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OZET

Anahtar Kelimeler: Ftalosiyanin, bakir, kobalt, mangan, kursun, sensor.

Ftalosiyaninler 1,3 pozisyonunda azo kopriileriyle birbirine bagli dort izoindol
iinitesinden olugan 18 m-elektron sistemine sahip aromatik makrosiklik yapilardir.
Istya, 1518a, yiikseltgen olmayan asitlere ve bazlara karsi oldukc¢a dayanikli olan
ftalosiyanin bilesikleri siibstitiie grup icermedikleri siirece organik c¢oziiciilerde
coziinmezler. Fakat ftalosiyanin molekiiliine ¢esitli siibstitiie gruplar baglanarak
cozintrlik 6zellikleri arttirilabildigi gibi, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinde de bir
takim degisiklikler yapilabilir. Ayrica farkli merkez metal atomlar takilarak yine
farkli fiziksel ve kimyasal ozellikte ftalosiyaninler sentezlemek miimkiindiir. Bu
dogrultuda, teknolojik alanda kullanilmak iizere c¢esitli siibstitiie ftalosiyaninler
sentezlenebilir. Bu ¢alismada, optik veri depolama, optik tanimlama ve foto
iletkenlik gibi potansiyel uygulama alanlarinda kullanilabilecek yeni ftalosiyanin
bilesikleri sentezlendi.

Bu ¢alismada metalli ftalosiyaninler M {Pc[B-SCH,CH(OH)CH2(OH)]s}(M = Cu(ll),
Co(ll),  Mn(l),Pb(1l)}  elde edilmistir. Bu ftalosiyaninler 4,5-Bis(2,3-
dihidroksipropiltiyo)ftalonitril’in uygun metal tuzlariyla [MX,] (X=CI veya X=Ac)
kinolinli ve 1,8-diazabisiklo[5,4,0] undeka-7-ene (DBU) ortamda reflux sicakliginda
siklotetramerizasyon reaksiyonuyla elde edilmislerdir.

Ftalosiyaninler uygun metotlarla saflastirildiktan sonra IR, UV-Vis, 'H-NMR, ve MS
(Mass) spektrumlari yardimiyla aydinlatilmstir.



HEAVY METALS SUCH AS Ag*, Pd*? SENSITIVE
PHTHALOCYANINES PREPARATION, CHARACTERIZATION
and SENSOR PROPERTIES

SUMMARY

Key Words: Phthalocyanines, Cupper, Cobalt, Manganese, Lead, Sensor.

Phthalocyanines (Pcs) are 18 m-electron aromatic macrocycles comprising four
isoindole units linked together through their 1,3-positions by aza bridges.
Phthalocyanine compounds are extremely durable to heat, light and non-oxidizing
acids and bases, as long as do not contain the substituted group phthalocyanine
compounds are insoluble in organic solvents. But by connecting the various
substituted groups, phthalocyanine’s resolution as may increase, 1t can be made some
variation in the physical and chemical properties. Attaching different central metal
atoms are also still possible to synthesize phthalocyanines which have different
physical and chemical properties. Accordingly, various substituted phthalocyanines
may be synthesized for use in the field of technology. In this study, the optical data
storage, optical identification and potential fields of application can be used as
photoconductivity new phthalocyanine compounds were synthesized.

In the present work metallophtalocyanines M {Pc[B-SCH,CH(OH)CH,(OH)]s}(M =
Cu(l1), Co(l1), Mn(111),Pb(11)} were obtain from cylotetramerization reaction of 4,5-
Bis(2,3-dihydroxypropylthio)phthalonitrile  with ~ corresponding  appropriate
[M(acac),].nH,0 in the presence of quinoline and 1,8-diazabicyclo[5,4,0] undec-7-
ene (DBU)as a strong at reflux temperature.

All of the phthalocyanines were purified by chromatography. The elemental

analysis, IR, UV-Vis'H-NMR and MS (Mass) spectra confirm the proposed
structures of the compounds.

Xi



BOLUM 1. GIRIS

Renkleri maviden sarimst yesile kadar degisebilen ftalosiyaninler (Pc) dort izoindolin
biriminin kondenzasyon iiriinleridirler ve 18 m-elektron sistemli diizlemsel bir makro
halkadan olusurlar. Yapisal olarak porfirinlerle benzer olmalarina ragmen porfirinler
gibi dogal olarak bulunmazlar. Tetrabenzotetraazaporfirinler olarak da adlandirilan
ftalosiyaninlerin orijinal adi Yunanca’ daki mineral yagi anlamindaki naphtha ve

koyu mavi anlamindaki cyanine kelimelerinin bilesiminden olusmaktadir.

Ftalosiyanin bilesiklerinin sentezlenmesi i¢in ¢esitli yollar mevcuttur. Bunlardan
ticari a¢idan en Onemli olanlarindan biri ftalik anhidrit ve iire lizerinden olandir.
Bunun diginda Rosenmund-Von Braun sentezi de oldukga pratik sayilabilir. Diger
baslangi¢ maddeleri olarak 2-siyanobenzamid ve elde edilmesi zor olmakla beraber

cok klasik bir baslangic maddesi oldugundan ftalonitril tiirevleri sayilabilir [1].

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

teorik kimyacilar ve spektroskopistler i¢in dnemli bir ilgi alan1 olusturmaktadir [2].

Tetrapirol tlirevlerinden olan ftalosiyaninler, porfirinler, tetrabenzoporfirinler ve
porfirazinler sahip olduklar1 ¢ok ¢esitli 6zellikleri sayesinde ileri teknoloji malzemesi

olarak genis uygulama alanlar1 bulduklarindan yogun bir sekilde arastirma konusu



olmaktadirlar. Ozellikle son yillarda iizerlerinde yapilan arastirmalara gore;
ftalosiyaninler gosterdikleri yiiksek fotoiletkenlik, ilging nonlineer optik 6zellikler,
yakin IR bolgede yapmis olduklar1 absorpsiyon, diger metal komplekslerinin
gostermedikleri bir ¢ok oOzelliklerle ve ftalosiyaninlerin diizlemsel olmayan ve
eksenel pozisyonlara farkli ligand baglamaya elverisli yapilar1 bizleri bu bilesiklerle

caligmaya yoneltmistir [3].



BOLUM 2. GENEL BIiLGIiLER

2.1. Ftalosiyaninlerin Kesfi ve Yapisinin Aydinlatilmasi

Ik defa 1907 yilinda Braun ve Tscherniac tarafindan ftalimid ve asetik anhidritten
ortosiyanobenzamid’ in hazirlanmasi sirasinda koyu, ¢oziliniir olmayan bir madde

olarak tesadiifen bulunan metalsiz ftalosiyanin pek ilgi ¢gekmemistir [4].

" NZ=— N/ N
NH, MX, = Y
4 ; N M N ‘
S A

CN s /
N

Sekil 2.1. Ftalosiyanin ilk sentez yontemi

1927’ de De Diesbach ve Von Der Weid, o-dibromoksilen ve dibromobenzen’i bakir
siyaniir ile 1sittiklarinda koyu mavi bir bilesik oldugunu gormiislerdir. Bu maddenin
yapist ilk aragtirmalarda aydmlatilamamus, asit, baz ve 1siya karst dayanikliligi

anlasilamamistir [5].

Ftalosiyanin eldesi ile ilgili baska bir calisma da 1928 yilinda Iskogya boya
sirketindeki iiretim esnasinda reaktordeki sizintidan agiga cikan demir metali ile
olusmus kompleksin belirlenmesidir. Bu kararli ve ¢oziiniir olmayan yan iiriiniin
pigment 6zelliginin goériilmesi ile bu konu tizerindeki ¢aligmalar yogunlagmis, 1929

yilinda bu maddenin &zelliklerini iceren patent alinmistir [6]. 1935 yilindan sonra



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

iiriinleridirler [8].

;@N
\“%”j“

b

NZ=— N/ ,{
=
O NH HN |
Y
N /
Na 7 X N

Sekil 2.2. a) Porfirin b) Porfirazin c) Tetrabenzoporfirin d) Ftalosiyanin

Metalsiz ftalosiyaninlerle yaptig1 ¢aligmalarda Robertson ftalosiyanin molekiiliiniin
diizlemsel ve Dy, simetrisinde oldugunu gostermistir. Porfirinlerden farkli olarak
tetragonal simetriden bu farklilasma komsu mezo-azot atomlari tarafindan
olusturulan agilar arasindaki farkliliktan ortaya g¢ikmaktadir. 16 tyeli i¢ makro

halkay1 olusturan baglar porfirinden daha kisadir yani mezo-azot atomlan tizerinden



gerceklestirilen koprii baglart 6nemli 6lgiide kiigiilmiistiir. Bag agilarindaki ve
uzunluklarindaki bu azalmalar merkezdeki koordinasyon boslugunun porfirine goére
kiiglilmesine neden olur [9]. Ayrica porfirinlere gore yapiya katilan azo nitrojenleri
molekiile 1s1 ve oksidasyona karsi ¢ok daha iyi bir dayaniklilik katar [10]. Ancak
artan m-konjugasyonu sebebiyle ftalosiyanin halkalar1 arasindaki agregasyon
artmakta, bu yiizden molekiiliin su ve ¢esitli organik coziiciilerdeki ¢oziiniirliigi
azalmaktadir. Benzen ¢ekirdeginin yerine genisletilmis nt-sistemleri igeren bazi ilave
tirevleri naftalen Pc, antrasen (2,3 -Ac) ve fenantren(9, 10-Phc)Pc de ftalosiyanin
ailesine dahildir. Naftalen sistemi i¢in iki tip makro halka, 1,2-naftolasiyanin (1,2
Nc) ve 2,3-naftalosiyanin (2,3-Nc) bilinmektedir (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3. Naftaloftalosiyanin, Antrasenftalosiyanin ve Fenantroftalosiyanin



