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OZET

Anahtar kelimeler: Ftalosiyanin, Cinko, Bakir, Galyum,

Bu ¢alismada, 3,10,17,24-tetrakis-{6-(-benzofuran-2-karboksilat)-hekziltiyo}-metalli
ftalosiyaninler M (11) MPcBzF, {M[Pc(a-S(CH,)sOCOBz-furan)s]}, (M=zn*?, Cu*?,
Ga™) elde edilmistir. Bu ftalosiyaninler a-pozisyonuna 6-(3,4-disiyanofeniltiyo)-
hekzil-2-benzofuranat (BzF), (2) ‘nin, uygun metal tuzlariyla [MX;,MX;3] (X=CI
veya X=Ac) N,N-dimetil amino etanol ve 1,8-diazabisiklo[5,4,0] undeka-7-ene
(DBU) ortamda riflaks sicakliginda siklotetramerizasyon reaksiyonuyla elde
edilmislerdir.

Ftalosiyaninler uygun metotlarla saflastirildiktan sonra yapilart elementel analizin
yani1 sira IR, UV-Vis, 'H-NMR, BC-NMR yardimiyla aydinlatilmistir. Ayrica
sentezlenen ftalosiyaninlerin Ag* ve Pd*® iyonlar ile UV-Vis Spektroskopisi
yardimiyla spektroskopik degisimleri incelenmistir.



SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NEW
PHTHALOCYANINES HAVING FLOURESCENCE
PROPERTIES AND THE INVESTIGATION OF METAL
SENSOR PROPERTIES

SUMMARY

Key Words: Phthalocyanines, Zinc, Copper, Galium

In the present work, metallophtalocyanines 3,10,17,24-tetrakis-{6-(-benzofuran-2-
carboxylate)-hexgllthio}“M (I) MPcBzF, {M[Pc(a-S(CH,)sOCOBz-furan),]},
(M=zn*2,  Cu™, Ga™) were obtained. These phthalocyanines from
cylotetramerization reaction of 6-(3,4-dicyanophenylthio)- hexyl-2-benzofuranate
(BzF), (2) to the a-position, with corresponding appropriate [MX3,MX3] (X=CI or
X=Ac) in the presence of qunolin and 1,8-diazabicyclo[5,4,0] undec-7-ene (DBU) as
a strong at reflax temperature.

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

Xi



BOLUM 1. GIRIS

Ftalosiyaninler ilk kez 1907 yilinda Braun ve Tcherniac tarafindan, yiiksek sicaklikta
ftalimid ve asetik anhidritten o- cyanobenzenamid iiretimi sirasinda yan {iriin olarak
bulunmus sentetik bir makrosikliktir. Ftalosiyanin bakir kompleksi (Cu-Pc) 1927
yilinda o-bromobenzen ve bakir siyaniiriin piridindeki reaksiyonu ile Diesbach ve
Van Der Weid tarafindan elde edilmistir. Aynt zamanda bu bilesigin istisnai

kararliligini da gozlemlediler.

Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin yapilarini  1929'dan  beri uzun siire
arastirmalarindan sonra 1934 yilinda Linstead ve calisma arkadaslar1 aydinlattilar.
Ardindan Robertson ise sonuglari X-1ginlar1 difraksiyon analizleri ile desteklemistir.
O zamandan beri, neredeyse periyodik tablodaki biitin metal iyonlariyla, metalli

ftalosiyaninler hazirlanmistir.

Ftalosiyanin halkas1 18w elektronu iceren ve bu elektronlarin biitiin halka iizerine
delokalize olmalar1 kararli bir halka meydana getirir. Bu ylizden koordinasyon
bilesikleri icerisinde renkliligi metal-ligand arasinda yiik aktarimindan kaynaklandigi
diisiiniildiiglinde metalsiz ftalosiyaninlerin renkli olmasi merkez halkay1 daha da
onemli duruma getirir. Ftalosiyaninlerin yapisindaki halka ve halkaya konjuge olmus
18n elektronu aromatik bulutundan dolay1 yiiksek termal, kimyasal kararlilifa ve ¢ok

1yi fotoelektrik 6zellige sahip olmasinin sebebidir.
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Sekil 1.1. Metalsiz Ftalosiyanin (H,Pc) ve Metalli Ftalosiyanin (MPc)

Monomerik ftalosiyaninler UV-vis spektrumunda karakteristik absorpsiyon piki
verirler. Bu pikler Soret band1 ve Q-bandidir. Soret bandi1 350 nm civarinda, Q-bandi
ise 700 nm civarinda dar, siddetli ve hemen hemen aymi yiikseklikte olan iki

absorbsiyon pikidir [1,2,3].



BOLUM 2. GENEL BIiLGILER

Ftalosiyaninler kimyasal ve termik kararliliga sahiptirler. Havada 400-500 °C’ye
kadar 6nemli bir bozunmaya ugramazlar. Vakumda metal komplekslerinin biiyiik bir
kism1 900 °C’den 6nce bozunmaz. Kuvvetli asitlere ve bazlara kars1 dayaniklidirlar.
Sadece kuvvetli oksidantlarin (dikromat veya seryum tuzlari) etkisiyle ftalik asit

veya ftalimide parcalanarak makrohalka bozunur.

Bozunmadan siiblimlesir ve kolay kristallenirler. Boylece, oldukc¢a saf iiriinler elde
edilebilir. Makrosiklik halkadaki (4n+2) kuralina uyan 18=n elektron sistemi mordotesi

(UV) spektrumda 400—700 nm arasinda ¢ok siddetli absorpsiyona neden olur.

Ftalosiyanin molekiiliiniin periferal konumlarina ¢esitli siibstitiientlerin  ve
makrohalkanin koordinasyon bosluguna degisik metallerin eklenmesiyle farkli

ozellikler kazandirmak mimkiindiir.

70’den fazla degisik metal ile metalli ftalosiyaninler sentezlenmistir. Metal iyonun
metalli ftalosiyaninlerin fizikokimyasal 6zellikleri lizerinde 6nemli bir etkisi vardir.
Makrosiklik yapinin oksido-rediiksiyon veya fotokimyasal uyarilmis haldeki

ozellikleri, metalin 6zelliklerine oldukga baglidir.

2.1. Ftalosiyanin Tiirleri

2.1.1. Subftalosiyaninler (SubPc)

1972 yilinda ftalonitril ile bor halojeniirlerin reaksiyonundan elde edilen
subftalosiyaninler diizlemsel olmayan kase bi¢imli aromatik makrosikliklerdir.
Sekil 2.1’ de goriilen yapida aksiyel konumdaki ligand kasenin acgik tarafindan

merkezdeki bor atomuna dogru uzanir.



