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OZET

Anahtar kelimeler: Ftalosiyanin, H veya J tipi agregasyon, Protanasyon, molekiiler yer
degistirme.

Bu calisma 4,5-bis(4 propionilfenoksi)ftalonitril ve okta-siibstitiic  ftalosiyanin
tirevlerinin [ZnPc(2), CuPc(3) ve CoPc(4)] sentezini ve Kkarakterizasyonunu
gostermektedir. Yeni sentezlenen ftalonitril tiirevi ve ftalosiyaninler bazi
spektroskopik tekniklerle karakterize edilmistir. Yeni oktasiibstitiie ftalosiyaninlerin
agregasyon davranislart farkli konsantrasyonlarda degerlendirilmistir. Metal
iyonlarinin varliginda yeni okta-siibstiitie ftalosiyaninlerin H veya J tipi agregasyon
davraniglart UV-Vis ve floresan spektrofotometre ile incelenmistir. Oktasiibstitiie
ftalosiyaninlerin UV-Vis ve floresans spektrumlari iizerine HCI'nin etkisi titrasyon
yontemi ile arastirilmigtir. Oktasiibstitiie ¢inko ve bakir ftalosiyaninlerin HCI ile
titrasyon sirasinda protonlanmasi, Q-bandinin daha kirmiziya kaymasina neden
olmustur.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NEW TYPES OF
PHTHALOCANINES CONTAINING 4'-HYDROXY-
PROPIOPHENONE GROUPS

SUMMARY

Keywords: Phthalocyanine, H or J-type aggregation, Protonation, Molecular docking

The study shows that the synthesis and characterization of 4,5-bis(4
propionylphenoxy)phthalonitrile and its octasubstituted phthalocyanine derivatives
have been performed using various spectroscopic techniques. The aggregation
behavior of these new phthalocyanines has been studied in different concentrations.
Fluorescence and UV-Vis techniques have been used to study the aggregation behavior
of new octa-substituted phthalocyanines in the presence of soft metal ion. The effects
of HClI on the fluorescence and UV-Vis spectra of these compounds have been studied.
The results of the study revealed that the protonation of copper and zinc
phthalocyanines with HCI resulted more red-shifted of Q-bands of phthalocyanines
compounds.
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BOLUM 1. GIRiS

Ftalosiyaninler, tetraizoindol tlirevi olduklarindan dolay1 zengin koordinasyon
kimyasima sahiptirler. Bu 6zellikleri nedeniyle son yillarda hem kataliz hem de

malzeme bilimindeki uygulamalarina gosterilen ilgi artmaya baslamistir [1-5].

Ftalosiyaninlere olan ilginin artmasiyla birlikte yapilan son ¢alismalar gostermektedir
ki potansiyel kullanimlar1 Fotodinamik Terapi (PDT) ve diger tibbi uygulamalar,
boyar madde ve pigment olarak kullanimlari, g¢esitli kimyasal tepkimelerde kataliz
olarak kullanimlari, kimyasal sensér yapimi, fotovoltaik alet yapimi, nonlineer optik
cihazlarda kullanimlari, optik veri depolama, elektrografi, elektrokromik goriintiileme,
molekiiler yar1 iletken olarak kullanimlari, kirmizi renge hassas yeni fotokopi
uygulamalari, kromatografik ayirma sirasinda sabit faz olarak kullanimlari, gelisen
teknoloji ile birlikte son yillarda tiiketim azalsa da CD-ROM ve DVD-ROM olarak
kullanimlari, lazer boyalar1 icermektedir. Ayrica sahip olduklar diizlemsellik, yiiksek
simetri ve elektron delokalizasyon gibi 0Ozellikler nedeniyle kimyacilar ve

spektroskopisler i¢in 6nemli bir ilgi alani olusturmaktadirlar [6].

Son zamanlarda yapilan c¢aligmalar sonucunda ftalosiyaninlerin katalitik aktivite,
elektriksel iletkenlik ve elektronik 6zellik gibi birgok 6zelliklerinin tespit edilmesiyle
birlikte ftalosiyaninler igin yeni uygulama alanlart agilmistir. Ayni zamanda periferal
pozisyonlarina ¢esitli siibstitiientlerin takilmasiyla birlikte degisik uygulama alanlar

i¢in yeni tip malzeme iiretiminde kullanilabilirler [7].

Stibstitiie grup igermeyen ftalosiyaninler, organik ¢dziiciiler ve suda hi¢ ¢oziinmezler.
Ancak buna ragmen eger periferal konumlarina uzun zincirler veya hacimli gruplar
baglanirsa ¢oziiniirliikleri arttirlabilir. Bu sayede farkli uygulama alanlar i¢in gerekli

ozellikleri sahip yeni tiir ftalosiyaninler iiretilebilir [8].



BOLUM 2. GENEL BiLGILER

2.1. Ftalosiyaninlerin Kesfi ve Tarihgesi

“Phthalocyanine” (Ftalosiyanin) sozciigii yunanca kokenli bir kelimedir. “Naphtha”
(kaya yagi) ve “cyanine” (koyu mavi) soOzciiklerinin bir araya getirilmesiyle
tiiretilmistir. Bu tiiretilen isim Profesér Reginald P. Linstead, tarafindan ilk kez 1933
yilinda hem metalsiz hem de metalli ftalosiyaninler ve bunlarin tiirevlerinden olusan

organik bilesikler sinifinin tamamini tanimlamak i¢in kullanilmistir [9].

Tarih sahnesine baktigimiz zaman ilk kez Braun ve Tcherniac tarafindan 1907 yilinda
Londra’da South Metropolitan Gas Company sirketinde asetik anhidrit ve ftalimidin
yiiksek sicaklikta o-siyanobenzamid sentezi sirasinda giiniimiizde ftalosiyanin olarak
adlandirilan, tanimlanamayan bir mavi bilesik bildirildi [10,11] (Sekil 2.1.). Yan iiriin
olarak tesadiifen sentezlenen bu bilesik kararli kompleks yapida olup ayrica 20.
yiizyilda kesfedilmis ilk yeni kromofor tiirevlerinden biridir [12]. Ancak, tiim bunlara

ragmen kesfedildigi donemde yeteri kadar ilgi uyandiramamistir [13].
0
MH
4

CM
Sekil 2.1. Orto-siyanobenzamid sentezi sirasinda metalsiz ftalosiyanin elde edilmesi




[lk ftalosiyanin iiretiminin iizerinden yaklasik 20 y1l gectikten sonra De Diesbach ve
Von der Weid tarafindan 1927 yilinda Fribourg Universitesinde 1,2-dibromobenzen
ve bakir(I) siyanidin piridin i¢inde yiiksek sicaklikta (200 °C civar1) 1sitilmasi
sonucunda diisiik verimli mavi renge sahip bir yan iiriin elde edildi (Sekil 2.2.). Uriiniin
yapist aydinlatilamamis olmasina ragmen yapilan incelemeler sonucunda elde edilen
bu bilesigin asidik, bazik ortamlardaki dayanikliligi ve isiya karst olan kararliligi
dikkat ¢ekti [14].
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Sekil 2.2. 1,2-dibromobenzen ve bakir(I) siyanidin piridin igerisinde 200 °C’de 1sitilmasiyla elde edilen mavi
renkli yan tiriin bakir ftalosiyan(CuPc)

1928 yilinda “Scottish Dyes” adl1 iskog boya sirketinin tesislerinde amonyak ve ftalik
anhidritden, ftalimid sentezi sirasinda beklenmedik bir sekilde mavi-yesil renkli bir
yan lirlin ortaya ¢ikti. Eser miktarda bulunan bu yan iiriin liretim sirasinda reaktoriin
demir govdesiyle reaktoriin cam kisimlarindaki c¢atlaktan disariya sizan ftalimidin
girdigi reaksiyon sonucu olustu [15]. Olusan bu renkli yan iiriin Dunsworth ve
Drescher tarafindan izole edildikten sonra demir ftalosiyanin oldugu anlasildi. Ancak
olusan yan iirlinlin ne oldugunu kanitlamalarina ragmen elde ettikleri {irlinii tam olarak
karakterize etmeyi bagsaramadilar. Bulduklar1 yan iirlin kararli ve ¢6ziiniir olmamasina
ragmen pigment Ozellik gosteriyordu. Bunu gordiikkten sonra calismalarini
yogunlastirip 1929 yilinda bu maddenin 6zelliklerini i¢eren patenti aldilar [16].
Yaklasik 6 sene sonra 1933 yilinda Linstead ve arkadaslar1 bu yan iiriiniin ne oldugunu

ve yapisini tam olarak aydinlatmiglardir.

Linstead, 1933 yilinda ilk kez ftalosiyanin terimini kullandiktan sonra arkadaslari ile
birlikte %40 verim ile ftalosiyanin sentezlemeyi basarmistir. Bu sentez iglemini etanol
icerisinde magnezyum veya magnezyum tuzlari veya oksitleri, antimon metali,ile o-
siyanobenzamidin yiiksek sicaklikta isitip ardindan H2SOs ile muamele ederek

gerceklestirmiglerdir [17].



Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin yapilari uzun yillar siiren ¢aligmalar sonucunda
1934 yilinda aydmlatilmistir (Sekil 2.3.). Bu ¢alismalara Linstead ve arkadaglar1 1929
yilinda baslamis [18], Robertson ise X-1s1nin1 kirinimi analizlerini gergeklestirmistir

[17].
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Sekil 2.3. Metalsiz(a) ve metalli(b) ftalosiyanin yapilari

Ftalosiyaninler, 400-500°C sicakliklar da 6nemli bir bozunmaya ugramazlar. Bunun
sebebi sahip olduklart yiiksek kimyasal ve termal kararhiliklaridir. Metal
komplekslerinin biiylik bir ¢cogunlugu vakum altinda bozunmadan 900°C’ye kadar
dayanabilirler. Ayrica gosterdikleri yiiksek kimyasal kararliliklar1 sayesinde kuvvetli
asit ve kuvvetli bazlara kars1 dayaniklilardir. Sadece KMNO4, HNO3 gibi kuvvetli
yiikseltgenler kullanildigi zaman yiikseltgen etkisiyle makro halka bozulur ve ftalimik

asit ya da ftalimide parcalanirlar [19].
2.2. Ftalosiyaninlerin Yapisi
Ftalosiyaninler, 18 n-elektron sistemine sahiptirler [20]. Ayrica dort iminoizoindolin

tinitesinden olustuklar1 i¢in bir¢ok metal iyonunu alabilecek biiyiikliikkte merkezi

bosluklar1 olan makro halkalardir [21].



Ftalosiyaninler, neredeyse periyodik tablodaki biitiin metallerle sentezlenebilirler
(Sekil 2.4.).

Sekil 2.4. Periyodik tabloda ftalosiyaninler de merkez atomu olarak kullanabilecek elementler

Robertson, yaptigi c¢alismalar ile metalsiz ftalosiyaninlerin D2 Simetrisinde ve
diizlemsel olduklarini kanitlamigtir. Buna gore ftalosiyaninler de porfirinlerden farkli
olarak tetragonal simetri ortaya ¢ikmaktadir. Tetragonal simetrinin ortaya ¢ikma
sebebi ise 16 liyeye sahip i¢ makro halkay1 olusturan baglarin porfirinlerden daha kisa
olmasidir. Baglar daha kisa oldugu i¢in mezo-azot atomlar: tarafindan gerceklestirilen

koprii baglarinin da ciddi bir sekilde kiiciildiigi gozlemlenmistir (Sekil 2.5.).
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Sekil 2.5. (A)Metalsiz ftalosiyanin molekiiler yapisi ve (B) metalli ftalosiyanin molekiiler yapist



Ftalosiyaninler, biiyiik ¢ogunlukla kare diizlem kompleksler olustururlar. Olusturulan
kompleksin koordinasyon sayist dorttiir. Bazi zamanlarda ise kare piramit veya
oktahedral yapida olusturmaktadirlar. Bu yapilar1 olusturmak i¢in yiiksek

koordinasyon sayisini tercih eden metallere ihtiyaglar1 vardir. (Sekil 2.6.)
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Sekil 2.6. Ftalosiyaninlerin (a) kare diizlem yaps, (b) kare piramit yapisi, (c) oktahedral yapisi (d) sandivig yapisi

Ftalosiyaninler bazi 6zel durumlarda cift katli veya ti¢ katli yiiksek koordinasyonlu
kompleks yapilar olusturabilmektedirler (Sekil 2.7.). Bu 6zel yapilari olusturmak igin
nadir toprak elementleri ile bir araya gelmeleri gereklidir. Ayrica elde edilmesi zor
olmasmma ragmen az sayida aktinit ftalosiyanin de sentezlenmistir. Bu tiir
ftalosiyaninlerin sentezlenmesinin zor olmasinin en biliylik nedeni radyoaktif

olmalaridir ama buna ragmen organik yari iletken olmalar1 sebebiyle ilgi ¢ekicilerdir

[22].
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Sekil 2.7. Sandivig tiirii ftalosiyaninlerin Pc2M ve PcasM2 komplekslerinin yapilari.

Normalde ftalosiyaninler dort izoindol iinitesinden olusurlar ancak bazi durumlarda
merkeze bor atomu baglanir ve dort yerine {i¢ izoindol iinitesi bir araya gelerek
subftalosiyaninler (SubPc) diye adlandirilan kompleks yapilar olusur. Eger merkeze
bor yerine uranyum atomu baglanir ve dort yerine bes izoindol {initesi bir araya gelirse
stiperftalosiyanin(SuperPc) diye adlandirilan kompleks yapilar olusur. SubPc ve
SuperPc ikisi de ftalosiyanin tiirevleri olarak kabul edilirler (Sekil 2.8.).
Subftalosiyaninler, ftalosiyaninlerin en diisilk homologlaridir. Siiperftalosiyaninler,
22-7t elektron igeren konjuge makrosiklik yapilardir, Subftalosiyaninler ise delokalize
olmus 14-m elektronu igerirler. Normalde ftalosiyaninlerin ¢cogunda metal-azot bag:

1.85-2.05 °A arasinda olmasina karsin SuperPc’de uranil-azot bagi uzunlugu 2.5-2.6

°A arasindadir [23-24].

