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OZET

Anahtar kelimeler: Ftalosiyaninler, Cinko, Bakir, Kobalt, Flor, Oksijen.

Ftalosiyaninler 1,3 pozisyonunda aza kopriileriyle birbirine bagli dort izoindol
tinitesinden olusan 18 m-elektron sistemine sahip aromatik makrosiklik yapilardir. Bu
makrosiklikler tiizerindeki 2-boyutlu elektron delokalizasyonu nadir fiziki
ozelliklerinin biiyliik 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. Ftalosiyaninler, 70’ten fazla metalik ve ametalik katyon ile kompleks
olusturabilirler. Cok ¢esitli substitiientlerin  makrosiklik yapmin periferal
konumlarina eklenmesi bu sistemin elektronik yapisim1 degistirebilir, bu gruplarin
hacimli veya uzun zincirli hidrofobik tiirevler olmalar1 ftalosiyaninlerin ¢ogu organik
coziiciiler icerisindeki c¢oziiniirliklerinin artmasina sebep olur. Goriinlir bolgede
ftalosiyaninler mavi, siyan ve yesil renklerle sinirli olmalarina ragmen
absorbsiyonlari, uygun kimyasal siibstitiientlerin eklenmesiyle yakin kizil Gtesi
bolgesine hatta 700—1000 nm ‘deki parmak izi bolgesine kadar genisletilebilir.

Bu caligmada metalli ftalosiyaninler {M[Pc(O-BzF], ( M = Cu(ll), Zn(II), Co(ID),

Bz=Benzen} elde edilmistir. Bu ftalosiyaninler 4-(2,3,5,6-tetraflorofenil)ftalonitril’in
uygun metal tuzlariyla [MXZ] (X=Cl veya X=Ac) kinolinli ve 1,8-diazabisiklo[5,4,0]

undeka-7-ene (DBU) ortamda reflux sicakliginda siklotetramerizasyon reaksiyonuyla
elde edilmislerdir.

Ftalosiyaninler uygun metotlarla saflastirildiktan sonra yapilar1 elementel analizin
1

13
yanisira IR, UV-Vis, H-NMR, C-NMR ve MS( kiitle) spektrumlar1 yardimiyla
aydinlatilmastir.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF FUNCTIONAL
PHTHALOCYANINES CONTAINING OXYGEN BRIDGE

SUMMARY

Keywords: Phthalocyanines, Flour, Zinc, Cobalt, Cupper, Oxygen.

Phthalocyanines (Pcs) are 18 m-electron aromatic macrocycles comprising four
isoindole units linked together through their 1,3-positions by aza bridges. The
particular two-dimensional electron delocalization over these macrocycles gives rise
to 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. Phthalocyanines are capable of incorporating more than 70
different metallic and nonmetallic cations in their ring cavity. It is also possible to
attach a wide variety of substituents at the periphery of the macrocycle, which can
alter the electronic structure of the system, and, when these groups are bulky or long
chain hydrophobic moieties, can serve to increase the solubility’s of Phthalocyanines
in common organic solvents. In the visible region, phthalocyanines are limited to
blue, cyan and green colors. However, their absorption may be extended into the near
infrared and by suitable chemical engineering it is possible to fingerprint the 700 -
1000 nm region.

In the present work metallophtalocyanines {M[Pc(O-BzF,)], ( M=Cu(ll), Zn(1I),

Co(Il), Bz=Benzen} were obtain from cylotetramerization reaction of 4-(2,3,5,6-
tetrafluorophenyl)phthalonitrile with corresponding appropriate [M(acac)z].nHZO in

the presence of quinoline 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,
1 13

IR, UV-Vis, H-NMR, C-NMR and MS (Mass) spectra confirm the proposed
structures of the compounds
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BOLUM 1. GIRIS

En az dokuz iiye ve en az li¢ hetero atom igeren halkali yapilar makrosiklik bilesikler
olarak adlandirilir. Koordinasyon kimyasinda, basit bir ligand metallerle kompleks
yaparak makrosiklik bir bilesigi olusturabilir. Makrosiklik gruplari igeren bir organik
ligandin kompleksleri, bu tip gruplari igermeyenlere gore c¢ok farkli ozellikler

gosterdigi yapilan denemeler sonucu gortilmiistiir [1].

20. yiizyilin baslarinda bir rastlantt sonucu bulunuslarindan ve 1934 yilinda
yapilarinin aydmnlatilip yayinlanmasindan sonra ftalosiyanin bilesikleri ¢ok iyi mavi

ve yesil renkleriyle uzun yillar boyar madde olarak kullanilmistir.

Yeni uygulama alanlan i¢in farkli ozellikler tasiyan ftalosiyaninler 6zellikle son
yillarda arastirilmis ve basarili pratik uygulamalar gergeklestirilmistir. Fotokopi
makinelerinde fotoiletken eleman; kimyasal hissedicilerde hissedici eleman; kanser
iyilestirmesi ve tip alanindaki diger uygulamalarda fotodinamik eleman; lazer
boyalar1; kiikiirtlii gaz atiklar1 kontrol etmede, doymus hidrokarbonlar1 diisiik
sicaklikta yiikseltgemede ve benzinin oktan sayisini arttirmada katalizor olarak
uygulamalar1 vardir. Ayrica elektrokromik goriintii cihazlarinda, bilgisayar optik
okunan-yazilan diskler ve ilgili veri depolama sistemlerinde, siv1 kristal renkli ekran
uygulamalarinda ve fotovoltaik hiicre elemanlarinda gibi bir¢ok kullanim alani

bulunmaktadir [2].

Ftalosiyanin ¢ekirdegine periferal siibstitiientlerin eklenmesi, degisik uygulama
alanlar i¢in gerekli fonksiyonlara sahip yeni malzeme liretimi saglayacaktir. Bu
acidan, bagka metal iyonlarini1 baglayabilecek verici gruplari tasiyan makrohetero
halkali gruplar o6zellikle yararlidir. Verici grup olarak yalniz oksijen igeren tag
eterler, alkali ve toprak alkali metalleri ile katilma bilesigi olustururken, makroaza

halkalar1 gecis metalleri ile kompleks olusturur. Siibstitiie olmamis ftalosiyanin



bilesikleri suda ve organik c¢o6ziiclilerde hi¢ c¢oziinmediklerinden, ftalosiyanin

kimyasindaki aragtirmalarin 6nemli bir diger hedefi de ¢6ziiniir iiriinler elde etmektir

[3].



BOLUM 2. GENEL BILGILER

2.1. Ftalosiyaninlerin Kesfi

Phthalocyanine” sozciigii “naphtha (kaya yag1)” ve “cyanine (koyu mavi)”
sozciiklerinin Yunanca karsiliklarindan tiiretilmistir. Ilk defa 1907 yilinda Braun ve
Tscherniac tarafindan ftalimid ve asetik anhidritten ortosiyanobenzamid’in
hazirlanmasi sirasinda koyu, ¢6ziiniir olmayan bir madde olarak tesadiifen bulunan

metalsiz ftalosiyanin pek ilgi cekmemistir [4].

Sekil 2.1. Ftalosiyanin {1k Sentez Yontemi

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

anlasilamamustir [5].

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

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



yilinda bu maddenin 6zelliklerini igeren patent alinmustir [6]. 1935 yilindan sonra
pek cok fabrikada endiistriyel iiretime baslanmistir. 1935 yilinda ilk kez biiyiik
dlciide iiretilerek piyasaya verilmistir. Ilk defa elde edilen ve patenti alinan metal
iyonu ftalosiyanin halka diizleminden ¢ikarak makro halkadaki oyuga uyum
saglarlar. Bu sekilde saglanan yapi, ftalosiyanin halkalar1 arasinda molekiiller arasi
kuvvetlere sebep olur ve polar organik ¢oziiciilerde yapinin ¢oziiniirliigiini artirir
[7]. Ftalosiyaninler 18 m elektron sistemli diizlemsel bir makro halkadan
olusmaktadirlar. Ftalosiyaninler yapisal olarak porfirinlerle benzer olmalarma
ragmen hemoglobin, klorofil A ve vitamin Bj, gibi dogal olarak bulunmazlar.
Ftalosiyaninler tetrabenzotetraazaporfirinlerdir ve dort izoindolin biriminin

kondenzasyon iirlinleridirler [8].
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Metalsiz ftalosiyaninlerle yaptig1 ¢alismalarda Robertson ftalosiyanin molekiiliiniin
diizlemsel ve D, simetrisinde oldugunu gostermistir. Porfirinlerden farkli olarak
tetragonal simetriden bu farklilasma komsu mezo-azot atomlar1 tarafindan
olusturulan agilar arasindaki farkliliktan ortaya g¢ikmaktadir. 16 iyeli i¢ makro
halkay1 olusturan baglar porfirinden daha kisadir yani mezo-azot atomlan {izerinden
gerceklestirilen koprii baglar1 6nemli Olgiide kiigiilmiistiir. Bag acilarindaki ve
uzunluklarindaki bu azalmalar merkezdeki koordinasyon boslugunun porfirine gore
kiigiilmesine neden olur [9]. Ayrica porfirinlere gore yapiya katilan azo nitrojenleri
molekiile 1s1 ve oksidasyona karsi ¢ok daha iyi bir dayaniklilik katar [10]. Ancak
artan m-konjugasyonu sebebiyle ftalosiyanin halkalar1 arasindaki agregasyon
artmakta, bu ylizden molekiiliin su ve ¢esitli organik coziiclilerdeki ¢oziiniirligi
azalmaktadir. Benzen ¢ekirdeginin yerine genisletilmis n-sistemleri i¢eren bazi ilave
tirevleri naftalen Pc, antrasen (2,3 -Ac) ve fenantren(9, 10-Phc)Pc de ftalosiyanin
ailesine dahildir. Naftalen sistemi i¢in iki tip makro halka, 1,2-naftolasiyanin (1,2-

Nc) ve 2,3-naftalosiyanin (2,3-Nc) bilinmektedir (Sekil 2.3).

9,10-Phc

Sekil 2.3. Naftaloftalosiyanin, Antrasenftalosiyanin ve Fenantroftalosiyanin



2.2. Ftalosiyanin Tiirleri

2.2.1. Metalli ftalosiyaninler

Metalli ftalosiyaninler, non-lineer optik, Langmuir-Blodgett (LB) filmlerinde ve
elektrokimyasal cihazlarin yapiminda kullanilirlar. Bu nedenle ayrintili bir bicimde
ele alinmislardir. Metalli ftalosiyaninlerle ilgili bu kadar genis arastirma ve ¢alisma
yapilmasinin nedeni ¢ok iyi elektriksel 6zellikler gostermeleri ve ¢ok kaliteli ince
film olusturma yetkinlikleridir. Ayrica molekiiler ve kristal yapilar1 kolaylikla

degistirilerek Ozellikleri incelenebilir [11].

Sekil 2.4. Metalli Ftalosiyanin (MPc)

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

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



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

(PcH») olugmaktadir [12].

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

ve bor subftalosiyanin sentezi daha siddetli sartlar gerektirir [13].

2.2.2. Metalsiz ftalosiyaninler

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

kullanilabilir.
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Sekil 2.5 Metalsiz Ftalosiyanin (H,Pc)

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 [14].



Reaksiyonun gerceklesmesi i¢in eger siddetli sartlar gerekirse ¢oziicli olarak

hidrokinon da kullanilabilir [15].

2.2.3. Polimer ftalosiyaninler

Polimer tarzindaki ftalosiyaninlerin molekiil agirliklar1 diger ftalosiyanin tiirlerine
kiyasla oldukca biyliktiir ve polimerik tarzdaki ftalosiyaninlerin sentezi ve
ozellikleriyle ilgili yayinlarin sayisi da diger ftalosiyanin tiirlerine oranla oldukca

azdir.

M=2H, Zn, Co,Cu  n=2,6

Sekil 2.6. Polimer Ftalosiyanin

Polisiklopolimerizasyon reaksiyonu i¢in 1,2,4,5-tetrasiyanobenzen gibi bifonksiyonel
tetrakarbonil monomerler; degisik tlirde -oksi, -arilendioksi ve -alkilendioksi grubu
bagli diftalonitril tiirevleriyle diger nitril ve tetrakarboksilik asit tiirevleri, metal
tuzlar1 ya da metal varliginda kullanilir. Béylece polimer tarzinda ftalosiyaninler elde
edilir. Bu polimerler yaklasik 500 °C’ye kadar olduk¢a iyi termal kararlilik
gosterirler. Bu tarz yariiletken polimerlerin iletkenligi diisiik molekiil agirlikli
ftalosiyaninlerinkinden 107-107 S.cm™ daha yiiksektir. Ayrica ince polimer filmler
gelismis elektrokimyasal ve fotoelektrokimyasal 6zellikler gosterirler [16]. Polimerik
ftalosiyaninler organik ¢doziiclilerde ¢oziinmezler. Ancak bazen konsantre siilfiirik
asitte kismen coziiniirler. Bu sebeple reaksiyona girmeyen monomer tiirevlerinden,

metal tuzlarindan ve bazen de istenmeyen yan iriinlerden sokslet cihazinda organik



coziiciilerle ya da seyreltik asit cozeltileriyle muamele edilerek saflagtirilirlar.
Tetrakarbonitrillerden polisiklopolimerizasyon reaksiyonu esnasinda yan {iriin olarak
poliizoindolin ve politriazin olusabilir. Olusan bu yan friinler kovalent baglarla
ftalosiyanin yapisina alt birimler olarak baglanir ve bu yapidan ayrilamazlar.
Polimerik ftalosiyaninler, reaktantlarin belirli oranlarda, uygun reaksiyon sartlarinda
reaksiyona sokulmasiyla elde edilir. Bu reaksiyon bir redoks reaksiyonudur ve

ftalosiyanin biriminin dianyonik formu olusur [16].