SR, R
e
SR ".lll ((g -"-"h':ﬂlw-_',_"--—" /’_‘}_EH
. N :
{,hhé,r\ e
Ny At
W 4
SR SR

Sekil 2.1. Bir subftalosiyanin 6rnegi

Subftalosiyaninler delokalize olmus 14n elektronu ihtiva ettikleri i¢in UV-vis
spektrumunda siddetli pikler verirler. Bu pikler 305 ve 565 nm civarindadir ve Soret
band1 ile Q bandina benzer absorbsiyon pikleridir. Subftalosiyaninler hem ¢o6ziicii

ortaminda hem de kat1 halde parlak renkli maddelerdir [4,5,6].
2.1.2. Siiperftalosiyaninler (SuperPc)
Susuz uranyum kloriiriin o-disiyanobenzen ile olan reaksiyonundan bes tane siklik alt

birim ihtiva eden bir pentakis(diiminoizoindol) kompleksi yani siiperftalosiyanin

(SiiperPc) elde edilir (Sekil 2.2).

1) DMF, 175°C, 2 saat, M, - ?.::1/ R

R~ e —CN 2} Kinolin, 1937C. 40 dakika, M. Y D‘ - }_h W/JA‘}‘]’/R
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Sekil 2.2. Siiperftalosiyanin sentez reaksiyonu



Stiperftalosiyaninler 227 elektronuna (4n+2) sahip konjuge makrosikliklerdir. Bu
yapi, ftalosiyaninin ¢ekirdegindeki azot atomlar: ile uranyum iyonunun pentagonal
bipiramidal ya da hekzagonal bipiramidal geometrilerdeki koordinasyonlar1 ile
olusur. Siiperftalosiyaninlerin elektronik spektrumu alindigi zaman 914 nm' de yogun
bir band, 810 nm' de bir omuz ve 420 nm' de tekrar yogun bir band gézlenir. *H-
NMR spektrumlar1 siiperftalosiyaninlerin  diger ftalosiyanin tiirlerine gore

diizlemsellikten bir hayli uzaklastiklarin1 gosterir.

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

ftalosiyanin tiirlerine doniismesine neden olur [3,7,8].

2.1.3. Asimetrik ftalosiyaninler

Asimetrik ftalosiyaninler, asimetrik substitue bir ftalonitril ile (3-, 4-, 3,4-, 3,5-,
3,4,5-, 3,4,6-substitue hali) ya da iki farkli ftalonitril kullanilarak sentezlenebilir. Bu
sentez iki ekivalent disiyanobenzo-15-ta¢-5, iki ekivalent 3,6- difenilftalonitril ve 0.5
ekivalent ¢inko(Il) veya bakir(IT) asetat 250-260 °C’ de 20-30 dakika 1sitilmasiyla
gergeklestirilmistir. Birka¢ kez farkli ¢oziicii sistemleri ile bazik aliimina kolondan

gegirilmistir (Sekil 2.3) [9].

Asimetrik monosubstitue ftalonitriller, tetrasubstitue ftalosiyaninlerin dort yapisal

izomerik karisimini olustururlar.

Iki farkli izoindolin birimi ihtiva eden asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi i¢in dort
tane metod mevcuttur. Bunlar polimer destek yontemi [10], subftalosiyaninlerin
biiylimesi, izoindolin-diimin ve 1,3,3-triklorizoindolin’in reaksiyonu ve fiiriinlerin

ayrilmasini takip eden statik kondenzasyondur [11].
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Sekil 2.3. Asimetrik ftalosiyanin sentez reaksiyonu

2.1.4. Coziinebilir ftalosiyaninler

Ftalosiyanin ¢ekirdegi etrafindaki periferal substituentlerin uzun zincirli olmasi ile ya
da biiylik hacimli gruplar ihtiva etmesi ile ve metaloftalosiyaninlerde merkezi metal
atomunun aksiyal ligandlar ile uygun bir bi¢cimde etkileisimine izin verilmesi

durumunda ftalosiyaninlerin ¢oziintirligii arttirilabilinir [12].
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Sekil 2.4. Coziinebilir ftalosiyanin drnekleri



Tetra ve oktasubstitue coziiniir ftalosiyaninler {izerinde oldukca fazla arastirma
yapilmistir. Genelde tetrasubstitue ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliigii daha fazladir. Bu
durum tetrasubstitue ftalosiyaninlerin dort yapisal izomerin karisimi seklinde elde
edilmesinden kaynaklanir [13]. Aym1 zamanda daha az simetrik izomerler daha

yiiksek dipol momente sahiptir [14].

2.1.5. Polimer ftalosiyaninler

Polimer ftalosiyaninlerin molekiil agirliklar1 diger ftalosiyanin tiirlerine gore oldukca
biiyiiktiir. Ftalosiyaninleri i¢eren polimerlerin sentezinde birkag yontem kullanilir.
Bunlar i¢inde en kolay olani, bir yan grup vasitasiyla ftalosiyaninin polisitiren gibi
normal bir polimer zincirine ya da polikondenze yan gruplara baglanmasidir [15].

Sekil 2.5’de gosterilmistir.
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Sekil 2.5. Ftalosiyaninin bir yan grup vasitast ile bir polimer zincirine baglanmast

Polimer ftalosiyaninler 500 °C” ye kadar oldukga iyi termal kararlilik gosterirler. Bu
tarz  yart iletken polimerlerin iletkenligi  diisik molekiil  agirlikl
ftalosiyaninlerinkinden daha yiiksektir. Ayrica ince polimer filmler gelismis

elektrokimyasal ve fototelektrokimyasal 6zellikler gosterirler.



Organik ¢oziiclilerde ¢oziinmeyen polimerik ftalosiyaninler, bazen konsantre siilfiirik
asitte kismen ¢oziiniirler. Bu sebeple reaksiyona girmeyen monomer tiirevlerinden,
metal tuzlarinda ve bazen de istenmeyen yan iriinlerden Soksilet cihazinda organik

coziiciilerle ya da seyreltik asit ¢ozeltileri ile muamele edilerek saflastirilirlar.

Polimerik tarzdaki ftalosiyaninlerin sentezi ve o6zellikleriyle ilgili yayinlarin sayisi

diger ftalosiyanin tiirlerine gére oldukga azdir [16].

2.1.6. Naftaftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin diger bir tiirevi de naftaftalosiyaninlerdir ve her bir izoindol alt
birimine bir benzo halkasinin eklenmesiyle olusurlar (Sekil 2.6). Isik spektrumunda
yaklasik 740-780 nm’de Q bandmna ait siddetli absorpsiyon piki verirler. Ilave -
elektron sistemleri nedeniyle oldukga ilgi ¢eken bu koyu yesil renkli kristal bilesikler
kolayca siiblimlesmezler ve genellikle kaynama noktasi yiiksek ¢oziiciilerde tekrar

kristallendirilerek saflastirilirlar [3,17].
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Sekil 2.6. 1,2- ve 2,3-naftalosiyanin

2.1.7. Kiral ftalosiyaninler

Ftalosiyaninlarde kirallik genelde incelenmeyen bir parametre olmasina ragmen bazi

durumlarda kiral ftalosiyaninler daha cazip o6zellikler sahip olurlar. Mesela, kiral



ftalosiyaninler kendilignden agregasyona egimli olduklarindan tek boyutlu olarak

istiflenebilirler [18].