SubPc

X=F,Cl, Br, OH, OR, Ph
Sekil 2.8. Ftalosiyaninlerin SubPc ve SuperPc yapilari.



2.3. Ftalosiyaninlerin isimlendirilmesi

Sekil 2.9.”da ftalosiyaninler i¢in kabul edilmis konumlar ve numaralandirilma sistemi
gosterilmektedir. Bu sisteme gore ftalosiyaninler farkli konumlari i¢in farkli isimler

alabilmektedirler (Sekil 2.10.).

periferal konumlar

/?(2,3,9,10,16,17,23,24)

\ non-periferal konumlar
/ (1,4,8,11,15,18,22.25)

9

mezo konumlar (6,13,20.27)

Sekil 2.9. Ftalosiyaninlerde periferal, nonperiferal ve mezo konumlari.

Makrosiklik siibstitiisyon i¢in benzenlerin tizerinde 16 adet uygun yer vardir.
Bunlardan sekiz tanesi periferal (p) ve geriye kalan sekiz tanesi ise non-periferal (np)
konumlardir. Periferal konumlar, sterik agidan daha uygun olmalarina karsin halkaya
uzak olan konumlardir, non-periferal konumlar ise sterik acidan daha engelli
olmalarina ragmen halkaya daha yakindirlar. Ayrica mezo konumlari, izominoindolin

tinitelerini baglayan azot kopriileridir [25].



siibstitiientlerin numarasi ve pozisyonlari (n&p)
r=tetra(periferal)}=2,9(10),16(17),23(24)
op= okta periferal=2,3,9,10,16,17,23,24
onp = okta nonperiferal=1,4,8,11,15,18,22 25

Pc=ftalosiyanin

B u
NPc=naftalosiyanin » e
My I
: 5‘ YN 2

a-(L),
;Y;L\:??a Benzo siibstitiient (S)
C, = alkil = CCnHapyy
L 0C,, =alkoksi=-0C , H, .,
Merkez katyona (M) bagli aksiyal (a) ligantlar (L) CO,Cn = alkilester= -CO,Cn Hyyy
n=1yada2 CO.H = karboksilik asit = - CO,H
Cl= Klorur CN = nitril (siyano)
HO- =Hidroksil
F- =Floriir Of\o/(}
3

CE = Benzo-15 - crown - 6 eter

Sekil 2.10. Pc halka sisteminin isimlendirilme semasi.

2.4. Ftalosiyaninlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

2.4.1. Ftalosiyaninlerin fiziksel 6zellikleri

Ftalosiyaninlerin biiyiik bir gogunlugunun termal kararlilig1 yiiksek oldugu igin erime
noktasina sahip degildirler. Ancak sahip olduklar1 yiiksek termal kararlilifa ragmen
bazi durumlarda vakum altinda 500 °C’nin istiine 1sitildiklar1 zaman buharlasabilir
veya siiblimlesebilirler. Fakat bu durum her ftalosiyanin igin gecerli degildir. Baz1
ftalosiyaninler vakum altinda olmasina ragmen 900°C 1sitildiklar1 zaman bile kararl

yapidadirlar.

Yiiksek termal kararlilik ve kimyasal kararliliklar ftalosiyaninlerin baglica en 6nemli
fiziksel ozelliklerinden iki tanesidir. Bir diger onemli fiziksel ozellikleri ise
kendilerine has keskin bir renge sahip olmalaridir. Sahip olduklari bu keskin renk bagl
olan grubun 6zelligine gore degisebilmektedir. Koyu maviden bronz yesile kadar

birgok renge sahip olabilirler. Zaman igerisinde sahip olduklart renk degisiklik
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gdsterebilir. Ornegin bakir ftalosiyanin sentezlendigi zaman ilk basta mavi renkli
olmasina ragmen eger merkez halkadaki klor atomlarinin sayisinin artarsa zamanla

rengi degiserek yesil olur [26].

Ftalosiyaninlerin biiyiik bir kisminda diizlemsel makrosiklik bir yap1 vardir. Metalli
ftalosiyaninler ise dort koordinasyon sayisina sahip, diizlemsel ve Duan
simetrisindedirler. Cesitli ligandlarin ilave edilmesiyle bes veya alti koordinasyon

sayili oktahedral veya kara piramidal yapilar olusturabilirler [27] (Sekil 2.11.).

a b c

Sekil 2.11. Ftalosiyaninlerin (a) dort koordinasyonlu, kare diizlemsel, (b) bes koordinasyonlu, kare piramit, (c) alti
koordinasyonlu, oktahedral geometrik yapilar.

Substitlie olmamus ftalosiyaninler birinin digerinden daha kararli oldugu iki tip kristal
yaptya sahiptir. Bu kristal yapilardan daha kararli olan1 B-yapisi, digeri ise a-yapisidir.
Iki yap1 arasinda renk, termodinamik kararlilik ve ¢oziiniirliik gibi farklilikla vardir

(Sekil 2.12.).

Sekil 2.12. MPc molekiillerinin a ve f fazlarinda diizenlenmesinin sematik gosterimleri.
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Sentez sirasinda polar coziiciiler kullanildigi zaman o-yapisi, organik c¢oziiciiler
kullanildig1 zaman ise B-yapist olusur. a-yapisinda ftalosiyanin molekiiller iist {iste
dizilerek daha sik bir yapi olustururlar. B-yapisinda ise metal atomu komsu
molekiillerde bulunan azotlar ile oktahedral bir yap1 olusturur. Ayrica a-yapist 200
°C’den yiiksek sicakliklara 1sitilip gesitli organik ¢oziiciiler ile reaksiyona sokuldugu
zaman B-yapisi elde edilebilir [28]. X-kristal yapisi ise a-yapisinin 6giitiilmesi
sonucunda elde edilir. X- 1s1m1 difraksiyon yontemi kullanildigi zaman bu yapilar
ayrilabilirler (Sekil 2.13. ve Sekil 2.14.).

Konsantre sulfurik asitte
cozme daha sonra su icinde
coktiirme

Tuz varhginda bilyah B

-l-hm‘ 5 ‘_’ I.'
Ksilen varhginda ] & /f A A
o - A B M«
dgiitme ,3¢ A 94/
G ~, /.’!._f - -
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B i . o : rf'

Q

Flokiilasyon gozlenmez s
- d o yaptst

Sekil 2.13. Bakir ftalosiyaninin a, § kristal yapisi ve kristal yapilarmin i¢ déniisiim semasi
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Sekil 2.14. Metalli ftalosiyaninlerin kristal yapilar

2.4.2. Ftalosiyaninlerin kimyasal ozellikleri

Ftalosiyaninler, elde edilirken o-dikarboksilli asitler ya da bu asitlerin tiirevleri
kullanilir. Burada dikkat edilmesi gereken doymamis aromatik gruba direkt olarak
karboksil gruplarinin bagli olmasidir. Eger bu saglanmazsa sentez gerceklestirilemez.
Ayrica sentezin bagarili olarak gerceklesmesi icin siyano veya karboksil grubundaki

karbon atomlarinin birbirleri arasinda ¢ift bag yapmis olmas1 gerekir.

Metalli ftalosiyaninler, periferal konumlara cesitli substitiientlerin takilmasi ve
merkezlerindeki iki hidrojen atomunun gesitli metal iyonlar1 ile yer degistirmesi
sonucu elde edilirler. Yer degistirme sonucu gelen metal iyonunun template etkisi ile
irlin veriminin ylikselmesi saglanabilir. Bu ylizden metalli ftalosiyanin sentezindeki

verim metalsiz ftalosiyanin sentezine gore daha yiiksektir [29].

Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri merkezindeki merkez atoma gore degisiklik
gosterir. Metalli ftalosiyaninler kimyasal 6zelliklerine gore iki farkli sinifa ayrilirlar.
Birinci sinif metalli ftalosiyaninler, organik ¢oziiciilerde ¢oziinmezler ve vakum etkisi

altinda yiiksek sicakliklara ¢ikildiginda bile siiblimlesmezler. Alkali ve toprak alkali
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metaller igerirler. Asitler ile bir araya gelerek kolay bir sekilde metalsiz
ftalosiyaninlere doniisebilirler. 1-kloronaftalen ve kinolin gibi ¢6ziiciilerde az ¢dziinen

ikinci tip metalli ftalosiyaninlerin ise kararliliklar1 oldukga yiiksektir [30].

Metalli ftalosiyaninler, elektrokovalent ftalosiyaninler ve kovalent ftalosiyaninler
olmak iizere ikiye gruba ayrilirlar. Kovalent ftalosiyaninler 400-500 °C’de sicaklikta
vakum altinda bozunmadan siiblimlesirler. Bu 06zellikleri sayesinde elektrovalent
ftalosiyaninlere gore daha kararlidirlar. HNOs disinda baska anorganik asitlerle
reaksiyona sokulduklart zaman yapilarinda herhangi bir degisiklik olmaz. Bunun
sebebi biitiin molekiiliin aromatik karakter tagimasi ve ftalosiyanin ile metal arasinda
cok saglam bir bag olmasidir. Elektrokovalent ftalosiyaninler ¢ogunlukla toprak alkali
ve alkali metaller icerip organik ¢oOziiciiler igerisinde c¢oziiniirler. Su, seyreltik
anorganik asitler ve alkol-su karisimi ile reaksiyona girdikleri zaman biinyelerindeki
metal iyonunu uzaklastirlp metalsiz ftalosiyanine dondgiirler. Ayrica lityum
ftalosiyanin diger ftalosiyaninlerden farkli olarak alkol icerisinde oda sicakliginda
¢Oziiniir, ¢oziindiikten sonra diger metal tuzlari ile reaksiyona girerse lityum kullanilan
tuzun katyonu ile yer degistirerek yeni bir ftalosiyanin elde edilir. Ftalosiyaninler
cesitli yontemler kullanilarak kolay bir sekilde indirgenebilir ve yiikseltgenebilirler.
Bu indirgenme veya yiikseltgenme eger ftalosiyanin halkasinda ise tersinir veya
tersinmez olabilir ya da direkt metala atomunda gergeklesebilir. Biitiin ftalosiyaninler

eger kuvvetli oksitleyici reaktifler kullanilirsa yiikseltgenerek ftalimide doniisiirler
[31].

2.5. Ftalosiyaninlerin Céziiniirliik Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin fiziksel ve kimyasal ozellikleri ¢6ziiniirliikleriyle dogrudan
iligkilidir. Ftalosiyaninler, giiclii aromatik 6zellige sahiptirler. Bu giiglii aromatik
ozellikleri 18-mt elektronik sisteminden kaynaklanmaktadir. Bu giiclii 6zelliklerini
diisiiren en onemli faktor m-gakismasi olayidir (m-stacking). Sekil 2.15.te metalli
ftalosiyaninlere ait 18-m elektron sistemi gosterilmektedir. Ftalosiyaninler de
¢ozlintirliiklerini arttirmak i¢in eksenel veya aksiyel pozisyonlarina amid gruplari,

karboksilik asit gruplari, tersiyer butil gruplari ve azo gruplart eklenebilir. Apolar
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organik ¢oziiciiler icerisinde ¢Oziinebilen ftalosiyaninleri sentezleyebilmek icin ise

makrosiklik gruplar eklenmelidir [32].
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Sekil 2.15. Metalli ftalosiyaninde 18-r elektron sistemi

Organik bilesiklerde kullanilan yaygin saflastirma yontemleri ¢oziintirligl arttirilan
slibstitiie ftalosiyaninler i¢inde kullanilabilirler [33]. Ftalosiyaninler de periferal
bolgesine eklenen gruplar sayesinde sadece ¢Oziliniirliikkleri degil ayni zamanda
elektrokimyasal ve spektral davramiglart da degisiklik gosterir. Bu degisiklikler
sayesinde ¢oziiniirliik sorunu ortadan kaldirilarak farkli alanlarda kullanilmak iizere

yeni Ozelliklere sahip ftalosiyaninler tiretilebilir [34].
2.6. Ftalosiyaninlerin Agregasyon Ozellikleri

Ayn1 tiir molekiil veya atomlarin bir siv1 igerisinde bir araya gelerek molekiiller arasi
cekim kuvvetleriyle kiimelenmelerine agregasyon denir. Olusan bu kiimelenmelere ise

agregat denir.

Agregatlarin molekiiler ve monomer hallerindeki absorpsiyon spektrumlari arasinda
farklar vardir. Bu farklar sogurma bandlarin de meydana gelerek kaymalara sebep
olurlar. Olusan kaymalar sayesinde agregatlarin nasil diizenlendigini 6n gorebiliriz.
Eger molekiiller yiiz yiize dizilirse boyle olusan agregatlara H-agregatlar, yan yana
dizilirlerse bdyle olusan agregatlara J-agregatlar denir (Sekil 2.16.). Iki agregat tipi de
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farkli sekillerde kiimelendikleri i¢in birbirinden farkli kayma acilarina sahiptirler.

Bundan dolay1 farkli optik 6zellik gosterirler.

Sekil 2.16. H-Agregat istiflenmesi ve H-agregat istiflenmesi

Ftalosiyaninler, gosterdikleri yiiksek derece agregasyon egiliminden dolay1 dimer ya
da daha ytiksek seviyede agrege tiirler olusturabilmektedirler. Yiiksek seviye agrege
tiirler olusturmalarinin en biiyiik sebebi 18-n elektron sistemine sahip olmalaridir [35-
40]. Ftalosiyaninler de agregasyonun sebebinin m-istiflenme etkilesimleri, makrosiklik
halkalar arasindaki etkilesimler, ¢6ziicii etkisi ve Van der Waals kuvvetleriyle
gerceklestigi diistinlilmektedir. Elektronik absorpsiyon spektrumlari kullanilarak
molekiillerdeki agregasyon oOzellikleri belirlenebilir. ~ Spektroelektrokimyasal

caligmalar kullanildigi zaman ise agregasyonun redoks davranisi iizerine etkileri

belirlenebilir [40-53].