2.2.4. Subftalosiyaninler

Subftalosiyaninler ilk defa Meller ve Ossko tarafindan 1972  yilinda ftalonitril
ile bor halojeniirlerin reaksiyonundan elde edilmistir [17]. Subftalosiyaninler
delokalize olmus 14-m elektronu ihtiva eden sistemlerdir ve bu nedenle UV-Vis
spektrumunda siddetli pikler verirler. Bu pikler 305 ve 565 nm civarindadir ve Soret
ile Q bandina benzer absorpsiyon pikleridir. Subftalosiyaninlerin diger bir tiirii de
subnaftaftalosiyaninlerdir. Subnaftaftalosiyaninler delokalize olmus 20-r elektronu
ihtiva eden konjuge sistemlerdir. Subnaftaftalosiyaninler de UV-Vis spektrumda 276
ve 651 nm’de soret ve Q bandi benzeri pikler verirler. Gerek subftalosiyaninler
gerekse de subnaftaftalosiyaninler hem ¢oziicli ortaminda hem de kati halde parlak
renkli maddelerdir. Subftalosiyaninlerin kristal yapilar1 aydinlatilmig olup “kase”
bicimindedir. Bu konformasyonda aksiyel konumdaki ligand kasenin agik tarafindan

merkezdeki bor atomuna dogru uzanir.
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Sekil 2.7. Subftalosiyanin

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

cihazlarin yapimi i¢in olduk¢a uygundur.

Molekiiliin halka kismindaki elektron verici (dondr) bir grupta elektron cekici bir
grup yer degistirdiginde elektronik oOzellikler ¢ok az degisir. Sonug¢ olarak
subftalosiyaninlerin aksiyel pozisyonundaki ligandin degistirilmesi elektronik
ozelliklerinde c¢ok az degislikliklere neden olur [17]. Subftalosiyaninlere benzo
gruplarinin eklenmesiyle elde edilen subnaftaftalosiyaninlerde Amax’in 100 nm daha

biiylik oldugu goriiliir.

2.2.5. Naftaftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin diger bir tiirevi de naftaftalosiyaninlerdir. Naftaftalosiyaninler
herbir izoindol alt birimine bir benzo halkasinin eklenmesiyle olusurlar ve 1s1k
spektrumunda yaklasik 740-780 nm’de Q bandina ait siddetli absorpsiyon piki
verirler. Naftaftalosiyaninler genellikle koyu yesil renkte kristalin bilesiklerdir.

Kolayca siiblimlesmezler ve genellikle kaynama noktasi yiliksek c¢oziiciilerde tekrar
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kristallendirilerek saflastirilirlar. Naftaftalosiyaninlerin 1 ,2-NPc ve 2,3-NPc olmak
iizere iki ana smifla yapisi aydinlatilabilmistir. Naftaftalosiyaninler (NPc) ilave n-
elektron sistemleri nedeniyle oldukga ilgi cekici bilesiklerdir. Ilave m-elektron sistemi
NPc’lerin redoks potansiyellerini, elektriksel iletkenliklerini, foto iletkenliklerini ve
katalitik aktivitelerini etkiler. Naftaftalosiyanin sekil 2.5’te gosterilen en bilinen

sentezi Lukyanest ve arkadaglar1 tarafindan orjinal olarak gelistirilmistir [18].

Sekil 2.8. Naftaloftalosiyanin

2.2.6. Siiper ftalosiyaninler

Susuz uranyum kloruriin o-disiyanobenzen ile olan reaksiyonu siklik yapida dort alt
birimli normal ftalosiyanin kompleksi olusumuyla sonu¢lanmaz. Bunun yerine bes
tane siklik alt birim ihtiva eden bir pentakis (2-iminoizoindol) kompleksi yani
stiperftalosiyanin (SPc) elde edilir. Siiperftalosiyaninler 22 n-elektronuna (4n+2)
sahip konjuge makrosikliklerdir. Bu tarz ftalosiyaninler uranyum iyonunun
pentagonal bipiramidal ya da hekzagonal bipiramidal geometride ftalosiyanin
cekirdegindeki azot atomlartyla koordine olmasiyla olusur Burada uranyum
atomuyla azot atomu arasindaki bag uzunlugu 2.5-2.6 A° ya da 1.85-2.05 A”dir. X-
1511 kirmmim ¢aligmalari, uranyum atomunun pentagonal bipiramidal geometride
ortalama 0.20 A°’luk bir sapma ile ftalosiyanin g¢ekirdegindeki bes azot atomu ile
koordine halde bulundugunu gosterir. Siiperftalosiyaninlerin elektronik spektrumu

alindig1 zaman 914 nm’de yogun bir band, 810 nm’de bir omuz ve 420 nm’de tekrar
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yogun bir band gozlenir. Bu bandlar diger ftalosiyanin tiirlerinde gézlenen soret ve Q

bantlarinin analoglaridir.
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Sekil 2.9. Superftalosiyanin

Stiper ftalosiyaninlerin asitlerle, metalliftalosiyaninlerin ve porfirin koordinasyon
komplekslerinin kolayca demetalasyon(makrosiklik yapidan metal iyonunun
ayrilmasi) reaksiyonu verdigi sartlarda reaksiyona sokulmasi beklenmedik bir sekilde
ftalosiyanin cekirdeginin siiperftalosiyaninden(bes tane iminoizoindol ihtiva eden
makrosiklik yapi) dort tane iminoizoindol birimi ihtiva eden diger ftalosiyanin
tiirlerine biizilmesine neden olur. Uranyumdioksit siiperftalosiyaninden uranyum
iyonunun Cu™?, Co™, Zn™, Ni"* ya da Fe™ ile yer degistirme girigsimleri benzer
yapilt dort alt birimli metalliftalosiyanin tlirevlerinin elde edilmesine neden olur.
Ayrica daha biiyiik iyon ¢apina sahip Sn™* ve Pb™ ile yapilan denemeler de ayni
sonucu vermistir. Siiperftalosiyaninlerin, dort alt birimli Pc tiirevlerine biiziilme
egilimi bize uranyum iyonunun siiperftalosiyaninlerin kararliligin1 saglamada ne
kadar Onemli bir rol oynadigiu gosterir. Siiperftalosiyaninlerin 'H-NMR
spektrumlart  diger ftalosiyanin tiirlerine gore diizlemsellikten bir hayli

uzaklasildigini gosterir [19].
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2.2.7. Coziiniir ftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin ¢oziiniirligi genel olarak ftalosiyanin c¢ekirdegi etrafindaki
periferal siibstituentlerin uzun zincirli olmasiyla ya da biiyiik hacimli gruplar ihtiva
etmesiyle ve metalliftalosiyaninlerde merkezi metal atomunun aksiyel ligandlar ile
uygun bir bicimde etkilesimine izin verilmesi durumunda artirilabilir [19]. 2, 3, 9, 10,
16, 17, 23, 24- ya da 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25- pozisyonlarindaki her bir
stibstituentin lokalizasyonu nedeniyle tetra ve oktastibstitue ftalosiyaninler, 2,3- ve

1,4- siibstitue yapilar olarak isimlendirilirler.

Bu yapilar, 4-, 4, 5- ve 3, 6- siibstitue ftalonitrillerden elde edilebilir. Bu genel tetra
ve oktasiibstitue ftalosiyaninler yaninda 1, 3, 8, 10, 15, 17, 22, 24-oktasiibstitue ve 1,
2, 4, 8, 10, 11, 15, 16, 17, 18, 22, 23, 24, 25-hekzasiibstitiie ftalosiyaninler

sentezlenmistir.
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Sekil 2.10. 1,4-siibstitiie Ftalosiyanin; 2,3- siibstitiie Ftalosiyanin
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Cevresel olarak en fazla arastirllmis siibstitue ¢Oziinlir ftalosiyaninler, tetra ve
oktastibstitue ftalosiyaninlerdir. Genelde tetrasiibstitue ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliigii,
okta-substitue analoglarina gore daha fazladir. Bu davranmisin ana sebebi,
tetrasiibstitue ftalosiyaninlerin dort yapisal izomerin karigimi seklinde elde

edilmesidir [20].

2.2.8. Asimetrik ftalosiyaninler

Asimetrik ftalosiyaninler, asimetrik siibstitue bir ftalonitril ile (3-, 4-, 3.,4-, 3,5-,
3.4,5-, 3,4,6-slibstitue hali) ya da iki farkli ftalonitril kullanilarak sentezlenebilir.
Asimetrik monosiibstitue ftalonitriller, tetrasiibstitue ftalosiyaninlerin dort yapisal

izomerik karigimini olustururlar.

Iki farkli izoindolin birimi ihtiva eden asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi i¢in dort
tane metot mevcuttur. Bunlar, polimer destek yontemi [21], siibftalosiyaninlerin
bliylimesi [22], izoindolin-diimin ve 1,3,3-trikloroizoindolin’in reaksiyonu ve
iiriinlerin ayrilmasini takip eden statik kondenzasyon [23]. Ilk iki metotla, periferal
gruplardan ii¢ii ayn1 olup dordiinciisii farkli olan tek bir iiriin elde edilir. Ugiincii
metotla, iki tane 6zdes izoindolin birimi ihtiva eden D, simetrisinde dogrusal bir
iirlin elde edilir. Son yontemde ise iki farkli ftalonitrilin birbiri ile kondenzasyonu ile
alt1 farkli ftalosiyanin olusur. iki farkl1 ftalonitril kullanildiginda AAAB tiiriinde tek
bir {irlin sentezi, Kobayashi ve arkadaglarinca yapilmistir. Bu sentez iki ekivalent
disiyano-15-tag-5, iki ekivalent 3,6-difenilftalonitril ve 0,5 ekivalent ¢inko (1l) veya
bakir (11) asetat 250-260 °C’de 20-30 dakika 1sitilmasiyla gergeklestirilmistir. Birkag

kez farkli ¢oziicii sistemleriyle bazik aliimina kolondan gegirilmistir (Sekil 2.7) [24].
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0
\_/ M=Zn,ZnBz -/
M=Cu,CuBz

Sekil 2.11. AAAB Tipinde Asimetrik Ftalosiyanin

2.3. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Sekil 2.12 Pc halka sisteminin kabul edilen numaralandirilmasini gostermektedir.
Makrosiklik siibstitlisyon i¢in benzen liniteleri lizerinde 16 tane uygun yer vardir. 2,
3,9, 10, 16, 17, 23, 24 numarali karbon atomlar1 periferal ve 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22,
25 numarali karbon atomlar1 periferal olmayan (np) yerlerdedir. t - kisaltmasi
genellikle dort izomerden olusan periferal olarak tetra-siibstitiie bir Pc’ye ifade eder.
Ornegin metalsiz tetra-tersiyer-butil Pc, HyPc-t-tb olarak kisaltilir. Makrohalkaya
baglanmis olan siibstitiientler Pc kisaltma formundan sonra yer alirlar. Bir sentez
yontemi kurulmasina 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)- siibstitiie ftalosiyaninlerden olusmus
onemli maddeler vardir ve bunlar sirasiyla O, ve O, kisaltmalar1 ile gosterilirler.
Ornegin 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25 -oktahekzilflalosiyaninato Nikel (II), NiPc-onp-Cs
olarak kisaltilir ve C¢ her biri alt1 karbon atomu iceren sekiz periferal olmayan alkil

siibstitlientini gosterir (6rnegin hekzil, -CsH3 ).
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Merkez metal atomuna bagli her eksenel ligand kisaltilmis yapidaki iyondan 6nce yer
alir. Ornegin 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24 oktadesiloksiftalosiyaninatosilisyum (IV)
dihidroksit, a-(HO),S : Pc-op-OCi». ] [25].

siibstitiientlerin 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

23 24
Pc = ftalosiyanin
NPc = naftaloftalosiyanin 22 25
18 N=—" N/ Q .
17 = )
16 N HN | 3
Y
a-(L),MPc-n&p-S - ) ;
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"\ /N) % Benzo Siibstitiient ( S)
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C, =alkil= CC,H,,

OC,, = alkoksi =-OC, Hy, 11

L CO,H = karboksilik asit = -CO,H
CN = nitril ( siyano )

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

S
n=1yada2 Qo 0’7
/

ClI" = Kloriir CE = Benzo - 15 -tag-6 eter
HO™ = Hidroksil
F~ = Floriir

Sekil 2.12. Ftalosiyaninlerin Adlandiriimasi
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2.4. Ftalosiyaninlerin Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri

2.4.1. Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri

Ftalosiyaninler aromatik o-dikarboksilli asitlerden veya bu asitlerin amid, imid ve
nitril tiirevlerinden hazirlanabilir. Eger karboksil gruplari doymamis aromatik gruba
direkt olarak bagli degil ise ftalosiyanin sentezi miimkiin degildir. Ayrica
ftalosiyanin sentezi i¢in gerekli diger bir sart da karboksil veya siyano gruplarim

tasityan karbon atomlar1 arasinda ¢ifte bag bulunmasidir.

Ftalosiyanin molekiilii olduk¢a gergin bir yapida olup, doért iminoisoindol
cekirdeginden olugsmustur. Metal igeren ftalosiyaninlerin eldesi sirasinda ortamda
bulunan metal iyonunun template etkisi {iriin veriminin yiikselmesini saglar. Bu
nedenden dolayr metalsiz ftalosiyaninlerin eldesinde iiriin verimi metal iceren

ftalosiyaninlere kiyasla daha diisiiktiir.

Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezini olusturan, iminoisoindolin hidrojen atomlari
metal iyonu ile kolaylikla yer degistirerek metal igeren ftalosiyaninlerin olusumunu
saglar. Ftalosiyaninin kimyasal 6zellikleri biiylik 6l¢iide merkez atomuna baglidir.
Metalli ftalosiyaninlerin genel olarak iki tipi vardir. Birincisi yani elektrovalent
ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali metallerini igerirler, organik
coziiciilerde ¢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
kararhidirlar, klornaftalen, kinolin gibi ¢oziiciilerde sicakta kismen ¢oziiniirler. Bazi
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 oldukc¢a saglam olmasi ve biitiin molekiiliin pseudo

(yalanci) aromatik karakter tagimasidir.
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Ftalosiyaninlerin kararliligi, ortadaki oyuk capi ile metal iyonu capinin uygun
olmasina baglhdir. Ftalosiyanin molekiiliiniin oyuk ¢ap1 1.35 °A’dur. Metallerin iyon
capt bu degerlerden Onemli derecede biiyiikk veya kiiciik oldugunda, metal

ftalosiyaninden kolayca ayrilabilir.