N
T

Sekil. 2.7. Kiral ftalosiyanin sentezinde kullanilabilecek yeni bir baslangi¢ bilesigi ve bundan
sentezlenen kiral bir ftalosiyanin

2.2. Ftalosiyaninlerin Sentezi

2.2.1. Metalsiz ftalosiyanin(H,Pc ) sentezi

Ftalosiyaninler ¢esitli ftalik asit tiirevlerinden elde edilebilinir, ancak endiistriyel
yontemde ftalik anhidritten elde edilmesi daha eckonomik olsa da ftalonitril
kullanilarak bir laboratuarda daha saf iirlinler daha kolay elde edilebilir. Bu yiizden,
genelde ftalonitril’den (1,2-disiyanobenzen) ftalosiyanin sentezi yontemi kullanilir.
Ftalonitrilden HyPc olusturmak igin gesitli siklotetramerizasyon metotlar1 vardir
(Sekil 2.8). Ftalonitrilin amonyakla reaksiyonu ile diiminoisoindolin olusumu baslar.
Diisoiminoindoliin HoPc’yi olusturur. Indirgeyici olarak kullanilan hidrokinon iginde
eritilmis ftalonitrilin (agirhikga 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] undec-7-ene (DBU) gibi niikleofilik engelleyici olmayan bazlar da
kullanilabilir ve oldukca yiiksek verimle metalsiz Pc elde edilir. Bu baz ftalonitrilin
pentanol c¢oziiciisii icerisinde veya eriterek siklotetramerizasyonu i¢in 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, ile direkt olarak muamelesiyle metalsiz

ftalosiyanine gegilebilir [19].
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Sekil 2.8. H,Pc ‘nin sentez semasi

Baslangic maddeleri ve sartlar, i. 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 (NHg),
sodyum metoksid, metanolde geri sogutucu altinda kaynatma, v. Yiiksek kaynama

noktasina sahip bir alkol i¢erisinde geri sogutucu altinda kaynatma. [19].

2.2.2. Metalli ftalosiyanin (MPc) sentezi

Metalli ftalosiyanin, template etki gdsteren metal iyonu kullanilarak ftalonitril ya da
diiminoisoindolinin siklotetramerizasyonu sonucu basit bir sekilde sentezlenebilir
(Sekil 2.9). Buna ilave olarak MPc, metal tuzu (6rnegin bakir(Il) asetat ya da
nikel(Il) kloriir) ve iire gibi bir azot kaynag1 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 ¢ofu organik
coziiclilerde ¢oziinmemesi klornaftelen veya kinolin gibi yiiksek kaynama noktasina

sahip aromatik ¢oziiciilerin kullanilmasini gerektirir [20].
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Sekil 2.9. Metalli Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Yontemleri

2.3. Ftalosiyaninlerin Elektronik Yapisi ve Spektral Ozellikleri

11

Ftalosiyaninler 7 elektronlarinca zengin olmalari nedeniyle UV-vis spektrumda farkli

absorpsiyon pikleri verirler.

n-n* gecisleri olan Q bandlarnt ftalosiyaninlerin metalli veya metalsiz olduklari

hakkinda bilgi verir. Metalsiz ftalosiyaninler molekiiler simetriden dolay1 ikiye

yarilmig ¢ift band verirken, metalli ftalosiyaninler tek ve daha siddetli band verirler.

Bu yiizden metalsiz ve metalli ftalosiyaninler 670—720 nm araligindaki karakteristik

spektrumlariyla taninirlar. 300 nm civarinda karakteristik Soret bandlar1 ise n-m*

gecisleri yliziinden goriiliir. Bu gegisler ¢oziicii cinsi, ¢0ziicli konsantrasyonu,

siibstitiientler, metal iyonunun biiyiikliigiine, oksidasyon sayisina ve elektronik

konfigiirasyona gore spektrumda farkliliklar gosterir.[21].
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Schaffer tarafindan gelistirilmis Hiickel hesaplar1 kullanilarak tipik bir metalli
ftalosiyaninin elektronik molekiil yoriinge yapist haritalanmistir. aj, Simetrisindeki
en yiiksek dolu molekiil yoriingesinden (HOMO) ey simetrisindeki en diisiik dolu
olmayan molekiil yoriingesine (LUMO) n-n* gecisiyle Q-bandi1 absorpsiyonu olusur.

Diizlemsel metalli ftalosiyaninlerin D4y, Simetrisine gore daha diisiik Doy, Simetrisiyle
metalsiz ftalosiyaninin LUMO yoriingesi Qx ve Qy durumlarini olusturur ve Q-bandi
ikiye ayrilir. Tetrabiitilamonyumhidroksit gibi kuvvetli bir baz kullanilarak metalsiz
ftalosiyanin protonlar uzaklastirilip Dy, simetrisinde Pc” anyonu olustugunda Q-
bandinin ikiye ayrilmasi yok olur. Metalli ftalosiyaninlerin Q-bandmin yeri de

merkez metal iyonuna baglh olarak biraz degisebilir [21].

Coziicli konsantrasyonu ve polaritesine bagh olarak UV-vis. spektrumunda farklar
olusur. Genellikle metalli ftalosiyaninlerin kloroform iginde alinan spektrumlarinda
675 nm’de siddetli bir band, 640 nm’de bir omuz ve 610 nm’de zayif bir band
gbzlenir. Bu bandlar monomerik ftalosiyaninden kaynaklanmaktadir. Metanol gibi
polar ¢oziicililer kullanildiginda 675 nm’deki Q-bandinin siddeti oldukg¢a azalir, 630
nm’de yeni bir band ortaya c¢ikar. Bu agregasyonun sonucudur. Bakir ftalosiyanin
tirevlerinin cesitli ¢oziiciilerde alinan spektrumlari agregasyonun diklormetan <
piridin < 1-biitanol < etanol < metanol siralamasiyla arttigini1 gosterir. Konsantrasyon
yeterince diisik tutuldugunda (C<10°M) yalniz monomer yapist vardir ve iki
absorpsiyon bandindan 700 nm civarinda goriilen band siddetlenir. Konsantrasyonun
arttig1 durum ise agregasyonu getirdiginden dimer, trimer gibi olusumlar sonucunda

600 nm civarindaki bandin siddeti artarken digeri azalir [21].

Bircok periferal siibstitlisyonun Q-bandinin konumuna ¢ok az etkisi vardir. Yalniz
siibstitiientler benzen halkalariyla m-yoriinge sisteminin uzamasina neden olursa
durum degisiktir. Bu yiizden, naftalosiyaninlerin (NPc) Q-bandlar1 90 nm,
antrosiyaninlerinki ise 170 nm kadar kirmiziya kayar. Periferal olmayan
siibstitiisyonda elektron verici gruplar (amino, alkoksi, fenoksi, feniltiyo) elektronik
spektrumda absorbsiyon bandlarinin daha uzun dalga boylarina kaymasia neden

olmustur. [21]
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CuPc-onp-OC,, bilesigindeki gibi elektron verici gruplar HOMO enerji diizeyini
yiikselterek Q-bandinda 70 nm kadar batokromik kaymaya neden olur.

