
kullanildiginda olusur. Ayrica, a- yapist 200 °C ve daha yiiksek sicakliklara isitilir
veya aromatik karakterli organik ¢oziiciilerle muamele edilirse - yapist elde edilir

[12].

Ftalosiyaninlerin kristal yapisi bir merkezi simetriye sahip yaklasik kare diizlem
molekiillerinin varligin1 gosterir. Bu merkez, kristal kafeste bir biikiilme olmaksizin
iki Hidrojen atomu veya Ni, Pt, Cu, Zn vb. metallerle doludur. Metalli ftalosiyanin
molekiiliiniin simetrisi Das, simetrisine sahiptir. Cesitli molekiillerin metale
baglanmasiyla, kare diizlemselden bes koordinasyonlu veya alti koordinasyonlu

sistemlere doniisiir.

Iki degerlikli gegis metalleri ftalosiyanin molekiiliiniin kavitesine uygun gelirken
Sn*" Pb*" gibi iyonik yarigap: biiyiik olan iyonlar makrosiklik diizleminin digina
cikar. Substituent igermeyen ftalosiyanin molekiillerinin rontgen yapis1 analizleri, nt-
elektronlarinca zengin olan ftalosiyanin ligandinin rezonans durumlar1 hakkinda bilgi
verir. Substituent icermeyen ftalosiyaninlerde benzen halkalar1 benzenoid yapilarini
korurlar. Bu makrosiklik halka 16 atomu veya 18 m- elektron sistemiyle Hiickel

kuralina gore aromatik bir yapidir. Makrosiklik halkaya iki proton ya da bir metal



iyonu baglanmasiyla nétralite saglanmaktadir.

Ftalosiyaninler yiiksek vakumda ve 500 °C’nin iizerinde siiblimlesirler. Bazi
ftalosiyaninler vakum altinda 900 °C” de dahil stabildirler. Bu yiizden ftalosiyanin

bilesiklerinin ¢cogunun erime noktas1 yoktur.

Ftalosiyaninlerin iletkenlikleri, I, gibi elektron akseptorlerle depolanarak Onemli
Ol¢iide arttirllmaktadir. Bu nedenle ftalosiyaninlerin iletkenlikleri 1000 S/cm’e kadar
yukselebilmektedirler. Ftalosiyaninlerin bir¢ogunun rengi, kristal ve kimyasal
yapisna gore cesitlilik gosterir. Ornegin, bakir ftalosiyaninin rengi yiizeydeki

substitue klor atomlariin sayisinin artmasiyla maviden yesile kayar.

2.3.2. Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri

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

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

Ftalosiyanin molekiilii dort izoindol iinitesinden olusur ve olduk¢a gergin bir
yapidadir. Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezini olusturan, iminoizoindolin hidrojen
atomlar1 metal iyonlariyla kolaylikla yer degistirerek metal iceren ftalosiyaninlerin
olusumunu saglar. Metal igeren ftalosiyaninlerin eldesinde ortamda bulunan metal
iyonunun template etkisi iiriin veriminin yiikselmesini sagladigindan, metal iceren
ftalosiyaninlerin eldesinde iiriin verimi metalsiz ftalosiyaninlere oranla daha yiiksek

olmaktadir [3].

Ftalosiyaninin kimyasal 6zelliklerinde merkez atomu biiylik rol oynar. Metal iyonu
capinin ftalosiyaninin ortasindaki oyuk ¢apina uygun olmasi kararlilig1 etkiler. Metal
iyonunun c¢ap1 molekiiliin merkez boslugunun capina uygun ise molekiil kararlidir.
Metal iyon ¢ap1 1.35 A olan bosluk capindan kiiciik ya da biiyiik oldugunda ise metal
atomlari kolaylikla ayrilir. Ornegin ftalosiyanin molekiiliiniin oyuk ¢ap1 1.35 A, buna

karsilik kursunun ¢ap1 1.75 A, magnezyumun capi ise 1.18 A dur [13].



Metal igeren ftalosiyaninlerin genel olarak iki tipi vardir. Bunlar; elektrovalent ve
kovalent ftalosiyaninlerdir. Elektrovalent ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak
alkali metallerini igerirler, organik ¢oziiciilerde ¢oziinmezler, vakumda yiiksek
sicaklikta siiblime olmazlar, seyreltik inorganik asitler, sulu alkol hatta su ile
muamele edildiginde kolayca metal iyonu molekiilden ayrilir ve metalsiz

ftalosiyaninler elde edilir [14].

Kovalent ftalosiyanin kompleksleri elektrovalent olanlara kiyasla daha kararhdirlar,
1-klornaftalen, kinolin gibi ¢6ziiciilerde sicakta kismen ¢oziiniirler. Baz1 tiirleri inert
ortamda, vakumda 400-500 C sicaklikta bozunmaksizin siiblime olabilirler. Nitrik
asit disindaki diger anorganik asitlerle muamele edildiginde yapilarinda herhangi bir
degisiklik olmaz. Bunun sebebi; metal ile ftalosiyanin molekiilii arasindaki bagin ¢cok
saglam olmasi ve biitiin molekiiliin pseudo (yalanci) aromatik karakter tagimasidir.
Ancak berilyum, kalay, kursun, mangan ve magnezyum metallerini igeren

ftalosiyaninler kararli degildirler [13].

Ftalosiyaninler genel olarak suda ¢dzlinmezler. Bu iiriinler periferal pozisyondaki
substitue gruplar sayesinde [15], siilfonik asit veya karbonik asit gibi gruplarla suda
coziiniir hale getirilirler [16]. Bu tir bir sentez ydntemiyle elde edilen
ftalosiyaninlerde ise izomer karisimlari olusmakta ve izomer ayirmasi da oldukga
gilic veya miimkiin olamamaktadir. Izomer karisimindan etkilenmemek amaciyla,
periferal pozisyonda herhangi bir grup icermeyen, fakat metal {izerinde aksiyal
koordine olmus, suda ¢oziiniirliikk saglayan gruplar iceren, ftalosiyaninlerin sentezi

gerceklestirilmistir [17].

Biitiin ftalosiyaninler, nitrik asit ve potasyum permanganat gibi kuvvetli oksitleyici
reaktiflerle muamele edildiginde yiikseltgenme iiriinii olarak ftalimide doniisiirler.
Bakir ftalosiyanin seryum siilfatli ortamda kolaylikla yiikseltgenir. Bu 6zellik bakir

ftalosiyaninlerin kantitatif analizlerinde kullanilir.

Ftalosiyaninler kolayca siilfolanabilir, fakat nitrik asitle bozunduklarindan
nitrolanamazlar. Bunun nedeni, ftalosiyaninlerin kuvvetli oksitleyici reaktiflerle

kolaylikla yiikseltgenerek ftalimide dontismeleridir.



Ftalosiyaninlerin birgogunun rengi, kimyasal ve kristal yapisina bagli olarak maviden
yesile kadar c¢esitlilik gosterir. Baglanan metaller ya da substitue gruplar
ftalosiyaninlerin farkli renklere sahip olmasina neden olmaktadir. Ornegin; bakir
ftalosiyanin mavi renkli, klorlanmis-bakir ftalosiyanin yesil renkli, siilfolanmis-bakir

ftalosiyanin ise yesil renkte sentezlenmistir.

Ftalosiyaninler pek cok reaksiyonda katalizér olarak kullanilir. Ornegin, kobalt
ftalosiyanin, siilfit atiklarinin siilfatlara oksidasyonu reaksiyonunda katalizleme araci
olarak kullanilir. Demir, kobalt ve vanadyum ftalosiyaninler benzin ig¢indeki
kiikiirdiin giderilmesi isleminde siilfiirii oksitleyerek kolayca uzaklagtirabilir.
Ftalosiyanin varliginda benzaldehit hava ile oksitlenerek benzoik aside doniisebilir

[18,19].

2.3.3. Ftalosiyaninlerin spektral ozellikleri

2.3.3.1. UV-Vis spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin m-elektronca zengin olmalar1 nedeniyle UV-Vis spektrumda farkl

absobsiyon pikleri verirler. Bunlar n—n* veya n—n* gegisleridir.

-Q bandlar1 720-500 nm
-B veya soret bandlar1 420-320 nm

n—n* gecisleri olan Q bandlar ftalosiyaninlerin metalli veya metalsiz olduklari
hakkinda bilgi verir. Metalsiz ftalosiyaninler molekiiler simetriden dolay1 ikiye
yarilmis ¢ift band verirken, metalli ftalosiyaninler tek ve daha siddetli band verirler
[20]. Bu yiizden metalsiz ve metalli ftalosiyaninler 670-720 nm araligindaki

karakteristik spektrumlariyla taninirlar.

1,4,8,11,15,18,22,25-oktahekzil NiPc ve 1,4,8,11,15,18,22,25-oktahekzil H,Pc’nin
karakteristik ¢ozelti absorbsiyon spektrumu Sekil 2.3’ de goriilmektedir. Her iki
durumda da 670-720 nm arasinda Q-bandi olarak adlandirilan siddetli absorblama
vardir. Bundan baska 320-370 nm arasinda da B-band1 (ya da soret bandi) denilen bir
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absorbsiyon band1 bulunur. Ilk absorbsiyon, bilesigin karakteristik siddetli mavi (ya
da mavimsi yesil) renginin sonucudur. Bu Q-bandi ftalosiyanin makro halkasinin
cevre sartlarina ve substitusyona baglidir. 600 nm civarindaki absorbsiyon pikleri Q-

bandinin titregim tonlarina aittir.
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Sekil 2.3. 1,4-(C¢Hi3)g PcH, ve 1,4-(CgH3)s PcNi’e ait karakteristik UV-Vis spektrumlari

En yiiksek dolu molekiil yoriingesinden (HOMO), en diisiik dolu olmayan molekiil
yoriingesine (LUMO) n-n* gecisiyle Q-bandi1 absorbsiyonu olusur [21]. Diizlemsel
metalli ftalosiyaninlerin Dy, simetrisine gore daha diisiik Dy, simetrisiyle metalsiz
ftalosiyaninin LUMO yoriingesi Qx ve Qy durumlarini olusturur ve Q-band ikiye
yarilir. Metalli ftalosiyaninlerin Q-bandinin yeri de merkez metal iyonuna bagh
olarak biraz degisebilir. Ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlarinda 300 nm civarinda

goriilen karakteristik Soret bantlar1 ise n-n* gegisleri yliziinden gorliir.

Bu gegisler ¢oziicli cinsi, ¢Oziicli konsantrasyonu, substituentler, metal iyonunun
biiyiikliigiine, oksidasyon sayisina ve elektronik konfigiirasyona gore spektrumda

fakliliklar gosterir.

Bir ¢ok periferal substitusyonun Q-bandinin konumuna ¢ok az etkisi vardir. Yalniz

substituentler benzen halkalariyla m-yOriinge sisteminin uzamasina neden olmasi
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etkileyebilir. Naftalosiyaninlerin (NPc) Q-bandlar1 90 nm, antrosiyaninkiler ise 170
nm kadar kirmiziya kaydirir [22].

Periferal olmayan substitusyonda elektron verici gruplar (amino, alkoksi, fenoksi,
feniltiyo) elektronik spektrumda absorbsiyon bantlarinin daha uzun dalga boylarina

kaymasina neden olmustur [23].

Konsantrasyonun yeterince diisiik oldugu durumlarda (C<107) sadece monomer yap1
s0z konusu olmakta ve 600 ile 680 nm civarinda goriilen iki absorbsiyon bandindan
ikincisi  siddetlenmektedir. Konsantrasyonun artis1  agregasyonu meydana

getirdiginden 600 nm civarindaki bandin siddeti artmakta, digeri azalmaktadir.