2.2. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Sekil 2.4. Pc halka sisteminin kabul edilen numaralandirilmasii gostermektedir.
Makrosiklik siibstitiisyon i¢in benzen {initeleri iizerinde 16 tane uygun yer vardir. 2,
3,9, 10, 16, 17, 23, 24 numarali karbon atomlar1 periferal ve 1,4, 8, 11, 15, 18, 22, 25
numarali karbon atomlari periferal olmayan (np) yerlerdedir. t - kisaltmas1 genellikle
dort izomerden olusan periferal olarak tetra-siibstitiite bir Pc’yi ifade eder. Ornegin
metalsiz tetra-tersiyer-butil Pc, HoPc-t-tb olarak kisaltilir. Makrohalkaya baglanmis
olan siibstitiientler Pc kisaltma formundan sonra yer alirlar. Bir sentez yontemi
kurulmasina ragmen, periferal olmayan tetra-siibstiiite Pc’lerin madde 6zellikleriyle
ilgili rapor yoktur [11]. Buna karsit olarak, periferal ve periferal olmayan
stibstitiientlerin her ikisini de tagiyan okta (O)- siibstitiite ftalosiyaninlerden olugsmus
onemli maddeler vardir ve bunlar sirasiyla Op ve O, kisaltmalar: ile gosterilirler.
Omegin 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25 -oktahekzilflalosiyaninato Nikel (I1), NiPc-onp-Cg
olarak kisaltilir ve Cg her biri alt1 karbon atomu iceren sekiz periferal olmayan alkil

slibstitlientini gosterir (6rnegin hekzil, -CgHj3).

Merkez metal atomuna bagli her eksenel ligand kisaltilmis yapidaki iyondan énce yer
alir. Ornegin 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24 oktadesiloksiftalosiyaninatosilisyum (IV)
dihidroksit, a-(HO)ZSiPc-op-OC12 [11].

Ftalosiyanin bilesiklerinin sematik olarak adlandirilmasi asagida Sekil 2.4.” de

verilmistir.



Siibstitiientlerin pozisyon ve nosu (n & p)
t =tetra ( periferal ) = 2,9(10), 16(17), 23(24)

op = okta periferal =2, 3, 9,10, 16,17, 23, 24
onp = oktanonperiferal = 1, 4, 8, 11, 15 18, 22, 25

Pc = Ftalosiyanin 2 25

NPc = Naftoftalosiyanin
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Sekil 2.4. Ftalosiyaninlerin adlandirilmasi [12]



2.3. Ftalosiyaninlerin Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri

2.3.1. Ftalosiyaninlerin kimyasal ozellikleri

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

tastyan karbon atomlar1 arasinda ¢ifte bag bulunmasidir.

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

ftalosiyaninlere kiyasla daha diistiktiir.

Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezini olusturan, iminoisoindolin hidrojen atomlari
metal iyonu ile kolaylikla yer degistirerek metal iceren ftalosiyaninlerin olusumunu
saglar. Ftalosiyaninin kimyasal 6zellikleri biiylik dl¢lide merkez atomuna baglidir.
Metalli ftalosiyaninlerin genel olarak iki tipi vardir. Birincisi yani elektrovalent
ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali metallerini igerirler, organik
coziiciilerde ¢ozlinmezler, vakumda yiiksek sicaklikta siiblime olamazlar, seyreltik
anorganik asitler, sulu alkol, hatta su ile muamele edildiginde kolayca metal iyonu

molekiilden ayrilir ve metalsiz ftalosiyaninler elde edilir.

Ikinci tip kovalent ftalosiyanin kompleksleri elektrovalent olanlara kiyasla daha
kararhdirlar, klornaftalen, kinolin gibi ¢6ziiciilerde sicakta kismen ¢oziiniirler. Bazi
tiirleri inert ortamda, vakumda 400-500 °C sicaklikta bozunmaksizin siiblime
olabilirler. Nitrik asit disindaki diger anorganik asitlerle muamele edildiginde
yapilarinda herhangi bir degisiklik olmaz. Bunun sebebi; metal ile ftalosiyanin
molekiilii arasindaki bagin olduk¢a saglam olmasi ve biitiin molekiiliin pseudo

(yalanci) aromatik karakter tasimasidir.



Ftalosiyaninlerin kararliligi, ortadaki oyuk capi ile metal iyonu g¢apinin uygun
olmasina baghdir. Ftalosiyanin molekiiliiniin oyuk ¢ap1 1,35 °A’ dur. Metallerin iyon
capt bu degerlerden Onemli derecede biiylik veya kiiciik oldugunda, metal

ftalosiyaninden kolayca ayrilabilir.

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

Ftalosiyaninlerin kristal yapis1 bir merkezi simetriye sahip yaklasik kare diizlem
molekiillerin varligin1 gosterir. Bu merkez, kristal kafeste bir biikiilme olmaksizin 2
hidrojen atomu veya Ni, Pt, Cu v.s. metallerle doldurulabilir. Metalin dort valansi
koplanar olmalidir. 4 koordinath Be, Mn, Fe ve Co tirevleri de kristallerde
diizlemsel simetriyi gosterirler. CoCly,’ deki kobaltin ve c¢esitli tlirevlerdeki
berilyumun tetrahedral simetrisi karsisinda, kobalt ve berilyum ftalosiyaninlerin

diizlemsel konfigiirasyonlari, ftalosiyanin kafesinin yapisal kararliligini gosterir.

Ftalosiyaninler pek cok reaksiyonda katalizér olarak kullanilir. Ornegin, kobalt
ftalosiyanin, siilfit atiklarinin siilfatlara oksidasyonu reaksiyonunda katalizleme araci
olarak kullanilir. Demir, kobalt ve vanadyum ftalosiyaninler benzin i¢indeki
kiikiirdiin giderilmesi isleminde siilfiirii oksitleyerek kolayca uzaklastirabilir.
Ftalosiyanin varliginda benzaldehit hava ile oksitlenerek benzoik aside doniisebilir.
Ftalosiyaninler kolayca siilfonlanabilir, fakat nitrik asitle bozunduklarindan
nitrolanamazlar. Ftalosiyanin sisteminin aromatik karakteri benzeninkinden yaklagik

15 kat daha biiyiik olan magnetik anizotropi ile gosterilir.

2.3.2. Ftalosiyaninlerin fiziksel 6zellikleri

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

Ftalosiyaninlerin bir¢ogunun rengi kimyasal ve kristal yapisina bagli olarak maviden



10

yesile kadar cesitlilik gosterir. Ornegin, bakir ftalosiyaninin tonu siibstitiie klor

atomlarinin sayisinin artmasi ile maviden yesile dogru kayar.

Siibstitiie olmamis ftalosiyaninlerin ticari olarak onem tasiyan iki kristal yapisi
formu, pB-formu yaninda tiglincii bir yapi olarak da a-formu vardir. Sekil 2.5’ de bu

ti¢ kristal sekli goriilmektedir [13, 15].

26,5°

B-CuPc

Sekil 2.5. Metallo ftalosiyaninlerin kristal yapilarmin sematik olarak gosterimi

Bu yapilar kararlilik, renk ve ¢oziiniirliik agisindan fark gosterirler. f-formu en gok
rastlanan yapidir ve a-formuna gore daha kararlidir. Bir¢ok ftalosiyaninin suda ve

organik solventlerde ¢06ziiniirliigii ¢cok azdir. Bununla beraber o-formu yiiksek
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sicakliga 1sitilir veya polar ¢oziiciilerle muamele edilirse kolayca B-formuna donsiir.

X-kristal yapist ise a-formunun 6giitiilmesiyle elde edilir.

Bilesiklerin c¢ogunda makrosiklik halka diizlemseldir. Diizlemsellikten sapma
0,3 °A’ dur. Ftalosiyanin molekiiliniin kalinligi yaklasik olarak 3,4 °A’ dur.
Molekiiliin simetrisi D4h simetrisine uymaktadir. Sekil 2.6’ da goriildigii gibi cesitli

molekiillerin aksiyel olarak metale baglanmasiyla kare diizlemsel, piramidal yap,
bes koordinasyonlu sistemlerde penta koordine, altil1 koordinasyonlu sistemlerde de

tetragonal simetri olusur.

Sekil 2.6. Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapisinin sematik gosterim a) Kare diizlemsel, dort

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

0,7 ve 0,8 °A’ luk iyonik yarigapa sahip iki degerlikli gecis metalleri ftalosiyanin
molekiiliiniin ortasindaki kaviteye oturabilir. Metalin iyonik yarigap: biiylikse, bu
durumda metal makrosiklik diizleminin dismna ¢ikar. 1,2 °A’ luk iyonik yarigapa

sahip Pb*? iyonu i¢in durum boyledir [16, 17].