Bu etkinin nedeni HOMO enerji diizeyindeki kararliligin bozulmasidir. CuNPc-onp-
OC, bilesigindeki gibi benzen halkalarinin uzamasi ve periferal olmayan alkoksi
stibstitlisyonun bir araya gelmesi Q-bandint spektrumun kizilotesi (IR) bolgesine
Oteler. Bunlar gibi kararli IR absorplayici boyalar az bulunurlar ve 800-1100 nm
araligindaki dalga boylarinda 1s1k olusturan ucuz yar1 iletken lazerlerden gelen 15181

absorplama yetenekleri yiiziinden teknolojik olarak dnemlidirler.

Ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlarinda gozlenen bandlarin sayisindaki fazlalik ve
makrosiklik sistemin ¢ok biiylik olmasi nedeniyle, tiim bandlarin karakterize
edilmesi giiclesmektedir. Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlari
arasindaki fark iyi bilinmemektedir. Onemli bir fark ftalosiyaninin i¢ kismindaki —

NH titresimlerinden kaynaklanir.

Coziinebilen ftalosiyaninlerin sentezi, NMR o6l¢iimlerinin yapilabilmesini miimkiin

kilmistir.

Metalsiz ftalosiyaninlerin *H-NMR spektrumunda géze ¢arpan en ilging &zellik,
diizlemsel yapidaki 18z elektron sisteminin etkisiyle, ftalosiyanin ¢ekirdegindeki —N-

H protonlarinin TMS’den daha kuvvetli alana kaymasidir.

Ftalosiyaninlerin "H-NMR spektrumlarinda makrosiklik sistemden dolay1 genis dia

manyetik halka akimi gosterdigi bilinir.

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

protonlarin mesafesine ve relatif pozisyonuna baglidir.

Planar ftalosiyaninlerin 1H-NMR spektrumu agregasyondan dolayr farkli

konsantrasyonlarda ve sicakliklarda aromatik ve merkezi halka protonlar1 genis
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kayma gosterir. Agregasyon, 1,4 pozisyonunda uzun yan zincirler veya aksiyel

ligandlarin ilavesi ile 6nlenebilir [21].

2.4. Ftalosiyaninlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

2.4.1. Ftalosiyaninlerin fiziksel ozellikleri

Oldukga kararli yapilariyla ftalosiyaninler molekiiler fizigin 6nemli deneylerinde

kullanilmiglardir.

Metalsiz ftalosiyaninlerle yaptig1 c¢alismalarla Robertson ftalosiyanin molekiiliiniin
diizlemsel ve Dy, simetrisinde oldugunu gostermistir. Metal eklenmesiyle molekiil

Dyn simetrisindedir [22].

Bazi metalli ftalosiyaninler kare diizlem yapidadir. Cesitli molekiillerin eksenel
olarak metale baglanmasiyla, kare diizlemselden bes koordinasyonlu pramidal yapiya
veya altili koordinasyonlu sistemlere doniisiir. Iki degerlikli gecis metalleri
molekiille aym diizlemle yerlesir. Sn®*, Pb?* gibi daha biiyiik yaricaptaki metaller
makro halka diizleminin disina ¢ikar [23]. U¢ ya da daha yiiksek degerlikli metal
iyonlariyla ftalosiyanin kompleksleri yapildiginda metalin (-2) degerligi ftalosiyanin
ile karsilanirken geriye kalan baglar, ortamda bulunan anyonlar tarafindan
doldurulur. Sekil 2.10°da ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapisin sematik

gosterimi verilmistir.
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(a) (b) (c) (d)

Sekil 2.10. Ftalosiyanin Molekiiliiniin Geometrik Yapisinin Sematik Gosterimi

a) Kare diizlemsel, dort koordinasyonlu

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

d) Sekiz koordinasyonlu [23]

Porfirin makrohalkasi gibi ftalosiyaninlerde 16 atomu 18w elektronik yapisiyla
Hiickel kuralina gére aromatik davranis gostermektedir [24], 18n(4n+2) elektronu ile
konjuge sistemine sahiptir [25]. Makrosiklik halkaya iki proton ya da bir metal iyonu
baglanmasiyla nétralite saglanmaktadir. Makrosiklik halkadaki 18w elektron sistemi
UV’de 400-700 nm arasinda cok siddetli absorbsiyona neden olur. Sekil 2.11°de

ftalosiyaninlerin en diisiik enerjideki rezonans yapist gdsterilmistir.
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Sekil 2.11. Ftalosiyaninlerin En Diisiik Enerjideki Rezonans Yapisi

Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢ogunun erime noktasi yoktur. Havada 400-500 °C’ ye
kadar 6nemli bir bozunmaya ugramazlar. Vakumda metal komplexlerinin biiyiik bir

kismi1 900 °C’den 6nce dekompoze olmaz [26].

Ftalosiyaninler kolayca kristallesebildiginden ve siiblimlesebildiginden c¢ok saf

urunler elde edilebilir.

Ftalosiyaninler, kristal modifikasyonlarinin, metal iyonlarinin, periferal ve eksenel
substituentlerinin degistirilmeleri veya herhangi bir elektron akseptorle doplanmalari

halinde, yar1 iletken ve metalik iletken 6zellik gdstermektedirler.

2.4.2. Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri

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

karboksil veya siyano gruplarini tagiyan karbon atomlar1 arasinda ¢ift bag olmalidir.
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Ftalosiyanin molekiilii dort izoindol {initesinden olusur ve oldukca gergin bir

yapidadir.

Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezindeki iki hidrojen atomunun periyodik tablonun
hemen hemen biitlin metal iyonlartyla yer degistirmesi sonucu ve periferal
pozisyonlara g¢esitli substituentlerin takilmasiyla birgok metalli ftalosiyanin

sentezlenmistir [27].

Metal igeren ftalosiyaninlerin eldesinde ortamda bulunan metal iyonunun template
etkisi {lirlin veriminin yiikselmesini sagladigindan, metal iceren ftalosiyaninlerin

eldesinde tirlin verimi metalsiz ftalosiyaninlere oranla daha yiiksek olmaktadir.

Ftalosiyaninin kimyasal 6zelliklerinde merkez atomu biiylik rol oynar. Metal iyonu
capiin ftalosiyaninin ortasindaki oyuk ¢apina uygun olmasi kararlilig etkiler. Metal

iyonunun ¢apt molekiiliin merkez boslugunun ¢apina uygun ise molekiil kararhdir.

Metal iyon ¢ap1 1.35 A olan bosluk ¢apindan kiiciik ya da biiyiik oldugunda ise metal
atomlar kolaylikla ayrilir. Ornegin ftalosiyanin molekiiliiniin oyuk ¢ap1 1.35 A, buna

karsilik kursunun ¢ap1 1.75 A, magnezyumun capi ise 1.18 A’ dur.