2.3.3.2. NMR spektroskopisi

(Coziinebilen ftalosiyaninlerin sentezi, NMR 0&l¢limlerinin yapilabilmesini miimkiin
kilmistir. Metalsiz ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumunda gbze ¢arpan en ilging
ozellik, diizlemsel yapidaki 18m elektron sisteminin etkisiyle, ftalosiyanin

cekirdegindeki NH protonlarinin TMS’den daha kuvvetli alan kaymasidir [24].

Ftalosiyaninlerin H-NMR spektrumlarinda makrosiklik n-sistemden dolay1 genis

diyamanyetik halka akimi gosterdigi bilinir.

Ftalosiyaninlerde aromatik halkamin pikleri diisiik alanda goriiliir. Ilave edilen
aksiyel bagl ligandlarin protonlar1 yiliksek alana kayar. Yiiksek alana kayma

protonlarin mesafesine ve relatif pozisyonuna baglidir.

Planar ftalosiyaninlerin H-NMR spektumu agregasyondan dolayr farkh
konsantrasyonlarda ve sicakliklarda aromatik ve merkezi halka protonlari genis
kayma gosterir. Agregasyon, 1,4 pozisyonunda uzun yan zincirler veya aksiyel

ligandlarin ilavesi ile 6nlenebilir [25].
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2.3.3.3. IR spektrumlari

Ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlarinda gozlenen bandlarin sayisindaki fazlalik ve
makrosiklik sistemin ¢ok biiyiikk olmasi nedeniyle, tiim bandlarin karakterize
edilmesi giiglesmektedir [26]. Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin FT-IR
spektrumlari arasindaki fark iyi bilinmemektedir. Onemli bir fark ftalosiyaninin i¢
kismindaki —NH titresimlerinden kaynaklanir. Farkli metalli ftalosiyaninlerin IR
spektrumlart arasinda goézlenen fark ise, aym1 metalli ftalosiyaninlerin a- ve [-

formlar: arasindaki farktan az olmaktadir.
2.3.4. Ftalosiyaninlerin elektronik ozellikleri

Ftalosiyaninlerin optik, elektrik ve fotokimyasal 6zellikleri molekiiliin elektrik yapisi
ile 1ilgilidir. Bu 06zelliklerin incelenmesi, elektronik spektrumdaki degisiklikler
sayesinde yapilmaktadir. Ftalosiyaninlerin bu spektrumlar1 kristal haldeki
numuneden, ince film halindeki numuneden, ¢ogu ftalosiyaninler i¢in ¢ozeltiden

veya buhar fazi 6l¢timlerinden elde edilmektedir.

Elde edilen bu spektrumlardan H,Pc’nin absorpsiyon spektrumu ve MCD spektrumu
optik acidan klorofil-a ile ¢ok benzerlikler gdstermektedir. Ftalosiyanin
molekiillerinin optik 6zellikleri molekiiliin x, y veya z dogrultusunda polarizlenmesi
sonucu belirli simetrik haller almasindan ibarettir. Molekiildeki ~ bu  degisikler,
elektronik gecislerdeki ve dolayisiyla absorpsiyon spektrumlarindaki farkliliklar
olarak ortaya cikarlar [10].

Ftalosiyaninlerin absorpsiyon spektrumunda UV ve VIS bodlgede ortaya ¢ikan
keskin piklerin sayisi bag ve anti bag orbitalleri arasinda meydana gelen (n— m*)
gecislere baglidir. Benzer elektronik gecisler porfirin ve porpirazin ve yliksek
doymamigliga sahip makrosiklik ligantlarda da gozlenir. Sekil 2.4 porfirin ve
ftalosiyanin halkalarinin absorpsiyonlarinda Q ve B bantlarinin ortaya ¢ikmasina
neden olan nm— n* gecisleri gdstermektedir. Ayrica bu elektronik yapilar, optik

ozellikler agisindan yiiksiiz metaller i¢cin temel halin lAlg simetrisinde oldugunu
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aciklarken, n* halinde bu simetrilerin 1Azu veya 1Eu simetrilerinden biri olabilecegini

gosterir [27].
ftalosiyanin porfirin
e Cg
g
b2u b2u
b 1u b lu
e ¢ —
I Y ¢ A
Qf By B, Q B
a
lu a2u
a1y —
Cg
a2y
b2u — c
g
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Sekil 2.4. Ftalosiyaninlerin ve Porfirinlerin Absorpsiyon Spektrumlarinda Q ve B Bantlarina Neden
Olan Elektronik Gegisler

Ftalosiyaninler i¢in a;, ve a, HOMO’lar1 ¢ogunlukla tespit edilirken porfirinler i¢in

a1y ve ap, HOMO’lar1 dejenere haldedir ve e, LUMO ile etkilesim halindedir [27].

Porfirinlerle ftalosiyaninler arasinda deginilmesi gereken 6nemli bir farklilik ise
ftalosiyanin halkasinda bagli durumda bulunan pirol iinitesindeki dort imino
azotudur. Azo metin gruplarindaki dolu bag yapmamuis orbitaller uyarilmis halde
n—n* gecislerine sebep olmakta; bu da ftalosiyaninlerin redoks fotokimyasal
ozellikleri ve elektronik gecislerdeki Q ve B bantlarinin genisliklerinin artigindan

sorumlu olmaktadir.

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

kimyasal ve spektroskopik 6zellikleriyle birbirinden farklidir.
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Tiim Lutesyum komplekslerinin elektronik absorpsiyon spektrumu, tipik Q ve soret
bandlar1 gosterirken, LnPc, bu bantlara ilaveten 450-470 nm civarindaki ilave bir

band serbest ( serbest radikal bandi) ile karekterize edilir.

Lutesyum monoftalosiyaninler ( LnPcX, X=anyon ) 450 nm civarinda serbest radikal
bandi1 gézlenmez. Mono komplekslerde, bis komplekslerin aksine temel absorpsiyon
bandinin (Q bandi ) pozisyonu iizerinde merkez metal iyonunun 6nemli bir etkisi

yoktur.

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

maviye kayma gozlenir.

2.3.5. Manyetik ozellikler

Birbirine komsu radikal konumlar1 olan polimerler ve bircok organometalik
komplekslerin de i¢inde bulundugu birgok sistem incelenmistir. Baz1 paramanyetik
metalli ftalosiyaninlerin kat1 fazlarinda ferromanyetik molekiil i¢i etkilesimler
goriildiigii rapor edilmistir. MnPc’in - kristal sekli kritik sicakligin iistiinde yalniz
paramanyetik 0zelligi gdsteren bir ferromanyettir. MnPc ve tetrasiyanoeten

ferromanyetik yiik aktarim kompleksi olusturur [28].

B-CuPc’in kristal yiginlarinda tek boyutlu manyetik etkilesimler Lee ve arkadaslar
tarafindan  incelenmistir.  Diklormetan  kristallendirme  ¢Oziiciisii  olarak
kullanildiginda elde edilmis kristal seklindeki ftalosiyanin sandvi¢ komplekslerinde
de tek boyutlu ferromanyetik zincirler belirlenmistir. Sodyum metali ile indirgenmis
ftalosiyaninler manyetik ozellikler gosterir. Kismen pirolizlenmis MnPc, FePc ve
CoPc de aynmi Ozellikleri gosterir ve kritik sicakliklart  diger organik

sistemlerdekinden daha yiiksektir.
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2.4. Ftalosiyaninlerin Sentezi

2.4.1. O-siyanobenzamid iizerinden sentezi

Ftalosiyaninlerin ilk sentez yoOntemidir. Etanol icinde o-syanobenzamidin

kaynatilmasiyla, diisiik verimle elde edilmislerdir (Sekil 2.5, Metod 1A).

Daha sonra Linstead tarafindan yapilan c¢alismada o-syanobenzamid, magnezyum,
antimon metali veya magnezyum oksit ve magnezyum karbonat gibi magnezyum
tuzlar1 ile 230°C {izerinde 1sitilarak 6nce metalli ftalosiyanin, derisik H,SO, ile

muamele edilerek metalsiz ftalosiyanin elde edilmistir [29] (Sekil 2.5, Metod 1B).

O

” 1. Mg,Sb,MgO veya MgCo
C NH, g go ya MgL.03

EtOH 240°C
H,Pc » H,Pc
A 2. H,S0,
CN
Metod 1A o-syanobenzamid Metod 1B

Sekil 2.5. O-siyanobenzamidden Ftalosiyanin Sentezi
2.4.2. Ftalonitril iizerinden sentezi

Ftalonitrilin 135-140 °C’de n-pentanol veya diger alkollerde sodyum veya lityum ile
muamelesi disodyum ftalosiyanini verir. Elde edilen metalli ftalosiyaninin derisik
H,SOy ile direkt olarak muamelesiyle metalsiz ftalosiyanine geg¢ilebilir (Sekil 2.6
Metod 2A). Bu metodda ftalonitrilin, 2-N,N-dimetilaminoetanolde amonyak gazi ile
muamelesiyle %90 verimle, asitle muameleye gerek kalmadan metalsiz ftalosiyanin

elde edilir.

Ftalosiyaninler kuvvetli bazik sartlara karsi kararli olduklarindan, bu metodla ¢ok
cesitli substitue ftalosiyaninler elde etmek miimkiindiir. Ayn1 metodla, ftalonitril

coOzeltisi, standart sartlar altinda UV 15181 ile 6n 1sitma esliginde, 1,8-diazabisiklo
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[5.4.0] undek-7-ene (DBU) ya da 1,5-diazabisiklo [4.3.0] non-5-ene (DBN) gibi
kuvvetli bazlarla reaksiyon vererek oldukca yiiksek verimle metalsiz ftalosiyanin

elde edilmistir.

LM" O 7 1\
2.H" —
CN z
Metod 2A R N= N Rj
1. Mg veya Na veya M™ = A
sy NH HN R
N ~ F
s CN 2.H
Metod 2B
R=
R=PhO A
R=PhS >

indirgenme ajani
Metod 3B R

Sekil 2.6. Ftalonitrilden Ftalosiyanin Sentezi

2.4.3. 1,3-Diiminoizoindolin iizerinden sentezi

Ftalonitrilin metanoldeki ¢ozeltisinden sodyum metoksit esliginde sicakta amonyak
gaz1 gecirilmesiyle elde edilen 1,3-diiminoizoindolin bilesiginden de cesitli

ftalosiyaninler elde edilebilmektedir [30].

Elvidge ve Linstead 1,3-diiminoizoindolini NiCl, ile sicak formamidde 1sittiklarinda
%96 verimle metalli ftalosiyaninler elde edilmistir [31]. 1,3-diiminoizoindolin
bilesigi siiksinonitril veya kaynayan tetralin gibi hidrojen verici bir reaktifte
isitildiginda %34 ve %45 gibi verimlerle metalsiz ftalosiyanin elde edilmistir. Ayrica
iminoizoindolin bilesigi 2-N,N-dimetilaminoetanol i¢inde tek bagina isitildiginda

%835 verimle metalsiz ftalosiyanin vermistir [32].



CH,CN
NH (CH,CN), .
Butanol
X Metod 3A
NH
/ —
| Me,N(CH,),0H
NH 135 °C
Metod 3B

Sekil 2.7. 1,3-Diiminoizoindolinden Ftalosiyanin Sentezi

2.4.4. Ftalik asit iizerinden sentezi
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4-Nitroftalikasidin, 185 °C’de CuS04.5H,0, iire, katalizor olarak amonyum molibdat

ile nitrobenzende c¢oziilmesi ile 2,9,16,23-tetranitroftalosiyanato bakir(Il) elde

edilmistir [25].