Lantanidler ise sandvi¢ seklinde kompleks olusturur. Metal iki ftalosiyanin
molekiiliiniin arasmna girer. Nd-N bagi arasindaki uzunluklar 2,39 ile 2,49 °A
arasinda degismektedir (Sekil 2.7). Ftalosiyanin molekiillerinden biri Na** dogru
hafifce deforme olmustur. Digeri ise diizlemsel olarak durmaktadir. Bu tip yap,

uranyum ve kalay ftalosiyaninlerde de goriillmektedir [18].
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Sekil 2.7. Pcond(11) molekiiliiniin yapist

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

stabildirler.

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

dort iminoizoindol iinitesinden olusur ve oldukca gergin bir yapidadir.

Ftalosiyaninlerin kimyasal Ozelliklerinde merkez atomu biiyiik rol oynar. Metal
iyonunun ¢ap1 molekiiliin merkez boslugunun ¢apina uygun ise molekiil kararlidir.
Metalin iyon ¢apt 1,35 °A olan bosluk capindan biiyiik ya da kiiclik oldugunda ise

metal atomlar1 ftalosiyaninlerden kolaylikla ayrilir.

Metalli ftalosiyaninler elektrovalent ve kovalent olmak iizere iki tiptir. Elektrovalent
ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali metallerini bulundurur ve organik
coziiciilerde ¢oziiniirler. Seyreltik anorganik asitler, sulu alkol ve su ile reaksiyonu
sonucunda metal iyonu ayrilarak metalsiz ftalosiyanin elde edilir. Kovalent
ftalosiyanin kompleksleri elektrovalent olanlara gére daha kararlidir. Vakumda 400-
500 °C’ de bozunmadan siiblimlesirler. Metal ile ftalosiyanin arasindaki bagin ¢ok
saglam olmasi ve biitlin molekiiliin aromatik karakter tagimasi yiiziinden HNOs3

disinda anorganik asitlerle reaksiyonunda bir degisiklik olmaz.
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Biitiin ftalosiyaninler HNOs ve KMnOs gibi kuvvetli oksitleyici reaktiflerle
yiikseltgenme iirlinii olan ftalimide donisiirler. Metalli ftalosiyaninler oksidasyon

reaksiyonlarinda katalizor gorevi yaparlar [19].

2.3.3. Ftalosiyaninlerin spektral ozellikleri

Ftalosiyaninler UV/VIS bélgede karakteristik pikler verirler. 650-720 nm arasinda
siddetli Q bandi, 300-400 nm arasinda genellikle daha diisiik siddette B (SORET)
bandi goriiliir. Siddetli Q bandi temel hal (HOMO) ve uyarilmis hal (LUMO) enerji
seviyeleri arasindaki n-n* gecisinden kaynaklanir. B (SORET) bandi ise a2u ya da
b2u orbitali ile eg orbitali arasindaki gegisten kaynaklanir (Sekil 2.8). Spektrumda
goriilen diger pikler Metal-ligant (MLCT), Ligant-Metal (LCMT) yiik transfer
geciglerinden ya da dimerik komplekslerin 7 sistemleri arasindaki etkilesimlerden

kaynaklanabilir[20].
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Sekil 2.8. MPc¢’ lerin enerji diyagrami

Q bandinin sekli molekiiliin simetrisiyle yakindan ilgilidir. D4y Simetrisindeki metalli

Pc’ lerde tek bir absorbsiyon piki goriiniirken, indirgenmis Dy, molekiiler simetriye
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sahip metalsiz Pc’ lerde Q bandi x ve y yoniinde polarize oldugundan ikiye yarilir
[20] (Sekil 2.9).
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Sekil 2.9. Metalli ve metalsiz pc’lerin UV absorbsiyon pikleri

Q bandinin yeri ve siddeti kullanilan ¢6ziicliye, konsantrasyona, merkezdeki metale
ve periferal olmayan konumdaki siibstitiientlere gore degisebilir. Daha polar
coziicliler kullanildiginda ya da konsantrasyon yiiksek tutuldugunda agregasyon
arttigindan Q bandinin solunda bir omuz olusur dolayisiyla siddetinde belirgin bir
azalma goriliir. Benzer sekilde halkanin geometrisi de bandin siddetini degistirebilir,
4 koordinasyonlu sistemlerde agregasyon siklikla goriilirken 6 koordinasyonlu
komplekslerde sterik engelden dolayr agregasyon goriilmez. Siibstitiientler ise bandin
yerinden ¢ok siddetini degistirir. Periferal olmayan konumda siibstitiientlerin
elektron verici gruplart Q bandinda batokromik kaymaya (kirmizi kayma) neden
olur. Periferal konumdaki siibstitiientler eger naftaloftalosiyaninlerde oldugu gibi n
konjugasyonunu genisletmiyorsa Q bandinin konumunu pek etkilemez, bilindigi gibi

ftalosiyaninlerde © konjugasyonunun artmast Q bandinin kirmiziya kaymasina neden
olur [20].
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2.3.4. Ftalosiyaninlerin IR Spektrumlar:

Ftalosiyaninlerin IR spektrumlar1 goriiniiste son derece karmasik fakat birbirlerine
benzerdir. Ftalosiyaninlerin ana ¢ekirdegine ait IR spektrumlarinda goriilen temel
pikler, 3030 cm™ deki aromatik C-H titresim gerilme pikleri, 1600 ve 1475 cm™
deki aromatik halka iskeletine ait C=C titresim pikleri, 750-790 cm™ arasindaki
diizlem dis1 C-H gerilme pikleridir. Bu piklerin hepsi aromatik ftalosiyanin halkasina
aittir. Metalsiz ftalosiyaninler, metalli ftalosiyaninlerden 3298 cm™* deki halka i¢i N-

H grubuna ait gerilme titresim piklerinin varligi ile ayirabiliriz [21].
2.3.5. '"H NMR spektrumlari

Stibstitiie olmamig MPc’ in periferal ve non-periferal pozisyondaki H atomlarinin
sinyalleri esit siddettedir. Okta siibstitiie ftalosiyaninler diizgiin spektrumlar verirken
tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin sinyalleri genellikle yayvandir. Bunun nedeni okta
stibstitiie ftalosiyaninler tek bir izomerden olusurken tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin

izomer karigimi1 halinde bulunmalaridir.

Halkaya eklenen siibstitiientler ve aksiyel konumdaki ligantlar metalli
ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumunu daha da karmasik yapar. Siibstitiientlerin
yapisina ve yerine gore manyetik alan sinyalleri diisiik alana ya da yiiksek alana
kayabilir. Genel olarak elektron sunan guruplar sinyalleri diisiik alana kaydirirken,
elektron ¢ekici gruplar tersi etki yapar. Bir diger nokta ise elektron verici
nonperiferal siibstitiientler igeren metalli ftalosiyaninlerin *H-NMR spektrumlarinin
ayn1 gruplari igeren periferal siibstitiie analoglarina gore genellikle daha diisiik alana

kaymasidir [20].
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2.4. Ftalosiyaninlerin Sentezi

2.4.1. Siibstitiie olmamus ftalosiyaninlerin sentezi

2.4.1.1. Metalsiz ftalosiyanin (H,Pc) sentezi

Ftalosiyaninler ¢esitli ftalik asit tiirevlerinden elde edilebilinir, ancak endiistriyel
yontemde ftalik anhidritten elde edilmesi daha ekonomik olsa da ftalonitril
kullanilarak bir laboratuarda daha saf iirlinler daha kolay elde edilebilir. Bu ylizden,
genelde ftalonitril” den (1,2-disiyanobenzen) ftalosiyanin sentezi yontemi kullanilir.
Ftalonitrilden H,Pc olusturmak igin ¢esitli siklotetramerizasyon metotlar1 vardir
(Sekil 2.10). Ftalonitrilin amonyakla reaksiyonu ile diiminoisoindolin olusumu
baslar. Diisoiminoindoliin HoPc’yi olusturur. Indirgeyici olarak kullanilan hidrokinon
icinde eritilmis ftalonitrilin (agirlikca 4:1 oraninda) siklotetramerizasyonu ile de
H,Pc hazirlanabilir ama ortamda ¢ok az metal iyonu varliginda bile MPc safsizlig1
olusur, Benzer sekilde 1, 8 — diazabisiklo [4.3.0] non — 5 - ene (DBN) yada 1,8-
diazabisiklo [5.4.0] undek-7-ene (DBU) gibi niikleofilik engelleyici olmayan bazlar
da kullanilabilir ve oldukca yiiksek verimle metalsiz Pc elde edilir. Bu baz
ftalonitrilin pentanol ¢oziiciisii igerisinde veya eriterek siklotetramerizasyonu igin
etkili bir maddedir. Bir diger metotta ise ftalonitrilin 135-140 °C’de n-pentanol veya
diger alkollerde sodyum veya lityum ile muamelesi disodyum ftalosiyanini verir.
Elde edilen metallo ftalosiyaninin derisik H,SO,4 ile direkt olarak muamelesiyle

metalsiz ftalosiyanine gegilebilir [16].
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Sekil 2.10. H,Pc’ nin sentez semasi

Baslangic maddeleri ve sartlar, 1. Lityum, pentanolde geri sogutucu altinda
kaynatma, sulu hidroliz, ii. Hidrokinonla eritme, iii. Pentanol ¢oziiciisiinde veya
eriterek 1,8- diazabisiklo[4.3.0]non-5-ene (DBN) ile 1sitma, iv. Amonyak (NHz),
sodyum metoksid, metanolde geri sogutucu altinda kaynatma, v. Yiiksek kaynama

noktasina sahip bir alkol igerisinde geri sogutucu altinda kaynatma [16].