Metalli ve metalsiz ftalosiyaninler de agregasyon sonucunda beklenenden daha farkl
UV-Vis spektrumlar1 goriiliir. Ayrica agregasyondan nedeniyle 'H-NMR
spektrumlarinda pikler yayvanlasarak eslesmelerin goriilmesi engellenir. Hem metalli
hem de metalsiz ftalosiyaninler de UV-Vis spektrumlar H tipi agregasyon sonucu Q-
bandi maviye, J tipi agregasyon sonucunda ise Q-bandi kirmiziya kayar. UV-Vis

spektrumlarda agregasyondan dolay1 absorpsiyon bandlari yayvanlasir ve yarilir.

Ftalosiyaninler, hidrofilik gruplar ile siibstitiie olduklar1 zaman istiflenme sekilleri
diizleme dik olur. Agregasyon icin bu hidrofobik karakterdeki itici kuvvet su ile temas
etmek istemez. Spektrokimyasal olarak agregasyonlarin varligi absorpsiyon pikinin
daha kisa dalga boyuna kaymasiyla gozlenmektedir. Eger uygun konsantrasyonlarda

deterjan veya organik ¢oOziiciiler kullanilirsa istiflenmis ftalosiyanin molekiilleri
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disagresyon yapabilirler. Bu ¢oziiciiler ile ¢oziinmeyen ftalosiyaninler i¢in benzen gibi

¢oziiciiler kullanilabilir. [54].

Absorpsiyon spektrumlari sayesinde monomor haldeki ftalosiyaninlerin agregatlagsmis
hale gecisleri anlagilabilir. Sekil 2.17.’de farkli agregat tipleri ve aralarindaki farklar
gosterilmektedir. Sekil 2.17.’de b’de gosterildigi gibi kayma agis1 90° ve istiflenme
yiiz yilize oluyorsa H-agregat, Sekil 2.17.’de d’de gosterildigi gibi kayma agis1 0° ve
istiflenme u¢ uca eklenerek oluyorsa J-agregat olusur. Bazi zamanlarda ise Sekil
2.17.°de c’de oldugu gibi farkli tip agregasyonlar istiflenerek y1gin olusturabilirler. Bu

durumda H ve J tipi agregasyonlarin kayma agilarinda degisiklik meydana gelir.
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Sekil 2.17. Ftalosiyaninlerin agregat yapilarindaki enerji gegcisleri.

Ftalosiyaninler de baslica agregasyona neden olan sebepler:
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Siibstitiient Etkisi: Ftalosiyaninler hidrofobik gruplar ile siibstitiie olduklari zaman su
icerisinde dimer olusmasi goziikebilir. Bunun nedeni ise hidrofobik iskeletin sulu
ortamla temas etmekten kaginma egilimidir. Ftalosiyaninler bu yiizden genellikle su
igerisinde  ¢oOziildiikleri zaman agregasyon yapmaktadirlar. Ftalosiyaninlerin
nonperiferal konumlarina siibstitie gruplar yerlestikleri zaman birbirlerinden
uzaklastiklar1 igin istiflenme egilimi azalir. Istiflenme egilimi azaldigi zaman

agregasyonun da azalmasi beklenir [55].

Metal Etkisi: Ftalosiyaninler de ¢6ziicii ve siibstitlientlerin etkisiyle merkezde bulunan
metal iyonu agregasyona neden olabilir. Agregasyonun ger¢eklesebilmesi i¢in ayni
zamanda metal iyonunun dimer molekiil olusturmaya elverigli olmasi1 gereklidir.
Agregasyon istenmedigi durumlarda molekiile aksiyel ligant yerlestirerek dimerlesme

engellenebilir.

Coziicii Etkisi: Coziiclinlin polar karakteri artti§1 zaman agretasyon da dogru orantili
bir sekilde artar. Eger monomer yapili ftalosiyaninler ile birlikte polar ¢oziiciiler
kullanilirsa UV-Vis spektrumunda Q bandlarin da maviye kayma olur. Spektrumdaki
bu degisikligin sebebi Q bandlarinin siddetinin azalmasidir. Ayrica dielektirik sabiti
arttikca agregasyonda da artis gézlenir.

Konsantrasyon Etkisi: Eger molekiiliin konsantrasyonu artarsa ¢ozelti icerisindeki

molekiiller birbirine daha ¢ok yaklasir. Bu ylizden de agregasyon da artis gozlenebilir.

Sicaklik Etkisi: Sicakligin arttigt durumlarda molekiiller birbirinden uzaklagma
egilimi gosterir. Molekiiller birbirinden uzaklastig1 zamanlarda ise agregasyon azalir.

[56].
2.7. Ftalosiyaninlerin Elektrokimyasal Ozellikleri
Metal ftalosiyaninlerin redoks o&zellikleri teknolojik uygulamalar i¢in oldukca

onemlidirler [57]. Metalli ftalosiyaninlerin redoks ozellikleri fotovoltaik piller,

elektrokromik gostergeler ve yart iletkenler gibi uygulama alanlari ile dogrudan
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ilgilidir. Bu ylizden bu bilesiklerde yapilan en kii¢lik degisim bile redoks 6zelliklerini
etkileyebilmektedir. Ciinkii ftalosiyaninlerin redoks 6zellikleri ¢6ziicli, metal iyonunu
tiirti, agregasyon gibi ¢esitli faktorlere baglidir [58-63]. Bir ftalosiyanin molekiiliiniin
elektrokimyasal 6zellikleri Merkezindeki metal ve sahip oldugu 18 n-elektron sistemi
ile farkli siibstitlientlerin bu etkilesimlere gosterdigi tepkilerden meydana gelmektedir

[64-65].

Temel halindeyken bir ftalosiyanin birimi iki negatif yiik tasir. Bu yiizden Pc(-2)
seklinde gosterilir [57]. Ftalosiyaninler yiikseltgenme ve indirgenme 6zelligine sahip
bilesiklerdir [57,66-69]. Bu 6zellikleri sayesinde Pc(-2) anyonu, bir elektron verdigi
zaman Pc(-1), devaminda birbirini takip eden siirekli redoks adimlar1 sonucunda ise
toplamda 2 elektron kaybederek Pc(0) doniisebilmektedir. Elektron aldigi zaman ise
Pc(-6), Pc(-5), Pc(-4) ve Pc(-3) tiirlerini olusturabilmektedir [57]. Ftalosiyaninler bu
sekilde birgok elektrokimyasal sistemde genellikle tersinir olan yiikseltgenme ve

indirgenme reaksiyonu vermektedirler [57,70-72].

Redoks aktif metal merkezi igermeyen ftalosiyaninler de en diisiik enerjili bos orbital
(LUMO) ve en yiiksek enerji dolu orbital (HOMO) ile elektrokimyasal 6zellikleri
arasindaki enerji farklarinda yakin bir iliski vardir. Metalsiz ftalosiyaninler veya
redoks aktif metal merkezi olmayan ftalosiyaninlerde LUMO-HOMO arasindaki
enerji farki birinci yiikseltgenme ve birinci indirgenme potansiyelleri arasindaki

farktan hesaplanabilir. Genellikle bu fark 1.5 V biyiikliigiindedir [57].

2.8. Ftalosiyaninlerin Saflastirilma Yoéntemleri

Stibstitiie olmamus ftalosiyanin ve onlarin metal tiirevlerini saflasgtirmak i¢in
stiblimasyon metodu veya once derisik siilfiirik asit i¢erisinde ¢oziip ardindan buz ve
su karisimiyla birlikte ¢oktiirme islemi uygulanabilir. Bu iki saflastirma yontemi
organik bilesiklerin saflagtirilmasi sirasinda siklikla kullanilmaktadirlar. Ancak bu
metotlar sadece kuvvetli asitlere ve 550 °C dahil daha yiiksek sicakliklara dayanabilen

bilesiklere uygulanabilirler [73].
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Siiblimasyon yoOntemi siibsititiie ftalosiyaninler i¢in uygun degildir. Bunun sebebi
stibsititlie gruplar arasindaki olas1 dipol etkilesimlerdir Buna ragmen 2,9,16,23-tetra-
t-butil-ftalosiyaninler siiblimlesebilirken oktasiibstitiic ftalosiyaninler ise siiblime
edilemezler. Ayrica bu maddeler iizerinde kromatografik metotlar ve yeniden
kristallendirme kullanilamaz. Coziiniirliikleri ¢ok az oldugu i¢in bu ydntemlerin
kullanilmast imkansizdir. Siiblimasyon yontemi disinda bu tiir bilesikler i¢in siilfiirik
asit i¢erisinde ¢Oziip sonra ¢oktiirme islemi de uygulanamaz. Bu yiizden saflastirma

yapilmak istendigi zaman sadece organik ¢oziiciiler ve su ile yikanabilirler [73].

2,3-naftaloftalosiyanin, 1,4,8,11,15,18,22,25-oktametoksiftalosiyanin ve tetra-t-biitil-
ftalosiyanin gibi baz1 ftalosiyaninler derisik siilfiirik asitte bozunmaya ugramaktadir.
Tam tersi bir sekilde tetra-2,3-trifenilenoporfirazinatobakir (II) gibi baz1 ftalosiyanin
bilesikleri ise derisik siilfiirik asit igerisinde ¢oziinmemektedir. Sonug olarak bu
sebeplerden dolay: ftalosiyanin bilesiklerinin derisik HoSO4’ de ¢oziip sonra tekrar

suda ¢oktiiriilmeleri pek saglikli sonuglar vermemektedir [73].

Siibstitiie ftalosiyaninleri i¢in saflagtirilma yontemlert,

a) Stiblimasyon yontemi

b) Jel gecirgenlik kromatografisi

¢) Ince tabaka kromatografisi (TLC) ve yiiksek basingli s1v1 kromatografisi (HPLC)
d) Kolon kromatografisi ve yeniden kristallendirme

e) Amino siibstitiie ftalosiyaninleri derisik HCI 'de ¢6ziip sulu bazla ¢oktiirme

f) Derisik H2SOy4 iginde ¢6ziip, buzlu su iginde ¢oktiirme

g) Ekstraksiyon

h) Coziinmeyen ftalosiyanin bilesiklerini ¢esitli ¢oziiciiler ile yikama

Stibstitiie ftaloiyaninler de saflagtirmasi sirasinda bazi problemler olmaktadir;

Amino siibstitiie ftalosiyaninler derisik HCI igerisinde c¢oziildiigiinde istenmeyen
amino safsizliklar1 ¢Ozlinlip yeniden c¢okebilir. Kolon kromatografisi sonrasinda
¢Ozlinmiis stibstitiie ftalosiyaninler ayrilabilir. Biitiin ftalosiyaninler kuvvetli
agregasyon etkileri gosterdigi i¢in TLC’de goziiken tiim bantlar birbirine karisabilir.

Siibstitlie olmayan ftalosiyanin, saf ftalosiyanin ve diger ftalosiyanin bantlar1 birlikte
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gozikebilir. Tek basmna saflik incelemesi i¢cin TLC’de tek nokta veya kolon
kromatografisinde saf bir bant yeterli degildir. Bu veriler gesitli spektroskopik veriler

ile desteklenmelidirler [73].

Jel gecirgenlik kromatografisi kullanildigi zaman molekiiller boyutlarina gore
ayrildig1 i¢in biniikleer ftalosiyaninler, mononiikleer ftalosiyaninlerden ayrilabilir

[73].

Cozlinmeyen ftalosiyanin bilesikleri ¢esitli ¢oziicliler ile yikandiklar1 zaman
cozlinebilen safsizliklardan ayrilabilirler. Ancak yikama sonrasinda ¢dziinmeyen

safsizliklar kalabilir [73].

Coziinebilen siibstitiie ftalosiyaninler ekstraksiyon uygulandiktan sonra safsizlik
iceren ftalosiyaninler ve ftalosiyanin karisimlari elde edilir. Tek basina bu yontem
uygulandigr zaman karisim igerisinde safsizliklar giderilemedigi i¢in bu ydntemin
kromatografik yontemler ile destelenmesi gerekir. Boyle ¢ok daha iyi sonuglar

alinabilir [73].

2.9. Ftalosiyaninlerin Spektroskopik Ozellikleri

2.9.1. UV/Vis spektroskopisi

UV-Vis  (ultraviyole —  goriiniir  alan)  spektrofotometrik  Olgiimlerin
gerceklestirilmesiyle ftalosiyaninlerin voltametrik davranislar1 aydinlatilabilmektedir.
Ftalosiyaninler UV-Vis elektronik spektrumlarinda iki karakteristik band verirler. -
n* gecisinden kaynaklanan karakteristik bu bandlara Q bandi ve B bandi yada Soret
bandi denir. Q band1 600-700 nm araliginda gozlenirken, B bandi ise daha zayif
siddette 320-370 nm araliginda gozlenir. Diizlemselligin bozulmasi ile Dan simetrisi
gosteren metalli ftalosiyaninler yarilmamis tek Q bandi verirken D2 simetrisine sahip
metalsiz ftalosiyaninler yarilmis Q bandi verirler. Sekil 2.18. de metalli ve metalsiz
ftalosiyaninlerin CH2Cl, ¢oziicii ortamindaki karakteristik UV-Vis spektrumlarini
gostermektedir [74] (Sekil 2.19.).
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Sekil 2.18. (A) Metalsiz ve (B) metalli ftalosiyaninlerin CH2Clz igerisinde UV-Vis spektrumlari.
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Sekil 2.19. MPc ve HzPc igin tipik elektronik absorpsiyon spektrumlari.

Sekil 2.20.’de metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin elektronik gegcisleri gozilkmektedir.
Metalli ftalosiyaninler i¢in Q bandi gegisleri sekilde goziiktiigii gibi HOMO ay ve
LUMO eq arasindadir. Metalsiz ftalosiyaninler i¢in ise Qx ve Qy seklindedir. Yani bos

ve dejenere olmamis molekiiler orbitaller arasindadir.
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Sekil 2.20. Metalsiz Dan ve metalli D2n simetride elektronik gegisler.

