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OZET

Anahtar Kelimeler: Ftalosiyanin, ¢inko, kobalt, metalsiz, beta.

Ftalosiyaninler 1,3 pozisyonunda aza kopriileriyle birbirine bagli dort izoindol
tinitesinden olusan 18 m-elektron sistemine sahip aromatik makrosiklik yapilardir. Bu
makrosiklikler tizerindeki 2-boyutlu elektron delokalizasyonu nadir fiziki
Ozelliklerinin bliylik miktarlarda artisina sebep olur. Bu yiizden, ftalosiyaninler
olaganiistii optiksel ve elektriksel davramiglar gosteren kimyasal ve termal
olarakdayanikli bilesiklerdir ve malzeme bilimi alaninda ¢ok genis bir uygulama
alan1 bulurlar.

Bu c¢alismada M {2(3), 9(10), 16(17), 23(24)--tetrakis (4-(metiltiyo) feniltiyo)
ftalosiyanin} (M=2H, Zn, Co) elde edilmistir. Bu ftalosiyaninler 4-(4-
(metiltiyo)feniltiyo) ftalonitril’in uygun metal tuzlariyla [MX>] ( X=CI veya X=Ac)
hegzanol ve 1,8-diazabisiklo[5.4.0] undeka-7-ene (DBU) ortaminda reflux
sicakliginda siklotetramerizasyon reaksiyonuyla elde edilmiglerdir.

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



SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF S-BRIDGE BETA
SUBSTITION PHTALOCYANINE

SUMMARY

Keywords : Phthalocyanines, zinc, cobalt, metal-free, beta.

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

In the present work, M {2(3), 9(10), 16(17), 23(24)--tetrakis(4-(methylthio)
phenylthio) phthalocyanine} (M=2H, Zn, Co) were obtained from
cylotetramerization reaction of 4-(4-(methylthio)phenylthio) phthalonitrile with
corresponding appropriate [MXz] (X=CI, X=Ac) in the presence of hexanol and 1,8-
diazabisiklo[5.4.0] undeka-7-ene (DBU) as a strong at reflux temperature.

All of the phthalocyanines were purified by chromatography. The elemental analysis,
IR, UV-vis, 'H-NMR and MASS spectra confirm the proposed structures of the
compounds.



BOLUM 1. GIRIS

Sentetik makro halkali bir bilesik olan ftalosiyanin ilk kez 1907 yilinda Braun ve
Tcherniac tarafindan ftalimid ve asetik anhidritten yiikksek sicaklikta o-
siyanobenzamid {iretimi sirasinda mavi renkli bir yan iiriin olarak ortaya ¢ikmasi

sonucu elde edilmistir [1].

Ftalosiyaninler tetrabenzoforpirazin igeren koyu renkli bilesiklerdir. Ticari
Oonemlerinden dolay1 1928 yilindan sonra en c¢ok arastirma yapilan sentetik boyar
madde smifin1 olustururlar. Bu bilesikler parlak mavi, yesil tonlarindadirlar. En
onemli Ozellikleri, kuvvetli oksitleyici reaktifler disinda 1s18a ve kimyasal maddelere

kars1 dayanikli olmalaridir [2].

Ftalosiyaninlerin potansiyel kullanimlar1 i¢in yapilan son ¢alismalar kimyasal
sensorlerde hassas elementler, elektrokromik display cihazlar, kanserin fotodinamik
terapisi ve diger tibbi uygulamalar, optiksel bilgisayarda okuma, yazma disklerindeki
ve ilgili bilgi depolama sistemlerindeki uygulamalari, yakit hiicresi uygulamalarinda
elektrokataliz, enerji iiretiminde fotovoltaik hiicre elementleri, lazer boyalar,
kirmiziya hassas yeni fotokopi uygulamalari, sivi-kristal renkli display uygulamalari
ve molakiiler metaller ve iletken polimerleri igermektedir. Ote yandan gosterdikleri
yiiksek simetri, diizlemsellik ve elektron delokalizasyonu nedeniyle ftalosiyaninler

teorik kimyacilar ve spektroskopistler i¢in 6nemli bir ilgi alan1 olusturmaktadir [3].

Ftalosiyanin c¢ekirdegine periferal siibstitlientlerin eklenmesi, degisik uygulama
alanlan i¢in gerekli fonksiyonlara sahip yeni malzeme iiretimi saglayacaktir. Bu
acidan, bagka metal iyonlarini baglayabilecek verici gruplari tagiyan makrohetero
halkali gruplar 6zellikle yararhidir. Verici grup olarak yalniz oksijen iceren tac

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¢o6ziciilerde hi¢ ¢oziinmediklerinden, ftalosiyanin

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

[4].



BOLUM 2. GENEL BILGILER

2.1. Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler dort tane pirol tiirevinin azo-metin baglariyla birbirine baglanmasiyla
olusan 18-m elektron sistemine sahip makrosiklik bilesiklerdir. Renkleri maviden
sarims1 yesile kadar degisebilen ftalosiyaninler (Pc), yapisal olarak porfirinlerle

benzer olmalarina ragmen porfirinler gibi dogal olarak bulunmazlar (Sekil 2.1.), [2].

0

O

0 0

NH, 1l
+ CHyCOCCH; 48

NH,

NH,
—=— Renkli Bilesik

CN
0

Sekil 2.1. Ftalosiyaninlerin ilk sentez yontemi

Ftalosiyanin (Pc) ismi ilk kez 1933 yilinda Imperial Bilim ve Teknoloji Kolejinde
calisan Profesor Reginald P. Linstead tarafindan metalsiz ve metalli ftalosiyaninler
ve bunlarin tiirevlerinden olusan organik bilesikler sinifin1 tanimlamak ig¢in

kullanilmigtir [5].

Sentetik bir makrohalka bilesik olan ftalosiyanin ilk kez 1907 yilinda Londra‘daki
South Metropolitan Gas Company sirketinde ¢alisan Braun ve Tcherniac tarafindan
kazara kesfedildi [6].

Ftalimid ve asetik anhidritten elde ettikleri o-siyanobenzamidin 1sitilmasindan sonra
¢ok az bir miktar mavi madde elde ettiler. Bu maddeyi sogutup alkolde ¢ozdiiler.
Siizme isleminden sonra elde ettikleri madde siiphesiz ftalosiyanin idi [7]. 1927

yilinda ise Fribourg Universitesinde ¢alisan De Diesbach ve Von der Weid o-



dibromobenzen ile bakir siyaniirii (CuCN) piridin geri akisi altinda reaksiyona
sokarak benzenin nitrillerini yapmaya g¢alisirken %23 verimle mavi renkli bir {iriin
elde etmislerdir [8]. Aym1 zamanda bu kompleksin ¢ok kararli bir iiriin oldugunu
gozlemlemislerdir. Daha sonra Hindsight ilk yan {iriinii metalsiz ftalosiyanin, ikinci

yan iiriinii de bakir(I) ftalosiyanin olarak agiklamigtir [9].

Ftalosiyanin eldesi ile ilgili baska bir calisma da 1928 yilinda Iskogya boya
sirketindeki {iretim esnasinda reaktordeki sizintidan agiga c¢ikan demir metali ile
olusmus kompleksin belirlenmesidir. Bu kararli ve ¢ozilinlir olmayan yan {iriiniin
pigment 6zelliginin goriilmesi ile bu konu iizerindeki ¢alismalar yogunlasmis, 1929

yilinda bu maddenin &6zelliklerini igeren patent alinmistir [10].

1935 yilindan sonra 4 pek ¢ok fabrikada endiistriyel liretime baglanmistir. 1935
yilinda ilk kez biiyiik dlciide iiretilerek piyasaya verilmistir. Ik 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 aras1 kuvvetlere sebep olur ve polar organik c¢oziiciilerde yapinin

¢ozinlrliglni artirr [11].

Ftalosiyaninler 18 = elektron sistemli diizlemsel bir makro halkadan olugmaktadirlar.
Ftalosiyaninler yapisal olarak porfirinlerle benzer olmalarina ragmen hemoglobin,
klorofil A ve vitamin Bj, gibi dogal olarak bulunmazlar. Ftalosiyaninler
tetrabenzotetraazaporfirinlerdir ve dort izoindolin  biriminin  kondenzasyon

tirtinleridirler [12].
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Sekil 2.2. a) Porfirin b) Porfirazin c¢) Tetrabenzoporfirin d) Ftalosiyanin

Metalsiz ftalosiyaninlerle yaptig1 ¢alismalarda Robertson ftalosiyanin molekiiliiniin
diizlemsel ve Dozn simetrisinde oldugunu gostermistir. Porfirinlerden farkli olarak
tetragonal simetriden bu farklilasma komsu mezo-azot atomlar1 tarafindan
olusturulan agilar arasindaki farkliliktan ortaya c¢ikmaktadir. 16 iyeli i¢ makro
halkay1 olusturan baglar porfirinden daha kisadir yani mezo-azot atomlan {izerinden
gerceklestirilen koprii baglart 6nemli 6l¢iide kiiciilmiistiir. Bag acilarindaki ve
uzunluklarindaki bu azalmalar merkezdeki koordinasyon boslugunun porfirine gore

kiiciilmesine neden olur [1].