]
R 7T M NHCLre (NH),MoO,
| .
A Ne—op CuSOs5H:0, A
0 Metod 4
R=NO,

Sekil 2.8. 4-substitue Ftalikasitten Ftalosiyanin Sentezi

2.4.5. Ftalimit iizerinden sentezi

R
S <N
)N
S
|  N—M—N
: =
\ & R

R=NO,  M=Cu(ll)

Ftalimidden baglayarak ftalosiyaninlerin sentezi ¢ok kullanilan bir yontem degildir.

Oksijen igerdiginden dolay1 sentez sirasinda yiliksek sicakliklarda metal-oksijen
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baglar1 olusabilir. 3-t-but ftalimid veya 3-nitro ftalimidden yiiksek sicaklikta metal
tuzu, tre, katalizor olarak amonyum molibdat, nitrobenzende c¢oziilmesi ile
1,8,15,22-tetra-t-but-ftalosiyaninato bakir(Il) ve 1,8,15,22- tetranitroftalosiyaninato
bakir(IT) elde edilmistir [25].

R
R O N SN
| AN (NH4),MoO, iite, PhNO, i
: % ,
NH > N—M—
G \”’ Cu(OAC),.2H,0, A
0 Metod 5 R
R=t-Bu R
R=N02

R=t-Bu M=Cu(ll)
R=NO, M=Cu(ll)

Sekil 2.9. Ftalimidden Ftalosiyanin Sentezi

2.4.6. Ftalik anhidrit iizerinden sentezi

Trimelitik anhidrit veya 4-nitroftalik anhidrit (170-190 °C* de CoCl,, iire, katalizor
olarak amonyum molibdat ile nitrobenzende ¢oziilmesi ile 2,9,16,23-
tetrakarboksiftalosiyaninato  cobalt(Il) veya 2,9,16,23-tetranitroftalosiyaninato
cobalt(Il) yiiksek verimde elde edilmistir [29].

R
N
Q NT S SN
R / : -
| AN o (NH4);Mo0Q, iire, PhNO, | N_'\I."_N _
/ : R
R /\” CuCl,.5H,0, A \
N 74 —=N
0
Metod 6 __
R=C02H
R=N02

R

R=CO,H M=Co(ll}
R=NO, M=Co(ll}

Sekil 2.10. Ftalikanhidritten Ftalosiyanin Sentezi
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2.4.7. Halka genislemesi ile subftalosiyaninler iizerinden

Subftalosiyaninlerin halka genislemesi ile asimetrik substitue metalsiz ftalosiyanin

elde edilmistir [25].

X R
R "
R
R 7 \¢# H
7\ / R R"
N N N DMSO, Ar, A
?/ + | - NH ——
Ne_ N_=N R Z | I-klornaftalen R
_ NH
Metod 7
; R
R R R
R'=5(CgH13) R"=5(CgHy3) R"=NO, R™=H R'=5(CgH13) R"=5(CgH13) R"=NO, R""=H
X=ClI

Sekil 2.11. Subftalosiyaninlerden Ftalosiyanin Sentezi

2.4.8. Halka kiiciilmesi ile superftalosiyanin iizerinden

Bes tlyeli makrosiklik yapi olan superftalosiyaninler asit veya metal iyonlar

varliginda metalli veya metalsiz ftalosiyaninler olusturabilirler.

- Ay A=
. \1\ ;I—h,qk Sy I}
) ] l'\ - o ! T -\.M
S DMF10°c 7 Il M_M N
III .I\_-"-.- ” L._ T I‘.'> e | T 1"'1{:].: —_— _\\H ___{- 1 ) '-::::ﬂ"""\-\.'x’
Y o 15-3h .
/_(\"I'x N, }If j N‘-{I\\r"h
\ / xs e Metod 8 \_|
B \_/

Sekil 2.12. Siiperftalosiyaninlerden Ftalosiyanin Sentezi
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2.4.9. Subftalosiyanin iizerinden substitue asimetrik ftalosiyanin

Ftalonitrilin bor kompleksi olan subftalosiyanin, ftalonitrilin BCI; veya benzil-BCl,
ile DMSO ve klorobenzen, o-diklorobenzen, 1-kloronaftalen veya 2-kloronaftalen
karisimindaki (2-1:1 v/v) reaksiyonundan olusur [34]. Subftalosiyaninin substitue
1,3-diiminoizoindolin ile reaksiyonu yine ayni ¢oziicii sistemlerinde gerceklestirilir

ve %10 verimle substitue asimetrik ftalosiyaninler elde edilir.

CN

| X BCl;
_—
R_l — N 1-kloronaftalen 7 \
Ro(CHs /\
R/ —
Metod 9 HH
/ X
HN —FR
R

Sekil 2.13. Subftalosiyanin iizerinden substitue asimetrik ftalosiyanin sentezi
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2.4.10. iki kath ftalosiyanin sentezi

Lantanit metal iyonlar1 (lutesytum, Lu’* gibi) iki ftalosiyanin halkali kompleks
olusturur. Bunlar iki katli kompleksler olarak adlandirilir ve kararli nétral radikal
halleri ve kuvvetli baglanmis ftalosiyanin halkalar1 arasindaki gii¢lii elektronik
etkilesimden dolay1 ilging elektronik ozelliklere sahiptirler. Uygun lantanit asetat
tuzlar ile ftalonitrilin tiirevlerinden iki katli kompleksler hazirlanabilir. Ham {iriin,

MPc, H,Pc ve bir miktar ii¢ katli ftalosiyanin kompleksi (M,Pc3) igerir.

Nadir toprak elementlerinin (RE) ftalosiyaninler ile yaptig1 bilesikler diftalosiyanin
(bisftalosiyanin=¢ift katli=sandvig tiirii) yapisinda, LnPc, (Ln burada lantanit grubu
trivalent metal atomu, Ln’") olarak gosterilirler. Bu gruba ait en belirgin 6rnek
Lutesyum’a aittir. Lutesyum metali iki ftalosiyanin halkasindaki sekiz izoindol grubu
azotlartyla sekizli koordinasyon yapmis lutesyum iki kathi ftalosiyanin, LuPc,,

kompleksini verir [35].

Sandvig tiirii nadir toprak metal iyonlar1 igeren yapilarin hazirlanmasinda kullanilan
yontemler sunlardir; 4-ftalonitril baslangic maddesinin lantanit metali ile
yonlendirme reaksiyonu kullanilir. Bu reaksiyon yiiksek kaynama noktali mesela 1-
kloronaftalen gibi bir ¢oziiclide lantanit tuzu ile ligandin geri sogutucu altinda
kaynatilmasi ile yapilir. Ayrica serbest ftalosiyaninin amil alkol i¢inde Potasyum
amilat ile deprotonlanmasi sonucu olusan dianon lantanit tuzu ile LnPc, kompleksini

Verir.
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AN S
Ny N
/
~
| NX XN + [M] 1.PcLi, 1-klomaftalenrefluks
=
\ N 2. PcNay 1-klorbaftalenrefluks
N—z7 ~=N 3. PcH,,Li, 3-metilblitan-1-olrefluks
_ -Pr(OAc)srefluks
1. X=Li M=Lu(OAc)3
2. X=Na M=UCl,
3. X=H M=Pr(OAc);

Sekil 2.14. iki kath ftalosiyanin sentezi

Iki katli ftalosiyanin yapilarimin aydinlatilmasinda X-isin1 difraksiyon yontemi
kullanilmis, yapinin sandvi¢ seklinde oldugu belirlenmistir. Buna gore merkezdeki
trivalent metal atomu iki ftalosiyanin halkasindaki toplam 8 izoindol azolt atomu ile
kompleks olusturmustur. Ftalosiyanin halkalar1 birbirine 45”1ik a¢1 ile durmaktadur.
iki kath ftalosiyanin halkalar1 iizerinde Pc* ve Pc'” olarak gosterilen formal
yukleriyle ayn1 zamanda kararli serbest radikal sistemlerdir [36]. Kompleks tizerinde
tamamen lokalizasyon s6z konusu ise ftalosiyanin halkalarindan birisi 2- ve digeri ‘1-
yiiklii durumdadir. Bu yiizden molekiil Pc* (Ln*") Pc'"veya Pc™ (Ln*") Pc® seklinde
gosterilir. Buna gore elektron boslugu sirastyla sag veya sol Pc halkasindadir. Halka
ici elektronik ciftlesme s6z konusu oldugunda Pc'" halkasindaki elektron eksiginin
elektronik ve vibronik ¢iftlesmeleri arasindaki yarisma direkt olarak delokalizasyon
derecesi ile ilgilidir. Bu yiizden eger ¢ekirdegi sabit tutarsak, Pc'™ halkasindan Pc*
halkasina enerji aktarimi gereklidir. Ciinkii karsilikli olarak Pc'™ halkasindaki bag
uzunluklar,, Pc* denge degerlerine gore ayarlanmak ister. Elektronik ¢iftlesme
arttik¢a yukaridaki durumun olusmasi kolaylasir ve bdylece halkalarin elektronik ve
geometrik olarak dengede oldugu ara kademede halka kendiliginden delokalize olur.

Baylece delokalize olan sistemde gosterim Pc'” ve Pc'™ seklindedir [37].
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Nadir toprak iki kath ftalosiyaninlerde molekiiller arasi m- orbital c¢akigmasi
komplekse elektronik hal kararliligi verir, bu da kendiliginden iletkenligi ve
elektrokromik karakteri arttirir. Makrosiklik sistemlerin m-elektron sistemleri
arasindaki kuvvetli elektronik iliski bu komplekslere ilging elektriksel, manyetik,
optik ozellikler saglar. Bu 6zelliklerin halka substituenti ve merkez metal atomuna

bagl oldugu da unutulmamalidir.

Kuvvetli yiikseltgenler ile parcalanan LuPc, molekiilii i¢in birka¢ redoks asamasi ilk
kez Moskalev ve Kirin tarafindan onerilmistir. Daha sonra yapilan arastirmalar
sonucunda daha fazla redoks reaksiyon ortaya ¢ikarilmistir. Yapinin -2 yiiklii anyon

halinde 7 redoks basamagi goriiliir.

Ftalosiyanin halkasindaki substituent tiirii redoks potansiyelinde merkez atomdan
daha etkindir. Farkli substituentli, ayn1 merkez metalli iki katli komplekslerde
substituentin donor karakteri arttik¢a halkadaki elektron lokalizasyonu sebebiyle
katodik bolgeye kayma olur [38]. Burada substituentin 6nemli oldugu kadar
reaksiyon sartlarinin da onemli oldugu unutulmamalidir. Degisik calisma sartlar
altinda Lu(Pc),’lerin ¢ozelti ve film halinde elektrokimyasal davraniglarinin genis bir

arastirma konusu oldugu goriiliir.

Yukarida da belirtildigi gibi iki kath ftalosiyaninlerin yapilarinin aydinlatilmasinda
X-151m1 difraksiyonu yontemi kullanilmistir. Halkalarin birindeki biikiilmenin de
eslesmis spinin lokalizasyonu sonucu olustugu belirtilmistir. Bu durum ilk kez UV-

Vis bolge spektroskopisi ile ortaya ¢ikarilmstir.