2.4.1.2. Metalli ftalosiyanin (MPc) sentezi

Metalli ftalosiyanin, template etki gdsteren metal iyonu kullanilarak ftalonitril ya da
diiminoisoindolinin siklotetramerizasyonu sonucu basit bir sekilde sentezlenebilir
(Sekil 2.11). Buna ilave olarak MPc, metal tuzu (6rnegin bakir (Il) asetat ya da
nikel (II) kloriir) ve iire gibi bir azot kaynagi varliginda ftalik anhidrit veya ftalimid
kullanilarak da sentezlenebilir. Alternatif olarak, H,Pc ya da Li,Pc ve metal tuzu

arasindaki reaksiyon sonucunda da MPc olusturulabilir. HoPc’nin ¢ogu organik
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coziiciilerde ¢coziinmemesi klornaftalen veya kinolin gibi yliksek kaynama noktasina

sahip aromatik ¢oziiciilerin kullanilmasini gerektirir [ 14].

NH

CN
NH,

CN

N
MCI, Kinolin l MX, Coziicii
PcH, — = 5 CE? M @ ? PcLi
N
(H,N),CO

MCl, ,
Formamid

CONH,

Sekil 2.11. Metalli ftalosiyaninlerin genel sentez yontemleri
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2.4.2. Siibstitiie edilmis ftalosiyaninlerin sentezi

2.4.2.1. Eksenel olarak siibstitiie ftalosiyaninler

MPc’ nin merkezindeki iyonun eksen konumuna ligandlarin baglanmasi miimkiindiir.
Eksenel substitiisyon, ¢oziiniirliigli arttirir ve yliz ylize molekiiller arasi etkilesimi
azaltir. Bu sebeplerden dolay1 bu tip bilesiklere optik ve optoelektronik o6zellikleri
bakimindan ilgi duyulmaktadir. Genellikle kovalent bagl eksenel ligandlar merkez
iyonunun oksidasyon basamaginin +3 veya +4 olmasini ister. SiPc, GePc ve SnPc’
nin ¢ok sayida eksenel siibtitiie tiirevleri mevcuttur. Ayrica uygun ligandlar (piridin)
cok sayida metal iyonu ile koordinasyon bagi olustururlar. Bu ligandlarin sayist

MPc’ in piridin ve kinolin i¢indeki ¢oziintirliigiinii arttirir [16].

I) Oksotitanyum (IV) ve Oksovanadyum (IV) Pc’ ler ve Ilgili Bilesikler:
Oksotitanyum Pc, a-OTiPc, foto iletken olarak ticari dnemi olan ve iizerine ¢ok
sayida calisma yapilan bir maddedir. Bu madde, ftalonitril veya diiminoisoindolin ve
titanyum ti¢ kloriir arasindaki reaksiyonla hazirlanir. Bu reaksiyonu hidroliz ve ayni
anda sonug¢ a-CITiPc kompleksinin oksidasyonu takip eder. Benzer metod ile ilgili a-
OVPc komplekside iiretilir. Uzerine ¢cok sayida calisma yapilan a-CIAIPc kompleksi,
aluminyum trikloriir ve ftalonitril arasindaki benzer reaksiyon ile hazirlanir. Bu

bilesiklerin, sulu asit veya baz ile hidrolizi a-HOAIPC’ yi verir [16].

IT) Eksenel Olarak Siibstitiie Edilmis SiPc, GePc ve SnPc: Silisyum tetrakloriir
varliginda ftalonitril veya diiminoisoindolin siklotetramerizasyonu ile a-Cl,SiPc elde
edilir [28]. a-Cl,SiPc’nin sulu sodyum hidroksitle hidrolizi a-(OH),SiP¢’ yi verir. a-
(OH),SiPc, Pc-polisiloksan [0-OSiPc] olusumu igin baslangic maddesidir. a-
Cl;SiPc’nin alkol, alkil halojeniir ve klorosilanlarla reaksiyonu sonucu ilging
maddeler olusur (a-R,SiPc, Sekil 2.12) [29, 30]. Bu kompleksler pek ¢ok organik

¢oOziiclide ¢oziiniir. Eksenel siibstitiientleri farkli SiPc’ler de hazirlanabilir.
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RO |_
R= —o—alkyl ©
R= —o—Si(alkyl)
a-R,SiPe ° 0—;

Sekil 2.12.Eksenel olarak siibstitiie edilmis SiP¢’ lerin sentezi

Baslangic maddeleri ve sartlar: 1. Silisyum tetrakloriirle yiliksek kaynama noktasina
sahip bir ¢oziiciide (kinolin gibi) 1sitma. ii. Katalizor olarak uygun bir baz
kullanilarak uygun bir alkolle toluen igerisinde 80 °C’ de reaksiyon. iii. Asidik
ve/veya bazik sartlarda hidroliz. iv. Uygun alkil veya silil kloriirle kuru piridin

icerisinde kaynatma.

Ayrica, belirtilen bu sentez teknikleri Naftalosiyaninlere (NPc) uygulanabilir [28].
GePc ve SnPc’nin sentezleri de benzer sekilde yapilmaktadir [31]. Eksenel olarak

siibstitiie edilmis baz1 SiPc’ ler ve SiNPc’ler ticari olarak da bulunmaktadirlar.



21

2.4.2.2. Benzosiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi

Benzen iizerinde siibstitiienti olmayan H;Pc ve MPc genellikle pek ¢ok organik
¢oziiciide ¢oziinmez (aksiyel olarak siibstitiie olmus ftalosiyaninler ve bazi LiPc,
MgPc disinda). Bunlar sadece konsantre siilfiirik asit i¢erisinde protone olmus halde
veya yliksek kaynama noktasina sahip aromatik bir ¢oziiciide 1sitilarak ¢oziiniirler.
Ftalosiyaninlerin ¢Oziintirliigii, ftalosiyanin halkasindaki periferal ve periferal
olmayan (np 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25) konumdaki benzen kisimlarina (Sekil 2.13)
stibstitiientlerin yerlestirilmesi ile biiylik oranda artirilir. Siibstitiientler kristal form
icindeki molekiiller aras1 etkilesimleri azaltir ve ¢oziicii icerisindeki ¢ozlinilirliglinii
arttirirlar. Halkanin uygun siibstitiisyonu ile siv1 kristal 6zellik gosteren tiirevler

olusturulabilir veya ftalosiyaninin elektronik 6zellikleri degistirilebilir.

23 24

18 N \ 1

Sekil 2.13. Pc’ nin siibstitiisyon yapilabilen atomlarinin numaralandiriimasi

Bir¢ok durumda, siibstitiie ftalosiyaninler istenen siibstitiientleri igeren ftalonitril

tiirevlerinden hazirlanabilirler [14].
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2.4.2.3. Tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi

Tetrasiibstitiie  ftalosiyaninler siibstitiientlerin  makrosiklik yap1 {izerindeki
pozisyonlarma gore periferal ve non-periferal olmak iizere iki gruba ayrilirlar.
Periferal  siibstitie ftalosiyaninler  4-siibstitie ftalonitrillerden  baglanarak

sentezlenirken non-periferal siibstitiie ftalosiyaninlerde baslangic maddesi olarak

asagida belirtildigi gibi 3-siibstitiie ftalonitril tiirevleri kullanilir (Sekil 2.14).

-~ 3
@H
54

Q
5

_ROH
DMF / K504

\©i T \©i
BrH,C CH,OR,

7
R di

{ CN ¢

CN F

Sekil 2.14 Tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi

Tetrastibstitiie ftalosiyaninlerin sentezleri esnasinda dort yapisal izomerden olusan
bir karisim ele gecer. Elde edilen izomer karigimlarini birbirlerinden ayirmak igin
temel olarak iki metot vardir. Bunlardan birisi karigimin kromatografik olarak

ayrilmasi [32, 33], digeri ise segici sentez ile tek izomerin sentezlenmesidir [34].
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Izomerlerin varlig1 kristal diizeninin dagilimimi pozitif yonde etkiler ve dolayisiyla
¢cozlnlirliigl arttirir; bununla birlikte eger ¢ok diizenli hacimli malzeme ya da ince

film isteniyorsa dezavantaji1 vardir.

I) Periferal Tetrasiibstitiie Ftalosiyaninler: Tetra-tersiyer-butil ftalosiyanin (MPc-t-tb)
en yaygin calisilan ftalosiyanin tiirevidir. Bunun nedeni ise dort tane hacimli
stibstitiientlerinden dolay1 organik coziiciilerin ¢cogunda yiiksek ¢Oziiniirliige sahip
olmalaridir. Ayrica, tersiyer-butil gruplar1 ftalosiyanin sisteminin molekiiler
davranis1 lizerinde minimal elektronik etkiye sahiptir. MPc-t-tb ilk kez Lukyanets’ in
grubu tarafindan Sekil 2.13” te gosterilen sentez yolu kullanilarak sentezlenmistir
[35] ve bu sentezlere ilaveler 1982°de Hanack ve arkadaslar tarafindan yapilmistir
[28]. Alternatif olarak daha kisa sentez yolu (Sekil 2.13 v ve vi) tersiyer-butil-
benzenden ftalonitril ve ftalonitrilden de ftalosiyanin sentezi seklinde verilmistir
[36]. Ayrica 4-tersiyer-butilftalik anhidritten de MPc-t-tb’nin sentezi yapilmaktadir
(Sekil 2.15 vii) [28].