Metal igeren ftalosiyaninler genel olarak iki boliimde toplanabilirler; Elektrovalent
ve kovalent. Elektrovalent ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali metal
ftalosiyaninleri igerirler ve organik solventlerde ¢oziinmezler. Seyreltik anorganik
asitler, sulu alkol, hatta su ile muamele edildiginde metal iyonu molekiilden ayrilir ve
metalsiz ftalosiyanin elde edilir. Lityum ftalosiyanin digerlerinden farkli olarak oda
sicakliginda alkol i¢inde ¢Oziiniir ve diger metal tuzlar1 ile muamele edildiginde,

tuzun katyonu ile lityum yer degistirir ve yeni bir ftalosiyanin olusur.

Kovalent ftalosiyanin komplexleri elektrovalent olanlara kiyasla daha kararlidir.
Nitrik asit disindaki diger anorganik asitlerle muamele edildiginde yapilarinda
herhangi bir degisiklik olmaz. Bunun sebebi; metalik ftalosiyanin molekiilii
arasindaki bagin oldukca saglam olmasi ve biitlin molekiiliin aromatik karakter

tagimasidir.
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Ftalosiyaninler genel olarak suda ¢oziinmezler. Bu iiriinler periferal pozisyondaki
substitue gruplar sayesinde [28-29], sulfonik asit veya karbonik asit gibi gruplarla
suda c¢ozinir hale getirilirler [30]. Bu tiir bir sentez yontemiyle eclde edilen
ftalosiyaninlerde ise izomer karigimlari olugsmakta ve izomer ayirmasi da oldukca
giic veya miimkiin olamamaktadir. Izomer karisimindan etkilenmemek amaciyla,
periferal pozisyonda herhangi bir grup igermeyen, fakat metal {izerinde aksiyal
koordine olmus, suda ¢ozliniirliik saglayan gruplar iceren, ftalosiyaninlerin sentezi

gerceklestirilmistir.[31]

Elektrovalent ftalosiyaninlerin organik c¢oziiciilerde ¢oziiniirliiklerinin olmamasina
karsin kovalent tiirde olanlar 1-klornaftalen gibi bazi organik c¢oziiciilerde

¢Oziintirler.

Ftalosiyanin molekiiliindeki benzen halkalarina hacimli substituentler takilmasi
kristal haldeki molekiilleraras1 etkilesimlerin zayiflamasina neden olmakta ve
dolayistyla organik  solventlerdeki (6zellikle polar olmayan solventler)

cozilintirliiklerini belirgin bir sekilde artirmaktadir.

Metalli ftalosiyaninlerde, metal iyonu tiirlinlin fiziko-kimyasal 6zellikler iizerinde
onemli etkisi vardir. Makrosiklik yapiin oksido-rediiksiyon veya fotokimyasal

uyarilmis haldeki 6zellikleri, komplex olarak baglanmis metalin tabiatina baglhdir.

Ftalosiyaninler kimyasal ve termal kararliliga sahiptir. Kuvvetli asit ve bazlara karsi
dayanikhidirlar. Sadece kuvvetli oksitleyici reaktiflerle (nitrik asit, potasyum
permanganat, dikromat veya seryum tuzlar1) muamele edildiginde yiikseltgenme
iirlinii olan ftalimide doniiserek makrohalka bozunur. Fakat benzen halkalarina Nitro,
siyano gruplari, triflorometil, triflorometiltio gibi flor iceren substituentler,
fenilsulfonil gibi elektoronegatif gruplarla ftalosiyaninlerin yiikseltgen maddelere
karsi stabilitesi artirilabilir [32].

Ftalosiyaninler kolaylikla siilfolanir fakat nitrik asitte bozunduklarindan

nitrolanamazlar.
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2.5. Ftalosiyaninlerin Saflastirma Yontemleri

Klasik yontem olarak siibstitiientsiz ftalosiyanin tiirleri, derisik siilfiirik asitte veya
siiblimasyon ile hazirlanan ¢ozeltilerinin su veya buz ile yeniden ¢oktiiriilmesiyle
saflastirilir. Fakat diger yandan bu yontem substitlie ftalosiyaninler i¢in kullanilan
yontemler degildir. Bunun sebebi ise bu bilesiklerin siilfiirik asitli ve yliksek sicaklik
ortaminda bozunmalaridir. Diger yandan bu bilesiklerin ¢oziinme problemlerinin
olmasindan dolayr kristallendirme ve kromatografi ile saflastirmak miimkiin

olmamaktadir.

Coziinebilen ftalosiyaninlerde ise ekstraksiyon ve kromatografi ile saflagtirmak

miimkiindiir [33].

Cozinirligi arttirict yan gruplarin olmasi durumunda ise cesitli saflagtirma

teknikleri kullanilabilmektedir. Bu teknikler asagidaki gibi siralanabilir:

- Amino grubu ihtiva eden ftalosiyaninler, derisik HCI' de ¢6ziiliir, daha sonra
seyreltik baz ¢ozeltileri ile yeniden ¢oktiirmek miimkiin olabilir. Bu yontemde,
bazen safsizliklarda ¢oziinebilmektedir.

- Aliimina kolondan uygun ¢oziiciilerle eliie etmek suretiyle yapilabilir.

- Silika jel doldurulmus kolondan normal, flag veya vakum yontemlerinden birinin

uygulanmasiyla yapilabilir.

- Jel permitasyon yontemi uygulanabilir.

- Cesitli ¢oziiciiler ile yikamak suretiyle yapilabilir.

- Sicak ekstraksiyonla yapilabilir.

- Siiblimasyon teknigi uygulanabilir.
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- Yiiksek performansl sivi kromatografisi (HPLC) ile yapilabilir [34].

Ftalosiyaninlerin kuvvetli agregasyon 6zelliginden dolay1 kromatografik yontemler
uygulanirken zorluklar yasanir. Agregasyona ugrayan ftalosiyanin TLC ve kolon
bantlarinin  birbirine girmesinden dolayr maddenin ilerlemesine engel olur.
Uygulanan en iyi yontemlerden biri vakumlu sivi kromatografisidir. Fakat oldukca
yorucu ve ellisyon zamani yavastir. Jel-permiitasyon kromatografiside ise polimerik
ftalosiyaninlerin kiiciik molekiil agirlikli safsizliklarla ¢apraz baglanma yaparak

kolonlar1 tikamast muhtemeldir [35].

2.6. Ftalosiyaninlerin Agregasyon Ozellikleri

Iki veya daha fazla ftalosiyanin halkasinin molekiiller arasi c¢ekim kuvvetleri

sayesinde ist lste istiflenmesine agregasyon denir. Ftalosiyaninlerin agregasyona

ugramasina bazi faktorler etki eder. Bunlar:

- Coziici etkisi

- Konsantrasyon etkisi

- Faz hali(kat1, s1v1, gaz)

- Merkez iyonun atom agirliginin artmasi

- Sicaklik

- Merkez iyonun aksiyal konumlarina ambidentat ligandlarin baglanmasi

- Ftalosiyaninin metalsiz ya da metalli ftalosiyaninin olusu ve makrosiklik birim
iceren ftalosiyaninler i¢in ¢ozelti ortamina ilave edilen alkali ya da toprak alkali

tuzlaridir [36].