Ug veya daha yiiksek degerlikli metal iyonlarmin da ftalosiyanin komplekslerini elde
etmek miimkiindiir. Bu komplekslerde metal, (-2) degerlikli ftalosiyanin ile iki bag
yapar, geriye kalan baglar ise ortamda bulunan uygun anyonlar tarafindan
doldurulur. Ornegin; Fe(Ill) kloriir ile ftalonitril reaksiyona sokuldugunda

klorodemir-Pc elde edilir.

Ftalosiyaninlerin kristal yapist bir merkezi simetriye sahip yaklasik kare diizlem
molekiillerin varligini gosterir. Bu merkez, kristal kafeste bir biikiilme olmaksizin 2
hidrojen atomu veya Ni, Pt, Cu v.s. metallerle doldurulabilir. Metalin dort valansi ko-
planar olmalidir. 4 koordinatli Be, Mn, Fe ve Co tiirevleri de kristallerde diizlemsel
simetriyi gosterirler. CoCly’deki  kobaltin ve ¢esitli tiirevlerdeki berilyumun
tetrahedral simetrisi karsisinda, kobalt ve berilyum ftalosiyaninlerin diizlemsel

konfigiirasyonlari, ftalosiyanin kafesinin yapisal kararliligin1 gosterir.

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 uzaklastirabilir.
Ftalosiyanin varliginda benzaldehit hava ile oksitlenerek benzoik aside doniisebilir.
Ftalosiyaninler kolayca siilfonlanabilir fakat nitrik asitle bozunduklarindan
nitrolanamazlar. Ftalosiyanin sisteminin aromatik karakteri benzeninkinden yaklasik

15 kat daha biiyiik olan magnetik anizotropi ile gosterilir.

2.4.2. Ftalosiyaninlerin fiziksel ozellikleri ve yapisi

Fiziksel olarak renk ve yiiksek kararlilik ftalosiyaninlerin iki 6nemli 6zelligidir.

Ftalosiyaninlerin bir¢ogunun rengi kimyasal ve kristal yapisina baglh olarak maviden
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yesile kadar gesitlilik gosterir. Ornegin, bakir ftalosiyaninin tonu siibstitiie klor

atomlarinin sayisinin artmasi ile maviden yesile dogru kayar.

Stibstitiie olmamus ftalosiyaninlerin ticari olarak 6nem tasiyan iki kristal yapis1 x-
formu, B-formu yaninda ii¢iincii bir yap1 olarak da a-formu vardir. Sekil 2.13’de bu

ti¢ kristal sekli goriilmektedir [26-28].

26,5°

a = 19,407 A

3-CuPc

Sekil 2.13. Metallo Ftalosiyaninlerin Kristal Yapilarinin Sematik Olarak Gosterimi



20

Bu yapilar kararlilik, renk ve ¢6ziiniirliik agisindan fark gosterirler. f-formu en ¢ok
rastlanan yapidir ve o -formuna gore daha kararlidir. Bircok ftalosiyaninin suda ve
organik solventlerde c¢oziiniirligli ¢ok azdir. Bununla beraber a -formu yiiksek
sicakliga 1sitilir veya polar ¢oziiciilerle muamele edilirse kolayca B-formuna doniisiir.

X-kristal yapisi ise o-formunun 6giitiilmesiyle elde edilir.

Bilesiklerin ¢ogunda makrosiklik halka diizlemseldir. Diizlemsellikten sapma
0,3°A’dur. Ftalosiyanin molekiiliiniin kalinlig1 yaklasik olarak 3,4 °A’dur.
Molekiillin simetrisi D4y, simetrisine uymaktadir. Sekil 2.14’te goriildiigli gibi cesitli
molekiillerin aksiyel olarak metale baglanmasiyla kare diizlemsel, piramidal yapz,
bes koordinasyonlu sistemlerde penta koordine, altili koordinasyonlu sistemlerde de

tetragonal simetri olusur.

Sekil 2.14. Ftalosiyanin Molekiiliiniin Geometrik Yapisinin Sematik Gosterimi
a) Kare diizlemsel, dort koordinasyonlu b) Kare tabanli piramit, bes koordinasyonlu
¢) Tetragonal, alt1 koordinasyonlu

0,7 ve 0,8 °A’luk iyonik yarigapa sahip iki degerlikli ge¢is metalleri ftalosiyanin
molekiiliiniin ortasindaki kaviteye oturabilir. Metalin iyonik yaricap1 biiyiikse, bu
durumda metal makrosiklik diizleminin disina ¢ikar. 1.2 °A’luk iyonik yaricapa sahip

Pb*" iyonu i¢in durum boyledir [29,30].

Lantanidler ise sandvi¢ seklinde kompleks olustur. Metal iki ftalosiyanin
molekiiliiniin arasina girer. Nd-N bagi arasindaki uzunluklar 2.39 ile 2.49 °A
arasinda degismektedir (Sekil 2.15). Ftalosiyanin molekiillerinden biri Nd** dogru
hafifce deforme olmustur. Digeri ise diizlemsel olarak durmaktadir. Bu tip yap,

uranyum ve kalay ftalosiyaninlerde de goriilmektedir [31].
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Sekil 2.15. Pc,Nd(IIT) Molekiiliiniin Yapisi

Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢ogunun erime noktas1 yoktur. Yiiksek vakumda ve 5000
°C’nin lizerinde siiblimlesirler. Bazi ftalosiyaninler vakum altinda 900 °C’de dahi

stabildirler.

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

liminesans  ve  fosforesans  Ozelliklerinin  oldugu  tespit  edilmistir.

Ftalosiyaninlerin eldesinde aromatik o-dikarboksilli asitle ya da bu asitlerin amid,
imid, dinitril tiirevleri baslangic maddeleri olarak kullanilir. Karboksil gruplarinin
doymamis aromatik gruba direkt bagli olmasi, karboksil ve siyano gruplarini tastyan
karbon atomlariin arasinda ¢ift bag bulunmasi gereklidir. Ftalosiyanin molekiilii

dort iminoizoindol {initesinden olusur ve oldukc¢a gergin bir yapidadir.

Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zelliklerinde merkez atomu biiylik rol oynar. Metal
iyonunun c¢ap1 molekiiliin merkez boslugunun capina uygun ise molekiil kararlidir.
Metalin iyon ¢ap1 1.35 °A olan bosluk ¢apindan biiyiik ya da kiigiik oldugunda ise

metal atomlar1 ftalosiyaninlerden kolaylikla ayrilir.
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Metalli ftalosiyaninler elektrovalent ve kovalent olmak iizere iki tiptir. Elektrovalent
ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali metallerini bulundurur ve organik
coziiciilerde ¢oziintirler. Seyreltik anorganik asitler, sulu alkol ve su ile reaksiyonu
sonucunda metal iyonu ayrilarak metalsiz ftalosiyanin elde edilir. Kovalent
ftalosiyanin kompleksleri elektrovalent olanlara gére daha kararlidir. Vakumda 400-
500 °C’de bozunmadan siiblimlesirler. Metal ile ftalosiyanin arasindaki bagin ¢ok
saglam olmas1 ve biitiin molekiiliin aromatik karakter tasimasi yiiziinden HNO;

disinda anorganik asitlerle reaksiyonunda bir degisiklik olmaz.

Biitiin ftalosiyaninler HNO; ve KMnO4 gibi kuvvetli oksitleyici reaktiflerle
yiikseltgenme {iiriinii olan ftalimide doniisiirler. Metalli ftalosiyaninler oksidasyon

reaksiyonlarinda katalizor gorevi yaparlar [32].
2.5. Ftalosiyaninlerin Sentezi
2.5.1. Ftalik asit iizerinden sentez

3-Fenilftalik asit, NH4sVOs’ilin katalitik miktarinin varliginda iire ve VClIs ile 245-
250 °C bes saatlik bir zaman limitinde eritilir. Sogutulduktan sonra, kompleks ilk

once HCI ile daha sonra NaOH ile kaynatilarak temizlenir. Sonra da kolon yapilir.

Ph
Ph O|

C—OH N\

iire, NH4VO
v, 240-50°Csh fC5h

4 + N \ .
55 %
H—OH

Sekil 2.16. Ftalimidler Uzerinden Ftalosiyanin Eldesi
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2.5.2. Ftalik anhidrit iizerinden sentez

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

tirevlerine  doniigiiniin  ispatlandigi  durumlardir.

3-Kloroftalik anhindrit, iire ve VCls’den olusan bir karisim, [(NH4)2MoO, veya
[HsVO4]’lin varhiginda 195-200 °C’de triklorobenzen igerisinde dort saat karistirilir.
Sogutulduktan sonra siiziiliir, metanol ile yikanir. 800 °C’de % 3 HNOj; ile muamele
edilerek kanistiritlir. Konsantre H,SO4 ile muamelesinden sonra kompleks su ile

cOktiirtiliir.

(0]
Q N
iire, (NH4)2MoO4(cat) \\N = | = o
triklorobenzen, 195-200°C, 4h N ~ N
[
0

Sekil 2.17. Kloro Ftalik Anhidrit Uzerinden Ftalosiyanin Eldesi

2.5.3. Ftalimidler iizerinden sentez

Cogu ftalosiyanin sentezi, ftalimidler ile baglamaz. Bu, igerdikleri oksijen nedeniyle
olabilir. Ciinkii, yiiksek sicakliklarda metal-oksijen bagi sentez boyunca farkli
metallerle olusabilir. PdCI,, ftalimid ve iire katalizor olarak (NH4);MoO,’lin
varliginda dort saat PhNO, igerisinde kaynatilir. Sonug bilesigi, sirast ile propan-2-
ol, % 2-3 NaOH ve % 2-3 HCI ile yikanarak temizlenir. Elde edilen PdPc, konsantre
siilfiirik asitle dort kez kristallendirilir [33].
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\, J
/

O
iire, (NH4),MoOy4(cat)
PhNO,, kaynatma, 4h
\NH , PdCL \ P
68 % ; -

\ A
é\ﬁ\

Sekil 2.18. Ftalimid Uzerinden Ftalosiyanin Eldesi

2.5.4. 2-Syanobenzamid iizerinden sentez

[lk ftalosiyanin CuPc, 2-siyanobenzamidin hazirlanis1 esnasinda kesfedildi.
RhCl;, 2-syanobenzamid ve naftalenden olusan bir karisim, bir saat isitilir. Ele
gecen mavi katr glasiyel asetik asit ile renksiz bir ¢ozelti olusuncaya kadar sokslet
cihazinda ekstrakte edilir. Fazla olan asetik asidi uzaklastirmak i¢in 100 °C’de on iki

saat kurutulur.

: @iﬁ?

MCI
+ n / \ /

C—NH

” : M=Ru(lll) a4

0

Sekil 2.19. 2-Syanobenzamid Uzerinden Ftalosiyanin Eldesi
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2.5.5. Ftalonitril iizerinden sentez

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

solventsiz 1sitilir.

(NH4)6Mo070,4.4H,0 ve ftalonitril ile beraber, kapali bir vakum sisteminde, 270°C’de
45 dakika 1sitilir. Ele gegen mavi kati, sulu KOH ve H,O ile yikanir. Sonra alkol ve
aseton ile renksiz oluncaya kadar yikanir. Daha sonra butan-2-ol ile alt1 saat sokslet

cihazinda ekstraksiyona tabi tutulur.

o \\N Yp

* [M]

CN
\
M= M o (VI)

Sekil 2.20. Ftalonitril Uzerinden Ftalosiyanin Eldesi

N Vi
/

\__/
&

2.5.6. Halka biiyiimesi ile beraber subftalosiyaninler iizerinden sentez

Kloroboron 2, 3, 9, 10, 16, 17-hekza (hekzilsulfonil) subftalosiyanin (IAAA, R'_R?
=SC¢H}3), izoindolindiimin (2B, R*=R*=H), susuz 1-kloronaftalen ve susuz
DMSO’dan olusan bir karigim, argon altinda 80 °C’de dort saat isitilir. Oda
sicakligina sogutulduktan sonra, karisim etanol ile seyreltilir ve yapiskan kati ayrilir.
Bu kat1 etanol ile 1sitilir ve safsizliklar1 uzaklastirmak ic¢in santrifiijlenir. Ele gegen

gri ham {iriin kolon kromatografisi ile saflagtirilir.
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RZ Rl
Ry /N
R2
N X
= \]IB'/N\
Na N
__ Ry R,
R, R, .
N= N
R2 _ N \ R3
1 AAA ,  NH HN
/ R4
R1 N No-N
NH —_
Rs | {
N
Ry R Ry
NH 3 AAAB
2B

Sekil 2.21. Subftalosiyanin Uzerinden Ftalosiyanin Eldesi

2.5.7. 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 tizere
biiziislir. Bu reaksiyonun sentetik degerine gore sentetik ilgisi daha fazla olabilir.
Susuz DMF’de ¢6ziinen kuru CuCl,’ye diokzouranyum (V1) superftalosiyanin ilave
edilir ve karistm N, altinda 120 °C’de ii¢ saat 1sitilir. Bu siire sonunda. solvent
vakumda uzaklastirilir ve ele gegen kat1 sirasiyla su, aseton ve etanol ile yikanir ve

kristal halindeki toz madde vakumda kurutulur (Sekil 2.22).
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R
R
R N a S
N~ N S
_N_of R DMF,120°C N s
NS e 2
N, .\\\ A R {\l
N>
R \N Y, AN
R
xR M=Cu(1I)

Sekil 2.22. Superftalosiyaninler Uzerinden Ftalosiyanin Eldesi

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

Alkali-metal ftalosiyaninler, genelde pentanol gibi bir alkol igerisinde lityum ile
uygun bir ftalosiyanin reaksiyonunu takiben hazirlanmaktadir [34]. Eger, sentez
boyunca daha yiiksek bir sicaklik gerekirse daha yiiksek 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 PcH,, susuz DMSO ve BuLi’nin ¢ozeltisinden olusan karisim
kaynama sicakligina isitilir. 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

siizliliir, su ile yikanir ve 150 °C’de kurutulur (Sekil2.23) [34].

i 2\7/ \\(\i j Ci\T \T \Z//\
BuLi, DMSO,reflax / \\
& % & ™~

M=Ca(II), Lu(Il)

N\ \

Sekil 2.23. Metal/Metal Degisimi ile Ftalosiyanin Eldesi
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2.5.9. Hidrojen/metal degisimi ile metalsiz ftalosiyaninler iizerinden sentez
Elde edilen metal ftalosiyanin, metalsiz ftalosiyaninin uygun bir metal tuzu ile
hidrojenin yer degistirmesi sonucu olusmustur. Ftalosiyanin ve PhCI igerisindeki

MoO; 100 °C’de ti¢ saat tutulur. Olusan mavi ¢okelek siiziiliir, birka¢ kez sicak PhCI

ile yikanir ve vakumda kurutulur.
\ AN \
NH
@\ %
M=Mo(I)

Sekil 2.24. Hidrojen / Metal Degisimi ile Ftalosiyanin Eldesi

2.5.10. Antrasenden ftalosiyanin sentezi

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

(Sekil 2.25) [35].