Ayrica porfirinlere gore yapiya katilan azo nitrojenleri molekiile 1s1 ve oksidasyona
kars1 ¢ok daha iyi bir dayaniklilik katar [13]. Ancak artan n-konjugasyonu sebebiyle
ftalosiyanin halkalar1 arasindaki agregasyon artmakta, bu ylizden molekiiliin su ve
cesitli organik ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliigili azalmaktadir. Benzen ¢ekirdeginin yerine
genisletilmis n-sistemleri iceren bazi ilave tiirevleri naftalen Pc, antrasen (2,3 -Ac) ve
fenantren (9, 10-Phc)Pc de ftalosiyanin ailesine dahildir. Naftalen sistemi igin iki tip
makro halka, 1,2-naftolasiyanin (1,2 Nc) ve 2,3-naftalosiyanin (2,3-Nc)
bilinmektedir (Sekil 2.3.), [14].



Sekil 2.3. Naftaloftalosiyanin, Antrasenftalosiyanin ve Fenantroftalosiyanin

2.2. Ftalosiyaninlerin Tiirii

2.2.1. Metalli ftalosiyaninler

Bir ftalosiyanin sentezi i¢in gerekli olan reaksiyon sartlari, makro halkanin
cevresindeki ilave siibstitlientlere ve yapiya eklenen metallere baglidir. Genel olarak,
¢ozilinlir siibstitiie tiirevlerin sentezi, siibstitue olmayan ftalosiyaninlerin sentezinden
¢cok daha 1limli sartlarda gerceklestirilir. Bunun nedeni, substituentlerin termal
duyarliligidir. Bununla birlikte, baslangic maddesinin artan ¢ozlniirliigi ile elde
edilen iiriiniin reaksiyon iizerinde pozitif bir etkisi s6z konusudur. Son zamanlardaki
aragtirmalar, reaksiyon icin  gerekli  sicakligin  disiiriilmesi  amaciyla

gerceklestirilmistir [15].

Bu tip reaksiyonlar giiniimiizde pentanol ya da uygun bir alkoliin kaynatma

sicakliginda  kolaylikla  gergeklestirilebilmektedir.  Metalli  ftalosiyaninlerin



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 i¢erisine kolayca taginabilen
bir lityum ftalosiyanin intermediat olusumuna sebebiyet vermektedir. Ayrica siilfiirik

asitle muamele edilerek metalsiz ftalosiyanin (PcH,) olusmaktadir [16].

' \
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Sekil 2.4. Metalli Ftalosiyanin

Aragtirmalar gostermistir ki metal ftalosiyaninler D, nokta grubuna dahildir. Metal-

N uzaklig1 Fe, Co ve Ni Pc de en kisa halini alir. Metal iyonizasyonu Pc halkasini

cok az etkilemektedir [17].

Yukarida agiklanan metodlar merkez atomu farkli (Cu, Zn, Ni, Pt, Lu v.b.) degisik
ftalosiyanin tlirevlerinin sentezinde kullanilabilir. Ancak bu metodlar biitiin
metaloftalosiyaninlere uygulanamaz. Ornegin, silisyum ftalosiyanin, rutenyum

ftalosiyanin ve bor subftalosiyanin sentezi daha siddetli sartlar gerektirir [18].
2.2.2. Metalsiz ftalosiyaninler

Metalsiz ftalosiyanin sentezinde, genelde ftalonitril (1,2-disiyanobenzen) kullanilir.
Ftalonitrilden metalsiz ftalosiyanin olusturmak i¢in cesitli siklotetramerizasyon
metotlar1  vardir [19]. Ftalonitrilin amonyakla reaksiyonu ile elde edilen
diiminoizoindolin, H,Pc’ yi olusturur [14]. indirgeyici olarak kullanilan hidrokinon
icinde eritilmis ftalonitrilin siklotetramerizasyonu ile de H,Pc hazirlanabilir ancak
ortamda ¢ok az miktarda metal iyonu varliginda bile MPc safsizlig1 olusur [20]. 1,8-
diazabisiklo [4.3.0]non-5-en (DBN) gibi niikleofilik engelleyici olmayan bir bazda



ftalonitrilin siklotetramerizasyonu igin etkili bir maddedir [21]. Diger bir yontemde,
LiPc’nin sulu asit ¢ozeltisi ile demetalizasyonu sonucu H,Pc hazirlanmasidir (Sekil
2.5), [22].

Sekil 2.5. Metalsiz Ftalosiyanin

2.2.3. Polimerik ftalosiyaninler

1950’lerde kesfedilen polimerik ftalosiyaninler gizemlerini siirdiirmektedirler.
Dahas1 bu tiir ftalosiyaninlerin igsel Ozellikleri hakkinda bilgilerimiz oldukga

yetersizdir [23].

Farkli metotlarin kullanilmas1 ile elde edilen polimer ftalosiyaninler, siyah,
kahverengi veya mavi renkli bilesiklerdir. Siyah ve kahverengi renk, ¢ogunlukla
safsizliklardan kaynaklanmaktadir. Yapisal olarak tek tip olan polimerler, diisiik
molekiil agirlikli analoglari ile hemen hemen ayni renge sahiptirler. Co, Cu, Ni ve Al
metali iceren polimerler H2SO4 ile muamale edilmeye kisa bir siire dayanirken Mg,

Cd, Pb, Sn ve Fe iceren polimer ftalosiyaninler metalsiz polimer analoglarina

o]
dontigmektedirler. Polimerler 500 C’ ye kadar 1yi termal kararlilik gosterirler.

Yaygin organik c¢oziiciilerde pek c¢oziinmeyen polimerik ftalosiyaninler, bazen
konsantre siilfirik asitte kismen c¢oziiniirler. Bu nedenle reaksiyona girmeyen

monomer tiirevlerinden, metal tuzlarindan ve bazen de istenmeyen yan liriinlerden



Sokslet cihazinda organik coziiciilerle ya da seyreltik asit ¢ozeltileriyle muamele
edilerek saflagtirilirlar. Tetrakarbonitrillerden polisiklopolimerizasyon reaksiyonu
esnasinda yan lriin olarak poli-izoindolin ve politriazin olusabilir. Olusan bu yan
iriinler kovalent baglarla ftalosiyanin yapisina alt birimler olarak baglanir ve bu
yapidan ayrilamazlar. Polimerik ftalosiyaninler, reaktantlarin stokiyometrik
oranlarda, uygun reaksiyon sartlarinda reaksiyona sokulmasiyla elde edilirler. Bu
reaksiyon bir redoks reaksiyonudur ve ftalosiyanin biriminin dianyonik formunu

olusturmaktadir [24].

Polimerik ftalosiyaninlerin elektriksel 6zellikleri konjuge yapilari, havaya, 1s18a,
sicakliga ve neme karsi1 dayanikliliklar1 sebebiyle ilgingtir. Bu nedenle polimerik
ftalosiyaninler ¢cevreye dayanikli elektriksel iletken malzemeler i¢in uygun adaylardir

[25].

= =
L H.cCH-CHo—( ‘\47/ \\—OCH H-CH H—
iy ,0—\\ ) \ /) ; - 5 '
_[— ; ? g \\\_{ \\\\;__j/" _(i P‘L :
OH 7\

OH CH,

// \\

Sekil 2.6. Polimer ftalosiyanin

2.2.4. Subftalosiyaninler

1972 yilinda Meller ve Osska tarafindan ftalonitril ile bor halojeniirlerin
reaksiyonundan elde edilen subftalosiyaninler diizlemsel olmayan kase bigimli
aromatik makrosiklik yapilardir. Sekil 2.7°de goriilen yapida aksiyel konumdaki

ligand kasenin agik tarafindan merkezdeki bor atomuna dogru uzanir [26].
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Sekil 2.7. Subftalosiyaninler

Subftalosiyaninler 14-w elektronlu essiz Cgy koni sekline sahiparomatik homolog
ftalosiyaninlerdir [27]. Bu bilesiklerin dogrusal olmayan optik ve fotonik cihazlarda
kullanilan ilging fotofiziksel Ozellkleri vardir [28]. Subftalosiyaninler delokalize
olmus 14-n elektronu ihtiva ettikleri i¢in UV-Vis spektrumunda siddetli pikler
verirler. Bu pikler 305 ve 565 nm civarindadir ve Soret bandi ile Q bandina benzer

absorbsiyon pikleridir [26].

Ftalosiyaninler  diizlemsel veya  diizleme yakin yapilara  sahiptirler.
Subftalosiyaninlerin ise sahip oldular1 essiz koni sekilli yapilari nedeniyle
(digerlerine gore) yiiksek ¢oOzlniirlik Ozellikleri vardir. Bu essiz  6zellikleri

agregasyon yeteneklerini azaltir [29].