Ftalosiyaninlerin agregasyona ugramasi kullanilan ¢6ziicliniin polarligt ya da

dielektrik sabiti biiyiidiikge artar. Polar ¢oziicii kullanildiginda UV-vis spektrumunda
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17 monomer yapili ftalosiyaninlerin 720 nm' deki siddetli piklerin yogunlugu
azalirken 630 nm' deki piklerin yayvanligi ve siddeti artar. Fakat ¢oziicii apolar
oldugunda UV-vis spektrumunda 720 ve 670 nm' de hemen hemen ayni yiikseklikte

iki bant gozlenir.

2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(3,7-dimetiloktoksi)ftalosiyaninin ~ (PcH;)  dodekan
¢oOziiciisiinde farkli konsantrasyondaki absorbsiyonlar1 incelenmesi suretiyle deneysel

calismalar yapilmustir. (Sekil 2.12)
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Sekil 2.12. H,P¢’nin dodekan ¢6zeltisinde konsantrasyona bagli Uv-vis spektrumu konsantrasyon

araligi (7.74x107°-4.89x10*M). Oklarin yénii konsantrasyon artigim gostermektedir.

Dielektrik sabiti oldukg¢a diisiik olmasindan dolayr dodekan secilmis ve bdylece
¢oOziiciiden kaynaklanan agregasyon etkisi engellenmistir. Ftalosiyanin ¢dzeltisinin
konsantrasyonu arttirildiginda 697 ve 655 nm' deki Q bandlarina ait piklerin
siddetinde azalma gozlenir. Buna karsin 620-625 nm' deki pikin siddetinde ve
yayvanliginda artis olur. Sebebi ise konsantrasyon azaldigi zaman tanecikler

arasindaki perdeleme etkisinin azalmasidir [37].
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Lever ve c¢alisma arkadaslari ise agregasyon iizerine sicakligin etkisini
incelemislerdir. Oda sicakliginda Q bandlarin1 670 ve 720 nm civarina monomer
seklinde, -180 °C' ye kadar soguttuklarinda bu bandlarin 650 nm civarindaki
yiikseklikleri azalmis ve yayvan dimerler halinde gozlemlemislerdir. Bir diger
caligma ise Nolte ve arkadaslari tarafindan yapilmistir. Sekil 2.13° de gosterilen
metalsiz ftalosiyaninin 25 °C' deki UV-vis spektrumunu aldiklarinda yaklagik 614
nm de yayvan bir band gozlemlemislerdir. Bu band maddenin dimer oldugunu
gostermektedir. Sicaklik 50 °C' ye ¢ikartildiginda UV-vis spektrumunda yaklasik 661
nm ve 700 nm de yaklasik ayn1 ylikseklikte iki pik gormiislerdir.

Bu sonug sicaklik artirildiginda agregasyonun azaldigini ve yapinin monomer forma

dondiigiinii gostermektedir (Sekil 2.13) [38].

Absorbans

00 400 500 600 700 300
+/ nm

Sekil 2.13. Metalsiz ftalosiyaninin kloroformda farkli sicakliklarda (---) 25 ve (-) 50 °C’ de elektronik

absorbsiyon spektrumu

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

agregasyona ugramasina sebep olur [36,39].
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2.7. Ftalosiyaninlerin Reaksiyonlari

Yapisal olarak oldukga kararl bilesikler olduklar1 igin, ftalosiyaninlerin makrosiklik
yapilar1 kimyasal reaksiyonlar sirasinda degisiklige ugramaz. Ftalosiyaninlerin

reaksiyonlar1 genelde diger ftalosiyanin bilesiklerinin senteziymis gibi diistintiliir.

2.7.1. Substituentlerle olan reaksiyonlar

Ftalosiyaninler, icerdikleri farkli periferal substituentlerden dolay:1 bir¢ok kimyasal
reaksiyona maruz kalabilirler. Ornegin, imid birimleri igeren ftalosiyanin énce NaOH
daha sonra HCl ile hidrolitik par¢alanmasiyla okta karboksilik asit ftalosiyanin elde
edilir (Sekil 2.14) [40].
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Sekil 2.14. Ftalosiyaninlerin substituentlerle olan reaksiyonu

2.7.2. Merkezi metal atomunun oksidasyonuyla olan reaksiyonlar

Merkez metal atomunun reaksiyonlari, metalin 6zelliklerine ¢ok baglidir. Merkez
metal atomunun kimyasal yapist bazen ftalosiyanin makrosikligi tarafindan etkilenir

ve oksidasyonu hem kimyasal hem de elektrokimyasal olarak gerceklestirilebilir.

Kimyasal oksidasyon, oksijen, tiyonil kloriir, halojenler ve siyanojen ile miimkiin
olabilir. Merkez iyonuna, aksiyal ligandlara ve periferal substituentlere bagli olarak

oksidasyon degismektedir. Merkez iyonunun oksidasyonu Q bandlarinda hafif bir
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batokromik kaymaya neden olur. Ornegin, PcSn (II) ve Br; karisimi 1-kloronaftalenli
ortamda 65-70 °C' de 20 dakika 1sitilirsa parlak mavi toz iiriin PcSn (IV) elde edilir
(Sekil 2.15) [41].
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Sekil 2.15. Ftalosiyaninlerin merkezi metal atomu ile olan reaksiyonlari

2.7.3. Katalitik reaksiyonlar

Ftalosiyaninler hem katalitik hem de fotokatalitik 6zelliklere sahiptir. Ilave aksiyal
Ligandlar1 baglama yetenegine sahip gecis metal ve metal kompleksleri, oksijen
yakalayicilar olarak, epoksitlenmelerin oksidasyon katalizorleri olarak, alkenlerin
ketonlara oksidasyonlarinda, aldehitlerin asitlere ya da peroksi asitlere
oksidasyonunda, fenollerin ve tiollerin oksidasyonunda, hidroperoksitlerin ayrisma
katalizorleri olarak ve halojenlendirme i¢in katalizor olarak kullanilir. Platin
kompleksler gibi kapsamli elektron kabuguna sahip diizlemsel kompleksler de
katalitik 6zellikler gosterirler [42,43].

2.7.4. Polimerik reaksiyonlar

Ftalosiyanin ihtiva eden polimerleri iiretmek i¢in birkag alternatif vardir. En kolay
yontem, polistiren gibi bir polimer zincirine bir yan grup vasitasiyla bir ftalosiyanin
baglanmasidir. Yalnizca demir atomu, oksijen ile dimerik bir koprii olustururken,
pirazin, tetrazin, disiyanobenzen ve siyanid gibi bidentat ligandlar ile polimer

vermek {izere bazi gegici metallerine baslanabilir [44,45].
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Bir diger alternatif yontem ise ftalosiyaninleri diizlemsel makrosiklikler yolu ile
polimerize etmektir. Ftalosiyanin polimeri elde etmek i¢in {i¢iincii yontem ise tac eter
ya da makrosiklikler arasindaki koprii tiniteleri seklinde dioksi-para-fenilen gibi

diger gruplarin kullanilmasidir [46]. Sekil 2.16°da ftalosiyaninlerin polimerik

reaksiyonlart verilmistir.
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Sekil 2.16. Ftalosiyaninlerin polimerik reaksiyonlari



BOLUM 3. UYGULAMA ALANLARI

3.1. Boyama

Imperial Chemical Industries ¢alisanlart ilk bulunug yillarinda ftalosiyaninin ¢ok
tstiin pigment Ozelligi oldugunun hemen farkina varmislardir. Monastral Blue
(Manastir Mavisi) ticari adiyla bakir ftalosiyanin ilk kez 1935 yilinda endiistriyel
olarak iretilmeye baglanmistir. Siilfiirik asitten yeniden ¢oktiirmeyle kiigiik o-tipi
tanecikler iiretilerek CuPc pigmentinin parlakligi arttirllmistir. Bu taneciklerin daha
biiyiik ve daha mat B-tipi taneciklere doniismesini dnlemek tlizere kararlilik saglayici
halojenlenmis ftalosiyaninler kullanilmistir. Kisa siire sonra siilfolanmis
ftalosiyaninler olarak suda ¢oziiniir boyalar, tekstil kullanimlart i¢in kalic1 boyalar

bulunmustur.