Notral Pc,Ln bilesiginin karakterize bandi1 655 nm’de, indirgenmis m- anyonu ise
620-720 nm’de gozlenir. Katyonik kompleks 700-855 nm’de goriiliir. Ayrica notral
Pc,Ln durumunda 904 ve 1382 nm’de goriilen bandlar oksitlenmis-indirgenmis

halde, eslesmemis elektron olmadigindan goriilmezler [39].
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2.5. Ftalosiyaninlerin Reaksiyonlari
2.5.1. Substitusyon reaksiyonlari

Aromatik karakter tasiyan ftalosiyaninler niikleofilik aromatik substitusyon,
elektrofilik aromatik substitusyon gibi aromatik kimyanin bilinen reaksiyonlarin
verirler. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin halojenleme, siilfolama ve nitrolama
gibi elektrofil aromatik substitusyon reaksiyonlarindan elde edilen tiriinler tek degil,
karigim halindedir. Ftalosiyanin tiirevleri direkt ve indirekt olmak {izere iki yontemle

elde edilir.

Ftalosiyaninin dogrudan dogruya reaksiyona sokuldugu direkt yontemde ortaya ¢ikan
iiriinde substituentler gelisigiizel dagilim gdsterir. Indirekt ydntemde ise once
baslangi¢ maddesi substitusyon reaksiyonuna sokulup daha sonra ftalosiyanin

sentezlenir. Olusan {iriinde substituentler halka {izerinde esit sekilde dagilir.

SO,Cl

CIO,S

hY A
; 1. CISO3H A i
— & — &N
f\n 2. soc:l2 |'\1
SO,CI

SOLCI

Sekil 2.15. Elektrofil aromatik substitusyonun makrosiklik halka {izerinde gerceklesmesi

Ftalosiyaninlerin periferal substitusyonuna, halojenli ftalosiyaninlerde alkali alkoksid

veya tiolat ile halojen atomlarinin doniisiimii 6rnek teskil eder.
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Cl cl X X
cl X X
o N \N =N /N \N =N
/ ! !
' \ LKX, A ! )
| N—Cu—N S | N—Cu—N
] = \ | —
W 2.200-210 °C ’
) N
N
Cl N—¢ =N Cl X 7 =N X
Cl Cl X X
X=S-4-Tol

Sekil 2.16. Ftalosiyaninlerin periferal substitusyonu

Substitue ftalosiyaninler, substitue olmayanlara gore farkli 6zellikler gosterirler. Bu
farklar icerisinde en Onemlisi, dallanmis biiylik bir grubun eklenmesinin
ftalosiyaninin ¢oziiniirliigiinii degistirmesidir. Baz1 durumlarda oksokromik grubun
eklenmesi ile daha donuk ve agik yesil renkli {iriin elde edilir. Alkoksi, ariloksi,

alkilmerkapto ya da arilmerkapto gruplarin eklenmesi ise rengi yesile kaydirir.
2.5.2. Redoks reaksiyonlari

Ftalosiyanin kompleksleri kimyasal ve elektrokimyasal olarak hem indirgenebilir
hem de ylikseltgenebilirler. Redoks iirlinleri manyetik suseptibilite, elektron spin
rezonans, elektronik spektrum o6l¢iimleriyle karakterize edilir. Bu veriler, ilave
elektronun ligandin en diisiik enerji seviyesindeki bos antibag m-orbitallerine
girdigini gdstermektedir. Ornegin; magnezyum ftalosiyaninin indirgenme fiiriinleri
incelendiginde, bu olay diger indirgenme {riinlerine nazaran ¢ok net bir sekilde

gozlenebilmektedir.

Divalent metal iyonlarmin ftalosiyanin kompleksleri kimyasal ve elektrokimyasal
olarak indirgenebilir. Bunun icin genellikle alkali metaller gibi kuvvetli rediikleyici
maddeler kullanilir. Tetrahidrofuran ic¢inde metalli ftalosiyanin iginde [M(Pc)]
sodyum veya dilityum benzofenonla olan reaksiyonu sonucunda [M(Pc)]™" seklinde
bir seri anyon elde edilebilir, M=Mn (II), Fe(II), Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II), Mg(II)
ve AI(III)Cl (n=1’den 4’e¢ kadar). [Zn(Pc)], [Al(Pc)CI], [Ni(Pc)] ve [Mg(Pc)]
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komplekslerinde rediiksiyon ftalosiyanin ligandinda olurken metalde bir rediiksiyon
yoktur. [Cu(Pc)]’de ise ilk rediiksiyon {iriinii indirgenmis Pc™ ligandinin Cu(Il)
kompleksi olan [Cu(Pc)]’dir. ikinci iiriin ise Pc™ ligandinin 34" kompleksi olan

Cu(l)’dir.

Bircok zor ¢oziinen nétral [M(Pc)’nin aksine [M(Pc)]™"ler polar organik
coziiclilerde ¢ok iyi ¢oziliniirler. Degisik redoks basamaklarinda bulunan maddeler
keskin ve birbirinden oldukga farkli ¢oziinme renkleri verirler. [M(Pc)]’de [M=Ni,
Cu, Zn, Li] redoks olay1 sadece ligandlarda meydana gelirken, metallerin degistigi

[M=Cr, Mn, Fe, Co] durumda hem metalde hem de ligandda olabilir [12].

2.5.3. Doniisiim reaksiyonlari

2.5.3.1. Alkali metal ftalosiyaninler iizerinden

Alkali metal-metal doniigiimii: Alkali metal ftalosiyaninler yaygin olarak pentan-1-ol
gibi alkol icinde Li ile muamelesiyle metalsiz ftalosiyaninden Li ftalosiyanin elde
edilir. Reaksiyon karigimi istenilen metal atomu ile refluks edildiginde metalli

ftalosiyanine doniisiim saglanmis olur. Dilityum ftalosiyaninde lityumun degisimi

metalli veya metalsiz ftalosiyaninler elde etmek i¢in olduk¢a kullaniglidir.

N= N =N
BuLi, DMSO M ‘
O O refluks O O | N I‘VI ,,,,,, N
\ /
N N N
. . S

Sekil 2.17. Alkali-metal ftalosiyaninin metalli ftalosiyanine doniisiimii
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Alkali metal-hidrojen doniisiimii: Dilityum ftalosiyaninlerin metalsiz ftalosiyaninlere

doniisiimii hidroliz ile olur.

Sekil 2.18. Alkali-metal ftalosiyaninlerin metalsiz ftalosiyaninlere doniigiimii

2.5.3.2. Metalsiz ftalosiyaninler iizerinden

Hidrojen-metal doniisiimii: Hidrojen metal doniisiimii ile metalsiz ftalosiyaninlerden

metalli ftalosiyanin elde edilebilir.

AN
N
Cu(OAc), | S
| N—Cu—N
pentan-1-ol & \ =
/N —N

Sekil 2.19. Metalsiz ftalosiyaninin metalli ftalosiyanine doniisiimii
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2.6. Ftalosiyaninlerin Saflagtirma Yontemleri

Substitue olmamis ftalosiyanin ve onlarin metal tiirevleri siiblimasyon metoduyla ve
derisik siilfirik asitte ¢oziip, siiziip buzlu suda ¢oktiirme ile saflagtirilabilmektedir. Bu
klasik saflastirma metodlar1 organik bilesiklerin saflastirilmasinda genis oOl¢iide
kullanilmamakta olup, ftalosiyanin bilesikleri yiiksek sicakliga (550 °C) ve kuvvetli
asitlere karsi dayanikli olduklarindan bu bilesiklere uygulanabilir. Substitue
ftalosiyaninler i¢in substitue gruplar arasindaki olast dipol etkilesimlerinden dolay1
siilblimasyon yontemi uygun degildir. Bu nedenle okta-substitue ftalosiyaninler
siiblime edilemezken 2,9,16,23-tetra-t-butil-ftalosiyaninler siiblimlesebilirler. Ayrica
bu maddelerin ¢ogunun ¢oziiniirliiklerinin ¢ok az olmasi yeniden kristallendirme ve
kromatografik metodlarin kullanilmasini imkansiz kilmaktadir. Bu tiir bilesikler i¢in
siiblimasyon ve H,SO4’de ¢oziip ¢oktliirme islemleri de uygulanamadigindan sadece

suyla ve organik ¢oziiciilerle yikanarak saflastirma yapilabilmektedir [40].

Substitue ftalosiyaninler i¢in 6ngoriilen saflastirma yontemleri soyle siralanabilir:

1- Derisik H,SO4’de ¢ozdiikten siizdiikten sonra, soguk veya buzlu suda yeniden
¢cOktliirme

2- Aminosubstitue ftalosiyaninler i¢in derisik hidroklorik asitte ¢oziip, seyreltik bazla
coktiirme

3-Aliimina tizerinden kolon kromatografisi

4- Normal, flag veya vakum metodlar1 kullanilarak silikajel {izerinden kolon
kromatografisi

5- Jel-permesyon kromatografisi

6- Cozlinmeyen ftalosiyaninlerin g¢esitli ¢oziiciilerle yikanarak ig¢inde bulunan
¢Oziinebilir safsizliklarin giderilmesi

7- Coziinebilir ftalosiyaninlerin ekstraksiyon yontemiyle ¢oziinmeyen kirliliklerden
ayrilarak solventin ugurulmasi

8- Sublimlesme metodlari

9- Ince tabaka kromatografisi ve yiiksek basingli sivi kromatografisi
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2.7. Ftalosiyaninlerin Agregasyon Ozellikleri

Iki veya daha fazla ftalosiyanin halkasmnin molekiiller arasi ¢ekim kuvvetleri
sayesinde iist lste istiflenmesine agregasyon denir. Ftalosiyaninlerin agregasyona

ugramasina bazi faktorler etki eder. Bunlar:

- Coziici etkisi

- Konsantrasyon etkisi

- Faz hali(kati, s1v1, gaz)

- Merkez iyonun atom agirliginin artmast

- Sicaklik

- Merkez iyonun aksiyal konumlarina ambidentat ligandlarin baglanmasi
-Ftalosiyaninin metalsiz ya da metalli ftalosiyaninin olusu ve makrosiklik birim
iceren ftalosiyaninler i¢in ¢ozelti ortamina ilave edilen alkali ya da toprak alkali

tuzlaridir.

Ftalosiyaninlerin agregasyona ugramasi kullanilan c¢oziiciiniin polarh@ ya da
dielektrik sabiti biiyiidilkge artar. Polar ¢o6ziici kullanildiginda UV-Vis
spektrumunda 17 monomer yapili ftalosiyaninlerin 720 nm'deki siddetli piklerin
yogunlugu azalirken 630 nm'deki piklerin yayvanlig1 ve siddeti artar. Fakat ¢oziicii
apolar oldugunda UV-vis spektrumunda 720 ve 670 nm'de hemen hemen aym

yiikseklikte iki bant gozlenir.

2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(3,7-dimetiloktoksi)ftalosiyaninin ~ (H,Pc)  dodekan
coziiciisiinde farkli konsantrasyondaki absorbsiyonlar1 incelenmesi suretiyle deneysel

calismalar yapilmistir. (Sekil 2.20)
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Sekil 2.20. H,Pc’nin dodekan ¢6zeltisinde konsantrasyona baglit UV-Vis spektrumu konsantrasyon
aralig1 (7.74x10°-4.89x10™*M). Oklarin y6nii konsantrasyon artigin1 gostermektedir.