. Me;N(CH;),0H.N,
B
FeSO, .H,0,A
R CN

Sekil 2.25. Antrasenden Ftalosiyanin Sentezi
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2.5.11. Fenantrenden ftalosiyanin sentezi

Siibstitiie veya siibstitlie olmayan fenantrenlerin siklizasyon reaksiyonlar1 ile

fenantrenosyaninler elde edilir (Sekil 2.26) [35].

R
O CN
(NH4)MoO, ampul,IsI
+ NG
O CuCl,
O CN
R=Bu'
R

Sekil 2.26. Fenantrenden Ftalosiyanin Sentezi
2.5.12. Cift-kath ftalosiyanin sentezi

Sandvig tiirli nadir toprak metal iyonlart iceren yapilarin hazirlanmasinda bir takim
yontemler kullanilir. Bu yontemler sunlardir. 4-ftalonitril baslangic maddesinin
lantanit metali ile yonlendirme reaksiyonu yapilir. Bu reaksiyon kaynama noktasi
yiiksek ¢oziiciilerde (1-kloronaftalen) lantanit tuzu ile ligandin geri sogutucu altida
kaynatilmasi ile yapilir. Diger yontemse serbest ftalosiyaninin amil alkol iginde

potasyum amilat ile deprotonlanmasi sonucu olusan dianyon lantanit tuzu ile Pc,Ln

kompleksini verir [36].
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Ni\

M 1.PeLi, ]~k'm-cr.aﬂa1enreilum @

M

2.PcNa, | -kioronafialenreflux
3. PcH,, Li, 3-metilbiitan- 1 -olreflux

Pr(OAC) reflux {?%\?L \*@
S

lI

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

Sekil 2.27. Bis(Ftalosiyanin) Sentezi

Cift-kath ftalosiyanin yapilarinin aydinlatilmasinda X-1sin1 difraksiyon yontemi
kullanilmis, yapinin sandvi¢ seklinde oldugu belirlenmistir. Buna gore merkezdeki
trivalent metal atomu iki ftalosiyanin halkasindaki toplam 8 izoindol azot atomu ile
kompleks olusturmustur. Ftalosiyanin halkalar1 birbirine 45°’lik ag1 ile durmaktadir.
Cift-katl ftalosiyanin halkalar1 iizerinde Pc* ve Pc' olarak gdsterilen formal
ylikleriyle ayn1 zamanda kararli serbest radikal sistemlerdir [37]. Kompleks iizerinde
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 sirasiyla 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 denge
bag uzunluklan, Pc*” denge degerlerine gore ayarlanmak ister. Elektronik ciftlesme
arttikga yukaridaki durumun olusmasi kolaylasir ve boylece halkalarin elektronik ve
geometrik olarak dengede oldugu ara kademede halka kendiliginde dekolize olur
[38]. Kuvvetli yiikseltgenler ile parcalanan LuPc, molekiilii i¢in birka¢ redox
asamas1 ilk kez Moskalev ve Kirin tarafindan Onerilmistir. Daha sonra yapilan

aragtirmalar sonucunda daha fazla redox reaksiyonu ortaya cikarilmigtir. Yapinin 2-
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yuklii anyon halinde 7 redoks basamagi goriiliir. Bunlardan 5’1 renk degisimlerine

bagli olarak asagida gdsterilmistir

[ Lu(Pc)]” <:> Lu(Pc), <:> [ Lu(Pe),] @ [Lu(Pc)2]2'<;> [ Lu(Pc),]>

Sar1 yesil acik mavi koyu mavi mor

Ftalosiyanin halkasindaki siibstitiient tiirii redoks potansiyelinde merkez atomdan
daha etkindir. Farkli siibstitiientli, ayn1 merkez metalli ¢ift kathh komplekslerde
siibstitlientin donor karakteri arttik¢a halkadaki elektron lokalizasyonu sebebiyle
katodik bolgeye kayma olur [39]. Burada siibstitiientin 6nemli oldugu kadar
reaksiyon sartlarinin da 6nemli oldugu unutulmamalidir. Degisik ¢alisma sartlari
altinda Lu(Pc);’lerin ¢ozelti ve film halinde elektrokimyasal davraniglarinin genis bir

arastirma konusu oldugu goriiliir [40].
2.6. Yeni Tip Ftalosiyanin Sentezi

Ftalosiyanin yiiksek kaynayan coziiciilerde bile ¢oziiniirliigiiniin az olmasi; bu
bilesiklerle ilgili arastirmalarin smirli kalmasina neden olmustur. Ftalosiyanin
cekirdegine  periferal  siibstitiientlerin  eklenmesi, ftalosiyaninlerin  hem
¢oziiniirliiklerini hem de fiziksel ve kimyasal davranislarini Onemli o6lgiide
etkilemistir. Bu amagcla, degisik siibstitiientler iceren ftalosiyaninler sentezlenerek,

ozellikleri incelenmistir.

Polimerik ftalosiyaninler {izerinde yapilan ¢aligmalardan biri diagonal pozisyonda iki
oksijen ve iki kiikiirt ihtiva eden 12 iiyeli makrosikligin network polimeridir. Bu
calismada, tetrasiyanodibenzo-[l,7-ditiyo(12-tag-4)]'lin uygun metal tuzlaryla
siklomerizasyonu yoluyla network tipi polimerler hazirlanmistir. Diizlemsel yapida
bir polimer igin, tetrasiyano tiirevi ve metal tuzlarinin (2:1) mol orani, en ideal
olamdir (Sekil 2.28) [41]. Daha esnek tag¢ eter-ftalosiyanin kombinasyonlarini
olusturmak amaci ile ¢ekirdege esnek oksimetil gruplari ile baglanmis sekiz adet

benzo-[15-tag-5] siibstitlienti iceren ¢dziinen bir ftalosiyanin sentezlenmistir.
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Sekil 2.28. 12 Uyeli Makrosiklik Siibstitiie Polimerik Ftalosiyaninler

14 tyeli [1,4,8,11] dioksodiaza makrosiklik, [1,4,8,11] dioksotiyo makrosiklik ve
tiyo bilesigine 15 {liyeli tag eter baglh metalli ftalosiyaninler sentezlenerek hem
ftalosiyaninlerin  apolar ¢oziintirliigii arttirllmis hem de alkali metal iyonlariyla

kompleks olusturmustur [Sekil 2.29] [42].



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

Sekil 2.29. Diazaditiya veya Diazadioksa Hetereatom Tagiyan Makrosiklik Metalli Ftalosiyaninler

Yine alkali metallere duyarli yapisinda monoaza tag eter bulunduran  bakir

ftalosiyaninler sentezlenmistir (Sekil 2.30) [43].



34

o o,
<;\O\/N<;7{/NHTS} [f(/\o J C 0/\1
3o

> Co 7

Sekil 2.30. Monoaza Tag Eter Siibstitiie Bakir(II) Ftalosiyaninler

Yapisinda S grubu igeren bazi agir metallere duyarli sensor ozellik gdsteren kiral

siibstitiientli metalli ftalosiyaninler elde edilmistir ( Sekil 2.31) [44].
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Sekil 2.31. Kiral Substitiientli Iyonofor Metalli Ftalosiyaninler
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Elektron ¢eken ve veren gruplar ftalosiyaninlerin organik coziiciilerde ¢oziinmesini
arttirir.  Ftalosiyanin ¢oziintirliigiinlin  artmast bu makro molekiillerin bir¢ok
endiistriyel alanda kullanilmasina sebep olur. Siibstitiient olarak elektron ¢ekici
hekzilmalonat igeren ftalosiyanin sentezlenerek metanol, etanol de az; benzen,

toluen, hekzan da iyi ¢6zlinen ftalosiyaninler elde edilmistir (Sekil 2.40) [45].
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Sekil 2.32. Coziiniir Metalli Ftalosiyaninler

Sandvi¢ yapisindaki Lutesyum bisftlosiyaninlerin, intrinsik elektriksel iletkenligi cok
iyl kamtlanmig bir 6zelliktir. Lutesyum bisftalosiyaninlerle ilgili bu ¢alismada elde
edilen N-asetilen Pc,Lu'nun organik c¢oziiciilerde, N-kuartenize Pc,Lu'nun sudaki

cozlnlrligii ¢ozelti halinde elektro kimyasal incelemelerin yapilmasina olanak
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vermis ve elektrokimyasal 6zellikleri siklik voltametri Olglimleriyle incelenmistir

(Sekil 2.33 ) [46].

Sekil 2.33. N-Asetilen Pc,Lu ve N-Kuarternize Pc,Lu

C
o

Sekil 2.34. Benzo-15-Tag-5-Siibstitiie Ftalosiyaninin Molekiiler Yapisi (M=Cu)

Sentezi ilk kez gergeklestirilen yeni bir ftalosiyanin tiirevi de periferal konumda

farkli fonksiyonel reaktif gruplar tasiyan oktasiibstitiie ftalosiyanilerdir [47, 48].
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Coziiniirliigii orta seviyede olan bu bilesik malzeme sanayinde énemli bir yer tasirlar

(Sekil 2.35, 2.36).

NH,

B Cl

Cl B
HZNiEj
M=Ni B=S M=Ni B=0
M=Zn B=S M=Zn B=0
M=Co B=S

Sekil 2.35. Farkli Siibstitiie Gruplar Tasiyan Okta Siibstitiie Ftaosiyaninler
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M=Zn, Cu; Ni, Co M=Zn, Ni, Co

Sekil 2.36. Farkli Stibstitiie Grup Tasityan Okta-Metalli Ftalosiyaninler

2.7. Ftalosiyanin Olusum Mekanizmasi

Ftalosiyaninlerin olusum mekanizmasinin detayli analizini yapmak zordur. Sentezde
kullanilan gesitli yontemlerin bazilarinda reaksiyon bilinen bir ara {iriin {izerinden
yuriidiigii gibi ¢ogunda olusum mekanizmasi tam olarak belli degildir. Ftalosiyanin
olusumunda model sayilabilecek bir ara {iriin bir diamin bilesigininin, 1,3-
diiminoizoindolin ile reaksiyonundan olusan karali maddedir. Bu mekanizma
iizerinden yiiriiyen reaksiyonlarda ftalosiyaninlere ulasmak i¢in metal-asetat
esliginde imid-imid kondenzasyonu veya metalsiz olarak diger bir amin bilesigi ile

amino-imid kondenzasyonu ikinci basamak olarak meydana gelir [49, 50].

NH NH NI NH,

B —— NH HN

NH
NH NH

Sekil 2.37. Ftalosiyanin Reaksiyon Mekanizmasinda Olusan Ara Uriin
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1,3 —diiminoizoindolinin substitiie ditiyoimid ile verdigi capraz kondenzasyonda

reaksiyon sonucu izoindolin tiirevi dimerik ve trimerik yapida ara iiriinlerin olustugu

distintilmektedir [51].
NH
—N
N
N
\ )
NH

Sekil 2.38. Ftalosiyanin Reaksiyonunda Olusan Dimerik ve Trimerik Ara Uriinler

Later Hurley ve arkadaslari, 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

(Sekil 2.47, Sekil 2.48) [52].
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Sekil 2.39. 1,3 Di iminoizoindolinin Nikel Kompleksi Yaparak Olusturdugu Ara Uriinler
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Sekil 2.40. Dimerik Izoindolin Lityum Tuzu

1,8-Diazabisiklo[5,4,0 Jundek-7-ene( DBU) veya 1,5-diazabisiklo[4,3,0 ] non-5-ene
(DBN) gibi kuvvetli bir bazin, proton alict gibi davrandigi tahmin edilmektedir [47].
Sekil 2.39°da goriildiigli gibi bir denge mevcuttur.