Pc lerde goriinen karakteristik bandlardan en belirleyici olant Q bandidir. Q bandini
¢Oziliciiniin  polaritesi, siibstitiientlerin bagli bulunduklart pozisyon, aksiyal
koordinasyon bilesigi yapabilme, merkez metal atomu, H tipi ve J tipi agregasyon
etkileyebilmektedir. Q bandi, merkez metal atomu oksidasyon basamagi +2 olan
metalli ftalosiyaninler de 700 nm den Once goriiniitken merkez metal atomu
oksidasyon basamagi +3 olan metalli ftolasiyaninler de ise 700 nm’nin {izerinde
goriinlir [75-76]. DMSO gibi koordine polar solventler Q bandimi diisiik enerjili
bolgeye kaydirirlar. Q bandindaki kaymayi etkileyen bir baska parametre ise
Substitiientlerin periferal olmayan pozisyonda bagli olmalaridir, periferal pozisyonda
ise bu etki sinirli kalmaktadir. Bunun nedeni periferal olmayan pozisyonda siibstitiie
gruplarin ¢ekirdege yakinliklar ile ilgilidir [77]. Ayrica Q bandini kirmiziya kaydiran

sebeplerden bir tanesi periferal olmayan pozisyondan elektron ¢eken gruplardir.

2.9.2. Infrared (IR) spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlarinda ¢ok fazla band goziikkmektedir. Cok fazla
band goziikmesinin nedeni sahip olduklari makrosiklik halkanin biiyiik olmasidir.
Ayrica ¢ok fazla band goziiktiigli i¢in tiim bu bandlar karakterize etmek zordur [78].
FT-IR spektrumlarinda metalsiz ve metalli ftalosiyanileri bilinen en biiyiik fark —NH
fonksiyonel grubuna ait gerilme bandidir. Bu gerilme bandi1 metalli ftalosiyaninlerde

goriilmezken metalsiz ftalosiyaninlerde ise 3280 cm™ civarinda goziikiir.
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2.9.3. 'H-NMR spektroskopisi

Niikleer Magnetik Rezonans (NMR) Spektroskopisinin ¢ok genis bir uygulama alani
vardir. Metalsiz ftalosiyanin ¢ekirdegindeki N-H protonlari, 18-m elektron sistemi ve
diizlemsel yapmin etkisiyle *H-NMR spektrumunda TMS’den daha kuvvetli alana
kayarlar [79]. Ayrica ¢oOziici konsantrasyonu ve agregasyona bagli olarak
ftalosiyaninlerin *H-NMR spektrumda piklerin genislemesi s6z konusudur. Piklerin
genislemesini engellemek veya azaltmak i¢in 1,4 pozisyonuna uzun zincirli gruplar
veya aksiyal ligandlar ilave edilebilir. Bu ilavelerden sonra agregasyon Onlenirse

piklerin genislemesi azalabilir [80].

2.10. Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Yontemleri

Siibstitie olmamis ftalosiyaninleri sentezlemek icin kullanilan en yaygin
yontemlerden birisi ftalik asitten tiiretilen baslangic materyali ile tek basamakli
kondenzasyon reaksiyonudur. Ftalik asit haricinde ftalik anhidrit ve o-dibromobenzen
gibi ¢esitli ortodikarboksilik asit tlirevleri kullanilarak da siibstitie olmamis

ftalosiyaninler elde edilebilir (Sekil 2.21.).
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Sekil 2.21. Temel ftalosiyanin baglangi¢c maddeleri.

2.10.1. Metalsiz ftalosiyaninlerin sentezi

Alkali ve toprak alkali metaller kullanilarak metalsiz ftalosiyaninler elde edilir. Bu
sekilde elde edilen metalsiz ftalosiyaninler asitler karsisinda oldukg¢a hassastirlar.
Bundan dolay1 asit protonuyla kolay bir sekilde yer degistirebilirler. Asit kullanildig:
zaman metal iyonu koparak yerine proton geger. Na ve Li gibi alkoksiler kullanildig:

zaman ise su veya asit muamelesinden sonra kolay bir sekilde baza doniisiirler [81].
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Sekil 2.22. Metalsiz ftalosiyanin sentez yontemleri.

l. Yontem:

Metalsiz ftalosiyaninler n-pentanol gibi bir ¢oziicii veya N, N-dimetilamino-etanol
(DMAE) gibi bazik bir ¢oziicii igerisinde NHz, DBU veya DBN gibi bir baz ve
ftalonitril kullanarak sentezlenebilir. Kullanilan ftalonitril 1sitilarak
siklotetramerizasyon reaksiyonuna girerek metalsiz ftalosiyanin elde edilir. (Sekil
2.22.).

Il. Yontem:

Metalsiz ftalosiyanin sentezlemek i¢in kullanilan bir bagka yontem ise metalli
ftalosiyaninlerin merkez metal iyonunun ¢ikartilmasidir. Li*, Ag?*, K*, Mg?*, gibi
merkez atomlu metalli ftalosiyaninlerin asit ile muamelesinden sonra merkezdeki iyon
halkadan c¢ikarak metalsiz ftalosiyanin sentezlenir. Ayrica Linstead metodu
kullanilarak primer alkol iginde Li*, Na* veya Mg?* alkoksit ¢ozeltisinde ftalonitrilin
siklotetramerizasyonu ile metalli ftalosiyanin sentezlenir. Sentezlenen bu metalli
ftalosiyanin asit ile muamele edildiginde metalsiz ftalosiyanin tiirevine gegilebilir [81]

(Sekil 2.22.).
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I1l. Yontem:

1,2,3,6-tetrahidropiridin veya hidrokinon gibi uygun organik indirgeyiciler ile
ftalonitrilin siklotetramerizasyonuyla metalsiz ftalosiyanin elde edilebilir. Bu
yontemde metalsiz ftalosiyanin elde edilebilmesi icin iki elektron ve iki proton

gerekmektedir (Sekil 2.22.).

IV. Yontem:

Ftalonitrile = amanyok  katilarak  1,3-diiminoizoindolin  elde edilir.  1,3-
diiminoizoindolin DMAE ¢6zeltisi igerisinde 1sitilarak tetramerizasyonu sonrasinda
metalsiz ftalosiyanin elde edilir [81] (Sekil 2.22.).

2.10.2. Metalli ftalosiyanin sentezi

Metalli ftalosiyaninlerin c¢ogu ftalonitril veya diiminoizoindolinden ydnlendirici
olarak metal iyonu kullanarak siklotetramerlesme ile direkt olarak hazirlanir.
Yonlendirici olarak geg¢is metali kullanildigi zaman ise metal, siilfiirik asit gibi
kuvvetli bir asit kullanildig1 zaman bile uzaklastirilamaz. Reaksiyon kosullar1 metal

ve ftalosiyanin halkasindaki siibstitlientlerin pozisyonlarina bagl olarak degisir.

Sentezler i¢in baslangic maddesi olarak ftalimid veya ftalikanhidrit kullanilabilir.
Ayrica sentez i¢in iire gibi bir azot kaynagi ve bir metal tuzu gereklidir. Lityum
ftalosiyanin veya metalsiz ftalosiyanin ile uygun metal tuzlar1 kullanildigi zaman

reaksiyonlar sonucunda ¢ogu metalli ftalosiyanin elde edilebilir [81] (Sekil 2.23.).

Metalsiz ftalosiyaninler birgok organik ¢6ziiclide ¢6ziinmezler. Bu yiizden kinolin
veya kloronaftalen gibi yliksek kaynama noktali ¢oziiciiler ile metallesmenin
tamamlanmas1 gerekir. LiPc kompleksinin aseton ve etanolde ¢oziinmesiyle metal-
iyon yer degistirme reaksiyonu tamamlanir. Boylece kolayca metalli ftalosiyanin elde
edilir [81].
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Sekil 2.23. Metalli ftalosiyaninlerin sentezi i¢in baglangigc maddeleri

2.10.3. Tetrasiibstitiie ftalosiyanin sentezi

Non-periferal ve periferal olmak {izere tetrasiibstitlie ftalosiyaninler ikiye ayrilirlar.
Ayrilma siibstitiientlerin  makrosiklik yapidaki pozisyonuna goredir. Periferal
konumdaki ftalosiyaninler i¢in en ¢ok kullanilan sentez yontemi; baslangi¢c maddesi
olarak ftalimidden yola ¢ikarak {i¢ kademe sonunda 4- nitroftalonitril bilesigi
sentezlenir sonrasinda sentezlenen bu bilesik baz esliginde niikleofilik yer degistirme
reaksiyonuna girerek ftalosiyaninler sentezlenir (Sekil 2.24.). DMF veya DMSO gibi
kuvvetli polar ¢oziiciiler igerisinde 4-nitroftalonitril ¢esitli niikleofiller ile reaksiyona
girebilir. Reaksiyona girdigi niikleofillerdeki asidik protonlar bazlar yardimiyla
koparildig1r zaman niikleofil halkaya saldirarak nitro grubu sodydum nitrik seklinde

ayrilir [82,83].
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Sekil 2.24. 4-nitroftalonitril sentezi.

Monosiibstitiie bir baslangic maddesinin siklotetramerizasyonu ile tetrasiibstitiie
ftalosiyanin elde edilir. Sentez sirasinda tetrasiibstitiite ftalosiyaninin yapisal
izomerleri 4:2:1:1 oraninda elde edilir. Elde edilen yapisal dort izomer karigigimi Dap,
Can, Cov ve Cs simetrileridir (Sekil 2.25.). Yapisal izomerleri birbirinden ayirmak ¢ok
zordur. Bunun en bliyiik nedeni agregasyon ve ¢oziiniirliik 6zelliklerinin birbirine ¢ok
benzer olmasidir. Kromotografik yontemler kullanildig1 zaman bile ayirma islemi hala
giigtiir. izomer karisimlar sahip olduklari kristal diizen sebebiyle ¢oziiniirliigii
arttirmaktadir. izomer varlig1 aym zamanda ince film veya diizenli hacimli malzeme

olusumu i¢in dezavantaj olusturmaktadir [81].
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Sekil 2.25. Tetrasiibstitiie ftalosiyaninin Dazn, Can, Cav Ve Cssimetrileri

Non-periferal tetra siibstitiie ftalosiyaninler, periferal tetrasiibstitiie ftalosiyaninlere
gore daha yenidir. Baz esliginde niikleofilik yer degistirme reaksiyonu ile 4-

nitroftalonitril esliginde non-periferal ftalosiyaninler sentezlenebilmektedir [84-86].
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2.10.4. Oktasiibstitiie ftalosiyanin sentezi
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Sekil 2.26. 3-nitroftalonitril sentezi

Perifal konumda sekiz tane siibstitiient iceren ftalosiyaninler iki yontem kullanilarak
elde edilir. Kullanilan ilk yontemde 4,5-dibromo-o-ksilen elde etmek igin o-ksilen
bilesigi bromlanir. Ardindan elde edilen bilesik ikinci kez N-bromosiiksinimid ile
bromlanarak 1,2-bromometil-4,5-dibromobenzen sentezlenir. Son olarak Rosenmund-

Von Braun sentezi ile primer alkil gruplar1 uygun niikleofiller ile reaksiyona girerek
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stibstitiie edilirler. Boylece benzen halkasina bagli bromo gruplari nitrile dontisttrtiliir

[87] (Sekil 2.26.).

Ikinci yontem ¢ok daha yiiksek verimli oldugu i¢in daha fazla tercih edilmektedir.
Baslangic maddesi olarak 4,5-dikloroftalik asit kullanilarak dort adimda 4,5-
dikloroftalonitril sentezlenir (Sekil 2.27.) Bu sentezin basarili olabilmesi i¢in ayni
kosullarda 4-nitroftalonitril ve disiibstitiie ftalonitrilin reaksiyona sokulmasi gerekir

[88].
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Sekil 2.27. 4,5-dikloro ftalonitril sentezi
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2.10.5. Disiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi

Oda sicakliginda indirgenme araci olarak hidrokinon ve trietilamin gibi bir asit
akseptorii 5-fenil-1,3-diiminoizoindolin ile reaksiyona sokuldugunda %7 verimle

2,16- ve 2,17- difenilftalosiyanin elde edilir [88] (Sekil 2.28.)
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Sekil 2.28. 2,16- ve 2,17-difenil ftalosiyaninlerin sentezi
2.10.6. Asimetrik siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi
Asitmetrik ftalosiyaninleri sentezlerken genellikle iki farkli baslangic maddesi
kullanilir. Bu baslangic maddelerine A ve B dersek sirasiyla AAAA, AABB, ABBB,
ABAB, AAAB ve ABBB gibi iki farkli izoindolin {initesi i¢eren farkli madde
karisimlar1 olusur (Sekil 2.29.) Hedeflenen nihai iriiniin tiiriine gore farkli sentez

yontemleri tercih edilmektedir. Tercih edilen sentez yontemleri; polimer destekli

sentez yontemi, subftalosiyanin yaklasimi ve istatiksel kondenzasyon yontemidir.

Byl Sexd
4l
. %\?
ﬁ\@ %\?
Fo

Sekil 2.29. Asimetrik ftalosiyaninlerin farkli baslangi¢ maddesin yola ¢ikilarak sentezi.
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2.11. Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlari

Ftalosiyaninler, ilk kesfedildigi zamanlarda sahip olduklar1 spesifik renk sebebiyle
yalnizca boyar madde olarak kullanildilar. Ancak son yillarda yasanan gelismeler
sonrasinda hem tip hem de bir¢ok sanayi alaninda degisik alanlarinda kullanilmaya

basladilar.