Dielektrik sabiti oldukg¢a diisiik olmasindan dolay1 dodekan segilmis ve bdylece ¢oziicliden
kaynaklanan agregasyon etkisi engellenmistir. Ftalosiyanin c¢dzeltisinin konsantrasyonu
arttirlldiginda 697 ve 655 nm'deki Q bandlarina ait piklerin siddetinde azalma gozlenir. Buna
karsin 620-625 nm'deki pikin siddetinde ve yayvanliginda artis olur. Sebebi ise

konsantrasyon azaldigi zaman tanecikler arasindaki perdeleme etkisinin azalmasidir.

Lever ve ¢alisma arkadaglar1 ise agregasyon iizerine sicakligin etkisini incelemislerdir. Oda
sicakliginda Q bandlarin1 670 ve 720 nm civarina monomer seklinde, -180 °C'ye kadar
soguttuklarinda bu bandlarin 650 nm civarindaki yiikseklikleri azalmis ve yayvan dimerler
halinde gozlemlemislerdir. Bir diger ¢alisma ise Nolte ve arkadaglari tarafindan yapilmustir.
Sekil 2.21°de gosterilen metalsiz ftalosiyaninin 25 °C'deki UV-Vis spektrumunu aldiklarinda
yaklagik 614 nm’de yayvan bir band gézlemlemislerdir. Bu band maddenin dimer oldugunu
gostermektedir. Sicaklik 50 °C'ye ¢ikartildiginda UV-Vis spektrumunda yaklasik 661 nm ve
700 nm’de yaklasik ayni yiikseklikte iki pik gérmiislerdir.

Bu sonug¢ sicaklik artirildiginda agregasyonun azaldigim1 ve yapmin monomer forma

dondiigiinii gostermektedir (Sekil 2.21)
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Absorbans

300 400 500 600 700 s00
A/ nm

Sekil 2.21. Metalsiz ftalosiyaninin kloroformda farkli sicakliklarda (---) 25 ve (-) 50 °C’de elektronik
absorbsiyon spektrumu

Substituent olarak makrosiklik grup igeren ftalosiyaninlerin bulundugu c¢ozelti
ortamina alkali ya da toprak alkali tuzlar ilave edildiginde tuzdaki metal katyonunun
iyon cap1 makrosiklik kaviteye uygunlugu oraninda agregasyona katkida bulunur.
Metal katyonu iki ftalosiyanin molekiilii arasinda bulunacak sekilde makrosiklik
kaviteye yerlesir. Boylece dimer ya da oligomer olusturmak suretiyle, ftalosiyaninin

agregasyona ugramasina sebep olur.
2.8. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlar
2.8.1. Boyama

Imperial Chemical Industries g¢alisanlar1 ilk bulunus yillarinda ftalosiyaninin ¢ok
iistiin pigment 6zelligi oldugunun hemen farkina varmislardir. Monastral Blue ticari
adiyla bakir ftalosiyanin ilk kez 1935 yilinda endiistriyel olarak {iretilmeye
baslanmigtir. Kisa siire sonra siilfolanmis ftalosiyaninler olarak suda c¢oziiniir

boyalar, tekstil kullanimlari i¢in kalic1 boyalar bulunmustur [41].

Miikemmel mavi ve yesil boyar maddeler olarak ftalosiyaninler tekstil disinda dolma

kalem mirekkeplerinde, plastik ve metal yiizeylerin renklendirilmesinde



32

kullanilmaktadir. Bugiin endiistrinin gittik¢e artan isteklerini karsilamak tlizere mavi

ve yesil boyar madde olarak yilda binlerce ton ftalosiyanin iiretilmektedir [42].

2.8.2. Katalizleme

Ozellikle redoks-aktif merkez metal iyonlar1 bulunan ftalosiyaninler birgok énemli
kimyasal reaksiyonu katalizler. Sitokrom P450 gibi biyolojik olarak gerekli porfirin
iceren metalli enzimlerle ¢ok sik karsilastirilirlar. Birgok reaksiyon, reaksiyona giren
maddeler ve metalli ftalosiyanin kataliz6riin ¢ozelti fazinda oldugu homojen katalitik
islemlerdir. Bununla birlikte, metalli ftalosiyanin kat1 fazda oldugu heterojen islemler

katalizor geri kazanimi ve geri doniisiimiiniin kolaylig1 yiiziinden oldukga ilgingtir.

Hem demir, hem de kobalt ftalosiyanin, kuruyan sivi yaglarin polimerizasyonunu
katalize etmek i¢in kullanilmaktadir. Kismen hidrojene edilmis poliniikleer aromatik
hidrokarbonlarin peroksitleri, metalli ftalosiyaninlerin varhiginda arttrilmis bir

verimle daha kolay olusturulur.

Ftalosiyaninler birgok oksidasyon reaksiyonunu Kkatalizler. Uygun metalli
ftalosiyaninlerle kompleks yapildiginda oksijenin reaktifligi olduk¢a artar. Ham
petroliin i¢cinde bulunan ve pargalama reaksiyonu katalizoriinii zehirleyebilen kokulu
tiyollerin uzaklastirilmasinda kristal FePc ya da CoPc’ler heterojen ylikseltgeyici
katalizor olarak kullanilir. Bu islem Merox islemi olarak bilinir ve bu islemin daha
da iyilestirilmesinde ¢oziinmeyen bir polimere MPc baglanir ve silika jelden olusan
kolloid tanecikler kullanilir. Zeolit i¢ine hapsedilmis ftalosiyaninler 06zellikle
ylikseltgenme reaksiyonlart i¢in ¢ok Onemlidir ¢iinkii metalli ftalosiyaninin kendi

kendine yiikseltgenmesi olmaz [29].
2.8.3. Kromatografik ayirma
Aromatik bilesikler ftalosiyaninler iizerine ¢ok iyi sekilde adsorplanirlar. Bu

ozellikten yararlanilarak silika jelin ftalosiyaninlerle kaplanmasiyla olusturulan sabit

faz lizerinde aromatik bilesikler kromatografi yontemiyle ayrilabilirler [43].
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2.8.4. Niikleer kimyadaki uygulamalar:

Iyonlastiric1 radyasyona karsi ¢ok iyi derecede kararli olduklarindan ftalosiyaninlerin
niikkleer kimyada bircok kullanimi vardir. Metalli ftalosiyaninlerin ndtronlarla
1sinlanmasi1 sonucu merkez metal atomundan zenginlesmis radyoniikleoidler (Cu, Co,
Mo gibi) iiretilir. Olusan niikleoidler ftalosiyaninle selat halinde baglanmazlar ve
karisim siilfiirik asitte ¢ozdiiriilerek ayristirirlar. Bu islemden sonra su da tekrar
coktiirme ve degismeyen metal ftalosiyaninden filtrasyon yoluyla ayirma islemleri
yapilir. Zenginlestirilmis niikleoidler sulu esash asidik ortamda muhafaza edilirler.
Bu Szilard-Chalmers islemi olarak bilinir. Bu teknikle bir¢ok farkli radyoniikleoid
iretmek miimkiindiir. Fakat metal ftalosiyaninlerin siilfirik asitte merkezi iyonlarini
kaybetmedikleri elementlerde bu teknik daha basarilidir. Aside dayanikli metal
ftalosiyaninlerde radyoizotoplarin hazirlanmasi bir¢ok asidik vasita arastirilmistir.
Komsu ftalosiyanin molekiiliinden karbon atomunun niikleer reaksiyonundan olusan
Recoil berilyum izotoplarinin halka i¢inde tutulmasi sonucu H,Pc’nin
Bremsthrahlung irradyasyonuyla miikemmel radyoaktif BePc iiriinleri elde edilmistir

[44].

2.8.5. Fotodinamik terapi

Fotodinamik tedavi, timor kontrolii ve iyilestirilmesinde ¢ok yeni ve umutlandirici
bir yontemdir. Bu yontemde periferal substitue ftalosiyanin kompleksleri fotosensor
olarak kullanilir. Fotosensér maddenin tiimdrlii doku iizerine yerlesmesi ve oksijenli
ortamda lazer 1sintyla aktif hale getirilmesi sonucu olusan singlet oksijen tiimorlii
dokuyu yok eder. Temel halde oksijen spinleri ayn1 yonde iki elektron tagimaktayken
uyarildiginda olusan singlet oksijen farkli yonlerde iki elektron bulundurur ve temel

haldekinden daha yiiksek enerjili ve daha kisa omiirlii olur [43].

Ftalosiyaninlerin absorpladiklari 1ginlarin goriiniir dalga boyu araliginda olmasi bazi
sinirlamalar getirmektedir. Fototerapi uygulanan hastanin kendini uzun siire giines
isinlarindan korumas: gerekmektedir. Viicuda verilen fotosensdr maddenin viicutta
yayllmasin1 Onlemek ig¢in izotiyosiyanat gruplar bulunduran yeni fotosensor

maddeler sentezlenmistir. Bu yeni tip maddeler kanser hiicresine uygun olarak
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secilen antikorun amin gruplarina baglanmakta ve bdylece fotosensoér antikorla
adreslenmektedir. Fotosensor takili antikor viicuda verildiginde biitlin viicuda ya da
bolgeye yayilmadan tiimor hiicrelerine toplanmaktadir. Bu bdlgeye uygun dalga
boylarinda lazer 1s1n1 uygulandiginda olusan singlet kanserli hiicreleri yok eder.

Boylece, hasta giines 15181 almis bile olsa diger hiicrelerde bir hasarlanma olmaz [45].

2.8.6. Fotovoltaik ozellikler

Giines pilleri anorganik yari iletkenlerin fotovoltaik 6zelliklerini esas alir. Giines
enerjisinin elektrik enerjisine ¢evrilmesi metodunda verim i¢in 6zellikle tek kristal
silikon tercih edilir. Bununla beraber, yiiksek maliyetli iiretim ve teknik zorluklar,
fabrikasyon alanlarinin biiyiik olma gerekliligi bu sistemin fosil yakitlar ve niikleer
fizyon gibi 6nemli gii¢ Ureticileriyle yarismasina engel olmaktadir. Son zamanlarda
cevre kirlenmeleri bu kaynaklardan meydana gelmekte olup 6zellikle Chernobyl
kazas1 ve kiiresel sicaklifin ¢ogalarak alarm vermesi giines enerjisi ¢evrimi {lizerine
yapilan c¢aligmalar1 arttirmistir. Organik yari iletkenlerin icinde dagildigi biiyilik
plastik levhalar1 esas alan giines pilleri ancak kismen ¢oziim iiretebilmektedir. Bu
piller ¢ol gibi genis alanlarda uygulanabilmektedir. Bu cihazlarin toplam enerji
doniisiim verimlerinin silikon esasli piller kadar yiiksek olmasina ihtiyag
duyulmamaktadir. Organik malzeme ile yapilan ilk fotovoltaik cihazlarin ilk

zamanlarinda diistik gii¢ verimi ve {iretim zorluklar1 gézlemlenmistir [46].

Bununla beraber, Morel’in merocyanine esasli boyalardan yapilmig piller ile ulastig
cevrim verimi %1 olunca, molekiiler maddelerin potansiyeli ortaya c¢ikmistir.
Organik maddeler son 20 yil i¢inde iiretimleri ve fotoiletken maddeler gibi ticari
basariyla kotii tinlerini kaybetmislerdir. Ftalosiyaninler tek basina ve kombinasyon
icinde diger organik maddelerle kullanilmis ve iizerlerinde genis c¢alismalar
yapilmistir. Bunun sebebi, diger merocyanine gibi aday potansiyel maddelerden daha
biiyiik kararlilik ve optielektronik 6zellikler gostermesidir. Ftalosiyaninler kapali
yapilariyla fotosentezin en dnemli aktif maddesi klorofil ile akraba olduklarindan ve
giines enerjsi ¢evrimi islemi icin gilines 15181n1 toplama reaksiyonunu yerine getirir.