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

ve yesil boyar madde olarak yilda binlerce ton ftalosiyanin tiretilmektedir.

3.2. Reaksiyon Katalizleme

Ozellikle redoks-aktif merkez metal iyonlar1 bulunan ftalosiyaninler bircok dnemli
kimyasal reaksiyonu katalizler. Sitokrom P450 gibi biyolojik olarak gerekli porfirin
iceren metalli enzimlerle ¢ok sik karsilastirilirlar. Bir¢ok reaksiyon, reaksiyona giren
maddeler ve metalli ftalosiyanin katalizoriin ¢6zelti fazinda oldugu homojen katalik
islemlerdir. Bununla birlikte, metalli ftalosiyaninin kati fazda oldugu heterojen
islemler katalizor geri kazanimi ve geri doniislimiiniin kolaylig1 yiiziinden olduk¢a

ilgingtir.
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Uzerinde ¢ok calisilan heterojen katalitik sistemlerden biri maliyeti diisiik yakit
hiicrelerinin gelistirilmesi amactyla oksijenin indirgenmesidir. Lever ve arkadaslari
tarafindan pahali platin metal elektrodlarin yerine MPc ile kaplanmis yiiksek
oriyentasyonlu pirolitik grafitin kullanilmasi {izerine arastirmalar yapilmistir. Birgok
MPc oksijenin suya dort elektronlu indirgenmesini degil de hidrojen peroksite iki
elektronlu indirgenmesini katalizler. Dort elektronlu indirgenme {izerine siirdiiriilen
caligmalarin birinde periferal olarak stibstitiiyentleri bulunan bazi CoPc ve FePc

tiirevlerinin etkili oldugu bulunmustur.

Metalli ftalosiyaninler suyun yararli bir yakit olan hidrojene indirgenmesinde

fotohissediciler olarak da onerilmektedir.

Ftalosiyaninler birgok oksidasyon reaksiyonunu katalizlerler. Uygun metalli
ftalosiyaninlerle kompleks yapildiginda oksijenin reaktifligi olduk¢a artar. Ham
petroliin i¢inde bulunan ve pargalama reaksiyonu katalizoriinti zehirleyebilen kokulu
tiyollerin uzaklastirilmasinda kristal FePc ya da CoPc’ler heterojen ylikseltgeyici
katalizor olarak kullanilir. Bu islem Merox iglemi olarak bilinir ve bu iglemin daha
da iyilestirilmesinde ¢oziinmeyen bir polimere MPc baglanir ve silika jelden olusan
kolloid tanecikler kullanilir. Zeolit i¢ine hapsedilmis ftalosiyaninler o6zellikle
yiikseltgenme reaksiyonlari i¢in ¢ok onemlidir ¢linkii metalli ftalosiyaninin kendi

kendine yiikseltgenmesi olmaz.

CoPc’li karbon elektrotlar iizerinde yapilan karbondioksitin dnce karbon monoksite
daha sonra da karbon monoksitin metanole elektrokimyasal indirgenmesi, SnPc ile
kiikiirt dioksitin ylikseltgenmesi ve ¢evre saglhigi icin Onemli olan klorlu
aromatiklerin suda ¢oziiniir FePc-t-SO3H kullanarak yok edilmesi 6nemli heterojen

reaksiyonlardir.

3.3. Analiz

Bir¢ok poliaromatik hidrokarbonlar kanser yapicidir. Endiistride uygulanan reaktif

boyama yontemiyle pamuk iizerine baglanmis ftalosiyanin boyalarin bu cins
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maddeleri adsorplama 6zellikleri vardir. Bu 6zellikleriyle su kirliligi analizlerinde

kullanilirlar.
3.4. Kromatografik Ayirma

Aromatik bilesikler ftalosiyaninler {izerine ¢ok iyi sekilde adsorplanirlar. Bu
Ozellikten yararlanilarak silikajelin ftalosiyaninlerle kaplanmasiyla olusturulan sabit

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

Iyonlastirici radyasyona kars1 cok iyi derecede kararli olduklarindan ftalosiyaninlerin
niikleer kimyada bir¢ok kullanimi vardir. Metalli ftalosiyaninlerin nétronlarlarla
isinlanmast sonucu merkez metal atomundan zenginlesmis radyoniikleoidler (**Cu,
%co, ®*Mo gibi) iiretilir. Olusan niikleoidler ftalosiyaninle selatlasmaz ve karigim
stilfiirik asitte ¢oziiliip suda c¢oktiirme sonrasi filtrelenerek geride kalan MPc’den

ayrilir.
3.6. Fotodinamik Terapi

Fotodinamik tedavi, tlimor kontrolii ve iyilestirilmesinde ¢ok yeni ve umutlandirict
bir yontemdir. Bu yontemde periferal siibstitiiye ftalosiyanin kompleksleri
fotohissedici olarak kullanilir. Foto hissedici maddenin tiimorlii doku {izerine
yerlesmesi ve oksijenli ortamda lazer 1siiyla aktif hale getirilmesi sonucu olusan
singlet oksijen tiimorlii dokuyu yok eder. Temel halde oksijen spinleri ayn1 yonde iki
elektron tagimaktayken uyarildiginda olusan singlet oksijen farkli yonlerde iki
elektron bulundurur ve temel haldekinden daha yiiksek enerjili ve daha kisa dmiirlii

olur.

Porfirin ve ftalosiyaninlerin absorpladiklari 1ginlarin goériintir dalga boyu araliginda
olmasi1 bazi sinirlamalar getirmektedir. Fototerapi uygulanan hastanin kendini uzun
siire giines 1sinlarindan korumasi gerekmektedir. Viicuda verilen fotohissedici

maddenin viicutta yayilmasini1 6nlemek icin izotiyosiyanat gruplar bulunduran yeni
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foto hissedici maddeler sentezlenmistir. Bu yeni tip maddeler kanser hiicresine uygun
olarak secilen antikorun amin gruplarina baglanmakta ve boylece fotohissedici
antikorla adreslenmektedir. Fotohissedici takili antikor viicuda verildiginde biitiin
viicuda ya da bolgeye yayilmadan tiimor hiicrelerine toplanmaktadir. Bu bdlgeye
uygun dalga boylarinda lazer isini uygulandiginda olusan singlet oksijen kanserli
hiicreleri yok eder. Boylece, hasta giines 15181 almis bile olsa diger hiicrelerde bir

hasarlanma olmaz.