Kesfedildikleri ilk zamanlardan beri sahip olduklar1 yiliksek boyama giicii, spesifik
renkleri, pek cok ¢oziiclideki ¢cozliniirliikleri gibi 6zellikleri nedeniyle pigment, baski,
tekstil, boyar madde ve kagit endiistrisinde olduk¢a fazla kullanilmaktadirlar.
Ozellikle bakir ftalosiyanin bilesigi sahip oldugu mavi renk ile giiniimiizde sentetik
renklendiriciler arasinda en ¢ok tiretilenlerden biridir. Ayrica kimyasal reaksiyonlarda
ftalosiyaninler katalizor olarak kullanilmaktadirlar. Ftalosiyaninler ayni zamanda
Meroks yontemin’de kullanilan tek tetrapirol tiirevi bilesiklerdir. Bu yontemde
ftalosiyaninler endiistriyel katalizor olarak kullanilarak benzindeki siilfiir bilesikleri
oksidasyona ugrar. Ayrica ftalosiyaninlerin yapilarinin aydinlatilmasiyla birlikte
ftalosiyaninlerin 6nemi ve potansiyeli giderek artmaktadir. Artan potansiyelleri ile

birlikte de dogru orantil1 bir sekilde kullanim alanlar1 da hizla artmaktadir.

2.11.1. CD-ROM ve DVD-ROM olarak kullanimlari

Ince filmler genellikle optik kaplamalarda ve elektronik yariiletken aletlerde kullanilan
yaklasik 1um kalmligidaki malzeme tabakalaridir. Ozellikle ferromanyetik ince
filmler bilgisayar hafizasi gibi bazi alanlarda kullanilmaktadirlar. Ince filmlerin
yapiminda cesitli farkli teknikler kullanilir. Spin kaplama, vakumda ince film

olusturma bunlardan bazilaridir.

Fotokromik maddeler hizl1 veri transferi ve yliksek kapasiteli bilgi depolama gibi ileri
teknoloji uygulamalarda olduk¢a Onemlidirler. Bu maddeler uyarildiklar1 zaman
olusan izomerlerin her biri essiz ve kendine 0zgli spektroskopik oOzellikler
gostermektedir. Bu farkli 6zellikler sayesinde CD-ROM ve DVD-ROM’lar da veri

okuma, yazma ve silmede kullanilabilirler. Ancak tiim bu 6zelliklerine ragmen ileri
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teknoloji uygulamalarinda istenmeyen bir 6zellige sahiptirler. izomer déniisiimlerine

sebep olan absorpsiyon bandlar1 bazi zamanlarda girisim yapmaktadir.

2.11.2. Pigment ve boyar madde olarak kullanimlar:

A. Braun ve J.Tcherniac tarafindan tarihte ilk kez 1907 yilinda mavi renkli ve daha
once bilinmeyen bir madde bulundu. Onlardan 20 yil sonra 1927 yilinda Isvigre de
Scottish Dyes sirketinde yapilan ¢alismalar sirasinda aslinda beyaz renkli bir iirlin
olusmasini beklerken sans eseri reaksiyon balonunda mavi renkli bir maddenin
olustugunu gordiiler. Olusan bu madde ftalosiyanin ve onun bilesikleriydi. Bulunan bu
madde Monastral Blue ismiyle 1953 yilinda ilk kez endiistriyel olarak iiretilmeye
baslandi (Sekil 2.30.).

Miikemmel denebilecek seviyede yesil ve mavi renklere sahip ftalosiyaninler baglica
tekstil olmakla birlikte dolmakalem miirekkepleri, metal ve plastik yiizeylerin
renklendirilmesi gibi alanlarda kullanilmaktadirlar. Giiniimiizde artan talebi
karsilayabilmek i¢in yilda binlerce ton mavi ve yesil renkli ftalosiyanin

sentezlenmektedir.

Sekil 2.30. Bakir ftalosiyanin
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2.11.3. Katalizor olarak kullanimlari

Kimyasal reaksiyonlarda redoks-aktif merkez metal iyonlara sahip ftalosiyaninler
katalizor olarak bircok 6nemli reaksiyonda kullanilirlar. Metalli ftalosiyaninlerin kati
fazda katalizor olarak kullanildigi heterojen islemlerde katalizoriin geri kazanimi

kolaydir. Bu 6zellikleri sebebiyle pek ¢ok reaksiyonda kullanirlar.

Secilen uygun metaller ile ftalosiyanin olusturuldugunda hem bir¢ok oksidasyon
reaksiyonunu katalizler hem de oksijen reaktifligi artar. Ayrica kristal kobalt veya
demir ftalosiyaninler, ham petroliin igerisinde bulunan kokulu tiyollerin

uzaklastirilmasinda katalizor olarak kullanilarak heterojen yiikseltgenmesini saglarlar.

2.11.4. Fotovoltaik alet yapimm

Ftalosiyaninlerin bir bagka kullanim alani1 da fotovoltaik alet yapimidir. Fotovoltaik
alet yapimi giiniimiizde alternatif enerji agisindan olduk¢a 6nemlidir. Bu alanda optik
calismalarin odak noktasi rastgele yoOnelmis ftalosiyaninlerin serbest dagilma
ozelliginin yiliksek konsantrasyondaki camsi kat1 film igerisinde incelenmesiyle

bulunur.

2.11.5. Kimyasal sensor yapimi

Baz1 ftalosiyaninler sensdz cihazlarinda tek veya coklu kristal tabakalar halinde
kullanildiklar1 zaman azot oksit gibi bir takim ¢ozilicli buharlar1 ve gazlarin

algilanmasinda kullanilirlar [89].

2.11.6. Nonlineer optik cihazlar

Is1g1in non-lineer ortamdaki davranisini inceleyen optik dalina non-lineer optik denir.
Bu optik cihazlarda daha ¢ok yari iletken kuantum yapili cihazlar kullanilsa da son
zamanlarda ftalosiyanin igeren cihazlar da giderek yayginlasmaya baglamistir.

Ftalosiyaninler yiiksek non-lineerite 6zellik gosterirler. Bunun sebebi sahip olduklari
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makro halkanin delokalize 7 elektronlarindan kaynaklanmaktadir. Bu o6zellikleri
sayesinde optik cihazlar1 yani sira basta telekominikasyon olmak iizere elektronik

sektorunde kullanilirlar.

2.11.7. Optik veri depolama

Optik teknikler kullanilarak bilginin depolanmasi ve geri ¢agrilmasia optik veri
depolama denir. Bilgiler hem bantlara hem de manyetik olarak diskeler de
depolanmaktadir. Ftalosiyaninler, yliksek kimyasal kararliliga ve yar1 iletken diod
lazerleri i¢inde uygun olduklari icin WORM tiizerinde uzun siireli veri depolamasinda
tercih edilmektedirler. Ftalosiyaninler, ilk 6nce ince film haline getirildikten sonra
noktasal lazer 1sitma ile madde noktasal olarak siiblimlestirilir. Bu islem sonucunda

ortaya ¢ikan delik araciligiyla okuma ve/veya yazma islemi gergeklestirilir [90].

2.11.8. Elektrografi

Elektrofografi, yazma ve kopyalama i¢in giinlimiizde en ¢ok kullanilan yontemdir.
Daha oOnceden baski islemlerinde foto iletken olarak amorf selenyum metali
kullanilmaktaydi. Ancak selenyum metalini tiretmek hem zor hem de igerdigi yiiksek
toksiklik nedeniyle zararliydi. Bu ylizden zamanla selenyum metali yerini zararsiz
organik foto iletken malzemelere birakti. Bu degisimle birlikte kisa siire i¢inde titanil
ftalosiyanin en ¢ok kullanilan foto iletken haline geldi. Titanil ftalosiyanin bilinen iki
kristal yapist olmasina ragmen kullaniminin artmasinda sonra yapilan g¢alismalar
sonucunda farkliliklar igeren yeni kristal modifikasyonlar X-1sini1 difraksiyon
spektrumuyla kesfedildi. Konica tarafindan gelistirilen Y-formu titanil ftalosiyaninler
arasinda en duyarli olanidir. Titanil ftalosiyanin disinda Orient Chemicals tarafindan
yeni foto iletken olan galyum ftalosiyanin ve aliiminyum ftalosiyanin dimeri
bulunmustur. 820 nm’nin altinda Konica tarafindan gelistirilen Y-formu, galyum
ftalosiyanin dimerinden biraz daha fazla duyarlidir. Ancak 850 nm civarinda galyum
ftalosiyanin ¢ok daha iyi duyarliliga sahiptir. 600-650 nm aralifinda ise aliiminyum
ftalosiyanin dimeri hem kisa dalga boyuna hem de foto duyarliliga sahip oldugu i¢in



37

oldukca avantajlidir. Ayrica tim bu yeni foto iletkenlerle birlikte her gecen giin

goriintiilemenin ¢oziinlirligi gelismektedir [91].
2.11.9. Elektrokromik goriintiileme

Bir elektrik alan uygulandigi malzemenin rengini ¢ift yonlii olarak degistiren igleme
elektrokromizm denir. Bu tiir malzemeler otomobillerde kullanilmasi sayesinde farkli
hava durumlarinda aynalarin renginin otomatik olarak degismesi saglanabilmektedir.
Ayn1 zamanda aynalarda bu tiir malzemeler kullanildig1 zaman pencgelerden gegen 151k

ve 1s1 kontrol altina alinabilir.

Goriintli panolar1 ve akilli malzemelerin yapiminda elektrokromik 6zellik goésteren
ftalosiyaninler kullanilir. Nadir toprak elementlerinin ftalosiyanin bilesikleri en ¢ok
kullanilan elektrokromik ftalosiyaninlerdir. Normalde yesil renkli olan LnPc> den
mavi renkli olan LnHPc;"”’ye gecis yapilabilir (Sekil 2.31.). [Pc®Ln®*Pc]°
bisftalosiyanin indirgenme iiriinii ise farkli elektrokromik, elektrokimyasal, manyetik
ve spektral ozellikler gostermektedir. Gosterdigi bu farkli 6zellikler 18zn-elektron

sistemleri ve molekiiliin sandvig¢ yapisindan kaynaklanmaktadir [92].

LuPc,, === LuPc, === LuPc,"

(PALn®'Pc?y == (PLn*Pc)? === (PcLn®'Pc)"
Mavi Yesil Turuncu

Sekil 2.31. LnPc2 molekiiliiniin elektrokromik doniisiimleri

2.11.10. Molekiiler yar iletken olarak kullanimlari

Ftalosiyaninler, hem sahip olduklar1 optik alanindaki potansiyel 6zellikleri hem de yar1
iletken malzeme olduklarindan dolayr genis bir kullanim alanlar1 vardir.
Ftalosiyaninlerin kimyasal yapilari, merkez metal atomu, konjuge sistemleri ve

halkalarina bagli bulunan siibstiiite gruplarina goére yari iletken 6zellikleri degisiklik
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gostermektedir. Ayrica ftalosiyaninler UV-vis bolgede cok iyi optik absorbsiyon
ozellik gosterirler. 600-700 nm arasinda birgok metalli ftalosiyanin emisyon
spektrumu verdikleri ve gosterdikleri iyi absorbsiyon 6zellikleri sayesinde 600-700 nm

arasinda optik genisleme i¢in kullanilabilecek uygun maddelerdir.

2.11.11. Analiz

Ftalosiyaninlerin endiistride kullanilan kanser yapict birgok poliaromatik
hidrokarbonlar1 adsorplama 6zellikleri vardir. Bu 6zellikleri sayesinde reaktif boyama
yonteminde pamuk iizerine baglanarak 35 kanser yapict maddeyi tutarak su kirliligi

analizlerinde kullanilirlar.

2.11.12. Kromatografik ayirma

Aromatik bilesikler ftalosiyaninler {izerine ¢ok iyi sekilde adsorplanirlar. Bu
Ozellikleri sayesinde sabit faz olarak kullanilan silika jelin ftalosiyaninlerle

kaplanmasiyla aromatik bilesikler kromatografi yontemiyle ayrilabilirler.

2.11.13. Fotodinamik terapi (PDT)

Ameliyat, kemoterapi ve radyoterapi giiniimiizde kanser tedavisinde kullanilan en
yaygin ii¢ ana yontemlerdir. Ameliyatla kanserli dokunun bir kismi ya da hepsi
alabilir. Boyle biiylik bir ameliyat geciren kisilerin eski sagliklarin1 kazanmalari
bazen haftalar bazen de aylar siirebilir. Cerrahi miidahale sonras1 hastaya gerekli
goriildiigii durumlarda kemoterapi ve/veya radyoterapi uygulanabilir. Kemoterapi,
kanserli hiicreleri dldiirebilen ila¢ tedavi yontemidir. Bu yontem sirasinda kanserli
hiicreler ile birlikte ayn1 zamanda saglikli hiicrelerde etkilenir [93]. Kemoterapi bir x-
1s1n1 tedavi yontemidir. Tedavi sirasinda ve tedaviden sonra hastada sa¢ dokiilmesi,
mide bulantisi, halsizlik, kusma gibi bir¢ok yan etkisi goriilebilir. X-1ginlarmin viicuda
verilme sekline gore tedavi ikiye ayrilir. Distan tedavide, bir makine araciligiyla x
1s1nlar1 dogrudan kanserli organa ve gevresindeki dokuya yonlendirilir I¢ten tedavide

ise, tlimdriin iizerine ya da ¢evresine veya kisinin viicut bosluguna i¢ine radyoaktif
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madde konulan kapsiiller yerlestirilir. Fotodinamik terapi yontemi ise bu ii¢ ana kanser
tedavi yontemine alternatif olarak ortaya ¢ikmistir. Bircok lilkede saglik kurumlar
tarafindan kanser tedavi uygulamalar1 i¢in onaylanan bu yontem ilk defa 1960’larin
baslarinda sekillenmeye baslamistir [92]. 1980’lerin basinda Amerika yiyecek ve ilag
kurulu’nun (FDA) hematoporphyrin (HpD) tiirevi olan Photoftin isimli ilacin klinik
uygulamalarina onay vermesiyle bir¢ok kanserin tedavisinde uygulanmaya

baslanmustir [94-97].