Bu 6zellik giines pilleri icinde daha fazla kullanilabilmesi igin bize bilgi verir.
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Ftalosiyanin maddeleri iki klasik gilines pili formiilasyonunda kullanilmistir. Bunlar
p-n yariiletken yap1 ve yariiletken-metal (Schottky) yapidir. Ftalosiyanin tabakalarin
iki konfigiirasyonunda da rolleri aymidir. Is1g1 kullanarak yiik tastyicilar iiretir.
Bunlar ara tabakay1 gegerken yerlesik voltaj ile birbirinden ayrilir ve boylece dis

elektronik devrede fotoakim olusturur [46].

2.8.7. Medikal uygulamalar

Bakar ftalosiyanin siilfirik asidin baryum ve sodyum tuzlari, in ve vivo olarak cesitli
dokular1 boyamada kullanilmaktadir. Bunlar pratik agidan protozoa, nematodlar,
krustajinlardir. Tavsanlara, sicanlara ve kobaylara uzun siireyle giinlik dozlarda

verildiklerinde toksik degildirler.

Ftalosiyanin boyalari, 6ldiiriicii mikroorganizmalar1 boyamak i¢in kullanilmaktadir
ve bunlar, spesifik olarak, kolin iceren lipitleri boyarlar. Fosfolipitleri boyamak igin
kullanilabilirler ve lipidozlarin tespitinde uygulanabilirler. Kobalt ftalosiyanin,
hidrojen peroksit ve / veya izonikotinoil hidrazidi (INII) etkisiz hale getirmek i¢in bir
antagonist olarak kullanilmaktadir ki, boylece INII ile tedavi edilen hastalardan

alinan tliberkiiloz bakterisinin kiiltiirli yapilabilir.

Metalik bakirdan hazirlanan tetrasiilfonatli bakir ftalosiyanin, deneysel olarak
farelerin beyinlerinde gelistirilen yararlanmalarda rontgen 1sinlarinin odaksal alimin
saglamistir. Siilfolanmis ftalosiyaninin 100 mg/kg’a kadar olan dozlari, maddenin saf
olmadig: bilinerek tavsan, kedi, kopek, fare ve kobaylara verilmistir. Biyolojik
yarilanma omrii, Cu’in 12.8 saatlik Omriinli agmasina ragmen, iki giin sonra enjekte
edilen radyoaktivitenin sadece %6’s1 yarali dokularda kalmistir. Idrar yollar1 ana

atilim yoludur [47].
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2.8.8. Elektrokromik goriintiileme

Elektrokromizm elektrokromik o6zellik ihtiva eden bir malzemenin bir elektrik
potansiyeli ¢evrimi uygulamasi esnasinda renk degistirmesine denir. Bu renk
degistirme esnasinda malzemede optik olarak 151k gecirgenligi (%T), yansitmasi (R)

ve emiliminde (o) degisiklikler gergeklesir [48].

Ftalosiyanin tiirevlerinin redoks 6zellikleri oldukga ilgingtir. Elektrokromik bilesikler
olarak adlandirilan bu tip maddeler goriintii panolari, akilli malzeme, arabalarin dikiz
aynalari, tavan camlari, giines gozliikleri, binalarda kullanilan pencere camlari, saat
ekranlar1 yapiminda kullanilirlar.  Gelistirilmekte olan alanlar ise tekstil
uygulamalari, kaplama malzemeleri, kamuflaj malzemeleri ve televizyon ekranlaridir
[49]. Asagida elektrokromik goriintiilemede kullanilan ftalosiyanin molekiilleri

orneklendirilmistir (Sekil 2.22.) [50].
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1934  yilinda  Kazuchika ve arkadaglarinin  yaptigi  bir  uygulama
lutesyumbisftalosiyanin tiirevlerinin elektrokromik o6zelliklerine ¢ok giizel bir
ornektir. Bu ¢alismada lutesyumbis(oktakisalkil) ftalosiyanin tiirevinin diklormetan
(CH,C1,) igindeki ¢ozeltisi iki cam elektrot arasina yerlestirilmis ve elektrot olarak
tetrabutilamonyumperklorat (TBAP) kullanilmistir. Belirlenmis alanlara indirgen ve
yiikseltgen redoks potansiyeli uygulanarak renkli bir giil sekli elde edilmistir. Nadir
toprak metallerinin monoftalosiyanin kompleksleriyle yapilan elektrokimyasal
calismalarda  bisftalosiyaninlerle birlikte elektrokromik  bilesikler olarak
kullanabilecekleri goriilmiistiir. Bu nedenle en 1yi bilinen elektrokromik
ftalosiyaninler nadir toprak metallerinin (Lantanitler) bisftalosiyaninleridir. Bu
komplekslerin direk sentezleriyle genel formiilii LnPc, olan nétral yesil bir {irlin ve
genel formiilii LnPc; olan noétral mavi bir {irtin elde edilebilir. Notral mavi iiriin,
LnPc,’nin elektrokimyasal ¢alismalarinda gozlenen ve indirgeme iiriinii olan [Pc*
Ln’"Pc* ]’ anyonudur. Dianyon seklindeki yapisi lantanid bisftalosiyanine spektral,
elektrokromik, elektrokimyasal, manyetik ve yapisal birgok 6zellik kazandirir. Bu
ozellikler molekiiliin sandvi¢ yapisindan ve her iki ftalosiyanin halkasindaki =

elektron sistemleri arasindaki diizlemler arasi etkilesimden ileri gelir.

Yapisinin aydinlatilmasindan bugiine kadar bu madde sinifi iizerine caligmalar
devam etmektedir. Bu makrosiklik bilesik 18 m elektron sisteminden Otiirii aside,
baza ve 1stya karst dayamkli olup, 300 °C iizerinde vakumda bozulmadan siiblime
edilebilmektedir. 18 m elektron sisteminin ortasindaki kaviteye periyodik tablodaki
yetmisin iizerinde metaller sokularak ¢ok cesitli metal kompleksleri elde edilmistir.
Bu metalleri 6zellikle bakir gibi gecis metalleri ile kompleks parcalanmadan
makrosiklik halkadan herhangi bir fiziksel veya kimyasal reaksiyonla ¢ikarmak
mimkiin degildir. Distaki dort benzen halkasindaki bos dort pozisyona c¢ok cesitli
gruplar ilave edilerek yeni fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip ftalosiyaninler elde
edilmistir. Ta¢ eter makrosiklik yapilarinin periferal pozisyonlara bagli bakir
ftalosiyanin yeni ftalosiyaninlere bir ornektir [S1]. Bu ftalosiyanin kloroform gibi
solventlerde ¢Oziliniirliigliniin yan1 sira, distaki dort eter halkasina Na, K, ve Li gibi
alkali metallerinde baglanabilmesi ftalosiyanine yeni fiziksel ve kimyasal ozellikler
kazandirmigtir. Bu 6zellik arasinda faz transfer katalizi olarak kullanilabilme ve sivi

kristal 6zelligi gostermesi verilebilir [52]. Bu maddenin lutesyum ile verdigi sandvig
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diftalosiyanin kompleksi elektrokromik 6zellik gostermistir [53]. Sandvig tipi

kompleksler iki ftalosiyanin ve bir lutesyum (III) icerir.

Lutesyum sandvi¢ tipi kompleksleri elektrokromizm yoniinden ilging olup
goriintiileme teknolojisinde kullanilma 06zelligine sahiptirler. Bu komplekslerin
cesitli solventlerde ¢Oziiniir olmasi bunlarin hem c¢ozelti olarak hem de degisik

metotlarla film halinde kullanilmasini miimkiin kilmaktadir.



BOLUM 3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullanilan Malzemeler ve Kullanilan Cihazlar
3.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Petrol eteri, etil alkol, aseton, DMF (Dimetilformamid), THF (Tetrahidrofuran),
potasyum karbonat, sodyum siilfat, kinolin, N,N-Dimetilaminoetanol, dodecan-1-ol,

lutesyum asetat, samaryum asetat, Oropyum asetat, yiterbiyum asetat, 4-

nitroftalonitril, silikajel, kloroform, DBU (1,8-diazabisiklo[5,4,0] undeka-7-ene).
3.1.2. Kullanilan cihazlar

Infrared spektroskopisi : ANTI UNICOM-Mattson 1000

Ultraviyole-visible spektroskopisi : Agilent 8453 UV-Vis Spektrometer

1
H-NMR : Bruker 300

13C—NMR : Bruker 3500

3.2. Baslangic Maddesinin ve Yeni Maddelerin Sentezi

3.2.1. 4-(dodesiloksi) ftalonitril (1a) maddesinin sentezi

dodecan-1-ol ve 4-nitroftalonitril azot atmosferinde kuru 5 cm® DMF
(dimetilformamid)’de ¢oziildii. U¢ boyunluya énce DMF icindeki dodecan-1-ol

konuldu. Bu ¢6zeltiye 2.50 g potasyum karbonat ilave edildi. 1 saat karistirildiktan

sonra karisima 1 g 4-nitroftalonitril yarim saat siirede dikkatlice damlatildi.
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3 giin 65 °C sicakhiginda reaksiyona devam edildi. Reaksiyonun tamligi TLC ile
kontrol edildi. Daha sonra ¢ozelti oda sicakligina sogutuldu. Sogutulan ¢ozelti 200
cm® buz-su karigimma damla damla dékiildii ve elde edilen ¢ozelti siiziildiikten sonra
istenmeyen safsizliklar1 gidermek igin su ile yikandi. Uriin susuz sodyum siilfat

iizerinden kurutuldu ve kolon kromatografisi ile saflastirildi.

MA (ConngzO) =312 g/mol

Tablo 3.1. (1a)’ya ait elementel analiz sonuglar1

Elementel Analiz C H N
Teorik % 76,88 9,03 8,97
Pratik 77,1 8,98 8,82
NC NO,

NC

DMF || K,CO;

NG O/\/\/\/\/\/\

NC

Sekil 3.1. 4-(dodesiloksi) ftalonitril sentezi

3.2.2. Lutesyum (III) bis-([4, 4°, 4>°, 4>”’]-tetrakis 4-dodesiloksi ftalosiyanin

sentezi (2a)

0.1 g (1a) ve kurutularak suyu tamamen uzaklastirilan Lu(Acac); tuzu azot atmosferi
altinda kuru hegzanol (7 ml) ve 0.05 cm’ DBU ortaminda silifli bir tipte 160 °C

sicakliginda reaksiyona sokuldu. Meydana gelen yesil renkteki {iriin azot atmosferi
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altinda yaklasik olarak 72 saat karistirildi. Sogutulan karisim organik ve inorganik
kirliliklerden kurtulmak icin alkolle berraklasana kadar yikandi. Yesil {irtin 5:1
oraninda CHCl3-MeOH ¢oziiciisii ile silika jel iizerinden kolonla saflastirildi. Uriin

CHCIls, THF, Aseton, DMF ve DMSO iginde ¢oziiniirdiir.