ROH

Sekil 2.41. DBU’ nun Alkollii Ortamdaki Davranisi

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

bulunmustur.
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Sekil 2.42. Ftalosiyaninin Olusum Mekanizmasi
2.8. Ftalosiyaninlerin Elektronik Yapisi ve Spektral Ozellikleri

Cok keskin renkli ve m-elektronlarinca zengin ftalosiyaninler goriiniir ve ultraviole
bolgede karakteristik absorpsiyon pikleri verirler. Ftalosiyaninlerin, bilinen organik
coziiciilerde 0,0001- 0,00001 M konsantrasyonlarda yapilan UV-vis 6l¢iimlerinde, Q
bantlar1 olarak adlandinlan siddetli m-n~  gegisleri 600-700 nm araliginda
goriilmektedir. Bu aralik ayni 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 bagl olarak

spektrum tizerinde farkliliklar meydana gelmektedir.
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Metalli ftalosiyaninler ise; aymi bolgede siddetli tek bir bant verirler. Metalli
ftalosiyaninlerde - gecisleri; ¢oziicii konsantresi ve polaritesine ilaveten metal
iyonuna bagl olarak da degismektedir. Genelde metalli ftalosiyaninlerin kloroform
icinde alinan UV-vis spektrumlarinda 675 nm’de siddetli bir bant, 640 nm’de bir
omuz ve 610 nm’de zayif bir bant gozlenir. Bu bantlar monomerik ftalosiyaninden
kaynaklanmaktadir. Metanol gibi polar c¢oziiciilerde spektrum alindiginda 675
nm’deki Q bandinin siddetinin olduk¢a azaldigi, 630 nm’de ise yeni bir bant

meydana geldigi goriiliir.

Ftalosiyaninlerin kiitle spektrumlarindan, molekiiler iyonlarin kararliligi ve
molekiiler pargalanma hakkinda fikir sahibi olunabilmektedir. Genelde metal
ftalosiyaninlerin spektrumlar1 baslica [M(Pc)]” ve [M(Pc)]”™ molekiiler iyonlarin
gosterirler. M= Pt Zn™, Co™, Cu™ ve Ni oldugunda metalin ayrilmasi ve
ftalosiyanin molekiiliiniin parcalanmasi temel islem degildir. Buna karsilik M=Mn"
oldugunda parcalanma s6z konusudur ve [Mn(Pc)" ve[Mn(Pc)]™ iyonlarinin kararh
olmadig1 da goriilmektedir. Ayrica bazi li¢ degerli metal komplekslerinin kiitle
spektrumunda [M=A1", Mn"] kararli molekiiler iyonlar goriiliir. Bunlar cesitli

degerlerdeki komplekslerin kararliliklarinin metale gore degistigini gostermektedir.

Oldukea ilging Ozelliklere sahip nadir toprak metal ftalosiyanin komplekslerinin
spektroskopik teknikler kullanarak molekiiler ve elektronik yapilari hakkinda daha
sinirl1 bilgi sahibi olunmasina karsilik, Lutesyum ftalosiyaninlerle ilgili cok genis ve

detayl1 calismalar yapilmis ve yayinlanmastir.
2.9. Ftalosiyaninlerin Manyetik Ozellikleri
Molekiiler malzemeler kullanilarak ftalosiyaninlerin ferromanyetlere gelistirilmesi
oldukea ilgi ¢ekmektedir. Birbirine komsu radikal konumlart olan polimer ve birgok

organometalik komplekslerin de i¢inde bulundugu birgok sistem incelenmistir.

Bazi paramanyetik metalli ftalosiyaninlerin kat1 fazlarinda ferromanyetik molekiil i¢i

etkilesimler goriildiigii rapor edilmistir. MnPc'nin fS-kristal sekli kritik sicakligin
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istiinde yalmiz paramanyetik 0Ozelligi gosteren bir ferromanyetik yiik aktarim

kompleksi olusturur.

[-CuPc'nin kristal yiginlarinda tek boyutlu manyetik etkilesimler Lee ve arkadaslar
tarafindan  incelenmistir.  Diklorametan  kristallendirme  ¢0ziiciisii  olarak
kullanildiginda elde edilmis kristal seklindeki ftalosiyanin sandvi¢ komplekslerinde
de tek boyutlu ferromanyetik zincirler belirlenmistir. 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, ¢oziiniirlik ve islenebilirlik gibi siradan metalik sistemlerde
goriilenlerden farkli o6zelliklere sahip malzemelerle manyetikligi birlestiren

molekiiler miknatislar elde etmek amaciyla aragtirmalar stirmektedir.

2.10. Ftalosiyaninlerin Molekiil Agirhg:

Robertson, Linstead ve Dent maksimum molekiil agirliginin tayininde, ftalosiyanin

kristalinin hiicre boyutlarini kullanmislardir:

Molekiil Agirligi= Hiicre hacmi x Yogunluk/ Hiicre basina diisen molekiil sayis1

Bilesikteki metal yiizdesinin elementel analizle belirlenmesiyle elde edilen bilgi,
kristale ait degerle kombine edilerek gercek molekiil agirligi kesin bir sekilde
saptanabilir. Sonuglarin, bu yapilarin belirlenmesinde ne kadar Snemli oldugu
kanitlanmistir. Ciinkii ¢oziiniirliiglin az olmasi, molekiil tayininde kullanilan diger

yontemlerin kullanilabilirligini zorlagtirmakta, ya da imkansiz kilmaktadir.

Elementel analizle belirlenen, bilesikteki metal ylizdesi, olabilecek minimum
molekiil agirliginit verir. Her iki yontemle belirlenen molekiil agirliklari uyum iginde
oldugundan, Tablo 2.1°de verilen rakamlar gercek molekiil agirliklarim

gostermektedir.



Tablo 2.1. Siibstitiie olmayan ftalosiyaninin molekiil agirliklar

44

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

Daha onceki bir ¢alismada Linstead ve Lowe, magnezyum ftalosiyanin molekiil
agirhginin tayininde, hassas platin rezistansl termometre ile ebiilyoskopik yontemi

kullanmiglardir.

Aside dayanikli ftalosiyaninlerin molekiil agirliklari, ¢oziicii olarak siilflirik asidin

kullanildig1 kriyoskopik yontemle tayin edilmistir.

Giliniimiizde sentezlenen c¢ok farkli ftalosiyaninlerin molekiil agirliklariin

belirlenmesinde en etkili yontem kiitle spektroskopisidir.

2.11. Ftalosiyaninleri Saflastirma Yontemleri

Siibstitiiye olmayan ftalosiyaninler ve bunlarin metalli tiirevleri ;

1) Coziiniirliikkleri ¢ok az oldugundan ve ~550 °C gibi yiiksek bir sicaklia son

derece dayanikli olduklarindan dolayi siiblimasyon yontemiyle,

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

saflastirilmaktadir.
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Sekil 2.43. Derisik H,SO, I¢inde Saflastirlamayan Baz1 Siibstitiie Ftalosiyaninler

Siibstitiie ftalosiyaninler’de, siibstitiie gruplar arasindaki miimkiin olabilecek dipol
etkilesimler ve molekiil agirligindaki artis nedeniyle saflastirma igin siiblimasyon
yontemi pek uygulanmaz. Bu tiirler, ¢ozeltide agregasyona giiclii bir egilim

gosterseler bile, su ve organik c¢ozgenlerde daha fazla c¢oziiniirler. Boylece,
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siibstitiientlerin baglanmasi sonucu artan ¢oziiniirliiklere bagh olarak su veya organik

cozgenlerdeki ¢oziliniirliik farkindan saflastirma yapilmasi miimkiindiir.

Stibstitiie ftalosiyaninler’in saflagtirilmasinda kullanilan metotlar asagidaki gibi

siralanmistir[53].

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

safsizliklar1 uzaklastirmak,

2) Coziinmeyen safsizliklart uzaklastirmak igin, ¢dziinen siibstitiie ftalosiyaninler’in
ekstraksiyonu ve daha sonra ¢Oziiciiniin buharlagtirnllmasi ya da yeniden

kristallendirme,

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

bazik ortamda ¢oktiirme,

4) Ogzellikle asimetrik ftalosiyaninlerin saflastirilmasinda, alumina ve silikajel gibi
dolgu maddeleri ilizerinde normal, flas veya vakum yontemleri kullanilarak kolon

kromatografisi uygulamak,

5) Jel-yayilim kromatografisi,

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

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

Bu yontemlerin uygulanmasinda bazi zorluklar vardir. Kromatografik yontemlerle
yapilan saflagtirmalarda agregasyon olgusundan dolayr TLC ve kolonlarda bantlarin
birbirine girmesine ve tatbik edilen maddelerin ilerlemesine engel olmaktadir.
Boylece bu yontemleri zorlastirmaktadir. Vakumlu sivi kromatografi yontemi en
uygun yontemlerden biridir, fakat yorucu ve eliisyon zamani son derece yavastir. Jel-
yayllim kromatografisinde ise polimerik ftalosiyaninlerin kii¢ciik molekiil agirlikli

safsizliklarla ¢apraz baglanma yaparak kolonlar1 tikamas1 miimkiindiir. Bu nedenle,
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bu yontem uygulanmadan 6nce kolon kromatografisine tabii tutularak 6n temizleme

yapilmalidir [54].

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

izomer karigimlari seklinde elde edilir.



BOLUM 3. UYGULAMA ALANLARI

3.1. Boyama

Imperial Chemical Industries calisanlari ilk bulunus yillarinda ftalosiyaninin ¢ok
iistiin pigment 06zelligi oldugunun hemen farkina varmiglardir. Monastral Blue
(Manastir Mavisi) ticari adiyla bakir ftalosiyanin ilk kez 1935 yilinda endiistriyel
olarak iiretilmeye baslanmistir. Siilfiirik asitten yeniden ¢oktiirmeyle kiigiik a-tipi
tanecikler tiretilerek CuPc pigmentinin parlakligr arttirillmistir. Bu taneciklerin daha
biiylik ve daha mat B-tipi taneciklere doniismesini dnlemek {izere kararlilik saglayici
halojenlenmis ftalosiyaninler kullanilmistir. Kisa siire sonra siilfolanmis
ftalosiyaninler olarak suda ¢oziiniir boyalar, tekstil kullanimlar1 i¢in kalic1 boyalar

bulunmustur.

Miikemmel mavi ve yesil boyar maddeler olarak ftalosiyaninler tekstil disinda dolma
kalem miirekkeplerinde, plastik ve metal yiizeylerin renklendirilmesinde
kullanilmaktadir. Bugiin endiistrinin gittik¢e artan isteklerini karsilamak iizere mavi

ve yesil boyar madde olarak yilda binlerce ton ftalosiyanin tiretilmektedir.

3.2. Reaksiyon 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 katalizoriin ¢ozelti fazinda oldugu homojen katalik
islemlerdir. Bununla birlikte, metalli ftalosiyaninin kati fazda oldugu heterojen
islemler katalizor geri kazanimi ve geri doniisiimiiniin kolaylig1 yiiziinden oldukca

ilginctir.
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Uzerinde c¢ok calisilan heterojen katalitik sistemlerden biri maliyeti diisiik yakit
hiicrelerinin gelistirilmesi amaciyla oksijenin indirgenmesidir. Lever ve arkadaslari
tarafindan pahali platin metal elektrodlarin yerine MPc ile kaplanmis yiiksek
oriyantasyonlu pirolitik grafitin kullanilmas: iizerine aragtirmalar yapilmistir. Bircok
MPc oksijenin suya dort elektronlu indirgenmesini degil de hidrojen peroksite iki
elektronlu indirgenmesini katalizler. Dort elektronlu indirgenme {izerine siirdiiriilen
caligmalarin birinde periferal olarak siibstitiiyentleri bulunan bazi CoPc ve FePc

tiirevlerinin etkili oldugu bulunmustur.

Metalli ftalosiyaninler suyun yararli bir yakit olan hidrojene indirgenmesinde

fotohissediciler olarak da Onerilmektedir.

Ftalosiyaninler birgok oksidasyon reaksiyonunu katalizlerler. Uygun metalli
ftalosiyaninlerle kompleks yapildiginda oksijenin reaktifligi oldukg¢a artar. Ham
petroliin i¢cinde bulunan ve parcalama reaksiyonu katalizoriinii zehirleyebilen kokulu
tiyollerin uzaklastirllmasinda kristal FePc ya da CoPc’ler heterojen ylikseltgeyici
katalizor olarak kullanilir. Bu igslem Merox iglemi olarak bilinir ve bu islemin daha
da iyilestirilmesinde ¢oziinmeyen bir polimere MPc baglanir ve silikajelden olusan
kolloid tanecikler kullanilir. Zeolit icine hapsedilmis ftalosiyaninler o6zellikle

ylikseltgenme reaksiyonlart i¢in ¢ok Onemlidir ¢iinkii metalli ftalosiyaninin kendi

kendine ytikseltgenmesi olmaz.

CoPc’li karbon elektrotlar lizerinde yapilan karbondioksitin dnce karbon monoksite
daha sonra da karbon monoksitin metanole elektrokimyasal indirgenmesi, SnPc ile
kiikiirt dioksitin yiikseltgenmesi ve ¢evre sagligi icin Onemli olan klorlu
aromatiklerin suda ¢oziinlir FePc-t-SOs;H kullanarak yok edilmesi 6nemli heterojen

reaksiyonlardir.
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3.3. Analiz

Bir¢ok poliaromatik hidrokarbonlar kanser yapicidir. Endiistride uygulanan reaktif
boyama yoOntemiyle pamuk {izerine baglanmis ftalosiyanin boyalarin bu cins
maddeleri adsorplama o6zellikleri vardir. Bu 6zellikleriyle su kirliligi analizlerinde

kullanilirlar.
3.4. Kromatografik Ayirma

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

faz lizerinde aromatik bilesikler kromatografi yontemiyle ayrilabilirler.
3.5. Niikleer Kimya

Iyonlastiric: radyasyona kars1 ¢ok iyi derecede kararli olduklarindan ftalosiyaninlerin
niikkleer kimyada bircok kullanimi vardir. Metalli ftalosiyaninlerin ndtronlarla
1sinlanmasi sonucu merkez metal atomundan zenginlesmis radyoniikleoidler (**Cu,
“Co, “Mo gibi) iretilir. Olusan niikleoidler ftalosiyaninle selatlasmaz ve karisim
stilfiirik asitte ¢oziiliip suda ¢oktiirme sonrasi filtrelenerek geride kalan MPc’den

ayrilir.
3.6. Fotodinamik Terapi

Fotodinamik tedavi, timor kontrolii ve iyilestirilmesinde ¢ok yeni ve umutlandirici
bir yontemdir. Bu yontemde periferal stibstitiiye ftalosiyanin kompleksleri
fotohissedici olarak kullanilir. Fotohissedici maddenin tiimorlii doku {izerine
yerlesmesi ve oksijenli ortamda lazer 1siniyla 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 omiirli

olur.
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Porfirin ve ftalosiyaninlerin absorpladiklar1 1sinlarin goriiniir dalga boyu araliginda
olmas1 bazi siirlamalar getirmektedir. Fototerapi uygulanan hastanin kendini uzun
siire giines 1sinlarindan korumasi gerekmektedir. Viicuda verilen fotohissedici
maddenin viicutta yayilmasini 6nlemek icin izotiyosiyanat gruplar bulunduran yeni
fotohissedici maddeler sentezlenmistir. Bu yeni tip maddeler kanser hiicresine uygun
olarak secilen antikorun amin gruplarina baglanmakta ve bdylece fotohissedici
antikorla adreslenmektedir. Fotohissedici takili antikor viicuda verildiginde biitiin
viicuda ya da bolgeye yayilmadan tiimdr hiicrelerine toplanmaktadir. Bu bolgeye
uygun dalga boylarinda lazer 1s1m1 uygulandiginda olusan singlet oksijen kanserli
hiicreleri yok eder. Boylece, hasta giines 15181 almis bile olsa diger hiicrelerde bir

hasarlanma olmaz.