PDT foto algilayici, oksijen ve 151k olmak iizere {i¢ 6nemli bilesenden olusur. Foto
algilayici, spesifik dalga boyuna sahip ve 151k ile aktive olarak tiimdr hiicrelerinde
lokalize olan bir ilagtir. PDT ilk kez metastatik gogiis kanseri olan hastalara Dougherty
ve arkadaslart tarafindan uygulandi. Foto algilayicilar belirli dalga boyunda

maksimum absorpsiyon yapan ve 1sik ile aktive olan kimyasallardir [98].
2.11.13.1. PDT’nin mekanizmasi

[lk olarak foto algilayict damar yolundan hastaya enjekte edilir. Enjekte edilen bu foto
algilayicilar timor hiicrelerinde segici olarak lokalize olurlar. Bu lokalizasyon secilen
foto algilayicilarin fizikokimyasal 6zelliklerine baglidir. Kullanilan foto algilayicilar
normal sartlar altinda hiicre i¢inde toksik degildirler. Sadece daha dnceden 11n tedavisi
yapilmis anormal olan hiicrelere etki ederler. Fotobiyolojik reaksiyonun basarili bir
sekilde gerceklesmesi icin 1smin dalga boyu foto algilayici tarafindan absorbe
edilmelidir. Ayrica ayni zamanda bu dalga boyu foto algilayicinin absorpsiyon
spektrumu ile eslesmesi gereklidir. Bu sartlar saglandig1 zaman 1s1n direkt dokuya
verildiginde aktive olur ve foto algilayici i¢eren doku hizlica yok edilir [99] (Sekil
2.32.).
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Sekil 2.32. Fotodinamik terapide ilag uygulamasi



BOLUM 3. DENEYSEL KISIM

3.1. Kullamilan Cihazlar ve Malzemeler

Sentezde kullanilan kimyasal bilesikler ticari firmalardan temin edilmislerdir. (Merck,
Sigma-Aldrich ve Fluka). Satin alinan tim kimyasal bilesikler, saflastirilmadan
kullanildi. Sentezlenen bilesiklerin FT-IR spektrumlari, Perkin Elmer Spectrum Two
FT-IR (ATR o6rnekleme eklentisi) spektrometresi ile kaydedildi.'H- ve *C-NMR
spektrumlari, i¢sel standart olarak TMS kullanilarak bir Varian 300 MHz Mercury Plus
cihaz1 kullanilarak alinmigtir. Yeni oktasiibstitiie ftalosiyanin tiirevlerinin UV-Vis
spektrumlari, Agilent Model 8453 diyot dizili ultraviyole goriiniir spektrofotometre ile
kaydedildi. Floresans 6l¢timleri, Hitachi S-7000 floresans spektrofotometresi ile elde
edildi.

3.2. Sentezler

3.2.1. 5,6-dikloro-1,3-izobenzofurandien sentezi

50 ml asetikanhidrit ve 30 g (127mmol) dikloroftalik asit reaksiyon balonuna alinarak
bes saat geri sogutucu altinda refluks edildikten sonra asetik asidin biiyiik bir kismi1

yavas bir sekilde damitildi. Ortaya ¢ikan grimsi beyaz {iriin siiziildiikten sonra sicak

petrol eteri ile yikanip vakum altinda kurutuldu.
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Sekil 3.33. 5,6-dikloro-1,3-izobenzofurandien sentezi

Elde edilen trin verimi %92

E.N:178-180 °C

3.2.2. 5,6-dikloro-1H-isoindol-1,3(2H)-dion sentezi

Daha onceden sentezlenen 25 g (115 mmol) 5,6-dikloro-1,3-izobenzofurandien
reaksiyon balonuna alinarak tizerine 35 ml formaldehit eklendi. Bu karisim geri
sogutucu altinda ii¢ saat refluks edildi. Ug saatin sonunda oda sicakligina sogutuldu.
Elde edilen ¢okelti siiziildiikten sonra saf su ile yikandi ve P20s varliginda vakum

altinda kurutuldu.

Cl Cl
HCONH,

Cl Cl

9] O
Sekil 3.34. 5,6-dikloro-1H-isoindol-1,3(2H)-dion sentezi

Elde edilen trin verimi %93

E.N:195-197 °C
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3.2.3. 4,5-dikloro-1,2-benzendikarboksamid sentezi

Oda sicakliginda 200 ml %30’luk amonyum hidroksit ¢ozeltisi igerisine 24 g (110
mmol) 5,6-dikloro-1H-isoindol-1,3(2H)-dion eklendikten sonra bir giin boyunca
karistirildi. Ardindan TLC (50/1 CH2Cl2/MeOH) kontrolii yapildi. Kontrol sonucunda
baslangi¢ maddesi kalmadigi goriildii. Elde edilen beyaz renkli iiriin siiziildiikten sonra

60 °C de P2Os varliginda vakum altinda kuruldu.

Cl of
NH,OH NH,

NH

\

NH,
Cl Cl

O
Sekil 3.35. 4,5-dikloro-1,2-benzendikarboksamid sentezi

Elde edilen trin verimi %68

E.N:240-242 °C

3.2.4. 4, 5-dikloro-1,2-disiyanobenzen sentezi

80 ml kuru dimetilformamit ti¢ boyunlu bir reaksiyon balonuna eklendikten sonra
argon gazi esligi altinda 0 °C’ye sogutuldu. Sogutma islemi bittikten sonra tizerine 60
ml tiyonil kloriir damlatilarak yavas yavas eklendi. Tiyonil kloriir eklenirken sicakligin
5 °C’yi gegmemesine dikkat edildi. Argon atmosferi altinda karisimin sicakligr 0-5
°C’yi geg¢meyecek sekilde sabit tutularak 16 g (68 mmol) 4,5-dikloro-1,2-
benzendikarboksamid yavas yavas eklendi. Elde edilen karisim 4 saat buz banyosunda
bekletildikten sonra bir gece boyunca oda sicakliginda manyetik karistirict ile
karistirildi. Ardindan 600 g buz iizerine karistirilarak yavas yavas dokiildii. Karistirma
islemine buzlar eriyene kadar devam edildi. Elde edilen beyaz ¢okelek bol saf su ile

yikandiktan sonra metil alkolde kristallendirildi.
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Cl Cl CN

NH; SOCl,

Y

NH, DMF
o Cl CN

O
Sekil 3.36. 4,5-dikloro-1,2-disiyanobenzen sentezi

Elde edilen trin verimi %68

E.N:180-182 °C

3.2.5. 4,5-bis(4- propiyonilfenoksi)ftalonitril sentezi (1)

1-(4-hidroksifenil)propan-1-on e (1.52 g, 10,13 mmol) 40 ml THF igerisinde ¢oziildii
ve susuz K2COs (7.0 g, 50.72 mmol) eklendi. Elde edilen karisim, 60°C’de 20 dakika
karistirildi. Daha sonra 30 ml THF (1,0 g, 5,07 mmol) igerisinde ¢oziindiiriilmiis 4,5-
dikloro-1,2-disiyanobenzen ¢ozeltisi, 30 dakika igerisinde damla damla reaksiyon
karisimina ilave edildi. Ardindan reaksiyon 24 saat boyunca refluks sicakliginda etkili
bir sekilde karistirildi. Reaksiyonun tamamlanmasindan sonra karisim oda
sicakliginda sogutuldu ve siiziildii. Coziicii, buharlagtirma yontemi ile uzaklastirilarak
kat1 iiriin elde edildi. Son olarak kat1 iirlin, birka¢ kez n-heksan ile yikandi ve etanol

kullanilarak kristallestirildi.

o
NC
Reflux \©\H/\
o I

Sekil 3.37. 4,5-bis(4- propiyonilfenoksi)ftalonitril sentezi




44

1) Verim Kimyasal Molekiil Agirhg
Formiili
1.21 g (56 %) C26H20N204 424,45 g/mol
Elementel Analizi
C% H % N %
Hesaplanan 73.57 4.75 6.60
Bulunan 73.21 4.65 6.68

Tablo 3.1. 4,5-bis(4-propiyonilfenoksi) ftalonitril (1) bilesigine ait verim ve elementel analiz verileri

FT-IR (umax/cm’y): 3075, 3055, 3020, 2963, 2929, 2896, 2868, 1652, 1595, 1560 1370,
1338, 1212, 1156, 1004, 847, 786, 591. (EK 1.)

IH NMR (300 MHz, DMSO-d6) § 7.90 — 7.72 (d, 4H), 7.10 (s, 2H), 6.90 — 6.62 (m,
4H), 2.89 (g, 4H), 1.03 (m, 6H) (EK 2.)

I3C-NMR (75 MHz, DMSO) & 199.29(2C), 162.78(2C), 138.22(2C),136.20(2C),
130.98(4C), 128.69(2C), 119.12(2C), 115.88(4C), 115.21(2C), 31.26(2C), 9.09(2C)
(EK 3.)

Kiitle: m/z; 429.238 [M+3H]* (EK 4.)

3.2.6. Ftalosiyaninlerin sentezi i¢in genel prosediir [ZnPc(2),CuPc(3) ve CoPc(4)]

0.10 g 4,5-bis(4- propiyonilfenoksi)ftalonitril ve susuz metal tuzlari (¢inko asetat,
bakir kloriir veya kobalt kloriir) N, N-dimetilaminoetanol / DBU ortaminda 140 °C'de
1sitildi. Reaksiyon 8 saat siirdiiriildii. Reaksiyonun tamamlanmasindan sonra, elde
edilen yesil iiriin MeOH ile ¢oktiiriildi ve stiziildii. Ardindan birkag kez n-heksan ve
MeOH ile yikandi. Yeni oktasiibstitiie ftalosiyanin tiirevlerinin daha fazla
saflastirilmasi, eliient olarak diklorometan / THF (50: 5 v/v) kullanilarak kolon

kromatografisiyle gerceklestirildi.
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o’> |
140°C

N N- dunelhylammoelhanol

NC o\©\g{\ .,

{ M = Zn,Cu ve Co

Sekil 3.38. Yeni ftalosiyanin tiirevlerinin sentezi (ZnPc(2), CuPc(3) ve CoPc(4))

2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(1-(4-hidroksifenil)propan-1)ftalosiyaninato  ¢inko(II)
(ZnPc(2))
ZnPc(2) Verim Kimyasal Molekiil Agirhig:

Formiilii

36 mg (35 %) Ci0sH7sNgOsZn | 1749,18 g/mol

Elementel Analizi

C% H % N %
Hesaplanan 70.72 4.49 6.41
Bulunan 71.02 4.56 6.34

Tablo 3.2. 2 nolu ftalosiyanin bilesigine ait verim ve elementel analiz verileri

FT-IR (umadcml): 3098, 3061 (Ar-CH), 2975, 2940, 2864(Alip-CH), 1683(C=0),
1600, 1502, 1446, 1389, 1355, 1271, 1215, 1166 (Ar-O-Ar), 1082, 1013, 992, 949,
897, 838, 796, 566.

UV-Vis (Amax, N'm, THF igerisinde): 674 (Q-band), 613 (n-x*) 353 (B-band).
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Kiitle: (MALDI-MS, matris  olarak  2,5-dihidroksibenzoikasit)1798.178
[M+2Na+2H]*

2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(1-(4-hidroksifenil)propan-1)ftalosiyaninato ~ bakir(II)
(CuPc(3))

CuPc(3) Verim Kimyasal Molekiil Agirhg:
Formiili

33 mg (32 %) C103H78CUNgO16 1747,31 g/mol

Elementel Analizi

C% H % N %
Hesaplanan 70.80 4.50 6.41
Bulunan 71.14 4.45 6.68

Tablo 3.3. 3 nolu ftalosiyanin bilesigine ait verim ve elementel analiz verileri

FT-IR (vmad/cm™): 3061 (Ar-CH), 2974, 2932, 2874 (Alip-CH), 1682 (C=0), 1592,
1501, 1439, 1403, 1348, 1270, 1250, 1208, 1159 (Ar-O-Ar), 1096, 1005, 949, 894,
844, 796, 747, 607, 559.

UV-Vis (Amax, N'm, THF igerisinde): nm 676 (Q-band), 615 (n-n*) 355 (B-band).

Kiitle: (MALDI-MS, matris olarak 2,5-dihidroksibenzoikasit):1770.132 [M+Na+H]*

2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(1-(4-hidroksifenil)propan-1)ftalosiyaninato  kobalt(lI)
(CoPc(4))

CoPc(4) Verim Kimyasal Molekiil Agirhg:
Formiili

29 mg (28 %) C103H78C0oNgO16 1742,70 g/mol

Elementel Analizi

C % H % N %
Hesaplanan 70.99 451 6.43
Bulunan 71.36 4.72 6.39

Tablo 3.4. 4 nolu ftalosiyanin bilesigine ait verim ve elementel analiz verileri
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FT-IR (umad/cml): 3098, 3061 (Ar-CH), 2975, 2933, 2905, 2877 (Alip-CH), 1682
(C=0), 1592, 1502, 1453, 1403, 1348, 1271, 1250, 1215, 1160 (Ar-O-Ar), 1096, 10086,
949, 901, 845, 796, 748, 559.

UV-Vis: (Amax, N(m, THF igerisinde): 660 (Q-band), 601 (n-7*) 333 (B-band).

Kiitle: (MALDI-MS, matris olarak 2,5-dihidroksibenzoikasit):1746.317 [M+3H]" ,
1832.008 [M+2Na+K+2H]*

3.3. Floresans Olciimii

Merkezinde ¢inko metali bulunan ftalosiyanin tiirevinin floresan 6zellikleri oda
sicakliginda THF ¢ozeltisinde belirlendi. Floresans kuantum verimleri (OF) asagidaki
denklem ile hesaplanmistir [100-101].

Op = Op (Std) Asta. F.n* 1)

2
Al FStd . nstd

Bu denklemde, @F, yeni sentezlenmis bilesiklerin kuantum verimi, ®F (Std), referans
bilesigin kuantum verimi, F ve FStd, sirasiyla ZnPc ve standart olarak siibstitiie
olmamis ¢inko ftalosiyaninin floresan emisyon egrilerinin altindaki alanlardir. AStd
ve A, sirasiyla siibstitiie olmamis ¢inko ftalosiyanin ve ZnPcmin absorbans
degerleridir. n? ve n’sq sirastyla ZnPc ve siibstitiie olmamis ¢inko ftalosiyanin igin
kullanilan ¢oziiciilerin kirilma indisleridir. Siibstitiie olmamis ¢inko ftalosiyaninin

kuantum verimi literatiire gore 0,23 olarak kullanilmistir [102].