2.2.5. Siiperftalosiyaninler

Susuz uranyum kloriiriin o-disiyanobenzen ile olan reaksiyonu siklik yapida dort alt
birimli normal ftalosiyanin kompleksi olusumuyla sonuclanmaz. Bunun yerine bes
tane siklik alt birim ihtiva eden bir pentakis (2-iminoizoindol) kompleksi yani
stiperftalosiyanin (SPc¢) elde edilir. Siiperftalosiyaninler 22 z-elektronuna (4n+2)

sahip konjuge makrosikliklerdir [30].
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Siiperftalosiyaninlerin elektronik spektrumu alindigi zaman 914 nm' de yogun bir

1
band, 810 nm' de bir omuz ve 420 nm' de tekrar yogun bir band gozlenir. H-NMR
spektrumlar siiperftalosiyaninlerin diger ftalosiyanin tiirlerine gore diizlemsellikten

bir hayli uzaklastiklarini gosterir [31].

1) DMF, 175¢C, 2 saal, N, 2 ;
R CN 2) Kinalin, 193, 40 dakika, N,
5 + wgl, \\k_N
R CN Il/J' R
l N\ N
R N=
R

Sekil 2.8. Siiperftalosiyanin sentez reaksiyonu

Siiperftalosiyaninlerin, metalli ftalosiyaninlerin kolayca demetalasyon reaksiyonu
verdigi sartlarda asitlerle reaksiyona sokulmasi beklenmedik sekilde ftalosiyanin
cekirdeginin siiperftalosiyaninden dort tane iminoizoinol birimi ihtiva eden diger

ftalosiyanin tiirlerine déniismesine neden olur [32].

2.2.6. Naftaftalosiyaninler

Naftaftalosiyaninler uzun dalga boylarinda genis UV-Vis absorpsiyonu gostermesi
beklenen genisletilmis m-elektron delokalizasyonsu ftalosiyanin tiirevleridir.
Naftaftalosiyaninler herbir izoindol alt birimine bir benzo halkasinin eklenmesiyle
olusurlar ve 151k spektrumunda yaklasik 740-780 nm’de Q bandina ait siddetli
absorpsiyon piki verirler. Naftaftalosiyaninler (NPc) ilave m-elektron sistemleri
nedeniyle oldukea ilgi ¢ekici bilesiklerdir. Ilave m-elektron sistemi NPc’lerin redoks
potansiyellerini, elektriksel iletkenliklerini, foto iletkenliklerini ve Kkatalitik
aktivitelerini etkiler [33].
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1.2- NecM 2.3—NcM

Sekil 2.9. Naftaftalosiyanin 6rnekleri

Naftaftalosiyaninler genellikle koyu yesil renkte kristal bilesiklerdir ve simdiye kadar
1,2 ve 2,3 siibstitiie naftaftalosiyaninlerin yapisi aydinlatilabilmistir (Sekil 2.9.), [34].

2.2.7. Coziiniir ftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin genel organik coziiciilerdeki ¢oziiniirliigli, makrosikligin ¢evresine
uzun zincirli ya da hacimli siibstitiientlerin baglanmasiyla veya metalin ilave aksiyal
ligandlar ile baglanmasiyla artirilabilir [30]. 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24- veya 1, 4, 8,
11, 15, 18, 22, 25- pozisyonlarina siistitiientlerin yerlesmesi nedeniyle tetra- ve
oktastibstitiie ftalosiyaninler swrasiyla 2, 3- ve 1, 4- siibstitiie yapilar olarak

adlandirilmaktadir.

4R

Sekil 2.10. 1,4-siibstitiie Ftalosiyanin; 2,3- siibstitiie Ftalosiyanin
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Etrafl1 bir gekilde incelendiginde periferal siibstitiie ¢oziiniir ftalosiyaninler, tetra- ve
oktasiibstitiie olanlaridir. Genelde, tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin ¢oziintirliigi,
oktastibstitiie ftalosiyaninlere gore daha fazladir. Bunun nedeni, tetrasiibstitiie

ftalosiyaninlerin dort yapisal izomerin bir karsimi olarak sentezlenmesidir [35].

Ayrica, daha az simetrik izomerler daha yiiksek bir dipol bir momente sahiptir ve
buda makrohalkanin periferal kismina bagl siibtitiientlerin simetrik olmayan

diizeninden kaynaklanmaktadir [35].
2.2.8. Asimetrik ftalosiyaninler
Asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi igin farkli yontem vardir. Ilk yontem iki veya

daha fazla farkli ftalonitril tiirevlerinin kondenzasyonu ile izomer karigimlarindan

elde edilir ve bu izomerleri birbirinden ayirmak zordur [36].

R ~ N/ \N NH
\ C [

rR” 3 N NH

N j\Nz\ N R

/ N/ \N/

| NH o
\ = N N
N =N e/ R

(a)
Ikinci yontem ise, iki farkls siibstitiie grup iceren ftalonitrilin veya iminoizoindolinin
farkli oranlarda (1:3) karistirilarak elde edilir. Reaksiyon sonucunda en az alt1 adet

farkli ftalosiyanin olusmaktadir ve bunlar1 ayirmak oldukga zordur [37].
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(b)

Sekil 2.11. (a), (b) Asimetrik ftalosiyanin 6rnegi

2.3. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Sekil 2.12°de ftalosiyanin halka sisteminin kabul edilen numaralandirma sistemi
goriilmektedir. Makro halka tizerinde siibstitiisyon i¢in benzen {initelerinde 16 tane
uygun yer vardir. 2,3,9,10,16,17,23,24 numarali karbon atomlart periferal (p) ve
1,4,8,11,15,18,22,25 numarali karbon atomlar1 periferal olmayan (np) yerlerdir.

Makrosiklik halkasina baglanmis olan substitiientler Pc kisaltma formundan sonra
yer alirlar. Periferal ve periferal olmayan substitiientlerin her ikisinide tasiyan
okta(0)- substitiie ftalosiyaninlerden olusan bazi maddeler vardir. Bunlar sirasiyla Oy

ve O kisaltmalar1  ile  gosterirler. Ornegin 1,4,8,11,15,18,22,25-

np
oktaheksilftalosiyaninato Nikel (II), NiPc-0,,-Cq olarak kisaltilirlar ve Cg herbiri alti

karbon atomu igeren sekiz periferal olmayan alkil substitiientlerini gdsterir (6rnegin;

hekzil, -C4Hys) [38].
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Siibstitiientlerin numarasi ve pozisyonlari (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

Pe = falosiyanin
NP¢ = naftaloftalosiyanin

a-(L),MPc-n&p-S

\/? M = Merkez katyon
| = z Benzo Siibstitiient (S )
N

C, = alkil = CC H,,;
OC,, = alkoksi =-OC,, Hy.,

Ay

L CO,H = karboksilik asit = -CO,H
' CN = nitril { siyano )
o

Merkez Katyona ( M ) bagli aksiyel (a) ligantlar (L) e} 0,

n=1yada2 Qo\_/oj

CI = Kloriir CE = Benzo - |5 - crown - 6 eter

HO"= Hidroksil

F = Floriir

Sekil 2.12. Ftalosiyaninlerin adlandirilmasi

2.4. Ftalosiyaninlerin Ozellikleri
2.4.1. Ftalosiyaninlerin kimyasal ozellikleri

Ftalosiyanin molekiilii gergin bir yapidadir ve dort izoiminoindolin ¢ekirdeginden
olusmustur. Metalli ftalosiyaninleri elde ederken otamdaki metal iyonunun
yonlendirici etkisi {irlin veriminin artmasint sagladigindan, metalli ftalosiyaninlerin

uriin verimi metalsizlere oranla daha fazladir.

Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zelliklerinin degisiminde merkez atomunun 6nemli bir
rolii vardir. Metalli ftalosiyaninlerin kararliligt metal iyon capimin, ftalosiyanin

ortasindaki oyuk capina uygun olmasi ile gerceklesir. Metallerin iyon ¢api,

ftalosiyanin molekiiliiniin oyuk ¢ap1 olan 1.35 A0 ’dan biiyiik veya kii¢lik oldugunda
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metal atomlar1 ftalosiyaninlerden daha kolay ayrilabilir [19]. Metal igeren
ftalosiyaninler iki baslik altinda incelenebilir; Elektrokovalent ve kovalent.
Elektrovalent ftalosiyaninler alkali ve toprak alkali metallerini icerirler ve organik
¢oziciilerde c¢oziiniirler. Seyreltik anorganik asitler, sulu alkol ile muamele

edildiginde metal iyonu ayrilarak metalsiz ftalosiyanin elde edilir [39].

Kovalent ftalosiyanin kompleksleri, elektrovalent olanlara kiyasla daha kararlidirlar.
Nitrik asit disindaki anorganik asitlerle muamele edildiklerinde yapilarinda herhangi
bir degisiklik olmaz. Ciinkii, metal ile ftalosiyanin arasindaki bag oldukg¢a giicliidiir

ve molekiil aromatik karakter tagimaktadir [19].