3.7. Elektrokromik Goriintiileme
Elektrokromizm bir elektrik alan1 uygulandiginda malzemenin renginin degistigi ¢ift

yonlii islemler i¢in kullanilan bir terimdir.

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

kullanilirlar.

En 1yi bilinen elektrokromik ftalosiyaninler nadir toprak metallerinin (lantanitler)
bisftalosiyaninleridir, Bu komplekslerin direk sentezleriyle genel formiilii LnPc; olan
nodtral yesil bir iirlin ve genel formiili LnHPc, olan ndtral mavi bir {iriin elde
edilebilir. Notral mavi iirlin, LnPc;’nin elektrokimyasal ¢aligmalarinda gozlenen ve
indirgeme iiriinii olan [Pc*Ln*"Pc*]’ anyonudur. Dianyon seklindeki yapist lantanid
bisftalosiyanine spektral, elektrokromik, elektrokimyasal, manyetik ve yapisal bircok
ozellik kazandirir. Bu 6zellikler molekiiliin sandvi¢ yapisindan ve her iki ftalosiyanin
halkasindaki ‘‘m elektron sistemleri arasindaki diizlemler arasi etkilesimden ileri

gelir. Bir LnPc, molekiiliiniin elektrokromik doniisiimleri su sekilde Ozetlenebilir:
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LuPcy’ o LuPc, o LuPc,”
(Pc* Lo’ Py AN (Pc,Ln* Pc)’ AN (PcLn*Pc)”
Mavi Yesil Portakal-Kirmizisi

1934  yilinda  Kazuchika ve  arkadaglarinin  yaptigi  bir  uygulama
lutesyumbisftalosiyanin tiirevlerinin elektrokromik o6zelliklerine ¢ok giizel bir
ornektir. Bu calismada lutesyumbis(oktakisalkil)ftalosiyanin tiirevinin diklormetan
(CH,C1,) icindeki ¢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  eletrokromik  bilesikler — olarak

kullanabilecekleri goriilmiistiir.

3.8. Optik Veri Depolama

Gegen on yilda, kompakt diskler (CD) {izerine yliksek yogunlukta optik veri
depolanmasi bilgisayar ve miizik endiistrilerinde yeni bir kilometre tasi olmustur. Bu
alandaki arastirmalar, ucuz yar iletken diod lazerlerinde kullanmak iizere uygun IR
absorplayan boyalar gelistirmeye odaklanmistir. Cok iyi kimyasal kararliliklart ve
yari iletken diod lazerleri i¢in kanitlanmis uygunluklariyla ftalosiyaninler, bir kez
yazilip ¢ok kez okunan diskler (WORM) {izerine uzun siireli optik veri
depolanmasinda ¢ok ¢ekici malzemeler olmuslardir. ince bir film haline getirilen
ftalosiyanin malzeme iizerine verilen noktasal lazer 1sitma malzemeyi noktasal olarak
siiblimlestirir. Bu sekilde ortaya ¢ikan delik de optik olarak fark edilerek okuma ya

da yazma isi gergeklestirilir.
3.9. Kimyasal Sensor Yapim
Ftalosiyaninler ve metal kompleksleri tek ya da coklu kristal tabakalar seklinde

sensor cihazlarinda kullanildiklarinda azotoksitleri (NO) gibi gazlar ve organik

¢Oziicii buharlarini hissederler.
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3.10. Diger Alanlar

Metalli ftalosiyaninler, molekiillerin birbirlerine paralel dizildikleri kristaller
olusturduklarinda iyot gibi bir elemanla uygun doplama yapilirsa “molekiiler
metaller” olusur. Metalli ya da metalsiz ftalosiyaninler kullanilarak goriiniir 15181

tutup kizil6tesi (IR) 1s1inlar1 gegiren optik filtreler yapilir.

3.11. Gelecekteki Alanlar

Son zamanlarda ftalosiyanin makrohalkasina redoks aktif boliimler baglanmasi
iizerine calismalar baslamistir. Bunlarin i¢inde ferrosen, sterik olarak engellenmis
fenoller, tetratiyafulvalen vardir. Yiiksek iletkenlikte molekiil i¢i yiik aktarimi
saglamak icin hem elektron verici hem de elektron g¢ekici kovalent olarak bagli bir

sistemin sentezi olduk¢a ilging bir hedeftir.

Detayli ve karmasik molekiil modelleme programlar1 arttik¢a istenilen yapida
ftalosiyanin tiirevlerini tasarlamak olanagi da artacaktir. Tek kristal diizenli hatasiz
ftalosiyanin filmlerin yapilmasinda yeni tekniklerin aragtirmasi siirecektir. Bu
malzemeler 6zellikle anizotropik iletkenlik ve fotoiletkenlik calismalarinda yararh

olacaktir.

Bir ftalosiyanin ile bir anorganik ya da molekiiler yari iletkenden olusmus kompozit
malzemelerin Ozellikleri ve yapiminin anlasilmasi basarili fotovoltaik cihazlarin
tasarimi i¢in ¢ok Onemlidir. Degisken cok tabakali yapilar gelecek i¢in ¢ok ilgi
cekicidir. Molekiiler yari iletken olarak Cey gibi son zamanlarda kesfedilen elektron

cekici fullerenleri igeren kompozitler lizerine ¢ok sayida arastirma yapilmaktadir.

Bundan bagka, ftalosiyanin malzemelerle nanometre boyutlarinda metal ya da yar
iletken pargaciklarin birlesimi ilging optoelektronik etkiler verir. Cok yakin ge¢miste
elektronik parcalar biiylik bir hizla kii¢ciilmiistiir. Ayn1 hiz siirerse gelecek yiizyilin
ortalarinda bilgisayar islem pargalar1 bir ftalosiyanin molekiiliinden baska bir

malzeme olmayacaktir.



BOLUM 4. DENEYSEL KISIM

4.1. Kullanilan Malzemeler ve Cihazlar

4.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Petrol eteri, etil alkol, aseton, DMF (Dimetilformamid), THF (Tetrahidrofuran),
potasyum karbonat, sodyum siilfat, kinolin, N,N-Dimetilaminoetanol, ¢inko asetat,
kobalt(Il) kloriir, bakir (IT) kloriir, 4-nitroftalonitril, silikajel, kloroform, 2, 3, 5, 6-

tetraflorofenol, 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

PC-NMR : Bruker 3500

4.2. Baslangic Maddesinin ve Yeni Maddelerin Sentezi

4.2.1.4- (2, 3,5, 6 - Tetraflorofenol)ftalonitril (2a)

2, 3, 5, 6 tetraflorofenol (1,156 g, 1,1 mmol) ve 4-nitroftalonitril (1 g, 1 mmol) azot
atmosferinde kuru 5 cm® DMF (dimetilformamid)’de ¢éziildii. Ug boyunluya énce
DMF igindeki 2, 3, 5, 6 tetraflorofenol konuldu. Bu ¢ozeltiye (1.20 g; 2 mmol)
potasyum karbonat ilave edildi. 1 saat kanistirildiktan sonra karigima 1 gr (5,78

mmol) 4-nitroftalonitril yarim saat siirede dikkatlice damlatildi. Baglangigta siyah
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renkte olan ¢Ozelti zamanla beyaz-gri renge doniistii. 3 giin 65 °C sicakliginda

reaksiyona devam edildi. Reaksiyonun tamligi TLC ile kontrol edildi. Daha sonra

¢ozelti oda sicakligina sogutuldu. Sogutulan ¢ozelti 200 cm’® buz-su karigimima damla

damla dokiildii ve elde edilen ¢ozelti siiziildiikten sonra istenmeyen safsizliklari

gidermek icin su ile yikandi. Uriin susuz sodyum siilfat iizerinden kurutuldu. Uriin

kolonda saflastirildi.

Verim = % 66 (1,32 g)

E.n.> 156 °C

MA(C14H4F4N20) =292 g/l’l’lOl

Tablo 4.1. (2a)’ya ait elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz C H N
Teorik % 57,53 | 1,36 | 9,57
Deneysel 52,75 | 1,31 | 8,04
NC | "
N HO F NC o F
DMF ,40°
_N02 + —_—
/ K2C03 3 gun
F
NC NC F
F F
2,3,5,6-tetraflorofenol .
4 Nitroftalonitril CHATIOTOTENo 4-(2,3,5 6-tetraflorofenolftalonitril

Sekil 4.1. 4-( 2, 3, 5, 6 - tetraflorofenol)ftalonitril Sentezi

4.2.2.2,9,16, 23 - [Tetrakis - 2, 3, 5, 6 - Tetraflorofenol] Cinko (II) Ftalosiyanin

(3a)’min Sentezi

0.1 gr (0,3 mmol) 2a ve kurutularak suyu tamamen uzaklastirilan Zn(O,CMe), tuzu

(0,04g =~ 0,24 mmol) azot atmosferi altinda kuru kinolin (7 ml) ve 0.05 cm’ DBU
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ortaminda silifli bir tiipte 170 °C sicakliginda reaksiyona sokuldu. Meydana gelen
yesil renkteki iirlin azot atmosferi altinda 8 saat karistirildi. Sogutulan karisim
organik ve inorganik kirliliklerden kurtulmak i¢in heptan ve alkolle berraklasana
kadar yikandi. Yesil iiriin 5:1 oraninda CHCL-MeOH ¢oziiciisii ile silikajel

iizerinden kolonla saflastirildi. Uriin CHCl;, THF, Aseton i¢inde ¢oziiniirdiir.

Verim: % 44 (0, 28g)
m.p. =>200 °C
MA (C56H16F16N304ZH)3 1233.38

Tablo 4.2. (3a)’e ait elementel analiz sonuglart

Elementel Analiz C H N
Teorik % 5448 | 1,30 | 9.08
Deneysel 52,75 | 1,31 | 8,04

4.2.3.2,9,16, 23 - [Tetrakis - 2, 3, 5, 6 - tetraflorofenol] Kobalt (II) Ftalosiyanin

(4a)’nin Sentezi

0.1 gr (0,3mmol) 2a ve dikkatlice kurutularak suyu tamamen uzaklastirilan CoCl,
tuzu (0,04g; 0,24 mmol) azot atmosferi altinda kuru kinolin (7 mL) ve 0.05 cm® DBU
ortaminda silifli bir tiipde reaksiyona sokuldu. Karisim azot atmosferi altinda
170°C’de 8 saat karistirildi. Sogutulan karigimdan organik ve inorganik kirlilikleri
uzaklastirmak i¢in heptan ve alkolle berraklasana kadar yikandi. Yesil iiriin 5:1
oraninda CHCIl; MeOH ¢éziicii ile silikajel iizerinden kolonla saflastirildi. Uriin

CHCI;, THF, Aseton i¢inde ¢oziiniirdiir.

Verim: % 37 (0, 23g)
E.n.=>200°C
MA (C56H16F16N804C0)Z 1226.93
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Tablo 4.3. (4a)’e ait elementel analiz sonuglar

Elementel Analiz C H N
Teorik % 54.77 1,30 | 9.12
Deneysel 51,64 1,59 | 7,30

4.24.2,9, 16,23 - [Tetrakis - 2, 3, 5, 6 - Tetraflorofenol] Bakir (II) Ftalosiyanin

(5a)’nin Sentezi

0.1 gr (0,3mmol) 2a azot atmosferi altinda kuru N-N dimetilaminoethanol (7 ml) ve
0.05 ¢cm®’ DBU ortamuinda 170 °C’de silifli bir tiipte 8 saat boyunca reaksiyona
sokuldu. Olusan yesil renkteki {iriin sogutularak karisim igindeki organik ve
inorganik kirlilikleri uzaklastirmak i¢in heptan ve alkolle berraklasana kadar yikandi.
5:1 oraninda CHCI13-MeOH c¢oziicii ile silikajel iizerinden kolonla saflastirildi. Uriin

CHCIls, THF, Aseton i¢inde ¢Oziiniirdiir.
Verim: % 32,2 (0,196g)
E.n.: >200°C

MA (C56H16F16N804CL1)2 1231.55

Tablo 4.4. (5a)’ya ait elementel analiz sonuglart

Elementel Analiz C H N

Teorik % 54.56 | 1.30 | 9.09

Deneysel 52,75 1,31 | 8,04
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F
CN
HO
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——NO; N DMF, 40°
CN F K2C03, 3 Giin
E i
4-Nitroftalonitril 2,3,5,6-tetraflorofenol
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F
4-(2,3,5,6-tetrafloro)ftalonitril
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F F
F
E F
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Sekil 4.2. Halojen Grup Igeren Metalli Ftalosiyaninin Genel Molekiilii
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Sekil 4.3. 2,9, 16, 23 - [Tetrakis - 2, 3, 5, 6 - tetraflorofenol] Cinko (II) Ftalosiyanin (3a)’nin
Molekiilii
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( m @

Sekil 4.4. 2,9, 16, 23 - [Tetrakis - 2, 3, 5, 6 - tetraflorofenol] Kobalt (II) Ftalosiyanin (4a)’nin
Molekiilii

59



60

Sekil 4.5. 2,9, 16, 23 - [Tetrakis - 2, 3, 5, 6 - tetraflorofenol] Bakir (II) Ftalosiyanin (5a)’nin
Molekiilii



BOLUM 5. SONUCLAR VE ONERILER

Tetrapirol tiirevlerinden olan ftalosiyaninler, porfirinler, tetrabenzoporfirinler ve
porfirazinler sahip olduklar1 ¢ok ¢esitli 6zellikleri sayesinde ileri teknoloji malzemesi
olarak genis uygulama alanlar1 bulduklarindan yogun bir sekilde arastirma konusu
olmaktadirlar. Ozellikle son yillarda iizerlerinde arastirmalarin yogunlastig: titanyum
okso ftalosiyaninler gosterdikleri yiiksek fotoiletkenlik, ilging nonlineer optik
ozellikler, yakin IR boélgede yapmis olduklar1 absorpsiyon, diger ftalosiyaninlerin
diizlemsel olmayan ve eksenel pozisyonlara farkli ligand baglamaya elverisli yapilari

bizleri bu bilesiklerle ¢alismaya yoneltmistir.