Ag(]) iyonlarinin oktasiibstitiie ¢inko ftalosiyanine kars1 soniimleme verimliligi (Ksv),
Stern-Volmer denklemi kullanilarak bulundu. (Denklem 2). ZnPc'nin Ag(I) iyonlari
ile baglanma sabiti (Ka) ve baglanma stokiyometrisi (n), modifiye Benesi-Hildebrand

denklemi kullanilarak hesaplandi. (Denklem 3)
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Fo/F=1 + Ksy[M?*] (2)

log[(Fo-F)/F]=log Ka+n.log[M*] (3)

Denklem 2 ve 3'te, "Fo" ve "F", sirastyla Ag(l) iyonlarinin yoklugunda ve varliginda
ZnPc'nin floresans yogunlugudur."Ksv", Stern-Volmer sondiirme sabitidir, [M*], Ag
(I) 1iyonlarmmin konsantrasyonudur, "Ka" baglanma sabitidir ve "n", baglanma

stokiyometrisidir [103].



BOLUM 4. SONUC VE TARTISMA

4.1. Sentez ve Karakterizasyon

Basglangi¢ maddesi olan dinitril tiirevi 4,5-dikloroftalonitril, literatiire gére sentezlendi
[112]. Yeni ftalonitril tirevi, 4,5-bis (4-propionilfenoksi) ftalonitril, 4,5-
dikloroftalonitril ve 1-(4-hidroksifenil) propan-1-on arasinda aromatik niikleofilik

stibstitiisyon reaksiyonu ile sentezlendi (Sekil 4.37.).

Yeni oktasiibstitiie ftalosiyanin tiirevleri [ZnPc(2), CuPc(3) ve CoPc(4)], N, N-
dimetilaminoetanol / DBU ortaminda uygun metal tuzlarinin (¢inko asetat, bakir klorir
veya kobalt kloriir) varliginda siklotetramerizasyon reaksiyonu ile elde edildi (Sekil

4.38.).

Oktasiibstitiie ftalosiyanin tiirevleri hekzan, EtOH ve MeOH'da ¢6ziinmez. Bu nedenle
safsizliklar1 gidermek i¢in bu ¢oziiciilerle birkac kez yikandi. Daha fazla saflagtirma
icin silika jel kolon kromatografi kullanildi. Hedef ftalonitril ve onun oktasiibstitiie
ftalosiyanin tiirevlerinin yapilar;, FT-IR, 'H-NMR, MS, UV-Vis spektroskopisi ve
floresans spektroskopisi gibi genel spektroskopik teknikler kullanilarak karakterize
edildi.

FTIR spektroskopi, esas olarak fonksiyonel gruplarin tespiti i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu nedenle, yeni sentezlenen ftalonitril tiirevi ve onun ftalosiyaninin
tirevleri spektrumlar1 ile karakterize edildi. Cl-bagli benzen tiirevlerinde, C-ClI
bilesigin konfigiirasyonuna ve konformasyonuna bagli olarak, genellikle 900-500 cm™
! bolgesinde gerilme frekansi gozlenmektedir [113]. Oncii ftalonitril tiirevi olan 4,5-
dikloroftalonitrilin diizlemsel C-Cl gerilmeleri, yaklasik 917 cm™,679 cm™ ve 525 cm”
! gpzlendi. Polar C-Cl baglarinin, C-H baglarindan daha zayif oldugu ve niikleofil
tarafindan saldirtya daha yatkin oldugu bilinmektedir. Bu yiizden C-CI baglar1 hizla
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niikleofil ile yer degistirdiler [114]. Yer degistirme reaksiyonu tamamlandiktan sonra
yeni sentezlenen 4,5-bis (4 propionil fenoksi) ftalonitril bilesiginde C-Cl titresim
pikleri gézlenmedi. Bu da bize gosteriyor ki Cl atomlar1 yer degistirme reaksiyonu
nedeniyle benzen atomundan ayrilmistir. Ayrica, karakteristik C=N pikleri 4,5-
dikloroftalonitril icin 2239 cm™’de iken yeni sentezlenen ftalonitril tiirevi i¢in 2227
cm'e kaymistir. Yeni sentezlenmis 4,5-bis (4-propionilfenoksi) ftalonitril, aromatik -
CH gibi karakteristik piklere sahiptir, alifatik-CH, -C=N, C=0(karbonil) ve Ar-O-Ar
pikleri FTIR spektrumlarinda sirastyla 3075,3055, 3020, 2963, 2929, 2896, 2868,
1652, 1212, 1156 cm™’de goriildii (Sekil 4.39.)
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Sekil 4.39. 4,5-bis(4-propionilfenoksi)ftalonitril (2), 1-(4 -hidroksifenil)propan-1-on (a)
ve 4,5-dikloro-1,2-disiyanobenzenin (b) FTIR spektrumlari

Ftalosiyanin tiirevlerinin [ZnPc(2), CuPc(3) ve CoPc(4)] sentezinden sonra alinan
FTIR spektrumlarinda, 2227 cm™'de ki ftalonitril tiirevine ait karakteristik C=N piki
kaybolmustur. Bu da bize siklotrimerizasyon reaksiyonunun meydana geldiginin bir
kanit1 olmaktadir. Farkli metal i¢in ftalosiyanin tiirevlerinin FTIR spektrumlarinda,
kiigiik kaymalar disinda ¢ok benzer spektrumlar elde edildi. Beklendigi gibi, Ar-CH
piki 3200-3000 cm™ arasinda ve Alip-CH pikleri 3000-2800 cm™? arasindadir. Ar-O-
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Ar-O-Ar zirvesi, 1200-1100 cm™ civarinda siddetli pikler olarak kaydedilmistir (Sekil
4.40., Sekil 4.41. ve Sekil 4.42.).
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Sentezlenen yeni bilesiklerin yapilart NMR spektroskopisi ile aydinlatilmaya calisildi.
Sentezlenen yeni bilesiklerin *H-NMR ve ®C-NMR spektrumlar1 d6 DMSO

soliisyonunda elde edildi.

4,5-bis (4propionilfenoksi) ftalonitrilin H-NMR spektrumunda, CN’ a komsu
aromatik protonlar 7.1 ppm'de tek bir pik olarak ortaya ¢ikmistir. Siibstitiie edilmis
grubun aromatik pikleri, 6,79 ppm ve 7,80 ppm'de kaydedilmistir. Stibstitiie edilmis
gruptaki alifatik gruplara ait protonlar 2.89 ppm ve 1,03 ppm'de gézlemlendi (Sekil
4.43). 3C-NMR spektrumu ile de, yeni ftalonitril tiirevinin yapisin dogrulanmistir.
(Sekil 4.44.). Keto grubuna ait karbon piki 199,29 ppm, benzen halkasinin karbon
atomlar1 162,78 ppm ile 128,69 ppm arasinda, nitril korbonlar1 115,88 ppm'de, alifatik
pikler 31,26 ppm ve 9,09 ppm'de goriildii. Bunlarin yaninda sentezlenen ftalosiyanin
komplekslerinden ZnPc'nin *H-NMR spektrumu beklenen sinyalleri gdsterdi. Ama
aromatik ftalosiyaninlerin yiiksek konsantrasyonda agregasyonuna bagli olarak
protonlar genis pikler olarak kaydedilebilmistir. Paramanyetik 6zellikler nedeniyle
CuPc(3) ve CoPc(4)'nin *H-NMR spektrumlari elde edilememistir [115].

(a)
(a)

© - \©\H/\

Sekil 4.43. 4,5-bis(4-propionilfenoksi)ftalonitril *H-NMR spektrumu
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Sekil 4.44. 4,5-bis(4-propionilfenoksi)ftalonitril *C-NMR spektrumu

Yeni sentezlenmis 4,5-bis (4-propionilfenoksi) ftalonitril ve onun oktastibstitiic metalli
ftalosiyanin tiirevlerinin yapilart MALDI-TOF kiitle spektrometresi teknigi ile
dogrulandi. Sentezlenen ligand onun komplekslerinin protonlanmis iyon pikleri, kiitle
spektrumunda gozlendi (Sekil 4.45., Sekil 4.46., Sekil 4.47., ve Sekil 4.48.). Elde
edilen bu yapilar hedef molekiillerin basarili bir sekilde sentezlendigini gostermektedir

(Sekil 4.45., Sekil 4.46., Sekil 4.47., ve Sekil 4.48.).
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Sekil 4.46. ZnPc(2) kiitle spektrumu
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4.2. Yeni Oktasiibstitiie Ftalosiyaninlerin Elektronik Absorpsiyon Spektrumlari

UV-Vis spektroskopisi, ftalosiyanin bilesikleri i¢in diger spektroskopik tekniklerden
daha 6nemli bilgiler sagladig1 i¢in bu bilesiklerin karakterizasyonunda en yaygin
kullanilan tekniktir. Ftalosiyaninler n-elektron agisindan zengin oldugundan, UV-Vis
spektrumunda farkli absorpsiyon bantlari verirler. Bu pikler, n-n * ve daha derin nt-n*
gecislerinin sonucu olarak ortaya ¢ikan karakteristik Q ve B- bantlaridir. Q bantlari
720-500 nm arasinda olusurken, B veya Soret bantlar1 420-285 nm
arasindagoriilmektedir. Bunlarin yaninda bazi molekiillerde metal-ligand, ligand-

metal gecislerinin neden oldugu yiik transfer gecisleri de gdzlenebilmektedir [116].

Ftalosiyanin bilesiklerinin karakteristik Q-bantlari, ftalosiyanin bilesiklerinin metalli
olup olmadiklar1 hakkinda fikir sahibi olmamiza yardimci olmasi bakimindan ayr1 bir
Ooneme sahiptir. Metalli ftalosiyaninlerin elektronik spektrumlarinda Q-bantlari tek bir
bant olarak goriiniirken, metalsiz ftalosiyaninler de Q-bandi molekiiler simetri

nedeniyle ikiye boliinmiis olarak goriiniir [116].

Bu c¢alismada, yeni sentezlenen oktasiibstitiie ftalosiyanin tiirevlerinin [ZnPc(2),
CuPc(3) ve CoPc(4)] yapilari elektronik spektrumlar1 alinarak incelendi. Sentezlenen
oktasiibstitiie ftalosiyanin tiirevlerinin karakteristik Q-bantlar1 ZnPc(2) i¢in 674 nm,
CuPc(3) icin 676 nm ve CoPc(4) icin 660 nm'de ortaya ¢ikti. Beklendigi gibi,
ftalosiyaninlerin Q-bantlar1 tek bir bant olarak elde edildi. Q-bandinin maksimum
dalga boyu, halkanin merkezindeki metal atomuna bagli olarak degismektedir ve
maksimum Q-bandi dalga boyu ZnPc¢(2)>CuPc(3)>CoPc(4) olarak elde edilmistir.
Ftalosiyanin bilesiklerinin Q-bant titresimine ait olan omuz pikleri ZnP¢(2) i¢in 613
nm'de, CuPc(3) i¢in 615 nm'de ve CoPc(4) i¢in 601 nm'de ortaya ¢ikti. Daha derin -
n* gecisleri nedeniyle gozlenen karakteristik B-bantlar1 ise sirasiyla 353 nm, 355 nm

ve 333 nm'de kaydedilmistir (Sekil 4.49.).
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Sekil 4.49. Yeni ftalosiyanin tiirevlerinin THF igerisinde UV-Vis spektrumlari.

4.3. Agregasyon Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin, sahip oldugu konjuge 18z-elektron sistemleri nedeniyle agregasyon
egiliminde olduklar1 bilinmektedir. Bununla birlikte, alfa veya beta pozisyonlarindan
hacimli ~ gruplarin  baglanmasi, ftalosiyaninlerin agregasyon 0Ozelliklerinde
degisikliklere neden olabilmektedir. Bu nedenle yeni sentezlenen ftalosiyaninlerin
agregasyon davranislar1 ¢ozelti ortaminda incelenmistir. Farkli konsantrasyonlarda
hazirlanan  ftalosiyanin  ¢ozeltilerinin  elektronik  spektrumlart  kaydedildi.
ZnPc(2), CuPc(3) ve CoPc(4)'nin Q- ve B-bantlar1 konsantrasyondaki artisla artmis ve
agregasyona bagli yeni absorpsiyon pikleri gozlenmemistir (ZnPc(2) i¢in Sekil 4.50.,
CuPc(3) icin Sekil 4.51. ve CoPc(4) igin Sekil 4.52.). Bu sonuglar, periferik
pozisyonlarda 1- (4-hidroksifenil) propan-l-on tasiyan yeni tip oktasiibstitiic
ftalosiyaninlerin 1uM-15uM arasindaki konsantrasyonlarda agregasyon egiliminin

diisiik oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.51. CuPc(3) 'in farkli konsantrasyon degerlerinde elektronik spektrumlart
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Sekil 4.52. CoPc(4) 'in farkli konsantrasyon degerlerinde elektronik spektrumlari

4.4. Metal Iyon Baglama Calismalar

Ftalosiyaninler, periferal veya non-periferal konumlarindaki fonksiyonel gruba bagh
olarak Ag(I) ve Pd(II) gibi degerli metal iyonlarina optik olarak duyarli olabilirler.
Ftalosiyaninlerin degerli metal iyon duyarliliklar1 UV-Vis ve floresans spektroskopi
teknikleriyle incelenebilmektedir. Metal iyonlarinin ftalosiyaninlerle etkilesimi, H-tipi
(yliz yiize) ve J-tipi (uctan uca) olmak iizere iki tiir agregasyona neden olmaktadir. H-
tipi agregasyon, Q-bandinin maviye kaymasina neden olurken J-tipi agregasyon Q-

banidinin kirmiziya kaymasina neden olur [117].