Br
E—
t-Bu t-Bu Br

o
o O \
NH, CcN
i. .
o ii. i
e NH @ ——— -

tBu t-Bu NH, tBu CN

[} o) o

N= N/ N
t-Bu—— N M N | t-Bu
AN S =
L

Sekil 2.15. MPc-t-tb’ nin sentezi
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Baslangic maddeleri ve sartlar: i. Ure, 1s1. ii. Amonyak. iii. Fosfor pentakloriir
kullanilarak dehidratasyon iv. Ftalonitril tetramerizasyonu. v. Demir katalizoér ve
brom kullanilarak bromlama. vi. CuCN, DMF, kaynatma. vii. Metal tuzu ve iireyle

eritme.

MPc-t-tb’nin yapist dort yapisal izomer karisimindan olusmaktadir (Sekil 2.16 ve
2.17) isomerik karigimlar 4-tersiyer-butilftalonitril gibi asimetrik baslangi¢
maddelerinin siklotetramerizasyonu esnasinda olusur, oysa simetrik 3,6- ve 4,5-

disiibstitiie ftalonitriller tek izomerden olusan siibstitiie ftalosiyanin {irlinleri verirler.

ho
S

Sekil 2.16. 2(3)-Tetrastibstitiie ftalosiyaninlerde C,, ve Cyy simetrileri gosteren yapisal izomerler

H
PR R
sel

G-

Sekil 2.17. 2(3)-Tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerde D,y ve C,simetrisi gosteren yapisal izomerler

D2h
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2(3)-tetrastibstitiie bilesiklerde dort yapisal izomer oranlart % 12,5 Cgp, % 25 Cyy,
% 50 Csve % 12,5 Doy’ dir.

Tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezinde kullanilan diger yaygin bir yol ise, ticari
olarak mevcut 4-nitroftalonitrilin bir alkol ile yer degistirme reaksiyonu (aromatik
niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonu) sonucu bir eter zinciri vasitasiyla siibstitiie
edilmis ftalonitril hazirlanmasidir (Sekil 2.18). Ileri teknoloji malzemesi dzelliklerine
sahip pek cok tetra-siibstitiie ftalosiyaninler bu yolla hazirlanirlar [37]. Ozellikle,
tetra-kiimilfenoksi ftalosiyaninler (MPc-t-cp) ve tetra-neopentoksi ftalosiyaninlerin

(MPc-t- np) ileri teknoloji malzemeler alaninda 6nemleri biiyiiktiir.

R = CH,-(CH,), MPc-t-np

R = CH,CH,-(OCH,CH,)nOCH; : MPc-t-(EO)nC,
Sekil 2.18. Periferal tetrasiibstitiie ftalosiyanin sentezi

Baslangi¢ maddeleri ve sartlar: i. Alkol, susuz potasyum karbonat, dimetilformamit,

50 °C. ii. Ftalonitril siklotetramerizasyonu.

Suda c¢oziinen MPc-t-SO3H ve MPc-t-CO,H tiirevleri gibi tetrasiibstitiie metal
ftalosiyaninlerin (M=Cu, Ni, Fe, Zn, vb) sentezi i¢in uygulanan bir baska yol ise
stibstitiie edilmis ftalik anhidritin template siklotetramerizasyonudur (Sekil 2.19)
[38]. MPc-t-CO,H uygun alkollerle esterlestirilebilir.
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|\ AN R= t-Bu; MPc-t-tp

R= SO;H; MPc-t-SO;H

0 —> ) \ N ~ /OR
R o’ <72 R= COH:;MPet-COH
N=— N\ \N

MPc-t-CO,C, MPc-t-CONC,,
Sekil 2.19. Periferal tetrasiibstitiie MPc sentezi igin ftalik anhidrit yolu

Baslangic Maddeleri ve sartlar: i. Ure ve metal tuzu ile eritme ii. Asit kloriir
olusturmak i¢in tiyonil kloriir bunu takiben uygun alkol ile reaksiyon. iii. Asit kloriir

yapmak i¢in tiyonil kloriir, bunu takiben uygun alkil aminle reaksiyon.

II) Periferal Olmayan Tetrasiibstitiie Ftalosiyaninler: Periferal olmayan tetrasiibstitiie
ftalosiyaninler de dort yapisal izomer olarak elde edilirler (Sekil 2.20). Burada

izomer oram merkez metal iyonuna ve periferal siibstitiientlerin yapisina baglidir.

fiiﬁ@

Can

¢?

8
2.
L A0 @éﬁb@
g

Sekil 2.20. 1 (4)-Tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin yapisal izomerleri

%}E?
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Non-periferal tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin analitik olarak biitiin izomerlerine
tamamen ayrilmasi nitrofenil ile modifiye edilmis silikajel kolon kullanarak HPLC

yardimiyla yapilabilmektedir [14].
2.4.2.4. Oktasiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi

I- Periferal okta(op)-siibstitiie ftalosiyaninler: Tek-izomerli ftalosiyaninler olan
periferal okta(op)-siibstitiie ftalosiyaninler 4,5- disiibstitiic  ftalonitrillerden

hazirlanabilirler [36]. Uygun uzunlukta (genellikle pentilden daha uzun, -CSHM) alkil

zincirli tiirevleri pek ¢ok organik ¢dziiciide ¢oziiniir ve kolumnar sivi kristal 6zellik
gosterir. 4,5-dialkilftalonitrilin sentez metodu aromatik grup ve esnek alkil zinciri
arasindaki baglayic1 gruplara baglhdir. Bu ¢ok basit bir kovalent bag (MPc-op-Cn),
bir eter bagi (MPc-0p-CiOCn) ya da bir oksimetilen kismi (MPc-op-OCn) olabilir. 1,
2-dibromobenzen tiirevi DMF igerisinde bakir (I) siyaniir kullanilarak bromun yer

degistirmesi ile ftalonitrile dondstiiriliir (Sekil 2.21).

o C.O, C:0, Br
i ii
— —
iii —
Br
Ho c.0 €0

N N/ N

R CN R | \ R
= 5
N——N—N ’
> SN :'
o R N / R
B BHC

N N
BrH,C.
viii
—
BrH,C R R

Br  BrH,C

Sekil 2.21. 2, 3,9, 10, 16, 17, 23, 24-Oktasiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi

Baslangi¢ maddeleri ve sartlar: i. Uygun alkil halojeniir, potasyum hidroksit ve faz
transfer katalizorii, 100 °C. ii. Brom, diklormetan, 0 °C. iii. Bakir (I) siyaniir
(CuCN), DMF, geri sogutucu altinda kaynatma (150 °C). 1iv. Ftalonitril

siklotetramerizasyonu. v. Uygun alkil grignard reaktifi, nikel katalizor, dietileter, geri
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sogutucu altinda kaynatma, 48 saat. vi. Brom, demir katalizorii, diklormetan, 24 saat.
vii. Nbromsiiksinimid, 151k, benzoil peroksit, karbontetrakloriir. viii. Uygun alkol,

baz katalizor.

Uygun reaksiyon sartlarinda 1, 2, 4, 5-tetrasiyanobenzenden oligomerik yan iiriinler
olmadan okta-siyanoftalosiyanin (H,Pc-op-CN) hazirlanabilir (Sekil 2.22) [8]. H2Pc-
op-CN’nin tam hidrolizi suda ¢6ziinen HoPc-op-CO,H’1 verir. Bu da basit bir ester-

olusturma reaksiyonunda kullanilabilir.

*-. N AN
. NH N=
N‘J % . HPc-op-COH
I\IC CN
1.
1.2.4.5 tetracyanobenzene

H,Pc-0p-CO,Cn
H,Pc-0p-CN

Sekil 2.22. H,Pc-op-CN ve tiirevlerinin sentezi

Baslangic maddeleri ve sartlar: i. Lityum, propanol, kaynatma. ii. Sulu baz

kullanilarak hidroliz. iii. Tiyonil kloriir, bunu takiben uygun alkolle reaksiyon.

I1) Non-periferal Okta(onp)-Siibstitiie Ftalosiyaninler: Sivi kristal dzellik gosteren
non-periferal okta-alkil-siibstitiie ftalosiyaninleri (MPconp- C,) sentezlemek ig¢in
Cook ve arkadaglar iki yeni metot gelistirdiler [38]. Sentezler igin gerekli olan 3,6-
dialkilftalonitriller uygun 2,5-dialkilfuran ya da tiyofen’ den sentezlenir (Sekil 2.23).
Ana reaksiyon fumaronitril ve bes iyeli heterohalka arasinda Diels-Alder halka
katilma reaksiyonu ile gerceklesir. Tiyofen yolu basit MPc-onp-C,’ lerin sentezi igin
cok daha etkilidir ama furan yolu daha esnektir, fonksiyonel olarak uygun bir sekilde

korunmus karboksilik asit veya alkol igeren ftalonitrillerin hazirlanmasina izin verir.
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R R R
CN CN CN
= i i iii R R
S NC CN CN R NF= N/ N R
R R \
-
R NH N
SN
R Cn /
CN NN N
R A
— v = /O R
< \ (e} R R
NC
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R= C,Hy,41; HyPc-onp-C,, R=CH,0C H,,;, ; HyPc-onp-C,0C,

Sekil 2.23. Non-periferal oktasiibstitiie ftalosiyaninler (H,Pc-onp-Cn)

Baslangic maddeleri ve sartlar: i. Aseton, 0°C ii. Lityum bis(trimetilsilil) amit, THF,
-78 °C, sulu bitirme iii. Lityum, pentanolde geri Sogutucu altinda kaynatma, bunu

takiben sulu hidroliz iv. Klorbenzoik asit, diklormetan v. 200 °C.