E.n. =>200°C
MA : (C160H224LUN1608), 2674

Tablo 3.2. (2a)’ya ait elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz C H N
Teorik % 71.85 8.44 8.38
Pratik 72,5 8,59 8,28

3.2.3. Yiterbiyum (III) bis-([4, 4°, 4°°, 4°”’]-tetrakis 4-dodesiloksi ftalosiyanin
sentezi (2b)

0.1 g (1a) ve kurutularak suyu tamamen uzaklastirilan Yb(Acac); tuzu azot atmosferi
altinda kuru hegzanol (7 ml) ve 0.05 cm’ DBU ortamunda silifli bir tiipte 160 °C
sicakliginda reaksiyona sokuldu. Meydana gelen yesil renkteki iirlin azot atmosferi
altinda yaklasik olarak 72 saat karistirildi. Sogutulan karisim organik ve inorganik
kirliliklerden kurtulmak ic¢in alkolle berraklasana kadar yikandi. Yesil {irtin 5:1
oraninda CHCI3-MeOH ¢oziiciisii ile silikajel lizerinden kolonla saflagtirildi. Uriin

CHCIls, THF, Aseton, DMF ve DMSO iginde ¢oziiniirdiir.

E.n.=>200"°C
MA : (C160H224YbN1608), 2672

Tablo 3.3. (2b)’ye ait elementel analiz sonuglar1

Elementel Analiz C H N
Teorik % 71,90 8,45 8,39
Pratik 73,1 8,93 8,98
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3.2.4. Samaryum (III) bis-([4, 4°, 4>°, 4°”’]-tetrakis 4-dodesiloksi ftalosiyanin

sentezi (2¢)

0.1 g (1a) ve kurutularak suyu tamamen uzaklastirilan Sm(Acac); tuzu azot atmosferi
altinda kuru hegzanol (7 ml) ve 0.05 cm® DBU ortaminda silifli bir tiipte 160 °C
sicakliginda reaksiyona sokuldu. Meydana gelen yesil renkteki iirlin azot atmosferi
altinda yaklasik olarak 72 saat karistirildi. Sogutulan karisim organik ve inorganik
kirliliklerden kurtulmak igin alkolle berraklasana kadar yikandi. Yesil {irtin 5:1
oraninda CHCI3-MeOH ¢éziiciisii ile silikajel iizerinden kolonla saflastirildi. Uriin

CHCIls, THF, Aseton, DMF ve DMSO iginde ¢oziiniirdiir.
Verim: % 32,2 (0,196g)
E.n.: >200 °C

MA (C160H224smN1(,Og), 2649

Tablo 3.4. (2¢)’ye ait elementel analiz sonuglart

Elementel Analiz C H N
Teorik % 72,52 8,52 8,46
Pratik 72,1 8,31 9,1

3.2.5. Oropyum (IIT) bis-([4, 4>, 4, 4>>’]-tetrakis 4-dodesiloksi ftalosiyanin
sentezi (2d)

0.1 g (1a) ve kurutularak suyu tamamen uzaklastirilan Eu(Acac); tuzu azot atmosferi
altinda kuru hegzanol (7 ml) ve 0.05 cm® DBU ortaminda silifli bir tiipte 160 °C
sicakliginda reaksiyona sokuldu. Meydana gelen yesil renkteki iirlin azot atmosferi
altinda yaklasik olarak 72 saat karistirildi. Sogutulan karigim organik ve inorganik
kirliliklerden kurtulmak igin alkolle berraklasana kadar yikandi. Yesil tirtin 5:1
oraninda CHCI3-MeOH ¢éziiciisii ile silikajel iizerinden kolonla saflastirildi. Uriin

CHCls, THF, Aseton, DMF ve DMSO iginde ¢oziiniirdiir.

Verim: % 40 (0,25g)
E.n.: >200 °C



MA (C160H224EUN1603), 2651

Tablo 3.5. (2d)’ye ait elementel analiz sonuglart

Elementel Analiz C H N
Teorik % 72,47 8,51 8,45
Pratik 73,12 8,78 9,12
" o /\/\/\/\/\/\
NC 160 °C Hegzanol
72 saat DBU
Ln(Acac);

/

R
\
\

\/
‘“\4/

=z

"\
AN

s

Ln=Lu, Eu, Yb, Sm

Sekil 3.2. Iki katl Ftalosiyanininlerin yapist



BOLUM 4. SONUCLAR VE ONERILER

Tetrapirol tiirevlerinden olan ftalosiyaninler, porfirinler, tetrabenzoporfirinler ve
porfirazinler sahip olduklar1 ¢cok ¢esitli 6zellikleri sayesinde ileri teknoloji malzemesi
olarak genis uygulama alanlar1 bulduklarindan yogun bir sekilde arastirma konusu

olmaktadirlar.

Periferal substituent icermeyen ftalosiyaninler genellikle organik c¢oziiciilerde
coziinmezler. Periferal pozisyonlarda hacimli gruplarin ilave edilmesi organik

coziiclilerdeki ¢oziintirliiglini arttirmaktadir.

Benzen halkasina dogrudan bagli olan O ve S gibi heteroatomlara sahip ftalosiyaninlerde
Q band1 daha yiiksek dalga boyuna kaymaktadir. Boyle ftalosiyaninlerin foto hissedici
olarak kullanildig1 bilinmektedir.

Son yillarda birgok metal ftalosiyanin kompleksi, 0Ozellikle lantanit serisi,
bisftalosiyanin kompleksleri elektrokromik 6zellikleri sebebiyle, elektrokromik
gorilintiileme sektoriinde kullanim alan1 bulmaktadir. Cogu Ln(Pc), filmleri genellikle
parlak yesil renktedirler. Yesil Ln(Pc), yiikseltgendiginde sar1 renk almaktadr. Ikinci
ylkseltgenme tirtinleri ise kirmizi renktedir. Benzer sekilde indirgenmis tiirleri
sirastyla mavi ve mor renktedirler. Yapilan calismalar Ln(Pc), kompleklerinin
yiikseltgenme iirlinleri olarak sar1 ve kirmizi ve indirgenme {iriinleri olarak da mavi
ve mor renk alabilmelerinin polielektrokromik goriintiileme olarak kullanilabilirligini
gostermektedir. Ln(Pc), komplekslerinin renk degistirme kinetigi redoks
reaksiyonlar1 sirasinda halkalardaki farkli elektron yogunluklarindan ileri
gelmektedir. Merkezdeki metaller elektroinaktif olduklarindan tiim yiikseltgenme ve
indirgenmeler ftalosiyanin halkasina ait olarak ortaya c¢ikmustir. Burada elektrolit
olarak kullanilan anyonlarin/katyonlarin yiik ve molekiil biiytikliikleri komplekslerin

renk degistirme reversibilligini ve hizini etkilemektedirler.



45

Bu calismada oksijen kopriilii iki kath ftalosiyanin komplekslerini elde etmek i¢in
baslangi¢ olarak dodecan-1-ol ile 4-nitroftalonitril tepkimeye sokularak baslangi¢
ligand1 elde edildi. Daha sonra bu ligandin lantanit tuzlari ile uygun sartlardaki

reaksiyonundan iki katli ftalosiyanin sentezi gergeklestirildi.

1 13
Sentezlenen yeni bilesiklerin yapis1 Elemental analize FTIR, UV-Vis, H-NMR, C-
NMR gibi spektroskopik yontemlerle aydinlatilmaya ¢aligildi.

Silikajel tizerinden kolonda saflastirilan 4-(dodesiloksi) ftalonitril maddesi metal
tuzlariyla (susuz) Lu(Acac); , Yb(Acac)s, Sm(Acac)s; ve Eu(Acac); tuzlari ile uygun
solvent ortamda ve uygun reaksiyon sartlarinda lantanit ftalosiyaninlere gec¢ilmistir.
4-(dodesiloksi) ftalonitril ligandmin IR spekturumunda Ar-H bandlari 2918,3 cm™*de
cikmistir.  Alifatik-CH, bantlari  2850,79 cm’da ¢ikmustir. Liganddaki -CN
gruplarina ait keskin bandi 2229,71 cm’de ve Ar—C=C— band1 1562,34 cm™’de
cikmustir. Ar-O-CH, bantlar1 1294,24 cm™de ¢ikmustir.

(1a) maddesine ait IR spektrumu Sekil A1’de gdsterilmistir.

(1a) maddesinin DMSO-d6’da alinan 'H-NMR spektrumunda spektrum degerleri
Sekil A2 seklinde gosterilmistir.

'H NMR ([D6]-DMSO) d: 8.00 (dd, 1H, orto CN), 7.70 (s, 1H, orto CN ve orto Ar—
0-), 7.45 (dd, 1H, orto Ar-O-), 4.06 (t, 2H,~O-CH,-), 3.54-3.32 (DMSO, CH),
1.70-1.67, (multiplet, 4H, —-O-CH,CH,), 1.39-1.15 (multiplet, 16H, -O-
CH,CH,CH,), 0.82 (multiplet, 3H, —CHj).

(1a) maddesinin DMSO-d6’da alinan C-NMR spektrumunda spektrum degerleri
Sekil A3 seklinde gosterilmistir.

13C NMR ([300 MHz, d, D6]-DMSO): 162.72 (Bz, O-C-Ar-H), 136.36 (Bz, Ar-C),
120.84, 120.54 (Bz, Ar-C), 116.96 (-CN), 106.41 (Bz, Ar—C—CN), 69.67, (O—CH,),
40.33 (DMSO, CHs), 33.32, 32.03, 29.85, 29.81, 29.78, 29.71, 29.46, 29.37, 28.89,
26.21, (OCH,CH,), 14.52, (-CHs) ppm.
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Cok keskin renkli ve m-elektronlarinca zengin ftalosiyaninler goriiniir ve ultraviole
bolgede karakteristik absorpsiyon pikleri verirler. Ftalosiyaninlerin, bilinen organik
¢oziiciilerde 10*-10° M konsantrasyonlarda yapilan UV-Vis dlgiimlerinde, Q
bantlar1 olarak adlandirilan siddetli =w-m* gecisleri 600-750 nm araliginda
goriilmektedir. Bu aralik ayni zamanda metalsiz ve metalli ftalosiyaninleri ayirt
etmek i¢in de karakteristik bir bolgedir. Metalsiz ftalosiyaninler 600-750 nm
araliginda esit iki bant verirler. Coziicii konsantrasyonuna ve polaritesine bagl olarak
spektrum iizerinde farkliliklar meydana gelmektedir. 16w elektronuna sahip
ftalosiyanin govdesi hiperkonjugasyonda dikkate alinarak iki tirli m-n* gecisleri
600-750 ve 320-400 nm arasinda, genelde hetero atomlara bagli olarak n-n* omuz

seklinde goriilmektedir. Bu bantlar Q ve B bandi olarak adlandirilmaktadir.

Lutesyum (III) bis-([4, 4’, 4>, 4’’]-tetrakis 4-dodesiloksi ftalosiyanin (2a)
maddesine ait IR spektrumu Sekil A4’de gosterilmistir. Ligand’ta 2229,71 cm™’de
cok siddetli ve keskin ¢ikan —CN piki ftalosiyanin olusumuyla beklendigi gibi
kaybolmustur. (2a) maddesinin KBr hiicresinden ¢ekilen IR Spekturumunda Alifatik-
CH, bandlari 2852,72 cm™*de,. Ar —C = C— band1 1602,86 cm™’de ¢ikmustir. Ar-O-
CH, bantlar1 1226,73 cm™de ¢ikmustir. (sekil A4).