Metalli ftalosiyaninler katalizér olarak da kullanilabililer. Alkanlar, olefinler ve
aromatikler, alkoller, aldehitler, fenoller, aminler ve polimerler, demir, bakir veya
kobalt ftalosiyanin ortaminda molekiiler oksijen ile yiikseltgenirler [36].
Ftalosiyaninler  kolaylikla  siilfonanabilir ancak nitrik asitle bozunma
gerceklestiginden nitrolanmazlar. Ciinkii ftalosiyaninler kuvvetli oksitleyici

reaktiflerle yiikseltgenip ftalimide dondsiirler [19].
2.4.2. Ftalosiyaninlerin fiziksel 6zellikleri

Substitiie olmamus ftalosiyaninlerin a- ve B- formu olmak tizere 2 tip kristal yapisi
vardir. Bu iki tip yap1 arasinda ¢oziintirliik, renk, termodinamik kararlilik agisindan
farklar vardir. B- formu, o- formuna gore daha kararlidir. Bu yapilar X- 151
difraksiyonu yontemiyle ayrilabilirler. Bu iki tip kristal formun yaninda bir de X-

formu vardir [40].

o —Yapisi, polar ¢oziiciller kullanilarak elde edilir. Ornegin; derisik siilfat asidi
igerisinde ¢Ozlinmiis ftalosiyanin hizli bir sekilde seyreltildiginde a-formunun
cokmesi. a- formu yiiksek sicakliga kadar isitildiginda ya da polar ¢oziiciilerle
muamele edildiginde - formu olusur [2]. X-kristal yapisi1 da a-formunun 6giitiilmesi

ile elde edilir. Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢ogunda makrosiklik halka diizlemseldir.

[0]
Diizlemsellikten sapma 0,3 A ’dur. Ftalosiyanin molekiiliiniin kalinhig1 yaklagik 3,4
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(o]
A ’dur. Metalli ftalosiyanin molekiiliin simetrisi Dy, metalsiz ftalosiyanin

molekiiliiniin simetrisi de D,y, simetrisine uymaktadir [41].

IR RN
BO0N00000 A0 00 0

VAAVAAY

ARAVAAALAL ALY
'oob 00006 bb 05 b 00

Sekil 2.13. Metalli ftalosiyaninlerin kristal yapilarinin sematik olarak gosterimi

Fatlosiyaninlerde renk cogunlukla kimyasal ve kristal yapisina gore degisiklik
gosterir. Ornegin; bakir ftalosiyaninin rengi yiizeydeki siibstitiie klor atomlarmin

sayisinin artmasiyla maviden yesile kayar. Ftalosiyaninv bilesiklesiklerinin
o]
bircogunun erime noktas1 yoktur. Yiiksek vakumda ve 500 C’nin {izerinde

siiblimlesebilirler hatta bir¢ogu 9OOOC’de bile kararhidir [42].

Ftalosiyaninlerin kristal yapisi bir merkezi simetriye sahip yaklasik kare diizlem
molekiillerin varligin1 gosterir. Bu merkez, kristal kafeste bir biikiilme olmaksizin iki
hidrojen atomu veya Ni, Pt, Cu, Zn vb. metallerle doldurulur. Cesitli molekiillerin
eksensel olarak metale baglanmasiyla, kare diizlemselden bes koordinasyonlu

piramidal yapiya veya altili koordinasyonlu sistemlere doniisiir [36].
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Sekil 2.14. Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapisinin sematik gosterimi a ) Kare diizlemsel dort

koordinasyonlu, b) Kare tabanli piramit, bes koordinasyonlu, c¢) Tetragonal, alt1 koordinasyonlu

Ftalosiyaninlerin ¢alismalarda kullanilabilmesi i¢in ¢oziiniirliigiin ¢ok iyi olmasi
gerekir. Ftalosiyaninler hem biiyilk hem de diizlemsel bir yapiya sahip oldugundan
molekiiller kiime haline gelebilirler. O yiizden su ya da organik coziiciilerde az

¢ozliniirliik gosterirler [36].

2.5. Ftalosiyaninlerin Sentezi

2.5.1. Metalli ftalosiyaninlerin sentezi

Metalli ftalosiyaninler; ftalonitril ya da diiminoizoindolin ile ydnlendirici etki
gosteren metal iyonunun siklotetramerizasyon reaksiyonundan, metal tuzu (6rnegin
bakir(Il) asetat ya da nikel(II) kloriir) ve iire gibi bir azot kaynag: varliginda ftalik
anhidrit ya da ftalimid kullanarak, H,Pc ya da LiPc ve metal tuzu arasindaki
reaksiyonla metal ilavesi veya uygun sartlarda metalin baska bir metalle yer
degistirilmesiyle, metalsiz ftalosiyaninlerin ¢ogu organik ¢oziiciilerde ¢oziinmemesi
klornaftelen veya kinolin gibi yliksek kaynama noktasina sahip aromatik ¢oziiciilerin

kullanilmasini gerektirir [43].
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Sekil 2.15. Metalli ftalosiyaninlerin genel sentez yontemleri

2.5.2. Metalsiz ftalosiyaninlerin sentezi

Metalsiz ftalosiyaninler, ftalonitril ile alkali metal alkolatlar veya 1,8-diazabisiklo
[5.4.0] undek-7-ene (DBU), 1,8-diazabisiklo[4.3.0] non- 5-ene (DBN) gibi kuvvetli
bazlar arasindaki reaksiyonlardan sentezlenebilir [21]. Diger bir yontem ise;
elektrovalent metalli ftalosiyaninlerin komplekslerinden metalin ¢gikarilmasi, metalsiz

ftalosiyaninlerin eldesinde en uygun yontemdir [37].
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Sekil 2.16. Metalsiz ftalosiyaninlerin sentez semasi

2.5.3. Sandyvig ftalosiyaninlerin sentezi

3+
Lantanid (nadir toprak elementleri) metal iyonlari (6rnegin Lu ) iki ftalosiyanin
halkas1 igeren kompleksler olustururlar. Bu kompleksler sandvi¢ ftalosiyaninler
olarak adlandirilir. Sandvig ftalosiyaninler ftalonitril ile lantanit asetat tuzunun erime

reaksiyonu ile hazirlanirlar [44].

Saflastirilmamis Uriin karisimi, metal tuzlari, MPc, H,Pc ve bazi tri- ftalosiyanin
kompleksler (M,Pc;) igerir. Stiblimasyon yolu ile saflastirilma, kismi agidan etkilidir.
Fakat iirin H,Pc igerebilir. Pc-sandvi¢ kompleksler yaygin kullanilan organik
coziiclilerde c¢oziiniirler. Bu yiizden, kromatografik saflagtirma (siiblimasyon
isleminden sonra) ile istenilen sandvi¢ kompleks, tri- ftalosiyanin kompleks ve

metalsiz ftalosiyanin safsizliklarindan kurtarilarak izole edilir [45].
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Sekil 2.17. Sandvig ftalosiyanin bilesigi

2.5.4. Tetra ftalosiyaninlerin sentezi

Tetra siibstitiie ftalosiyaninin en ¢ok ¢alisilan formu Tetra-tersiyer-biitil
ftalosiyanin’dir. Ciinkii dort hacimli siibstitiient icerdiginden bir¢cok organik

¢oziictide yiiksek ¢oziliniirliige sahiptir [46].

Tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin hazirlanmasindaki en verimli yontem, 4-
nitroftalonitrilin bir alkolle (aromatik siibstitiisyon reaksiyonu) nitro yer degistirme
reaksiyonu ile eter baglh siibstitlie ftalonitrilin hazirlanmasidir (Sekil 2.18.). Bir ¢ok

tetra-siibstitiie ftalosiyaninler bu yolla hazirlanir [47].
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O,N CN RO CN
Alkol, susuz potasyum karbonat
DMEF, 50°C
CN CN

Ftalomtril siklotetramerizasyonu

RO \
R=~CH:C(CH3)3
= (OO
R=-CH,CH,(OCH,CH,)nOCH;
RO

Sekil 2.18. Tetra siibstitiie ftalosiyanin sentezi

Cogunlukla tetra siibstitiie ftalosiyaninler D,n, Cyn, Coy, Cg simetrilerinin karigimi
olarak sentezlenir. Bu izomerlerin ayrilmasinda kromotografiden faydalanilir ancak
disiik verimli maddeler agiga ¢ikar [48]. Kristallerin diizenliligi ortamdaki
izomerlerin varliginda olumlu yonde etkilenir bu da ¢ozinirligii arttirir. Eger

diizenli hacimli malzeme veya ince film isteniyorsa dezavantaji vardir [49].

2.5.5. OKkta siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi

Oktasiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi 5,6-bis(etoksimetil)-1,3-diiminoizoindolinden
baslanarak gerceklestirilmistir. Buradan ele gecen bilesikler; 2,3,9,10,16,17,23,24-
okta(etoksimetil)ftalosiyanin ve 2,3,9,10,16,17,23,24-okta(fenoksimetil)ftalosiyanin
olarak adlandirilmistir [50].
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R CN MCl,, katalizor >—>: f
R]@CN ¢oziici, kinolin ya da DMF ? \ ?

Sekil 2.19. Oktasiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi.