Ayni aragtirma grubu MPc-onp-Cn serisinin sentezinde baslangic maddesi olarak
2,3-disiyano-1,4-benzokinon’un kullanildigi etkili bir yol bulmustur [39] (Sekil
2.24).
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CN CN CN

CnO OCn
[e]
o] o] OCn N § / N
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_— NH HN ’

CN CN CN

o e ocn N> N
CnO OCn

H,Pc-onp-OCn

/ P4

H,NPc-onp-OCn

Sekil 2.24. Non-periferal Oktasiibstitiie Pc ve NPc’ler

Baslangic maddeleri ve sartlar: i. Sulu ¢ozeltide sodyum metabisiilfitle indirgeme ii.
Uygun alkil halojeniir, asetonla geri sogutucu altinda kaynatma, potasyum karbonat
iii. Lityum, pentanolle geri sogutucu altinda kaynatma, bunu takiben suyla hidroliz
[14].

2.5. Ftalosiyaninlerin Olusum Mekanizmasi

Ftalosiyaninlerin olusum mekanizmasinin detayli analizini yapmak zordur. Sentezde

kullanilan ¢esitli yontemlerin bazilarinda reaksiyon bilinen bir ara iiriin iizerinden

yiiriidiigl gibi cogunda olusum mekanizmasi tam olarak belli degildir. Ftalosiyanin
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olusumunda model sayilabilecek bir ara iiriin bir diamin bilesigininin, 1,3-
diiminoizoindolin ile reaksiyonundan olusan karali maddedir. Bu mekanizma
tizerinden yiriiyen reaksiyonlarda ftalosiyaninlere ulasmak igin metal-asetat
esliginde imid-imid kondenzasyonu veya metalsiz olarak diger bir amin bilesigi ile

amino-imid kondenzasyonu ikinci basamak olarak meydana gelir [40,41].

NH /@\
H,N NH HN NH

2 H2N
NH >

NH,

NH HN
NH
NH HN

Sekil 2.25. Ftalosiyanin reaksiyon mekanizmasinda olusan ara iiriin

1,3 —diiminoizoindolinin substitiie ditiyoimid ile verdigi ¢apraz kondenzasyonda
reaksiyon sonucu izoindolin tiirevi dimerik ve trimerik yapida ara iiriinlerin olustugu

diistintilmektedir [42].

N N NH
\

Sekil 2.26. Ftalosiyanin reaksiyonunda olusan dimerik ve trimerik ara tiriinler
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Later Hurley ve arkadaslari, nikel ftalosiyanin sentezi sirasinda diiminoizoindolin
nikel kompleksi seklinde iki ara iiriin elde etmeyi basarmiglardir. Tetranitro

ftalosiyanin sentezi sirasinda dimerik izoindolin tiirevinin lityum tuzu izole edilmistir

(Sekil 2.26) [43].

Sekil 2.27. 1,3 di iminoizoindolinin nikel kompleksi yaparak olusturdugu ara tirinler

NO,
C,HsO

N=—

NO,

Sekil 2.28. Dimerik izoindolin lityum tuzu

1,8-Diazabisiklo[5,4,0 Jundek-7-ene( DBU) veya 1,5-diazabisiklo[4,3,0 ] non-5-ene
(DBN) gibi kuvvetli bir bazin, proton alici gibi davrandigi tahmin edilmektedir [44].
Sekil 2.25°de goriildiigii gibi bir denge mevcuttur.
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OR”

+ROH
ON ®NH

Sekil 2.29. DBU’ nun alkollii ortamdaki davranist

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

bulunmustur.

Sekil 2.30. Ftalosiyaninin olusum mekanizmasi
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2.6. Ftalosiyaninlerde Agregasyon

Cozelti igindeki Pc’lerin absorbsiyon spektrumlari iki ana bant igerir. 350 nm
civarinda Soret bandi (B bandi) ve 670 nm civarinda Q band1. Serbest baz Pc’lerde Q
bandi dejenerasyonu sonucu Q bandi 655 ve 690 nm civarinda iki siddetli banda
ayrilir. Bu pozisyondaki bantlara merkez metal atomunun etkisi kiiciiktiir. Bu da
gegislerin kaynaginin Pc gibi (m— ©*) ligand bazli oldugunu sdyleyen teoriyi
kuvvetlendirir [45]. Bu molekiillerin maksimum fliioresans emisyonu ¢ok kii¢iik bir

Stokes kaymasi gosterir [46].

Ftalosiyaninler su igerisinde dimer olusturmaya oldukc¢a meyillidirler ve biiyiik
hidrofobik iskeletin sulu ortamla temas etmekten kagimma egiliminin bir sonucu
olarak daha yiiksek siralanmig kiimeler olustururlar [47]. Metanol, etanol ve piridin
ya da dimetilsiilfoksit gibi ¢oziiciilerin ilave edilmesi [48] ile ya da katyonik misel
icine alarak [49] disagregasyonun kolaylastigi bilinmektedir. ~Aliiminyum
ftalosiyaninlerin metanol igerisindeki maksimum absorbsiyon bandi 670 nm (Q
band: )civarindadir [50]. Uzerine su ilave edildiginde ise, ikinci absorbsiyon bandi
640 nm’de gozlenmistir. Bu bant dimer absorpsiyonunu belirler[51]. Dimer
absorpsiyonu Q bandinin molar ekstiriksiyon katsayisinda gozle goriiliir bir diigiise
neden olur. Karsilikli iki diizlemsel makro halkadan olustuguna inanilan dimerler ya
yigin seklinde ya da sarmal konformasyonda bulunabilir. Spektral davranis
molekiiler dimerlere uygulanan uyarilma teorisi ile agiklanabilir [52]. Sonug¢ olarak
dimerin singlet-singlet absorbsiyon spektrumu monomer absorbsiyonuna bagli olarak
maviye kayacaktir. Alt1 koordinasyonlu MPc komplekslerinde aksiyel ligantlardan
dolay1r agregasyon gozlenmezken, dort koordinasyonlu komplekslerinde ise
agregasyonla siklikla karsilasilir (Sekil 2.28) [20].

Sekil 2.31 Tetra ve Okta siibstitiie Metalli Ftalosiyaninler’de agregasyon egilimi
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2.7. Ftalosiyanin Saflastirma Y ontemleri

Siibstitiiye olmayan ftalosiyaninler ve bunlarin metalli tlirevleri ;

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

derece dayanikli olduklarindan dolay: stiblimasyon yontemiyle,

2) Giiglii asitlere kars1 son derece dayanikli olduklarindan dolay1 da der. H,SO,4

icinde ¢ozme ve daha sonra soguk su ya da buzda ¢oktiirme yapilarak kolayca

saflastirilmaktadir.
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R
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Sekil 2.32. Derisik H,SO, i¢inde saflastirilamayan bazi siibstitiie ftalosiyaninler
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Siibstitiie ftalosiyaninler’de, siibstitiie gruplar arasindaki miimkiin olabilecek dipol
etkilesimler ve molekiil agirligindaki artis nedeniyle saflastirma i¢in siiblimasyon
yontemi pek uygulanmaz. Bu tiirler, ¢Ozeltide agregasyona giicli bir egilim
gosterseler bile, su ve organik ¢ozgenlerde daha fazla ¢oziniirler. Bdylece,
stibstitiientlerin baglanmasi sonucu artan ¢dziiniirliikklere bagli olarak su veya organik
cozgenlerdeki ¢oziliniirliik farkindan saflagtirma yapilmasi miimkiindiir. Siibstitiie
ftalosiyaninler’in saflagtirilmasinda kullanilan metotlar asagidaki gibi siralanmigtir

[53].

1) Cozlnirligli az olan ftalosiyaninleri ¢esitli c¢ozgenlerle yikayarak ¢6ziinen

safsizliklar1 uzaklastirmak,
2) Coziinmeyen safsizliklar: uzaklastirmak i¢in, ¢dzilinen siibstitiie ftalosiyaninler’in
ekstraksiyonu ve daha sonra ¢oziiciiniin buharlastirilmast ya da yeniden

kristallendirme,

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

bazik ortamda ¢oktiirme,

4) Ozellikle asimetrik ftalosiyaninlerin saflastirilmasinda, alumina ve silikajel gibi
dolgu maddeleri lizerinde normal, flas veya vakum yontemleri kullanilarak kolon
kromatografisi uygulamak,

5) Jel-yayilim kromatografisi,

6) Derisik H,SO;, igcinde ¢6zme ve daha sonra soguk su ya da buzda ¢oktiirme,

7) Siiblimasyon metotlari,

8) Ince Tabaka Kromatografisi (TLC), yiiksek performans sivi kromatografisi
(HPLC) islemleri uygulanir.
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Bu yontemlerin uygulanmasinda bazi zorluklar vardir. Kromatografik yontemlerle
yapilan saflagtirmalarda agregasyon olgusundan dolay1 TLC ve kolonlarda bantlarin
birbirine girmesine ve tatbik edilen maddelerin ilerlemesine engel olmaktadir.
Boylece bu yontemleri zorlastirmaktadir. Vakumlu sivi kromatografi yontemi en
uygun yontemlerden biridir, fakat yorucu ve eliisyon zamani son derece yavastir.
Jelyayilim kromatografisinde ise polimerik ftalosiyaninlerin kiigiik molekiil agirlikli
safsizliklarla ¢apraz baglanma yaparak kolonlar1 tikamasi miimkiindiir. Bu nedenle,
bu yontem uygulanmadan 6nce kolon kromatografisine tabii tutularak 6n temizleme

yapilmalidir [54].