Yapisinda elektron veren grup tasiyan ftalosiyaninler {izerinde bir¢ok calisma
yapilmasina ragmen, elektron g¢ekici (6zellikle F atomu tasiyan) ftalosiyaninler

tizerinde fazla ¢alisma yapilmamistir.

Periferal pozisyonunda elektron ¢eken grup bulunan ftalosiyaninler, periferal
pozisyonda herhangi bir gruba sahip olmayan ftalosiyaninlere gore daha stabildirler

ve hidrojenlerin yiikseltgenmesi reaksiyonlarinda aktif katalizler olarak gorev alirlar..

Genelliklle flor igeren ftalosiyaninler aprotik hatta polar solventlerde iyi
coziinmektedirler Boylece kimyasal sensor i¢in iyi bir elektron bagislayici olurlar.
Boyle olmasinin sebebi florun diger elementlere gore daha elektronegatif olmasindan

ileri gelmis olabilir.

Stlfonil grup iceren ftalosiyaninler Q bandim1 daha yiiksek dalga boyuna

kaydirmaktadir. Boyle ftalosiyaninler foto hissedici olarak kullanilmaktadir.

Daha 6nceden grubumuz tarafindan yapilan S-kopriilii flor grup igeren ligand elde
etmek icin 2, 3, 5, 6 tetraflorotiyofenol’deki asidik H protonlar1 ile

4-nitroftalonitril’deki nitro grubunun yer degistirmesi saglanmistir. Bu ¢alismada ise
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4-nitroftalonitril ve 2, 3, 5, 6 tetraflorofenol , K,CO; varliginda DMF igerisinde
reaksiyona sokularak O-kopriisii igeren ligand sentezlenmistir. .Bu sentezlenen
liganlardan yola ¢ikarak cesitli metal tuzlarinin ftalosiyaninleri sentezlenmistir.Daha
once sentezlenmis olan 2, 9, 16, 23 - [Tetrakis - 2, 3, 5, 6 - tetraflorotiyofenol] M=(
Cinko (II) , Bakir (II), Kobalt(Il)) ftalosiyanin molekiiliiniin sekli ile benim bu
caligmamda sentezlemis oldugum 2, 9, 16, 23 - [Tetrakis - 2, 3, 5, 6 - tetraflorofenol]
M=( Cinko (II) , Bakir (II), Kobalt (II)) ftalosiyanin molekiilii Sekil 5.1 de

goriinmektedir.

N N
Neo. Y
7 N

\ VAR F

— I
F R F 7
=
E F

F

M= Cu, Zn,Co ;R=0

Sekil 5.1. Halojen Grup Igeren Metalli Ftalosiyaninin Genel Molekiilii

Bu sentezlenen molekiiller arasindaki tek fark O- ve S- kopriileridir. Benim bu
caligmamda sentezlemis oldugum ftalosiyanin molekiiliindeki O- kopriisii daha
elektronegatif oldugundan sekil 5.2. ve sekil 5.3.’te gortinen Uv-vis grafiklerinden de
acikca anlasildigr lizere Q ve B bandlarinda belirgin bir sekilde maviye kayma

gozlenmistir.

Oksijen atomunun daha elektronegatif olmasi uyarilabilecek elektronlarin
ftalosiyanin molekiilii tarafindan daha siki tutulmasina yol acar. Bu yiizden bu

elektronlar1 uyarmak i¢in daha yiiksek enerjili bir UV 1g1nina gereksinim duyulur.
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Zn
3,0 o Cu
Co

Absorbans

T
600
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.2. (3a),(4a) ve (5a) Maddelerinin THF iginde alinan UV-Vis Spektrumlari

Co
3,0 4 Cu
free

T 67 Zn
2,5 743

Absorbans

T T T 1
400 600 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.3 2,9, 16, 23 - [Tetrakis - 2, 3, 5, 6 - tetraflorotiyofenol] M=( Cinko (II),Bakir (II),Kobalt(Il)

ve Metalsiz) Ftalosiyanin Molekiillerinin THF igerisinde Alman Spektrumlar
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Cok keskin renkli ve m-elektronlarinca zengin ftalosiyaninler goriiniir ve ultraviole
bolgede karakteristik absorpsiyon pikleri verirler. Ftalosiyaninlerin, bilinen organik
coziiciilerde 0,0001- 0,00001 M konsantrasyonlarda yapilan Uv-vis 6l¢iimlerinde, Q
bantlar1 olarak adlandirilan siddetli =w-n* gegisleri 600-700nm araliginda
goriilmektedir. Bu aralik ayni zamanda metalsiz ve metalli ftalosiyaninleri ayirt
etmek icin de karakteristik bir bdlgedir. Metalsiz ftalosiyaninler 600-700nm
araliginda esit iki bant verirler. Coziicii konsantrasyonuna ve polaritesine bagl olarak
spektrum iizerinde farkliliklar meydana gelmektedir. Ornegin; Bu calismamda
sentezledigim madde THF ‘e gore daha polar olan DMF i¢inde ¢oziilerek alinan Uv-
vis grafiklerine baktigimizda Q bandin da maviye kayma ve ayni zamanda

yayvanlagma gozlenmistir (Sekil 5.3).

Co 668

Absorbans

400 600 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.4 (3a),(4a) ve (5a) Maddelerinin DMF Icerisinde Alinan UV-Vis Spektrumlar1

16-m elektronuna sahip ftalosiyanin gdvdesi hiperkonjugasyonda dikkate alinarak iki
tirlii n-n* gegisleri 600-750 ve 320-400 nm arasinda, genelde hetero atomlara bagl
olarak n-n* omuz seklinde goriilmektedir. Bu bantlar Q ve B bandi olarak

adlandirilmaktadir
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5.1.4-(2,3,5, 6 - tetraflorofenol)ftalonitril (2a)

%. FT-IR (Thin film, disc) vme (cm™) @ 3083, 3052 (Ar-CH), 2236 (C=N ), 1602 (C=C),
1517 (st), 1483 (st), 1358 (C-F), 1230 (Ar-O-Ar), 935, 882,79, 713, 505. '"H NMR (DMSO-
de) 6: 8.31 (s, H, ortho to Ar-C-S), 8.22 (dd, H, ortho to CN), 8.00 (dd, H, meta to CN), 6.90
(ortho to Ar-C-F).”>C-NMR ([d¢]-DMSO): & = 163.2 (Ar-O-Ar), 149.3 (Ar-C-F), 148.8 (Ar-
C-F), 147.3 (Ar-C-F), 147.3 (Ar-C-F), 140.7 (Ar-C-0), 135.2 (Ar-C- ortho to Ar-C-CN),
134.2 (Ar-C , ortho to Ar-C-CN), 131.3 (Ar-C- ortho to CN), 121.8 (Ar-C- ortho to CN),
120.0 (Ar-C- meta to CN) 116.1 (Ar-C- ortho to CN), 114.6 (Ar-CN), 101.0 (Ar-C, ortho to
Ar-C-F), 40.8 (DMSO).EI/MS: m/z (%): 292.3 (65) [M"].

(2a) Maddesine ait IR spektrumu Ek A1 seklinde gdsterilmistir.

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

(2a) Maddesinin DMSO-d¢’da alnan "*C-NMR spektrumunda spektrum degerleri Ek A3

seklinde gosterilmistir.

5.2.2,9, 16, 23-tetrakis-4-(2,3,5,6-tetraflorofenol) Cinko (II) Ftalosiyanin (ZnPc) (3a)

FT-IR (KBr thin film) v (cm™): 3080 (w, broad, Ar-H), 1718 (vw), 1639, 1608 (C=C), 1521,
1487 (st C-F), 1396, 1338, 1271, 1209 (Ar-S-Ar), 1122, 1019, 1068, 943 (st), 833.UV/Vis
(CHCI3, Amax/nm(log €): 671 (4.16), 635 (1.42, agg), 608 (1.25), 348 (2.96).MS (Maldi-TOF,
ditranol as matrix ): m/z (100 %) : 1233.4 [M+H]"

(3a) Maddesine ait IR spektrumu Ek A4 seklinde gdsterilmistir.
(3a) Maddesine ait UV-Vis Spektrumu Ek A5 seklinde gosterilmistir.
(3a) Maddesine ait MS (Maldi TOF) Spektrumu Ek A6 seklinde gosterilmistir.
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5.3. 2,9,16,23-tetrakis-4-(2,3,5,6-tetraflorofenol) Kobalt (IT) Ftalosiyanin (CoPc) (4a)

FTIR (KBr thin film) v/em ': 3074 cm ™' (w, Ar-H, broad), 1635 (w), 1614 (C=C), 1517(st),
1483 (st), 1409 (st, -C-F), 1332, 1269, 1217 (Ar-O-Ar), 1173, 1093(st), 945, 827, 748, 711.;
UV/Vis (THF), Apa/nm: 672(4.48), 601, 333(4.13); MS (Maldi TOF, ACCA as matrix ): m/z
(100%) : 1227.4 [M+H]".

(4a) Maddesine ait IR spektrumu Ek A7 seklinde gosterilmistir.
(4a) Maddesine ait UV-Vis Spektrumu Ek A8 seklinde gosterilmistir.

5.4. 2,9,16,23-tetrakis-4-(2,3,5,6-tetraflorofenol) Bakir (II) Ftalosiyanin (CuPc) (5a)

FT-IR (KBr thin film) vpa/cm ' 3033cm ' (w, Ar-H, broad), 1627(w), 1602 (C=C), 1483
1(st), 1434, 1380, 1309, 1234 (st, -C-F), 1141, 1097, 964 (st), 916, 823.UV/Vis (in THF),
Amax/nm: 670 (4.65), 637 (1.40, agg), 605 (1.25), 345 (2.72). m.s. (Maldi-TOF, ditranol as
matrix ): m/z (100%) : 1231 [M+H]", 1232 [M+2H]".

(5a) Maddesine ait IR spektrumu Ek A9 seklinde gosterilmistir.
(5a) Maddesine ait UV-Vis Spektrumu Ek A10 seklinde gosterilmistir.
(5a) Maddesine ait MS (Maldi TOF) Spektrumu Ek A11 seklinde gosterilmistir.



KAYNAKLAR

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

MOSER, F.H., THOMAS, A.L., The Phthalocvanines, Manufacture and
Applications. CRC, Boca Raton, Florida, Vol .11, (1983).

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

CONSTABLE, E.C.,, Metais and Ligand Reactivity, Ellis Horwood
Limited, England (1990).

BRAUN, A. and TCHERNIAC, J., Uber die producte der einwirkung von
acetanhydrid auf phtalamid, Ber. Deutsch. Chem. Ges., 1907; 40:2709-
2714.

DE DIESBACH, H. and VON DER WEID, E., Quelques sels complex
deso-dinitriles avec le cuivre la pyridine, Helvetica Chimica Acta, 1927;
10:886-887.

DANDRIDGE, A.G., DRESCHER, H.A.E. and THOMAS, J., British
Patent, No: 322 dated 16.09.1929. Dyes., 1929.

ZIOLO, R.F., GUNTHER, W.H.H., TROUP, J.M., Planar,pleated and
saddle-shaped structures of the phthalocyanines dianion in two novel
multidentate oxygen-donor complexes of dipotassium phthalocyanine,
J.Am.Chem.Soc., 1981; 103(15):4629-4630.

ZIOLO, R.F, EXTINE, M., New alkali metal phthalocyanine (Pc)
complexes. Structure of the quasi-multimacrocycle K,Pc(DMF), and the
KPcK template, Inorg. Chem., 1981; 20(8):2709-2711.

BRAUN, A., VE TCHERNIAC J. Ber. Disch. Chem. Ges., 1907; 40:2709.

STILLMAN, M.J., THOMSON, A., Assignment of charge-transfer bands
in some metal phthalocyanines-evidence for S:1 state of Iron(II)

phthalocyanine in solution, J. Chem. Soc.-Faraday Trans., 1974;
70(5):790-804.

HANACK, M., RENZ, G., STROHLE J., SCHMID, S., Synthesis and
characterization of substitiited (1,2-Naphthalocyaninato)iron Compound
and Bisaxially, Coordinated Isocyanide Complexes, J. Org. Chem., 1991;
56:3501-3509.



[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

68

KIM, S.J., MATSUMOTO, M., SHIGEHARA K., Synthesis and electrical
properties of one-dimensional octacyanometallophthalocyanine (M:Fe,Co),
J. Porphyrins Phthalocyanines. 2000; 41:36-144.

KOBAYASHI, N., LEVER, A.B.P., Cation or solvent induced super
molecular  phthalocyanine  formation: crown ethers substituted
phthalocyanines. J. Am. Chem. Soc., 1987; 109:7433-7441.