2.6. Ftalosiyaninleri Saflastirma Yontemleri

Ftalosiyaninler yiiksek sicaklik ve kuvvetli asitlere kars1 dayaniklidirlar. Siibstitiie
olmayan ftalosiyaninler ve bunlarin tiirevlerinde saflastirma islemi siiblimasyon
yontemi Yya da derisik siilfiirik asitle ¢oziip siizlildiikten sonra buzlu suda
coktiiriilerek yapilabilmektedir [51]. Siibstitiie ftalosiyaninlerde, siibstitiie gruplar
arasindaki dipol etkilesimler ve molekiil agirligindaki artis nedeniyle saflastirma igin

stiblimasyon yontemi pek uygulanmaz [52].

Ftalosiyaninler i¢in 6ngoriilen saflastirma yontemleri asagida siralanmistir:

a) Derisik H,SO,’de ¢ozdiikten ve silizdiikten sonra, soguk suda veya buzlu suda
¢Oktlirme,

b) Coziinmeyen safsizliklar uzaklastirmak igin, ¢dziinen siibstitiiye ftalosiyaninler’in
ekstraksiyonu ve daha sonra ¢Oziicliniin buharlastirilmast ya da yeniden
kristallendirme,

C) Coziinmeyen ftalosiyaninlerin ¢esitli ¢oziiciilerle yikanarak icinde bulunan
¢Oziinebilir safsizliklarin giderilmesi

d) Aliimina iizerinden kolon kromatografisi

e) Jel gegirgen kromatografisi

f) Siiblimasyon metodu

g) Amino siibstitiie ftalosiyaninler i¢in derisik H,SO, ‘de ¢6zme ve sonra sulu bazda

¢Oktlirme,
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h) Normal, flas ya da vakum metotlarim1 kullanarak silikajel iizerinden kolon
kromotografisi yapildiktan sonra ¢oziiciiniin ugurulmast ya da yeniden
kristallendirme

j) Safsizliklar1 uzaklastirip, saflastirilmis ftalosiyaninleri elde etmek iizere

¢oziinmeyen siibstitiie ftalosiyaninleri ¢esitli ¢oziiciilerle yitkama [53].

2.7. Ftalosiyaninlerin Molekiil Agirhgi

Robertson, Linstead ve Dent, maksimum molekiil agirliginin tayininde, ftalosiyanin

kristalinin hiicre boyutlarini kullanmislardir:

Molekiil Agirligi= Hiicre hacmi x Yogunluk / Hiicre bagina diisen molekiil sayist

Bilesikteki metal ylizdesinin elementel analizle belirlenmesiyle elde edilen bilgi,
kristale ait degerle kombine edilerek gercek molekiil agirligi kesin bir sekilde
saptanabilir. Sonuclarin, bu yapilarin belirlenmesinde ne kadar onemli oldugu
kanitlanmigtir. Clinkii ¢oziiniirliiglin az olmasi, molekiil tayininde kullanilan diger
yontemlerin kullanilabilirligini zorlastirmakta, ya da imkansiz kilmaktadir. Elementel
analizle belirlenen, bilesikteki metal yiizdesi, olabilecek minumum molekiil agirligini
verir. Her iki yontemle belirlenen molekiil agirliklart uyum i¢inde oldugundan, Tablo

2.1°de verilen rakamlar gercek molekiil agirliklarin1 gostermektedir.

Tablo 2.1. Ftalosiyaninlerin molekiil agirliklari

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

Daha onceki bir calismada Linstead ve Lowe, magnezyum ftalosiyanin molekiil
agirh@inin tayininde, hassas platin rezistansl termometre ile ebiilyoskopik yontemi

kullanmiglardir. Aside dayanikli ftalosiyaninlerin molekiil agirliklari, ¢oziicii olarak
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stlfirik asidin kullanildig1 kriyoskopik yontemle tayin edilmistir. Gliniimiizde
sentezlenen c¢ok farkli ftalosiyaninlerin molekiil agirliklariin belirlenmesinde en

etkili yontem kiitle spektroskopisidir [54].
2.8. Ftalosiyaninlerin Elektronik Yapisi ve Spektral Ozellikleri

Elektronlarca zengin keskin renklere sahip ftalosiyaninler UV/Vis bdlgede
karakteristik pik verirler. Bunlar n—n* ya da n—n* gecisleridir. n—n* gegisleri (Q-
bandi) ftalosiyaninlerin metalli ya da metalsiz olduklarin1 gosterir. Metalsiz
ftalosiyaninler molekiiler simetriden dolay1 ikiye yarilmis ¢ift bandli olurken, metalli

ftalosiyaninler ise tek ve daha siddetli bir band verirler [55].

Bunun icin metalli ve metalsiz ftalosiyaninler 670-720 nm’deki karakteristik
spektrumlariyla bilinirler. 300 nm civarinda karakteristik B-bandlar1 ise n—m*
gecislerinden dolayr goriiliir. Bu gecisler ¢oziicli cinsi, ¢oziicii konsantrasyonu,
stibstitiientler, metal iyonunun biiyiikliigiine, oksidasyon sayisina ve elektronik
konfigiirasyona gore spektrumda farkliliklar gosterir. Birgok periferal siibstitiisyonun
Q-bandmin konumuna ¢ok azetkisi vardir. Ancak siibstitlientler benzen halkalariyla
n-yoOriinge sisteminin uzamasina neden olmasi etkileyebilir. Naftalosiyaninlerin

(NPc) Q-bandlart 90 nm, antrosiyaninler de 170 nm kadar kirmiziya kaydirir [56].

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

kaymasina neden olmustur [57].

Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlar1 arasindaki fark ¢ok iyi

bilinmemekle beraber en Onemli fark da ftalosiyaninin i¢ kismindaki —NH

titresimlerinden  kaynaklanir.  Ftalosiyaninlerin 1H-NMR spektrumlarinda
makrosiklik m sistemden dolayr genis diamanyetik halka akimi gosterdigi bilinir.
Ftalosiyaninlerde aromatik halkanin pikleri diisiik alanda goriiliir. Ftalosiyaninlerde
aromatik halkanin pikleri diisiik alanda goriiliir. Eklenen aksiyel bagli ligandlarin

protonlari yiiksek alana kayar. Yiiksek alana kayma protonlarin mesafesine ve relatif
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pozisyonuna baghdir [56].

2.9. Ftalosiyaninlerin Manyetik Ozellikleri

Son yillarda molekiiler malzeme {izerine kurulmus ferromanyetlerin gelistirilmesi
icin caligmalar yapilmaktadir [58]. Bazi metalli ftalosiyaninlerin kati halde
ferromanyetik molekiiller aras1 etkilesimler gosterdikleri bulunmustur. MnPc ve
tetrasiyanoeten ferromanyetik yiik-transfer kompleksi olustururlar. f-CuPc kristal

istiflerinde tek-boyutlu manyetik etkilesimler incelenmistir [59].

Diklorametan kristallendirme c¢oziiciisii olarak kullanildiginda elde edilmis kristal
seklindeki ftalosiyanin sandvi¢ komplekslerinde 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 ytiksektir [33].

MnPc, FePc ve CoPc malzemeler diger organik bazli sistemlerle karsilastirildiginda
yiiksek kritik sicakliklar gosterir ancak yapilari tam olarak anlagilamamistir. Elde
edilen molekiiler manyetlerin ve devam eden arastirmalarin amaci ¢o6ziiniirliik,
optiksel gecirgenlik gibi siradan metalik sistemlerin sahip oldugu 6zelliklerden farkli

malzemeler ile kombine olmus manyetizm olusturmaktir [60].

2.10. Ftalosiyaninlerin Agregasyon Ozellikleri

Iki ya da daha fazla ftalosiyaninin molekiiller arasi ¢ekim kuvvetleri sayesinde {ist
iiste istiflenmesine agregasyon denir. Agregasyonun meydana gelmesi absorpsiyon
sperktrumunda Q bandinin maviye kaymasi, bandin yarilmasi ve genislemesi
seklinde olur. Alt1 koordinasyonlu metalli ftalosiyanin aksiyel ligantlardan otiirii
agregasyon olmazken, dort koordinasyonlu komplekslerde de agregasyon daha fazla

meydana gelir. Agregasyon fotodinamik terapi uygulamalarinda sorun ¢ikartabilir.

Ftalosiyanin halkalarinin kiimelenme egilimi 6zellikle yapinin ¢dziinme kabiliyetini
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olumsuz yonde etkiler ve fotodinamik terapi uygulamalari icin bir dezavantaj
olusturabilmektedir. Ftalosiyanin molekiilleri fotouyarici olarak kullanilabilir ama

agregasyon yapan ftalosiyaninler inaktiftir. Agregasyon 6nlenmesi;

d o konumunda periferal olmayan grup siibstitiisyonu ftalosiyanin halkasinin
diizlemsellikten sapmasina neden olur ve siibstitiient yapis1 dikkatlice segildiginde

agregasyonda belirgin bir azalma saglanabilir.

b) Ftalosiyanin halkalarinin merkezindeki metal iyonunun oktahedral koordinasyon
yapmasi agregasyonu azalitir ve periferal olarak siibstitiie olmamis Pc bilesiklerine

¢Oziiniirliik olanagi saglar.