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

izomer karisimlari seklinde elde edilir.



BOLUM 3. DENEYSEL KISIM

3.1. Kullanilan Malzemeler ve Kullanilan Cihazlar

3.1.1. Kullanilan malzemeler

Petrol eteri, etil alkol, aseton, DMF (Dimetilformamid), THF (Tetrahidrofuran),
potasyum karbonat, sodyum siilfat, Hekzanol, 4,5-dikloro-1,2-disiyanobenzen, 3-

Merkapto-1,2-propandiyol, silikajel,  kloroform, DBU (1,8-diazabisiklo[5,4,0]
undeka-7-ene).

3.1.2. Kullanilan cihazlar

Infrared spektroskopisi : ANTI UNICOM-Mattson 1000
Ultraviyole-visible spektroskopisi: ~ UNICOM UV-2

MASS . Voyager- DETA PRO Maldi-Tof Spektrometer
'H-NMR : Bruker 300

3.2. Baslangic Maddesinin ve Yeni Maddelerin Sentezi

3.2.1. 4,5-Bis(2,3-dihidroksipropiltiyo)ftalonitril (2a)’nin sentezi

3-merkapto-1,2-propandiol (2.30 g, 21.30 mmol) ve 4,5-dikloro-1,2-disiyanobenzen
(2.00 g, 10.15 mmol) azot atmosferinde kuru 50 mL THF’de ¢oziildii. Ug boyunluya
once THF igindeki 3-merkapto-1,2-propandiyol konuldu. Bu ¢ozeltiye (1.20 g; 2

mmol) potasyum karbonat ilave edildi. 1 saat karistirildiktan sonra karisima 4,5-diklo
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ro-1,2-disiyanobenzen (2.00 g, 10.15 mmol) yarim saat siirede dikkatlice damlatildi.
3 giin 65 °C sicakhiginda reaksiyona devam edildi.Reaksiyonun tamlhig TLC ile
kontrol edildi. Daha sonra ¢6zelti oda sicakligina sogutuldu. Sogutulan ¢ozelti 200
cm® buz-su karisimina damla damla dokiildii ve elde edilen ¢ozelti siiziildiikten sonra
istenmeyen safsizliklar1 gidermek icin su ile yikandi. Uriin susuz sodyum siilfat

iizerinden kurutuldu. Uriin kolonda saflastirildi.

Verim = (82.42 %)1.12 g
E.n> 188 °C

MA:Cl4H15N28204 (340 g/mol)

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

Elementel Analiz C H N
Teorik % 4941 |4.71 |8.24
Deneysel 48.83 | 4.70 |9.91
NC Cl OH
THF, 40°
+ 2 HS OH -
NC al K,CO; 3 giin
4,5-dikloro-1,2-disiyanobenzen 3-merkapto-1,2-propandiol

OH
NC S \)\/OH
NC S\)\/OH
4,5-Bis(2,3-dihidroksipropiltiyo)ftalonitril

Sekil 3.1. 4,5-Bis(2,3-dihidroksipropiltiyo)ftalonitril
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3.2.2. 2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis{2,3-dihidroksipropiltiyo)-Bakar (II)

Ftalosiyanin (3a)’nin Sentezi

(0.20 g, 0.58 mmol) 2a ve kurutularak suyu tamamen uzaklastirilan CuCl, (0.03g)
tuzu azot atmosferi altinda kuru kinolin (7 ml) ve 0.05 cm® DBU ortaminda silifli bir
tiipte 170 °C sicakliginda reaksiyona sokuldu. Meydana gelen yesil-mavi renkteki
tiriin azot atmosferi altinda 8 saat karistirildi. Sogutulan karisim organik ve inorganik
kirliliklerden kurtulmak icin heptan ve alkolle berraklasana kadar yikandi. Yesil {iriin
5:1 oraninda CHCI3-MeOH ¢oziiciisti ile silikajel tlizerinden kolonla saflastirildi.

Uriin DMF,DMSO ve piridin iginde ¢dziiniirdiir.

Verim = 0.035 g (17.00 %).
E.n>200°C

MA: CsgHesNgO16SsCu (14235 g)

Tablo 3.2. (3a)’ya ait elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz C H N
Teorik % 4721 | 450 | 7.87
Deneysel 46.94 | 452 | 9.25

3.2.3.2,3,7,8,12,13,17,18-0ktakis{2,3-dihidroksipropiltiyo)-Kobalt (11)

Ftalosiyanin (4a)’nin Sentezi

(0.20 g, 0.58 mmol) 2a ve kurutularak suyu tamamen uzaklastirtlan CoCl, (0.02 g,
0.14 mmol), tuzu azot atmosferi altinda kuru kinolin (7 ml) ve 0.05 cm® DBU
ortaminda silifli bir tiipte 170 °C sicakhiginda reaksiyona sokuldu. Meydana gelen
yesil-mavi renkteki iirlin azot atmosferi altinda 8 saat karistirildi. Sogutulan karigim
organik ve inorganik kirliliklerden kurtulmak icin heptan ve alkolle berraklasana
kadar yikandi. Yesil triin 5:1 oraninda CHCI3-MeOH ¢oziiciisii ile silikajel

{izerinden kolonla saflastirildi. Uriin DMF,DMSO ve piridin i¢inde ¢dziiniirdiir.



Verim = 0.034 g (16.20 %).

E.n>200°C

MA: CsgHesNgO16SsC0 (1419 g/mol)

Tablo 3.3. (4a)’ya ait elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz C H N
Teorik % 4735 | 451 | 7.89
Deneysel 46.90 | 4.67 | 7.31

3.2.4.2,3,7,8,12,13,17,18-0ktakis{2,3-dihidroksipropiltiyo)- Mangan (I11)

Ftalosiyanin (5a)’min Sentezi
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(0.20 g, 0.58 mmol) 2a ve kurutularak suyu tamamen uzaklastirilan MnCl;, (0.02 g,

0.14 mmol), tuzu azot atmosferi altinda kuru kinolin (7 ml) ve 0.05 cm® DBU

ortaminda silifli bir tiipte 170 °C sicakliginda reaksiyona sokuldu. Meydana gelen

kahverengi renkteki iiriin azot atmosferi altinda 8 saat karistirildi. Sogutulan karisim

organik ve inorganik kirliliklerden kurtulmak i¢in heptan ve alkolle berraklasana

kadar yikandi. Agik kahverengi tiriin 5:1 oraninda CHCl3-MeOH c¢oziiciisii ile

silikajel iizerinden kolonla saflastirildi. Uriin DMF,DMSO ve piridin iginde

¢Oziinlirdr.

Verim = 0.033 g (16.08 %).

E.n>200°C

MA: Cs55HesNgO16SsMnCI (14505 g/mol)

Tablo 3.4. (5a)’ya ait elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz C H N
Teorik % 46.33 | 441 | 7.72
Deneysel 46.09 | 4.45 | 7.55
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3.2.5. 2,3,7,8,12,13,17,18-0ktakis{2,3-dihidroksipropiltiyo)-Kursun (I1)
Ftalosiyanin (6a)’min Sentezi

(0.20 g, 0.58 mmol) 2a ve kurutularak suyu tamamen uzaklastirilan Pb(acac), (0.05
g, 0.02 mmol), tuzu azot atmosferi altinda kuru kinolin (7 ml) ve 0.05 cm® DBU
ortaminda silifli bir tiipte 170 °C sicakliginda reaksiyona sokuldu. Meydana gelen
yesil-mavi renkteki {irlin azot atmosferi altinda 8 saat karistirildi. Sogutulan karigim
organik ve inorganik kirliliklerden kurtulmak icin heptan ve alkolle berraklasana
kadar yikandi. Ag¢ik kahverengi iiriin 5:1 oraninda CHCl3-MeOH ¢oziiciisii ile
silikajel iizerinden kolonla saflastirildi. Uriin  DMF,DMSO ve piridin iginde

¢Ozlinirdir.

Verim = 0.048 g (21.12 %);
E.n>200°C
MA: C55H54N801588Pb (1567 g/mol)

Tablo 3.4. (5a)’ya ait elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz C H N

Teorik % 42.88 | 4.08 | 7.15

Deneysel 42.22 | 3.95 | 6.98




NC Cl OH
Di tem \)\/OH
NC Cl
4,5-dikloro-1,2-disiyanobenzen 3-merkapto-1,2-propandiol
OH
NC S \)\/OH
NC S \)\/OH
4,5-Bis(2,3-dihidroksipropiltiyo)ftalonitril
(1)

il

THF, 40°

—_
K2C03 3 gun

i

Sekil 3.2.Metalli ftalosiyaninlerin sentezi
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Sekil 3.3. 2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis{2,3-dihidroksipropiltiyo)—bakir(Il)ftalosiyanin (3a)’nin molekiilii
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Sekil 3.4. 2,3,7,8,12,13,17,18—oktakis{2,3-dihidroksipropiltiyo)—kobalt(lI)ftalosiyanin (4a)’nin molekiili
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Sekil 3.5. 2,3,7,8,12,13,17,18—oktakis{2,3-dihidroksipropiltiyo)-mangan(lI1)ftalosiyanin (5a)’nin  molekiilii
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Sekil 3.6. 2,3,7,8,12,13,17,18—oktakis{2,3-dihidroksipropiltiyo)—kursun(IT)ftalosiyanin (6a)’nin molekiilii
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BOLUM 4. SONUCLAR ve ONERILER

Tetrapirol tlirevlerinden olan ftalosiyaninler, porfirinler, tetrabenzoporfirinler ve
porfirazinler sahip olduklar1 ¢ok cesitli Ozelliklerinden dolayr ileri teknolojik
malzeme olarak genis uygulama alani bulduklarindan dolayr yogun bir arastirma

konusu olmustur.