Yeni sentezlenen okta substiue metalli ftalosiyanin komplesklerinin (ZnPc(2),
CuPc(3) ve CoPc(4)) degerli metal iyonlarina karsi optik duyarliliklarini incelemek
i¢in, yaklasik 10° M derisimde hazirlanms ftalosiyanin ¢ozeltileri 10° M derisimde
hazirlanmis metal tuzlar ile titre edilmistir. Bu titrasyon deneyi sirasinda elektronik
spektrumlarin degisimi incelenmistir. Metal tuzlarinin yiliksek derisimi hacim

degisikliginin elektronik spektrumlar lizerinde meydana getirecegi degisimleri ortadan
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kaldirmak igin secilmistir. Sekil 4.53. ZnPc(2)‘nin Ag (I) iyonlari ile titrasyon
sirasindaki UV-Vis spektrumunu gostermektedir. Ag (I) iyonlarinin eklenmesi, 674
nm'de Q-bandinda ve 353 nm'de B-bandinda bir azalmaya neden oldu. Ayni zamanda,
633 nm'de agregasyondan kaynakli yeni bir bant olustu. B-band1 ise, metal kaynakli
H-tipi agregasyon olusumu nedeniyle 353 nm den 348 nm'ye kaydi. Benzer titrasyon
deneyleri diger metalleri iceren ftalosiyanin kompleksleri i¢inde tekrarlanmistir.
CuPc(3)nin Ag (I) iyonlar ile titrasyonu sirasinda (Sekil 4.54.), 676 nm'de Q-bandi
yogunlugu ve 355 nm'de B-bandi yogunlugu azaldi. Es zamanli olarak, 638 nm ve 341
nm'de metal kaynakli H-tipi agregasyon olusumuna bagli olarak yeni pikler gozlendi.
Benzer titrasyon deneyi CoPc(4) i¢in tekrarlanmig fakat CoPc(4)nin Ag (I) iyonlari
ile titrasyonunda (Sekil 4.55.), UV-Vis spektrumunda Onemli bir degisiklik
gozlenmemeistir. Bu sonuglar birlikte degerlendirildiginde, Yeni sentezlenen ZnPc(2)
ve CuPc(3), Ag(l) iyonlarina kars1 metal sensor 6zellik gosterirken CoPc(4) Ag(I)

iyonlarinin tespitinde kullanilabilecek bir potansiyele sahip degildir.
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¥ - | 7z
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H e u 4
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Sekil 4.53. Ag* ile titrasyon sirasinda ZnPc(2) elektronik spektrumunun degisimi (eklenen Ag* iyonlarina karst
Q-bandi, B-band1 ve H-agregasyon bandi absorbansinin grafigi)
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Sekil 4.54. Ag* ile titrasyon sirasinda CuPc(3) elektronik spektrumunun degisimi (eklenen Ag* iyonlarina karsi
Q-bandi, B-band1 ve H-agregasyon bandinin absorbans degisim grafigi)
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Sekil 4.55. Ag(I) iyonlariyla titrasyonu sirasinda CoPc(4)'nin UV-Vis spektrumlarindaki degigimi
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4.5. Floresans Calismalarimin Sonuglari

Yeni tip oktasiibstitiie edilmis ZnPc(2)'nin floresans 6zellikleri, oda sicakliginda THF
icinde incelenmistir. Paramanyetik 6zelliklerinden dolayr CuPc(3) ve CoPc(4)'nin
floresans emisyon Ozellikleri elde edilememistir. Deneysel spektral parametreler ve

fotofiziksel sonuglar tablo 4.5.'de verilmistir.

Absorbans Floresans
At (nm) A0, (nm) 2503, (nm)| ARG, (nm) ARG (nm) AL (nm) D, %
Bilesikler | (Q-band)  (B-band) (n-7*) | (Emisyon) (Eksitasyon) (Stokes Kaymasi) (Kuantum Verimi)
2 674 353 613 690 673 17 0,12
3 676 355 615 - - -
4 660 333 601 - - - _
ZnPc* 666" 342° B 673" 666" 7 0,23°

Tablo 4.5. THF'de yeni sentezlenmis ftalosiyaninlerin [ZnPc(3), CuPc(4) and CoPc(5)] spektral parametreleri
ve fotofiziksel dzellikleri (OF).

Sekil 4.56 ZnPc(2)'nin absorpsiyon, eksitasyon ve emisyon spektrumlarini

gostermektedir.

ZnPc(2)'nin floresans emisyon spektrumu, THF'de 690 nm'de (Aex = 600 nm) yalnizca
bir emisyon band1 olarak goriildii. ZnPc(2)'nin absorpsiyon ve eksitasyon spektrumlari
cok benzerdir ve Q-band1 her iki spektrumda 673 nm'de ortaya ¢ikmistir. ZnPc(2)'nin
absorpsiyon ve eksitasyon spektrumundaki benzerlik, uyarilmis ve temel durumda
niikleer konfigiirasyonlarin THF c¢ozelti ortaminda uyarmadan etkilenmedigini
gosterir. Beklendigi gibi, ZnPc(2)'nin floresans emisyon spektrumu eksitasyon
spektrumunun ayna goriintiisiidiir. Hesaplanan Stokes kaymasi, THF ortaminda
ZnPc(2) i¢in 17 nm'dir. THF ¢ozeltisinde ZnPc(2)'nin floresans kuantum verimi (®F)
0,12 olarak bulundu. Literatiirde yer alan bilgiye gore siibstitiie edilmemis ¢inko
ftalosiyaninin floresans kuantum verimi (®F) THF'de 0,23'tlir. Bu degerler
karsilastirildiginda, periferik pozisyonlardan 1-(4-hidroksifenil) propan-1-on gruplari

ile oktastibstitiisyon, floresan kuantum veriminde bir azalmaya neden olmustur.
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Sekil 4.56. ZnPc(2)’nin absorbans,emisyon ve uyarma spektrumlart

ZnPc(2)'nin floresan emisyon spektrumlarina Ag(I) iyonlarmin etkisi THF ortaminda
oda sicakliginda arastirilmistir. Bunun i¢in Ag(I) iyonlari ile ZnPc(2)nin titrasyonu
sirasinda  emisyon spektrumlarindaki  degisiklikler incelenmigstir.  Titrasyon
deneylerinde hacim degisimini ihmal etmek i¢in ftalosiyanin ¢dzeltisinin
konsantrasyonu ~10°M olarak kullanilirken, Ag(I) iyonlar1 iceren c¢dzeltinin
konsantrasyonu 10°M olarak secilmistir. Sekil 4.64 ZnPc(2)'nin Ag(I) iyonlar: ile
titrasyonu sirasinda emisyon spektrumlarindaki degisikligi gostermektedir. Ag(l)
iyonlarinin yoklugunda, 690 nm'deki emisyon piki, ortama yavas yavas Ag (I)
iyonlarinin eklenmesiyle azalmis ve yaklagik 13 nm maviye kayarak 677nm de ortaya
cikmistir (Sekil 4.57). Bu, ZnPc(2) ve Ag (I) iyonlar1 arasinda H-tipi agregasyon
olusumu nedeniyle HOMO-LUMO enerji gecisinin arttigini géstermektedir. Ag (I)
iyonlarinin ZnPc(2)'e karst sondiirme verimliligi (Ksv), Stern-Volmer denklemi
kullanilarak hesaplanmistir (Denklem 2). Baglanma sabiti (Ka) ve baglanma
stokiyometrisi (n) modifiye Benesi-Hildebrand denklemi kullanilarak hesaplandi

(Denklem 3). Ksv 5,3 x 10* mol / L olarak bulundu. Ayrica Ka ve n sirasiyla Ayrica
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Ka 4,32x10° M* ve 1,24 olarak bulundu. Ag (I) iyonlar1 varliginda ZnPc(2) igin

serbest enerji degisimi -32,16 kjmol™ olarak hesaplanmstir.
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Sekil 4.57. Ag (I) iyonlari ile titrasyon sirasinda ZnPc¢(2)'nin floresans emisyon spektrumlarinin degisimi

4.6. UV-Vis ve Floresans Spektroskopisi Uzerine Protonasyonun Etkisi

Bir solvent ortaminda agregasyon davranisi gostermeyen ftalosiyaninler kimyasal
sensorler gibi uygulamalar icin 6nemli olan, keskin Q-bantlarina sahiptirler. Bununla
birlikte ftalosiyaninlerin mono-, di- ve tri-protonlu formlar1 simetri degisiklikleri
nedeniyle Q bandinda yarilmava ve batokromik kaymaya neden oldugu bilinmektedir.
Q-bantlarindaki kirmiziya kaymalar, onlara sensor uygulamalart yaninda PDT gibi
uygulamalar i¢in ekstra bir avantaj saglamaktadir. Bu yilizden protonasyon

davraniglarinin belirlenmesi 6nemli bir ayrint1 olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Bu calismada sentezlenen yeni ftalosiyaninlerin proton sensor potansiyellerini
incelemek icin HCI ile titrasyon sirasinda UV-Vis ve floresan spektrumlari

Olclilmiistiir.

HCI ile titrasyon sirasinda ZnPc(2)'nin UV-Vis spektrumu incelendiginde, ortama

eklenen HCl ile ZnPc’ nin protonasyonu sonucunda 674 nm'de ki Q-bandi azalmis ve
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daha kirmizi bolge olan 689 nm ve 713 nm de yeni iki pik ortaya ¢ikmistir. Ayni
zamanda 353 nm deki B band1 378 nm ye kaymistir (Sekil 4.58.).
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Sekil 4.58. HCl ile titrasyon sirasinda ZnPc(2)'nin elektronik spektrumlari (eklenen HCl'ye karst Q-bandi, B-band
ve J-agregasyon bandi absorbansinin grafigi

Sekil 4.59°da HCI ile titrasyon sirasinda CuPc(3)'nin UV-Vis spektrumu
goriilmektedir. Ortama eklenen HCI ile CuPc’ nin protonasyonu sonucunda 676
nm'deki Q-band1 azalmis ve daha kirmizi bolge olan 692 nm ve 717 nm de yeni iki pik
ortaya ¢ikmistir. Ayn1 zamanda 354 nm deki B bandi 375 nm ye kaymistir. Bunlara

ilaveten 294 nm civarinda yeni bir pik ortaya ¢ikmustir.
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Sekil 4.59. HCl ile titrasyon sirasinda CuPc(3)'nin elektronik spektrumlar (eklenen HCl'ye karsi Q-bandi, B-bandi

ve J-agregasyon bandi absorbansinin grafigi.

HCI ile titrasyon sirasinda CoPc(4)'nin UV-Vis spektrumu incelendiginde, Ortama
eklenen HCI ile CoPc’ nin protonasyonu sonucunda 661 nm'de Q-bandini siddeti
artmis ve hafif¢e 665 nm ye dogru kaymistir. 424 nm ve 710 nm de hafif siddette yeni
pikler ortaya ¢ikmistir (Sekil 4.60.).
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Sekil 4.60. HCl ile titrasyon sirasinda CoPc(4)'nin elektronik spektrumlari (eklenen HCl'ye kars1 Q-bandi, B-band1
Absorbansinin degisim grafigi

HClI'nin eklenmesiyle, ZnPc(2) yesil renkli ¢6zeltisi, ¢iplak gozle tespit edilebilecek
sekilde soluk yesile dondii. HCl'nin elektronik spektrum iizerindeki etkisini daha iyi
anlamak i¢in notralizasyon deneyleri yapildi. Tersinir elektronik spektrum,
ZnPc(2)’nin HCl ile doyurulmasindan sonra KOH ile geri titrasyon yoluyla elde edildi.
Karisima KOH ¢ozeltisinin adim adim eklenmesiyle, 689 nm'deki Q-bandi, tek bir
bant olarak ayni siddet yeniden ortaya ¢ikt1 (Sekil 4.61.).
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Sekil 4.61. ZnPc(2)’nin asit ve baz ile titrasyon sirasindaki UV spektrumu

HCl ile titrasyon sirasinda ZnPc(2)'nin emisyon spektrumunu incelendiginde, ortama
eklenen HCI ile ZnPc(2)’ nin protonasyonu sonucunda 690 nm'de ki emisyon bandi
azalmistir. Daha fazla asit ilavesi ile 680 nm be 723 nm deki pikler hafifce yiikselmistir
(Sekil 4.62.)
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Sekil 4.62. HCl ile titrasyon sirasinda ZnPc(2)'nin emisyon spektrumu



BOLUM 5. SONUC

Bu ¢alisma kapsaminda 4,5-bis(4- propiyonilfenoksi)ftalonitril ve onun oktasiibstitiie
ftalosiyanin(ZnPc(2), CuPc(4) ve CoPc(4)) tiirevleri hazirlandi. Bu bilesiklerin
yapilari ¢esitli spektroskopik yontemler yardimiyla aydinlatilmistir. Yeni sentezlenmis
ftalosiyaninler, organik c¢oziiciilerde 1-15 puM derisimden agregasyon egilimi
gostermemektedir. ZnPc(2) ve CuPc(3) Ag (I) iyonlarin varhiginda H-tipi agregasyon
ile sensor olarak hareket etmektedir. Sentezlenen molekiiller arasindan divalent
ZnPc(2)'nin floresans 6zellikleri, oda sicakliginda THF icinde incelenmistir. Floresans
kuantum verimi 0,19 ve stokes kaymasi 17 nm olarak mbelirlenmistir. Bunlarin yani
sira yeni sentezlenen oktasiibstitiie ftalosiyaninler, asitle titrasyon sirasinda
protonasyondan dolay1 ilging davramslar gostermistir. Ozellikle ZnPc(2) ve
CuPc(3)'nin Q-bantlari, protonasyon nedeniyle yaklasik 40 nm kirmiziya kaymuistir.

CoPc(4)'nin HCl ile titrasyonu, Q-band1 yogunlugunun artmasina neden olmustur.
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