¢ Baglanma noktasinin yakininda sterik kalabalik olusturma, esnek zincire sahip
uzun siibstitiientler, kapatici gruplar ve dendrimer siibstitiientler gibi yaklagimlar, -
konumundaki periferal grup, siibstitiient gruplariyla agregasyonu azaltmak icin

gelistirilebilir [61].

Sekil 2.20. Kare diizlem ve Oktahedral ftalosiyaninlerde agregasyon egilimi

2.11. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlari

2.11.1. Katalizor

Ftalosiyaninler ¢ok sayida onemli reaksiyonu katalizlemektedir. Cogu reaksiyon,



28

reaksiyon maddeler ve metalli ftalosiyanin katalizoriin ¢ozelti fazinda oldugu
homojen katalitik islemlerdir. Ote yandan metalli ftalosiyaninlerin kat1 fazda oldugu
heterojen islemler katalizériin geri kazanimi agisindan Onemlidir. Ftalosiyanin
bilesikleri bircok oksidasyon reaksiyonunu katalizler. Secili metallerle ftalosiyanin
yapildiginda oksijenin reaktifligi artar. Ham petroliin i¢inde bulunan ve par¢alanma
reaksiyonu katalizoriinii zehirleyebilen kokulu tiyollerin uzaklastirilmasinda kristal

demir ya da kobalt ftalosiyaninler heterojen yiikseltgeyici katalizor olarak kullanilir.

Bu islem MeroX islemi olarak bilinir ve bu islemin daha da iyilestirilmesinde
cozlinmeyen bir polimere metalli ftalosiyanin baglanir ve silikajelden olusan kolloid
tanecikler kullanilir. Zeolit i¢cine hapsedilmis ftalosiyaninler 6zellikle yiikseltgenme
reaksiyonlart i¢in ¢cok dnemlidir. Kobalt ftalosiyaninli elektrodlar iizerinde yapilan
karbondioksidin dnce karbon monokside daha sonra da karbonmonoksidin metanole
elektrokimyasal indirgenmesi, Kalay ftalosiyanin ile kiikiirtdioksidin yiikseltgenmesi
ve gevre sagligi i¢in 6nemli olan klorlu aromatiklerin suda ¢oziiniir FePc-t-SO3H

kullanilarak yok edilmesi 6nemli heterojen reaksiyonlardir [5].

2.11.2. Fotodinamik terapi

Foto dinamik tedavi, tlimor kontrolii ve iyilestirilmesinde ¢ok yeni ve umutlandirici
bir yontemdir. Bu yontemde siibstitiie olmus ftalosiyanin kompleksleri foto algilayici
olarak kullanilir. Foto algilayict maddenin tiimorlii doku iizerine yerlesmesi ve
oksijenli ortamda lazer 1sin1yla aktif hale getirilmesi sonucu olusan singlet oksijen
timorlii dokuyu yok eder. Temel halde oksijen spinleri aym1 yonde iki elektron
tasimaktayken uyarildiginda olusan singlet oksijen farkli yonlerde iki elektron

bulundurur ve temel haldekinden daha yiiksek enerjili ve daha kisa 6miirlii olur.

Porfirin ve ftalosiyaninlerin absorpladiklari 1sinlarin goériiniir dalga boyu araliginda
olmasi1 bazi sinirlamalar getirmektedir. Fototerapi uygulanan hastanin kendini uzun
siire glines 1sinlarindan korumasi gerekmektedir. Viicuda verilen foto algilayici
maddenin viicutta yayilmasini énlemek i¢in isotiyosiyanat gruplari bulunduran yeni

foto algilayict maddeler sentezlenmistir. Bu yeni tip maddeler kanser hiicresine
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uygun olarak secilen antikorun amin gruplarina baglanmakta ve bdylece foto
algilayict antikorla adreslenmektedir. Foto algilayict baglanmig antikor viicuda
verildiginde biitlin viicuda yayilmadan timor hiicrelerinde toplanmaktadir. Bu
bolgeye uygun dalga boylarinda lazer 1s1m1 uygulandiginda olusan singlet oksijen
kanserli hiicreleri yok eder. Bdylece, hasta gilines 15181 almis olsa bile diger

hiicrelerde bir hasar olmaz [62].

2.11.3. Boyama

Mavi ve yesil boyar maddeler olarak ftalosiyaninler tekstil disinda, miirekkeplerde,
plastik ve metal ylizeylerinin renklendirilmesinde kullanilmaktadir. Bugiin
endiistrinin gittikce artan isteklerini karsilamak {lizere mavi ve yesil boyarmadde

olarak yilda binlerce ton ftalosiyanin tiretilmektedir [36].

2.11.4. Sensor yapimi

Ftalosiyaninler ve metal kompleksleri tek ya da coklu kristal tabakalar Geklinde
sensor cihazlarinda kullanildiklarinda azot oksitleri (NOx) gibi gazlar ve organik

¢Oziicli buharlarint hissederler [63].

2.11.5. Optik veri toplama

Optik veri depolama, optik tekniklerde bilginin depolanmasi ve geri ¢agrilmasidir.
Bilgiler manyetik olarak hem disketlerde, hem de bantlarda depolanmaktadir. Cok iyi
kimyasal kararliliklar1 ve yari iletken diod lazerleri i¢in kanitlanmis uygunluklariyla
ftalosiyaninler, Worm (birkez yazilip ¢ok kez okunan disk) {izerine uzun siireli optik

veri depolanmasinda ilgi ¢ekici malzemeler olmuslardir [64].

2.11.6. Elektrokromik goriintiileme

PR

Elektrokromizm bir elektrik alan1 uygulandiginda malzemenin renginin degistigi ¢ift

yonlii islemler i¢in kullanilan bir terimdir. Ftalosiyanin tiirevlerinin redoks 6zellikleri
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olduk¢a ilgingtir. Elektrokromik bilesikler olarak adlandirilan bu tip maddeler
goriintii panolarinda ve akilli malzeme yapiminda kullanilirlar. En iyi bilinen
elektrokromik ftalosiyaninler nadir toprak metallerinin (Lantanitler) bisftalosiyanin
bilesikleridir.

Bu komplekslerin direkt sentezleriyle genel formiilii LnPc; olan nétral yesil bir iiriin
ve genel formili LnHPc, olan mavi bir iiriin elde edilebilir. Bu nétral iiriin

2-
LnPc,’nin elektrokimyasal ¢aligmalarinda gozlenen ve indirgenme iiriinii olan [Pc

3+ 2-
Ln Pc ] anyonudur. Dianyon seklindeki yapisi lantanit bisftalosiyanine spektral,

elektrokromik, elektrokimyasal, manyetik ve yapisal birgok ozellik kazandirir. Bu
ozellikler molekiiliin sandvi¢ yapisindan ve her iki ftalosiyanin halkasindaki p-
elektron sistemleri arasindaki diizlemler arasi etkilesimden ileri gelir. Bir LnPc,

molekiiliiniin elektrokromik dontigiimleri asagidaki gibi gosterilebilir [64]:

LuPc, > LuPc, «— LuPc,”

2- 3 2- 2 3 0 3
(Pc Ln "Pe ) «— (Pc Ln +Pc') > (PcLn +Pc‘)+
Mavi Yesil Portakal-Kirmizisi

2.11.7. Niikleer kimya uygulamalari

Ftalosiyanin malzemeleri iyonlasma radyasyonuna kars1 c¢ok 1iyi kararlilik
gosterdiginden niikleer kimyada fazla sayida kullanim alanina sahiptirler. Metalli

ftalosiyaninlerin nétronlarla yayilmasi zenginlesmis radyoniikleotidlerini iiretirler

64 60 90
(6rnegin  Cu, Co ve Mo). Elde edilen niikleotidler artik ftalosiyanin olusturmaz
ve filtrasyonla reksiyona girmemis metalli ftalosiyanin ayrilir. Zenginlestirilmis

niikleotidler sulu ortamdadir. Bu ‘Szilard Prosesi’ olarak bilinmektedir [65].

Bu teknigi kullanarak cok sayida farkli niikleotidler iiretmek miimkiindiir. Ancak bu
teknigin daha basarili olmasi icin metalli ftalosiyaninin stlfiirik asit icinde metal
iyonunu kaybetmemesi gerekir. Cesitli asidik ortamlar, ZnPc gibi asit etiketli metalli

ftalosiyaninlerden radyoizotoplarin hazirlanmasi i¢in incelenmislerdir [18].



BOLUM 3. DENEYSEL KISIM

3.1. Kullanilan Malzemeler ve Cihazlar
3.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Kloroform (CHCI,), tetrahidrofuran (THF), 4-nitroftalonitril, Zn(CH;COO),, CoCl,,
4-(metiltiyo)benzentiyol, metanol, hegzan, potastum karbonat, silika jel, DMF
(Dimetil formamid), DBU (1,8-diazabisiklo [5,4,0] undeka-7-ene), sodyum siilfat,
propanol, DMSO.