Ozellikle son yillarda iizerlerinde arastirmalarm yogunlastigi titanyum okso
ftalosiyaninler gosterdikleri yiiksek fotoiletkenlik, ilging nonlineer optik 6zellikler,
yakin IR bolgede yapmis olduklar1 absorpsiyon, diger ftalosiyaninlerin diizlemsel
olmayan ve eksenel pozisyonlara farkli ligand baglamaya elverisli yapilar1 bizleri bu

bilesiklerle ¢alismaya yoneltmistir.

Bu c¢alismada oOncelikle 4,5-dikloro-1,2-disiyanobenzen ile 3-merkapto-1,2-
propandiyol K,CO3; varliginda THF igerisinde reaksiyona sokuldu.4,5
diklorobenzenin iki klor atomunun; 3-merkapto-1,2-propandioliin —SH grubuyla
niikleofilik aromatik yer degistirme reaksiyonu gercekleserek ligand sentezlenmistir.
Bu sentezlenen liganlardan yola ¢ikarak c¢esitli metal tuzlarinin ftalosiyaninleri
sentezlenmistir. Calismamda sentezlemis oldugum 2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis{2,3-
dihidroksipropiltiyo) (M=Bakir (Il), Kobalt (1), Mangan (Ill), Kursun (II))

ftalosiyanin molekiilii sekil 4.1 ‘de goriilmektedir.



HO
OH

//(\S
OH
HO S s
HO HO
HO ]Q

M= Cu*? Co** Mn*® Pp*?
Sekil 4.1.Metalli ftalosiyaninin genel molekiili

2,0 - 705
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Sekil 4.2 (3a),(4a), (5a) ve (6a) maddelerinin DMF igerisinde alinan UV-Vis spektrumlari

|
800
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Cok keskin renkli ve m-elektronlarinca zengin ftalosiyaninler goriiniir ve ultraviole
bolgede karakteristik absorpsiyon pikleri verirler. Ftalosiyaninlerin, bilinen organik
¢oziiciilerde 0,0001- 0,00001 M konsantrasyonlarda yapilan Uv-vis Ol¢iimlerinde, Q
bantlar1 olarak adlandirilan siddetli w-n* gecisleri 600-700nm aralifinda
goriilmektedir. Bu aralik ayn1 zamanda metalsiz ve metalli ftalosiyaninleri ayirt
etmek icin de karakteristik bir bolgedir. Metalsiz ftalosiyaninler 600-700nm
araliginda esit iki bant verirler. Coziicii konsantrasyonuna ve polaritesine bagli olarak
spektrum iizerinde farkliliklar meydana gelmektedir.Oregin;Bu ¢alismamda
sentezledigim maddeler (3a,4a,5a,6a) sirastyla 693, 705, 740 ve 720 nm’ de goziiken

yiiksek yogunluklu omuz seklinde tekli absorbsiyon pikleri vermislerdir.

720

1 v 1 s 1
400 600 800
Wavelength

Sekil 4.3. (6a) maddesinin 2x10° M AgNOj ile olan etkilesimi

Bu spektrumda 6a maddesinin spektrumunda maviye kaymalar gozlenmistir. AgCl
ile etkilesimi sensor ozelligini aciga ¢ikarmistir. 16-m elektronuna sahip ftalosiyanin
govdesi hiperkonjugasyonda dikkate alinarak iki tiirli n-n* gecisleri 600-750 ve 320-
400 nm arasinda, genelde hetero atomlara bagli olarak n-n* omuz seklinde

goriilmektedir. Bu bantlar Q ve B bandi olarak adlandirilmaktadir.
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4.1. 4,5-Bis(2,3-dihidroksipropiltiyo)ftalonitril (2a)

FT-IR (Thin film, disc) vmax (cm-1) (KBr): 3360-3450 (br, st, CH-OH and CH,-
OH); 3100 (w, Ar-H), 2975, 2929 and 2872 (Aliph, -CH, and —-CH), 2231 (-CN),
1725 (w, H-O---H), 1656, 1592 (st), 1571, 1465, 1421, 1352, 1267, 1220, 1053,
1002, 929, 885, 736, 678, 665. 'H NMR ([D6]-DMSO) ¢ (ppm): 7.84 (s, 2H, ortho to
SR and Ph-H3, Ph-H6), 4.78 (s, t, br, -CH,—OH, D,0 exchangeable), 4.63 (t, 2H, -
CH-OH, D,0 exchangeable), 3.76 (t, 2H, -CH,-OH), 3.55 (m, H, -CH-OH), 2.82 (d,
2H, —CH,-S-Ar). C NMR (300 MHz, [D6]-DMSO)d: (ppm): 142.8 (Ar-C-S),
132.7 (Ar-C, ortho to SR), 115.6 (CN), 112.1(Ar-C, ortho to CN), 65.0 (CH,-OH),
69.8 (CHOH), 33.2 (CH2-S-). MS (MALDI-TOF-MS, a-cyano- 4-hydroxycinnamic
acid (CHCA) as matrix): 341.3 [M+H]".

(2a) Maddesine ait IR spektrumu Ek A1 seklinde gosterilmistir.
(2a) Maddesinin DMSO-d6’da alinan 1H-NMR spektrumunda spektrum degerleri Ek
A2 seklinde gosterilmistir.

4.2. 2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis{2,3-dihidroksipropiltiyo)-bakir(II) ftalosiyanin
(3a)

FT-IR (ATR) v: 3265 (br, st, CH-OH and CH,-OH), 3055 (Ar-H), 2968, 2920,
28775(Aliph, —CH, and —CH), 1766, 1705 (H-OH, weak), 1595, 1504, 1411, 1381,
1338, 1292, 1122, 1083, 1043, 952, 877, 782, 742, 704, 657. UV/Vis (DMF), Amax
(nm): 693 (8.93, m—m*), 642 (agg. 7.42), 427 (sh.), 341, 300 (14.66); MALDI-TOF-
MS (a-cyano-4-hydroxycinnamic acid (CHCA) as matrix): 1424.3 Da [M+H]+.

(3a) Maddesine ait IR spektrumu Ek A3 seklinde gosterilmistir.
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4.3. 2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis{2,3-dihidroksipropiltiyo)—kobalt(l1) ftalosiyanin
(4a)

FT-IR (ATR): v 3294 (br, st, CH-OH and CH2-OH), 3076(w, Ar-H), 2922, 2873,
1712 (w, H-Oe°<<H), 1595, 1521(w), 1413, 1382, 1340, 1290, 1088, 1022, 962, 783,
759, 647. UV/Vis (DMF) Amax/nm: 705 (n—n*), 640 (n—n*) 440 (CT), 332 (deeper,
n—7t*); MS (Maldi- TOF, CHCA as matrix): m/z (100%): 1420.4 [M+H]+.

(4a) Maddesine ait IR spektrumu Ek A4 seklinde gosterilmistir.
(4a) Maddesine ait MS (Maldi TOF) Spektrumu Ek A5 seklinde gosterilmistir.

4.4. 2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis{2,3-dihidroksipropiltiyo)-mangan
(1 nHftalosiyanin (5a)

FT-IR (ATR) : v 3294 (br, H-bonded), 2922, 2872, 1712 (w, H-Oe<**H), 1658 (w),
1593, 1504, 1413, 1377, 1325, 1066, 1022, 954, 881, 781, 742, 705, 657. UV/Vis
(DMF), Amax/nm: 740 (m—n*), 684 (n—n*), 502, 438 (CT), 358, 300 (deeper, m—n*).
MS (Maldi-TOF, DHBA as matrix): m/z (100%):1416,5 [M+H-CI]+.

(5a) Maddesine ait IR spektrumu Ek A6 seklinde gosterilmistir.

4.5. 2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis{2,3-dihidroksipropiltiyo)-kursun (II)ftalosiyanin
(62)

FT-IR (ATR): v 3282(br, H-bonded), 3068 (Ar-H), 2970, 2925, 2877, 1712, (w, H-
O---H), 1593, 1531, 1371, 1313, 1078, 1043, 1022, 935, 877, 740, 656; 'H NMR
([ds]-DMSO) &: 7.75-6.95 (m, superimposed 12H, phenyl H4, H5 and H6), 5.15 (d,
very broad, 4H, -CH-OH), 4.63 (t, 4H, very broad, -CH,—OH, D,0 exchangeable),
3.65 (m, 4H, —-CH), 3.55 (t, 8H, -CH,OH), 2.80 (d, 8H, CH,~CH,-S-); UV-Vis
(DMF) Amax/nm: 720 (m—m*), 652 (n—n*), 409 (CT), 346, 302 (deeper, n—n*).

(6a) Maddesine ait IR spektrumu Ek A7 ve MS (Maldi TOF) Spektrumu Ek A8

seklinde gosterilmistir.
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