TEREKHOV, D.S., NOLAN, K.J.M., MCARTHUR, C.R., LEZNOFF,
C.C., Synthesis of 2,3,9,10,16,17,23,24-octaalkyiphthalocyanines and the
effects of concentration and temperature on their 'H-NMR spectra, J. Org.
Chem., 1996; 61:3034-3040.

AHSEN, V., YILMAZER, E., ERTAS, M., BEKAROGLU, O., Synthesis
and characterization of metal-free and metal derivatives of a novel soluble
crown ether containing phthalocyanines, J. Chem. Soc. Dalton Trans,
1988; 401-406.

WOHRLE, D., BENTERS, R., SUVOROVA, O., Schnurpfeil, G.,
Trombach, N., Rai, T.B., Synthesis of structually uniform polymeric
phthalocyanine, J.Phthalocyanines, 2000; 4:707-712.

ZYSKOWSKI, C.D., KENNEDY, V.O., Compounds in the series from
boron subphthalocyanine to boron subphthalocyanine. J. Pprphyrins
Phthalocyanines. 2000; 4:707-712.

ALIL H., VAN LIER J.E., Metal complexes as photo- and radio sensitizers.
Chem. Rev., 1999; 99:2379-2450.

KENNEDY, B.J., MURRAY, K.S., ZWACK, P.R., HOMBORG, H.,
KALZ W., Spin states in iron (III) phthalocyanines studied by mossbauer,
magnetic susceptibility, and ESR measurements. Inorg. Chem., 1986;
25:2539-2545.

SCHMID, G., SOMMERAUER, M., GEYER, M., HANACK, M.,
LEZNOFF, C.C., LEVER, A.B.P. in Pnthalocyanines: Properties and
Applications. 1996; 41-18.

LEZNOFF, C.C.,, SVIRSKAYA, P.I, KHOUW, B., CERNY, R.L.,
SEYMOUR, P., LEVER, A.B.P., Synthesis of monometalated and
unsymmetrically substituted binuclear phthalocyanines and a pentanuclear
phthalocyanine by solution and polymer support methods, J. Org. Chem.,
1991; 56:82-90.

MUSLUOGLU, E., GUREK, A., GUL A, BEKAROGLU, O,
Unsymmetrical phthalocyanines with a single macro cyclic substituents,
Chem. Ber., 1992; 125:2337-23309.



[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

69

LINBEN, T.G., HANACK, M., Synthesis, Seperation and Characterization
of Unsymetrically Substituted phthalocyanines, Chem. Ber., 1994;
127:2051-2057.

KOBAYASHI, N., TOGASHI, M., OSA, T., ISHII, K., YAMAUCH]I, S.,
and Hino, H., Low symmetrical phthalocyanine analogues substituted with
three crown ether voids and their cation-induced super molecules, J. Am.
Chem. Soc., 1996; 118:1073-1085.

LeznoffC.C ve Hall T.W. 1982. Terahedron Letters, 23: 3023.

Hurley, T.J., Roloinson, M.A. ve Trotz, S.1., 1967. Complexes Derived
from. 1,3-Diiminoizoindolne-Containing Ligands. II. The Stepwise
Formation of Nickel Phthalocyanine, Inorg. Chem., 6: 3 89-392.

Oliver, S.W. ve Smith, T.D., 1987. Oligomeric Cyclization of Dinitriles in
the. Synthesis of Phthalocyanines and Related Compounds: The Role of
the Alkoxide Anion, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 11, 1579-1582.

Easpard, S., 1987. Synthesis of 2,4,17,24-Tetra-t-Butil Phthalocyaninato
Zn(Il) and Identification of Its Reaction Mechanism, Tetrahedron, 43:
1083-1089.

Barret, P.A., Dent, C.E. ve Linsteal, R.P., 1936. Phthaiocyanines Part VII.,
Phthalocyanine as a Co-ordinating Group. A General Investigation of The
Metallic Derivatives, J. Chem. Soc., 1719-1736.

Gregory, P., 1991. High TecnologyApplications of Organic Colorants, Part
IV, pp. 215-253, Plenum Press, New York

Koray AR., Ahsen V., Bekaroglu O., 1986. J Chem. Soc., Chem. Commun.
932.

Koshev E.I., Puchnova V.A. ve Luk’yanets E.A. 1971. Zhurnal Organisch
Khimii, 7: 369.

LEZNOFF, C.C., LEVER, A.B.P., Phthalocyanines properties and
applications, Vol. II, VCH, New York, 1993.

WOHRLE, D., MEYER, G. and WAHL, B., Macromolekiilare chemie,
Macromolecular Chemistry and Physics. 1985; 181:2127.

HERRMANN, G.F., SHORTT, F., STURDY, L.A., THORNTON, S.R.,
WILLAMS, A.L., “Methods of Organic Chemistry”, Vol. E 9 d New York,
1998; 717-833.



[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

70

KOCAK, M., Double-decker lutetium(Ill) diphthalocyanine with eight
crown ether substituents, J. of Porphyrins and Phthalocyanines, 2000; 742-
744.

GASYNA, Z., SCHATZ, P.N.,, and BOYLE, M.E., Analysis of the
intervalence band in Lubis(phthalocyanine);The system is delocalized, J.
Phys. Chem., 1995; 10:159-165.

DENNIS, K.P., JIANG, J., LIU, R.C.W. and CHAN, T.W.D., Synthesis,
spectroscopic  and  electrochemical  properties of  substituted
bis(phthalocyaninato)lanthanide(III)  complexes, Polyhedron, 1997;
16(3):515-520.

SUN, X.A, CUI, X.G., ARNOLD, D.P., CHOI, M.T.M., NG, D.K.P., and
JIANG, J.,, The electronic absorption characteristics of mixed

phthalocyanato porphyrinato rare earth (III) triple-deckers M-
2(TPyP)(2)(Pc), Euro. J. Inorg. Chem., 2003; 8:1555-1561.

GONG, Q.H., WANG, X., LIU, C.L., HUANG, Y.Y., HUANG, C.H. and
JIANG J.Z., Effect of peripheral ligands on the optical limiting property of
homoleptic sandwich-type rare earth metal diphthalocyanines, Appl. Phys.
A. Mat. Sci. and Proc., 2002; 75(4):497-500.

YILMAZ, L, BEKAROGLU, O., Synthesis and characterization of novel
phthalocyanines with four 16-membered diazadithia macrocydes, Chem.
Ber., 129.

KANDAZ, M., YILMAZ, 1. BEKAROGLU, O., “Synthesis and
characterization of novel symmetrical phthalocyanines substituted with
mono- or bi-macro cycles”., Polyhedron., 2000; 19, 1:115-121

KANDAZ, M., BEKAROGLU, 0., Copper(Il) phthalocyanines with
monoaza-crown ethers as peripheral substituents, Journal of Porphyrins
and Phthalocyanines, 1999; 3.5:339-345

KANDAZ, M., CETIN, H.S., KOCA, A., OZKAYA, A., Metal ion sensing
multi-functional  differently  octasubstituted  ionophore chrial
metallophthalocyanines , Dyes and Pigments, 2007; 74:298-305

KANDAZ, M., OZKAYA, A., BEKAROGLU, O., Synthesis and
electrochemistry of soluble phthalocyanine complexes containing four
peripheral dihexyl and dihexylmalonate residue, Monatshefte fiir chemie,
2001; 132:1013-1022

AHSEN, V., YILMAZER, E., BEKAROGLU, O., Synthesis and
properties of (18-crown-6) bridged phthalocyanine network polymers,
Makromall. Chem., 1988; pp. 189-2533.



[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

71

KANDAZ, M., YARASIR, M.N., KOCA, A. and BEKAROGLU, O.,
“Synthesis, characterization and electrochemistry of novel differently
octasubstituted phtalocyanines”., Polyhedron., 2002; 21:255-263.

KANDAZ, M., BEKAROGLU, O., Octakis( 2’-aminophenoxy and 2’-
aminophenylsulfanyl)-substitued = metallophthalocyanines, =~ Chemische
Berichte, 1997; 130,12:1833-1836.

HANACK, M., HABERROTH, K. and RACK, M., Sythese und
charakterisierung von substituierten nickelhemiporphyrazinen, Chem. Ber.,
1993; 126:1021-1024.

LEZNOFF, C.C., GREENBERG, S., KHOUW, B. and LEVER, A.B.P.,
The Synthesis of mono and disubstitued phthalocyanines using a
dithioimide, Can. J. Chem., 1987; 65:1075-1713.

HURLEY, T.J., ROLOINSON, M.A. and TROTZ, S.I., Complexes
derived from 1,3-diiminoizoindolne-containing ligands.Il. The stepwise
formation of nicel phthalocyanines, Inorg.Chem., 1967; 6:389-392.

OLIVER, S.W and SMITH, T.D., Oligomeric cyclization of dinitrile in the
synthesis of phthalocyanines and related compounds : The role of the
alkoxied anion, J. Chem. Soc. Perkin Trans., 1987; 6:389-392.

NEWTON, M.I., STARKE, T.K.H., WILLIS, M.R., MCHALE, G., “NO;
detection at room temperature with copper phthalocyanine thin film
devices”, Sensors and Actuators, B, 2000; 67:307-311.

UYEDA, N., IWATSU, F., and KOBAYASHI, T., Solvent effects on
crystal growth and transformation of zinc phthaloctanine, J. Phys. Chem.,
1980; 84:3223-3230.



EKLER

lL4la,

522 [7

. ldqi.7
40.0—
] 1529.41357.8
20.0— 14870
T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I
4000.0 3000.0 2000.0 1500.0 1000.0 500.0

0-100 ligand 1l/cm

Sekil A.1.(2a) Maddesinin IR Spektrumu

Sample
Dicrectory:Mk-0-100_090Dec2006
File:PROTON
Solvent:DMS0
s IS /
i
g I
F
| ﬂ |
T T T T T T T T T T T T T T
9.2 9.0 g4 85 g4 a2 3.0 78 75 74 72 RRm
_— - T T T T
U 1.281.56 170 g5 108 173 108 115 108 &m
347 136

Sekil A.2.(2a) Maddesinin DMSO-d, ‘da alinan 'H-NMR Spektrumu



73

Sample
Directory:MK-0-100-C13_16Feh2007
Solvent: DMS0

File: Carbon
121756 121 340 115.750
1MB.227
13742 117833
| 110839
162548

159920

g2

80.051
|

100.6
- 3080.1 |2
. 540.1
%T 2607.6
- 852.5
80.0+ 2920.0
] 2
i B421.5
60.0-
40.0
T T T T I T T T T I T T T I T I T T T I
4000.0 3000.0 2000.0 1500.0 1000.0 500.0
0-100-Zn 1/cm
Sekil A.4.(3a) Maddesinin IR Spektrumu



Absorbans

T T T T 1
400 600 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil A.5.(3a) Maddesinin UV-Vis Spektrumu

100
90
80
70
60

" b .J\.n.»r't!dvl“”

40
1228 1236 1244
30 Mas= [mifz)

2'] |. | n P Ty " i |
10 308 1006 1504 2002 2300

Kiitle {m/z)

1232 3465
12343870
1238 3710

1237.3649

% Yogunluk

— [

Sekil A.6.(3a) Maddesinin MS (Maldi TOF) Spektrumu



75

100.0
0,
o7 b507.3
90.0— |2850.6
: 2925.8
. 074.3 l635.5 [711.7
80.0 Baso.8 7483
] 827.4
N ool
0.0 133017
T h409.9 1176.5
7] |1614.3 |1217'0
60.0 l945.1
N 1093.6
50.0 |
] h483.2
N 1517.9
40.0-]
N T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T I
4000.0 3000.0 2000.0 1500.0 1000.0 500.0
0-100-Co 1/cm
Sekil A.7.(4a) Maddesinin IR Spektrumu
2,5
2,0
1,5 4
(%))
c
(5 o
S
S 1,04
Qo
< -
0,5
0,0 H
T v T 1
400 600 800

Dalga Boyu (nm)

Sekil A.8.(4a) Maddesinin UV-Vis Spektrumu



76

1000
T
90.0 - basos b=
] bozs s
a0.0 - ls2
] kaas 5
70,0 —
] 1.1
00—
50.0
40,0
7 T T T T I T T T T I T T T T I T | T T |
4000.0 3000.0 20000 1500.0 1000.0 5000
O 100-Cu 1fem
Sekil A.9.(5a) maddesinin IR Spektrumu
2,0 -
1,5 -
2
S 1,0 -
£
o]
@ |
o}
<
0,5 -
0,0 -
T T T T 1
400 600 800

Dalga Boyu (nm)

Sekil A.10.(5a) Maddesinin UV-Vis Spektrumu



77

- B,
100 E E R By
90 i Eh
ANE
] = B
= 80 E
= R
= 701
"
>
s 60+
50 1232 1238
Mass [miz)
40-
10 508 1006 1504 2002 2500
Kiitle {m/z)

Sekil A.11.(5a) Maddesinin MS (Maldi TOF) Spektrumu

3,0

Absorbans

Zn
Cu
Co

600
Dalga Boyu (nm)

Sekil A.12.(3a),(4a),(5a) Maddelerinin UV-Vis Spektrumlari




78

OZGECMIS

1984 yilinda Adana ilinin Pozanti ilgesinde dogdu. ilkdgrenimini Adapazar ili
Pamukova ilgesi Merkez Ilkdgretim Okulu'nda, ortadgrenimini aym ilgenin
Pamukova Cok Programli Lisesi’nde, liseyi Adapazari ili Mithat Pasa Siikrii Ayna
Siiper Lisesi’nde tamamladi. 2002 yilinda Sakarya Universitesi Fen-Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Boliimii'ne kaydini yaptirdi. 2006 Bahar doneminde adi gegen
Fakiilteden mezun oldu. 2006’da aym Universitenin Kimya Béliimiinde Yiiksek

Lisansa basladi.



	1
	2
	3
	4
	5
	EKLER