3.1.2. Kullanilan cihazlar

Infrared spektroskopi : ANTI UNICOM-Mattson 1000
Ultraviyole-visible spektroskopisi: UNICOM UV-2
MASS : Voyager- DETA PRO Maldi-Tof Spektrometer

1
H-NMR : Bruker 300

13

C-NMR : Bruker 300
3.2. Baslangic Maddesinin ve Yeni Maddelerin Sentezi
3.2.1. 4-(4-(metiltiyo)feniltiyo)ftalosiyanin (1)

4-(metiltiyo)benzentiyol (0.901 g, 5.78 mmol) ve 2.5 g potasyum karbonat 15 ml
kuru DMF i¢inde ¢oziildii. Azot gaz1 altinda yarim saat karistirildi. Sonra bu
cozeltiye 1.00 g (5.78 mmol) 4-nitroftalonitril ilave edildi. Reaksiyon karisimi, 3 giin
boyunca N, atmosferi altinda bu sicaklikta tutulduktan sonra oda sicakligina kadar

sogutuldu ve 200 ml buz-su karisimima dokiildi ve elde edilen ¢ozelti siiziildiikten
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sonra istenmeyen safsizliklar1 gidermek igin su ile yikandi. Uriin susuz sodyum siilfat

tizerinden kurutuldu. Uriin kolonda saflastirilda.

Verim=%86 (1.409)

E.N=110'C

MA(C5H1oN,S,)=282 g/mol

Tablo 3.1. (1)’e ait elementel analiz sonuglar1

Elementel
Analiz (%) C H N S
Teorik 63.8 3.57 9.92 22.71
Deneysel 63.51 3.46 9.25 22.17
NC NO,
NC

4-Nitroftalonitril

0}
DMF, 40 C 2 giin K,CO,, 4-(metiltiyo)benzentiyol
v
NC S
CH
NC s

4-(4-(metiltiyo)feniltiyo)ftalosiyanin (1)

Sekil 3.1. (1) maddesinin sentezi
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3.2.2. 2(3),9(10),16(17),23(24)--tetrakis(4-(metiltiyo)feniltiyo)metalsiz
ftalosiyanin (2)

0.150 g (0.531 mmol) 4-(4-(metiltiyo)feniltiyo) ftalonitril ve 0.05 cm3 1,8-
diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene (DBU) azot atmosferi altinda kuru hekzanol’den 2
ml alinip silifli bir cam tiip igerisinde 1400C’de 8 saat reaksiyona sokuldu. Karisimin
rengi bu siire zarfinda yesil-mavi bir renk aldi. Bu yesil-mavi {riin karigimi1 oda
sicakligina kadar sogutulduktan sonra organik ve inorganik Kirliliklerden kurtarmak
icin once hekzan sonra MeOH, i-PrOH ve CH;CN ile berraklagana kadar yikandi.
Yesil tirlin 10:1 oraninda CHCI;-THF ¢oziiciisii ile silika jel tizerinden saflagtirildu.

Elde edilen iiriin CHCl;, THF, DMF, DMSO, piridin i¢inde ¢dziinmektedir.

Verim=%18 (0.027 g)

E.N>200°C
MA(CgoH42NgSg)=1131 g/mol

Tablo 3.2. (2)’ye ait elementel analiz sonuglar1

Elementel

Analiz (%) C H N S
Teorik 63.69 3.74 9.90 22.67
Deneysel 63.75 3.40 9.36 22.12

3.2.3. 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis(4-(metiltiyo)feniltiyo)¢inko
ftalosiyanin (3)

0.25 g (0.886 mmol) (1)’den ve sonra 0.04 g (0.22 mmol) susuz Zn(CH3COO),, tuzu
azot atmosferi altinda kuru hekzanol (2 ml) ve 0.05 cm® 18-

diazabicyclo[5.4.0Jundec- 7-ene (DBU) ortaminda silifli cam tiip igerisinde

1400C’de 8 saat reaksiyona sokuldu. Karisimin rengi bu siire zarfinda yesil-mavi bir
renk aldi. Bu yesil-mavi iirlin karisimi oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra
organik ve inorganik kirliliklerden kurtarmak i¢in dnce hekzan sonra MeOH, i-PrOH
ve CH4CN ile berraklasana kadar yikandi. Yesil tiriin 10:1 oraninda CHCI;-THF
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¢oziiciisi ile silika jel tizerinden saflastirildi. Elde edilen iirtin CHCI;, THF, DMF,
DMSO, piridin iginde ¢dziinmektedir.
Verim=%24 (0.063 g)

E.N>200 C
MA(CgoH4oNgSgZn)=1194 g/mol

Tablo 3.3. (3)’e ait elementel analiz sonuglar1

Elementel

Analiz (%) C H N S
Teorik 60.31 3.37 9.38 21.47
Deneysel 60.18 3.03 9.12 21.23

3.2.4. 2(3),9(10),16(17),23(24)tetrakis(4-(metiltiyo)feniltiyo)kobalt
ftalosiyanin(4)

0.25 g (0.886 mmol) (1)’den ve sonra 0.03 g (0.13 mmol) susuz CoCl,, tuzu azot

atmosferi altinda kuru hekzanol (2 ml) ve 0.05 cm® 1,8-diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-

ene (DBU) ortaminda silifli cam tiip igerisinde 140°C’de 8 saat reaksiyona sokuldu.
Karigimin rengi bu siire zarfinda yesil-mavi bir renk aldi. Bu yesil-mavi {irlin
karisimi  oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra organik ve inorganik
kirliliklerden kurtarmak i¢in once hekzan sonra MeOH, i-PrOH ve CH3CN ile
berraklasana kadar yikandi. Yesil {iriin 10:1 oraninda CHCI3-THF ¢oziiciisii ile silika
jel tizerinden saflastirildi. Elde edilen trin CHCl;, THF, DMF, DMSO, piridin

icinde ¢oziinmektedir.

Verim=%23 (0.06 g)

E.N>200°C
MA(CgoH40CONgSg )=1188 g/mol



Tablo 3.4. (4)’e ait elementel analiz sonuglar1
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Elementel
Analiz (%) C H N S
Teorik 60.64 3.39 9.43 21.58
Deneysel 60.36 3.10 9.12 21.15
NC NO,
NC

4-Nitroftalonitril

)
DMF, 40 C 2 giin K,COj,, 4-(metiltiyo)benzentiyol

v
NC s
I j [ j\ CH,
NC s”

(4-(metiltiyo)feniltiyo)ftalosiyanin
Susuz Zn(CH3CO0O0),
CoCl,, 140 °C 8 saat

M: 211 (2), Zn (3), Co (4)

Sekil 3.2. Metalli-Metalsiz ftalosiyaninlerin sentezi
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Sekil 3.5. 2(3),9(10),16(17),23(24)--tetrakis(4-(metiltiyo)feniltiyo) kobalt ftalosiyanin (4)
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BOLUM 4. SONUC VE ONERILER

Anorganik kimyanin bir dali olarak koordinasyon kimyasi giin gectikce
gelismektedir. Bu koordinasyon kimyasinin bir {iyesi olan ftalosiyaninler hem
kullanim alanlar1 bakimindan hem de iizerinde yapilan yogun caligmalar onlarin
aslinda ne kadar 6nemli oldugunu gostermektedir. Aslinda tesadiifen kesfedilen bu
bilesikler sahip olduklar1 yesil ve mavi renklerinden dolay1 oldukea ilgi ¢ekmislerdir.
Daha sonra yapilan ¢aligsmalar bunlarin kararl ve yiiksek sicakliklara karsi dayanikli
olduklar1 da saptanmistir. Ftalosiyaninler boyar madde, optik veri depolama, gaz
sensor, foto dinamik terapi tedavilerinde ve lazer teknolojilerinde kullanilmaktadir.
Ftalosiyaninlerin sahip oldugu periferal ve nonperiferal konumlara farklt gruplar
baglanarak oOzellikleri degistirilebilir veya ftalosiyaninlerin merkezdeki metal

atomlaridegistirerek 6zellikleri farklilastirilabilir.

Bu c¢alismada oncelikle 4-nitroftalonitril ile 4-(metiltiyo)benzentiyol K,CO,
ortaminda DMF igersinde reaksiyona sokuldu. Niikleofilik aromatik yerdegistirme
reaksiyonu gercekleserek 4-(4-(metiltiyo)feniltiyo) ftalonitril  sentezlenmistir.

Sentezlenen liganttan yola ¢ikarak metalli ve metalsiz ftalosiyaninler elde edilmistir.

Calismamda sentezlemis oldugum 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)--tetrakis(4-
metiltiyo)feniltiyo)ftalosiyanin  (M=2H (2), Zn (3), Co (4)) ftalosiyanin
molekiillerinin sekli Sekil 4.1.”de goriilmektedir.
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\/
\/\

M: 2H (2), Zn (3), Co (4)

Sekil 4.1. Metalli-Metalsiz ftalosiyaninlerin genel molekiil gosterimi

Cok keskin renkli ve m-elektronlarinca zengin ftalosiyaninler goriiniir ve ultraviyole

bolgede karakteristik absorpsiyon pikleri verirler.