(2a) maddesine ait UV-Vis spektrumunda, ftalosiyanin  gdvdesindeki
konjugasyondan dolay1 iki tip absorpsiyon (UV) verirler. Bunlar n-n* gecislerine
aittir. Bu n-nt* lere ilaveten n-n* gegislerinde Q bandina bitisik ¢ikmistir. Maddeye
ait Q-Band1 681 nm’de omuz bandi 612 nm’de, B-Band1 346 nm’de beklenildigi
sekilde ¢ikmustir. 524 nm’de radikal ftalosiyanin anyonuna ait bir omuz gozlenmistir.
Bu durum lantanit ftalosiyaninlerin karekteristik absopsiyon bandidir (2a) maddesine

ait UV sekil A7°de gosterilmistir.

(2a) maddesinin elektokimyasal davranislar1 doniisiimlii voltametri (CV) yontemi ile
diklorometan ¢ozeltisinde gerceklestirilmistir. Yiizey alan1 0.10 cm’ olan bir platin
disk calisma elektrodu olarak kullanilmistir. Calisma elektrodunun yiizeyi her
calisma Oncesinde Al,O5’iin su igindeki siispansiyonu ile temizlenir. Karsit elektrot
bir platin teldir. Ag/Ag" elektrodu bir referans elektrodu olarak gérev yapar ve

sollisyonu tuz koprisi ile ayrilmistir. Evrensel referans olarak ferrosenden
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yararlanilmis, potansiyeller Fc/Fc™’e gore belirlenmistir. Tasiyici elektrolit olarak

0,1 M TBAP igeren saf diklorometan ¢ozeltisinden yararlanilmistir.

Biitiin elektrokimyasal dl¢timler saf azot gazi (N;) atmosferinde gergeklestirilmistir.
Voltametrik oOlgiimler alinirken referans elektrot miimkiin oldugunca ¢alisma
elektroduna yakin tutulur. Bu sekilde ¢6zeltinin meydana getirecegi direnisin dniine
gecilmis olur. TBAP/Diklorometan ¢6zelti ortaminda alanin CV de goriildiigii gibi
Lantanit bisftalosiyanin serisinin biitiin kompleksleri ¢oklu indirgenme/yiikseltgenme
ozelliklerine sahiptirler. Asagida ornek olarak Lu(Pc), nin redoks reaksiyonlar

verilmistir.

< € <
[Pc(-1)LuPc(-1)]" <> [Pc(-1)LuPc(-2)] <> [Pc(-2)LuPc(-2)] <> [Pc(-3)LuPc(-
)1
VI I II

e ] I

[Pc(-3)LuPc(-3)]*

Sekil Al4’de (2a) maddesinin siklik (CV) voltogramlar1 verilmistir. Lutesyum
kompleksi voltagramlarda gozlendigi iizere dort anodik dalga sergiledi (Ia, Ila, IIla
ve IVa) (uygun katodik doniistimleriyle, Ic, Ilc, Illc, IVc). Ia, birinci yiikseltgenmeye
ait iken Ila birinci indirgenme, Illa ikinci indirgenme ve IVa iigiincii indirgenmeye

ait dalgalardir.

Lutesyum ftalosiyanin bilesigine ait yar1 dalga potansiyelleri Tablo 4.1°de
verilmektedir. Birinci ve ikinci indirgenme basamaklari i¢in hesaplanan anodik-
katodik pik potansiyel farki degerleri, AE, birinci indirgenme i¢in 0,090 V ikinci
indirgenme i¢in 0,104 V olarak hesaplanmistir. Birinci indirgenme prosesine ait la/Ic
degeri bire yakindir. Bu sonug birinci indirgenme basamaginin tersinir oldugunu
gostermektedir. Ugiincii indirgenme ve birinci yiikseltgenme basamaklarinda
hesaplanan anodik-katodik pik potansiyel degerleri farki degerleri sirasiyla 0,120 V,
0,174 V olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar ise bu proseslerin yari-tersinir oldugunu

gostermektedir. Ia/Ic degerlerinin bire yakin olmasi indirgenmis ve yiikseltgenmis
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iirlinlerde bir bozunmanin olmadig1r veya bunlara kimyasal bir reaksiyonun eslik

etmedigini gostermektedir.

Tablo 4.1. (2a)’ya ait yarim dalga potansiyelleri

Yiiks.' indirg.' indirg. indirg.’
Coziicii- ‘Ein(V) | "Ein(V) | "Ein(V) | "Ein(V)
Bilesik
Elektrolit AE AE AE AE
CH,Cl, Laro 0.52 0.12 -0,97 -1,29
u(r'c)y
TBAP (0.174) (0.090) (0,104) (0,120)

“Ei = (Epa + Epe)/2 ; v=0,1 V.5 ; AE= |E,, —Ep

Yiterbiyum (III) bis-([4, 4°, 4°°, 4°’]-tetrakis 4-dodesiloksi ftalosiyanin (2b)
maddesine ait IR spektrumu Sekil A5’de gosterilmistir. Ligand’ta 2229,71 cm™’de
cok siddetli ve keskin ¢ikan —CN piki ftalosiyanin olusumuyla beklendigi gibi
kaybolmustur. (2b) maddesinin KBr hiicresinden c¢ekilen IR Spekturumunda
Alifatik-CH, bandlar1 2852,72 cm'l’de, Ar —C = C- band1 1517,98 cm-""de cikmustir.
Ar-O-CH, bantlar1 1230,58 cm™’de ¢ikmustir.

(2b) maddesine ait UV-Vis spektrumunda, ftalosiyanin = govdesindeki
konjugasyondan dolay1 iki tip absorpsiyon (UV) verirler. Bunlar n-n* gecislerine
aittir. Bu n-n* lere ilaveten n- n* gecislerinde Q bandina bitisik ¢ikmistir. Maddeye
ait Q-Band1 683 nm’de omuz bandi 651 nm’de, B-Bandi 357 nm’de ve 526 nm’de
radikal ftalosiyanin anyonuna ait bir omuz beklenildigi sekilde cikmustir. (2b)
maddesine ait UV sekil A8’de gdsterilmistir.

Samaryum (III) bis-([4, 4°, 4, 4’’]-tetrakis 4-dodesiloksi ftalosiyanin (2c)
maddesine ait (2¢) UV-Vis spektrumunda, ftalosiyanin  gdvdesindeki
konjugasyondan dolay1 iki tip absorpsiyon (UV) verirler. Bunlar n-n* gecislerine
aittir. Bu n-n* lere ilaveten n- n* gecislerinde Q bandina bitisik ¢ikmistir. Maddeye

ait Q-Bandi1 684 nm’de omuz bandi 614 nm’de ve radikal ftalosiyanin anyonuna ait
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bir omuz 525 nm’de beklenildigi sekilde ¢ikmustir. (2¢) maddesine ait UV sekil
A9’da gdsterilmistir.

Oropyum (III) bis-([4, 4°, 4, 4’]-tetrakis 4-dodesiloksi ftalosiyanin  (2d)
maddesine ait IR spektrumu Sekil A6’da gosterilmistir. Ligand’ta 2229,71 cm™’de
cok siddetli ve keskin ¢ikan —CN piki ftalosiyanin olusumuyla beklendigi gibi
kaybolmustur. (2d) maddesinin KBr hiicresinden ¢ekilen IR Spekturumunda
Alifatik-CH, bandlari 2850,79 cm™’de, Ar —C = C- band1 1604,77 cm™’de ¢ikmustir.

(2d) maddesine ait UV-Vis spektrumunda, ftalosiyanin  gdvdesindeki
konjugasyondan dolay1 iki tip absorpsiyon (UV) verirler. Bunlar n-n* gecislerine
aittir. Bu n-n* lere ilaveten n- n* gecislerinde Q bandina bitisik ¢ikmistir. Maddeye
ait Q-Band1 682 nm’de omuz bandi 616 nm’de, B-Band1 351 nm’de beklenildigi
sekilde ¢ikmustir. 526 nm’de radikal ftalosiyanin anyonuna ait bir omuz gozlenmistir.

(2d) maddesine ait UV sekil A10’da gosterilmistir.

Nonperiferal-periferal pozisyonda oksijen grubu bagh ftalosiyanin komplekslerinin
ozellikle yumusak metal iyonlara (Ag™ ve Pd*") karsi olduk¢a duyarlidirlar. Bunun
nedeni yumusak-yumusak etkilesiminden dolayidir. Bu iyonlarla ftalosiyanin
komplekslerinin  duyarlilifini-koordinasyonunu, titrasyon yaparak UV-Vis
spektroskopisi yardimiyla gozlemlenir. Genellikle, ftalosiyanin kompleksleri, genis
ylzeylerinden dolay1 birbirleriyle etkilesim halindedirler. Bu agregasyona sebep
olur. Q bandinin sekli, siddeti kirmiziya veya maviye kaymasi agregasyon tiiriinii
belirlemektedir. Eger Q bandi maviye kaymuis, genis ve siddeti azalmigsa, H tiirii
agregasyon (yiiz ylze), Q band1 kirmiziya kaymis ise J tiiri agregasyon (kenar
kenara) verir. Ftalosiyanine takili olan fonksiyonel grup ile ftalosiyanin diizlemi
arasindaki ac1 (o), 54,7° < (a) < 90° arasinda ise H tiirii agregasyon, (a)=54,7° ise J
tiirli agregasyon meydana gelir.

(2b) ve (2d) ftalosiyanin komplekslerinin metanol igerisinde ¢6ziinmiis Pd™ ve

Ag ¢ozeltileriyle yapmus oldugu, etkilesimler eklerde gosterilmistir.

Sekil A11°de (2b) kompleksinin UV-Vis spektrumu ve 10° M Ag' ile etkilesiminde
degisimi goriilmektedir. Iki katli ftalosiyaninler i¢in UV-Vis spektrumunda Q ve B
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bantlarina ilave olarak goriilen 520 nm civarindaki radikal piki bu yap1 i¢in 526
nm’de ortaya cikmistir. Ayrica Q bandi1 683 nm’de gozlenmistir. Ag” ilavesiyle 526
nm’deki radikal band kaybolmus 683 nm’deki Q bandinin azalmasina eslik eden 705
nm’de yeni bir pik olugmustur. Buda bize agregasyonun J tipinde oldugunu

diistindiirmiistiir.

Sekil A12’de (2d) kompleksinin 10° M Ag" ile etkilesiminde 682 nm’deki Q band:
704 nm’ye kaymustir. Burada kirmiziya dogru bir kayma gozlemlendiginden dolay1 J
tiirii bir agregasyon sdz konusudur. Ayrica Ag' ilavesiyle 526 nm’deki radikal band

kaybolmustur. B bandinda ise asag1 dogru bir azalma gézlemlenmistir.

Sekil A13’de (2d) kompleksinin 10° M Pd*" ile etkilesiminde baslangicta yaklasik
685 nm’deki Q bandina eslik eden 636 nm’de olusan band H agregasyonunu
gostermektedir. Belli bir noktadan sonra 636 nm’deki yiikselme durmus, 730 nm
civarindaki yiikselise eslik eden B bandinin kaymasi ile olusan 725 nm’deki yeni

bandlar J tiirli paketlenme oldugunu diisiindiirmektedir.
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Sekil Al. 4-(dodesiloksi) ftalonitril (1a) maddesinin IR spektrumu
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Sekil A3. 4-(dodesiloksi) ftalonitril (1a) maddesinin *C NMR spektrumu
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Sekil AS. Yiterbiyum (III) bis-([4, 4°, 4°°, 4°”*]-tetrakis 4-dodesiloksi ftalosiyanin (2b) maddesinin IR spektrumu
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Sekil A6. Oropyum (I1I) bis-([4, 4°, 4°°, 4’ ]-tetrakis 4-dodesiloksi ftalosiyanin (2d) maddesinin IR spektrumu
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