Ftalosiyaninlerin, bilinen organik ¢oziictilerde 0,0001-0,00001 M konsantrasyonlarda

yapilan UV-vis olglimlerinde, Q bantlar1 olarak adlandirilan siddetli e gecisleri
600-700 nm araliginda goriilmektedir. Bu aralik ayni1 zamanda metalsiz ve metalli

ftalosiyaninleri ayirt etmek i¢in de karakteristik bir bolgedir.

Metalsiz ftalosiyaninler 600-700 nm araliginda esit iki bant verirler. Coziici
konsantrasyonuna ve polaritesine bagl olarak spektrum olarak farkliliklar meydana
gelmektedir. Bu caligmada sentezlenen maddeler (2), (3) ve (4) nolu ftalosiyaninlerin
Q band: karakteristik pikleri THF igerisinde sirastyla 697 (Qx), 664 (Qy), 688, 673

nm yiiksek yogunlukta metalsiz olan ikili, metalliler tekli bant olarak gozlenmistir.

Sekil 4.2.’de sentezlenen (2), (3) ve (4) nolu ftalosiyaninlerin UV-vis spektrumu

birarada verilmistir.
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20 4

1.5 4

Absorbans

600
Dalga Boyu ( nm)

Sekil 4.2. (2), (3), (4) ftalosiyaninlerin UV-vis spektrumu

Periferal pozisyondakiikiirt grubu bagl ftalosiyanin komplekslerinin 6zellikle
yumusak metal iyonlarina (Ag® ve Pd2+) kars1 olduk¢a duyarlidir. Bunun nedeni
yumusak-yumusak  etkilesiminden  dolayidir. Bu iyonlarla  ftalosiyanin
komplekslerinin duyarliligini, koordinasyonunu UV-vis spektroskopisinde titrasyon
yaparak gozlemlenir. Genellikle ftalosiyanin kompleksleri birbirleri ile etkilesim
halinde olduklarindan dolay1 agregasyona sebep olur. Q bandinin sekli, kirmiziya
veya maviye kaymasi agregasyon tiiriinii belirlemektedir. Eger Q bandi maviye
kaymus, genis ve siddeti azalmigsa, H tiirii agregasyon (yiiz yiize), Q band1 kirmiziya
kaymus ise J tiirii agregasyon (kenar kenar) verir. 2-4 ftalosiyanin komplekslerinin
metanol icerisinde ¢oziinmiis Pd** ve Ag" ¢ozeltileriyle yapmis oldugu etkilesimler

Sekil 4.3., Sekil 4.4., Sekil 4.5.°de gosterilmistir.
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Sekil 4.3. THF igerisinde (2) nolu maddenin Ag* ve Pd?* iyonu ile UV-vis spectrum degisimleri

Sekil 4.3. (A), Sekil 4.4. (A), Sekil 4.5. (A)’da 2-4 komplekslerinin UV-vis
spektrumu 10> M Ag" ile etkilesiminde degisimi goriilmektedir. Sekilde goriildiigii
gibi Q bandinin yogunlugu diismekte ve daha kisa dalga boyuna kaymaktadir.

1 A

T T T T ==
300 400 500 600 700 800
‘Wavelength

T T T T v
300 400 500 600 700 800
Wavelength

Sekil 4.4. THF igerisinde (3) nolu maddenin Ag* ve Pd®* iyonu ile UV-vis spectrum degisimleri
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Sekil 4.3. (B), Sekil 4.4. (B), Sekil 4.5. (B) 2-4 komplekslerinin 10° M Pd**
iyonlariyla etkilesimi gdsterilmistir. 2 ve 4 nolu ftalosiyanin kompleksinin Pd** ile
titrasyonunda Q bandinin yogunlugu azalmakla birlikte uzun dalga boyuna

kaymaktadir.

Abs

.
(@]

Sekil 4.5. THF igerisinde (4) nolu maddenin Ag* ve Pd?* iyonu ile UV-vis spectrum degisimleri

3 nolu ftalosiyanin kompleksinin Pd*" ile titrasyonunda Q bandinin yogunlugu

azalmakla birlikte kisa dalga boyuna kaymaktadir (709nm—701nm).
4.1. 4-(4-(metiltiyo)feniltiyo) ftalonitril (1)

-1
FT-IR (cm ):3040 (w, Ar-CH), 2922 (w, Alip-CH), 2229 (C=N, st), 1686 (C=C),

1
1580 (C=N), 1476 (st), 1182 (Ar-S-Alip-CH), 1076, 1067, 965, 875, 843, 809. H-
NMR (DMSO-d6) Y: 8.12 (s 1H, ortho to Ar-S-Ar and CN), 7.91 (d, 1H, ortho to
Ar-S-Ar), 7.52 (d, 1H, ortho to CN), 7.01-7.37 (m, 4H ortho to Ar-S-Ar) 2.23 (s, 3H,

13
CH3-S-Ar). C-NMR (DMSO-d6) &: 161.9, 151.7, 136.9, 136.1, 128.7, 123.4,

122.4,121.8,117.3, 116.1, 108.7, 15.7 EI/MS m/z: 282.02 [I\/I]+.
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(1) Maddesine ait IR spektrumu Ek A1 seklinde gosterilmistir.

1
(1) Maddesinin DMSO-d6’da alinan H-NMR spektrumunda spektrum degerleri Ek

A2 seklinde gosterilmistir.

13
(1) Maddesinin DMSO-d6’da almman C-NMR spektrumunda spektrum degerleri

Ek A3 seklinde gosterilmistir.
(1) Maddesine ait MASS (Maldi TOF) spektrumu Ek A4 seklinde gosterilmistir.

4.2. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)--tetrakis(4-(metiltiyo)feniltiyo) metalsiz
ftalosiyanin (2)

-1
FT-IR (cm ); 3050 (w, Ar-CH), (2955-2849) (Alip-CH), 1642 (C=C), 1577 (C=N),
1
1462 (st), 1181 (Ar-S-Alip-CH), 1102,1010, 967, 895, 811. HNMR (DMSOd6):5,
ppm 8.82 (s, 4H,ortho to Ar-S-Ar), 8.32 (d, 4H, ortho to Ar-S-Ar), 7.63 (d, 4H, meta
to Ar-S-Ar), 7.55-7.38 (m, 8H meta to CH3SAr), 7.48-7.19 (m, 8H, ortho to
CH3SAr) 2.28 (s, 12H, CH3SAr). UV-vis (THF): Amax,nm: 697 (Qx), 664 (Qy), 603
(n-m), 340 (B). MS (MALDI-TOF-MS, a-cyano-4-hydroxycinnamic acid (CHCA)

as matrix): 1132.652 [M+H]™.

(2) Maddesine ait IR spektrumu Ek A5 seklinde gosterilmistir.

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

(2) Maddesine ait MASS (Maldi TOF) spektrumu Ek A7 seklinde gosterilmistir.

4.3. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)—tetrakis (4-(metiltiyo)feniltiyo) ¢inko
ftalosiyanin (3)

-1
FT-IR (cm ): 3062 (w, Ar-CH), 2920-2850 (Alip-CH), 1642 (C=C), 1586 (C=N),

1
1485 (st), 1227 (Ar-S-Alip-CH), 1088, 1042, 944, 821, 745. H-NMR (DMSO0d6):3,
ppm 8.90 (s, 4H, ortho to Ar-S-Ar), 8.30 (d, 4H, ortho to Ar-S-Ar), 7.60 (d, 4H, meta
to Ar-S-Ar), 7.55-7.40 (m, 8H meta to CH3SAr), 7.00-6.65 (m, 8H ortho to CH;SAr)
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2.15 (s, 12H, CH3SAr). UV-vis (THF): Amax, nm 688 (Q), 608 (n-n*, sh), 349 (B).
MS (MALDI-TOF-MS, a-cyno- 4-hydroxycinnamic acid (CHCA) as matrix):

1196.965 [M+2H]™.

(3)Maddesine ait IR spektrumu Ek A8 seklinde gosterilmistir.

1
(3) Maddesinin DMSO-d6’da alinan H-NMR spektrumunda spektrum degerleri Ek
A9 seklinde gosterilmistir.

(3) Maddesine ait MASS (Maldi TOF) spektrumu Ek A10 seklinde gosterilmistir.

4.4. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)--tetrakis(4-(metiltiyo) feniltiyo) kobalt
ftalosiyanin (4)

-1
FT-IR (cm ); 3063 (w, Ar-CH), 2914-2850 (Alip-CH), 1632 (C=C), 1576 (C=N),
1475 (st), 1183 (Ar-S-Alip-CH), 1084, 1010, 931, 810, 765. UV-vis (THF): Amax,

nm 673 (Q), 640 (n-n*, sh), 335 (B). MS (MALDI-TOF-MS, a-cyano-4-

hydroxycinnamic acid (CHCA) as matrix): 1190.450 [M+2H]*.

(4) Maddesine ait IR spektrumu Ek Al1 seklinde gosterilmistir.
(4) Maddesine ait MASS (Maldi TOF) spektrumu EK A12 seklinde gosterilmistir.
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EK A: SENTEZLENEN MADDELERIN SPEKTRUMLARI
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