3.7. Elektrokromik Goriintiileme

Elektrokromizm bir elektrik alan1 uygulandiginda malzemenin renginin degistigi ¢ift

yonlii islemler icin kullanilan bir terimdir.

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

kullanilirlar.

En iyi bilinen elektrokromik ftalosiyaninler nadir toprak metallerinin (lantanitler)
bisftalosiyaninleridir, Bu komplekslerin direk sentezleriyle genel formiilii LnPc; olan
notral yesil bir {irlin ve genel formiilii LnHPc, olan nétral mavi bir {irlin elde
edilebilir. Notral mavi {irlin, LnPcy’nin elektrokimyasal ¢alismalarinda gézlenen ve
indirgeme iriinii olan [Pc?Ln**Pc?T anyonudur. Dianyon seklindeki yapisi lantanid
bisftalosiyanine spektral, elektrokromik, elektrokimyasal, manyetik ve yapisal bircok
ozellik kazandirir. Bu 6zellikler molekiiliin sandvig yapisindan ve her iki ftalosiyanin
halkasindaki n elektron sistemleri arasindaki diizlemler arasi etkilesimden ileri gelir.

Bir LnPc, molekiiliiniin elektrokromik doniistimleri su sekilde 6zetlenebilir:

1934  yilinda  Kazuchika ve  arkadaglarinin  yaptigi  bir  uygulama
lutesyumbisftalosiyanin tiirevlerinin elektrokromik &zelliklerine ¢ok giizel bir
ornektir. Bu caligmada lutesyumbis(oktakisalkil)ftalosiyanin tiirevinin diklormetan
(CH.Cly)igindeki ¢ozeltisi iki cam elektrot arasina yerlestirilmis ve elektrot olarak
tetrabutilamonyumperklorat (TBAP) kullanilmistir. Belirlenmis alanlara indirgen ve

yiikseltgen redoks potansiyeli uygulanarak renkli bir giil sekli elde edilmistir. Nadir
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toprak metallerinin monoftalosiyanin kompleksleriyle yapilan elektrokimyasal
calismalarda bisftalo siyaninlerle birlikte eletrokromik bilesikler olarak

kullanabilecekleri goriilmistiir.

3.8. Optik Veri Depolama

Gegen on yilda, kompakt diskler (CD) tizerine yiiksek yogunlukta optik veri
depolanmasi bilgisayar ve miizik endiistrilerinde yeni bir kilometre tas1 olmustur. Bu
alandaki arastirmalar, ucuz yar iletken diod lazerlerinde kullanmak iizere uygun IR
absorplayan boyalar gelistirmeye odaklanmistir. Cok iyi kimyasal kararliliklart ve
yar1 iletken diod lazerleri i¢in kanitlanmis uygunluklariyla ftalosiyaninler, bir kez
yazilip ¢ok kez okunan diskler (WORM) fizerine uzun siireli optik veri
depolanmasinda ¢ok ¢ekici malzemeler olmuslardir. Ince bir film haline getirilen
ftalosiyanin malzeme iizerine verilen noktasal lazer 1sitma malzemeyi noktasal olarak
siiblimlestirir. Bu sekilde ortaya ¢ikan delik de optik olarak fark edilerek okuma ya

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

sensOr cihazlarinda kullanildiklarinda azotoksitleri (NO) gibi gazlar ve organik

¢Oziicli buharlarini hissederler.

3.10. Diger Alanlar

Metalli ftalosiyaninler, molekiillerin birbirlerine paralel dizildikleri kristaller
olusturduklarinda iyot gibi bir elemanla uygun doplama yapilirsa “molekiiler

metaller” olusur. Metalli ya da metalsiz ftalosiyaninler kullanilarak goriiniir 15181

tutup kizilotesi (IR) 1smnlart gegiren optik filtreler yapilir.

3.11. Gelecekteki Alanlar
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Son zamanlarda ftalosiyanin makrohalkasina redoks aktif bdliimler baglanmasi
lizerine ¢alismalar baslamistir. Bunlarin iginde ferrosen, sterik olarak engellenmis
fenoller, tetratiyafulvalen vardir. Yiiksek iletkenlikte molekiil i¢i yiik aktarimi
saglamak icin hem elektron verici hem de elektron ¢ekici kovalent olarak bagli bir
sistemin sentezi oldukea ilging bir hedeftir.

Detayli ve karmasik molekiil modelleme programlari arttik¢a istenilen yapida
ftalosiyanin tiirevlerini tasarlamak olanagi da artacaktir. Tek kristal diizenli hatasiz
ftalosiyanin filmlerin yapilmasinda yeni tekniklerin aragtirmasi siirecektir.
Malzemeler 6zellikle anizotropik iletkenlik ve fotoiletkenlik ¢alismalarinda yararl

olacaktir.

Bir ftalosiyanin ile bir anorganik ya da molekiiler yari iletkenden olusmus kompozit
malzemelerin 6zellikleri ve yapiminin anlasilmasi basarili fotovoltaik cihazlarin
tasarimi i¢in ¢ok Onemlidir. Degisken cok tabakali yapilar gelecek icin ¢ok ilgi
cekicidir. Molekiiler yar1 iletken olarak Cgo gibi son zamanlarda bulunmus elektron
cekici fullerenleri bulunduran kompozitler {izerine ¢ok sayida arastirma

yapilmaktadir.

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

malzeme olmayacaktir.



BOLUM 4. DENEYSEL KISIM

4.1. Kullanilan Malzemeler ve Cihazlar

4.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Petrol eteri, metil alkol, etil alkol, aseton, DMF (Dimetilformamid), THF
(Tetrahidrofuran), potasyum karbonat, sodyum siilfat, kinolin, asetonitril, N,N-
Dimetilaminoetanol, 2-propanol, ¢inko asetat, kobalt(II) kloriir, bakir (IT) kloriir, 4-
nitroftalonitril, silika jel, metanol, kloroform, hegzan-1-ol, 2, 3, 5, 6- tetraflorofenol,
DBU (1,8-diazabisiklo[5,4,0] undeka-7-ene), 2-kloroetilkloriir, salisilaldehit,

trietilamin, sephadex

4.1.2. Kullanilan cihazlar

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

'H-NMR : Bruker 300

BC-NMR : Bruker 3500

Floresans spektroskopisi : JASCO FP-777TW

4.2. Baslangic Maddesinin ve Yeni Maddelerin Sentezi

4.2.1. 6-(2,3-Disiyanofeniltiyo)-hekzil-2-kloroasetat (1)

Yaklasik 1,0 gr (3,84 mmol) kadar 3’-(1-hidroksihekziltiyo)-1,2-disiyanobenzen ve
0,32 ml trietilamin oda sicakliginda 20 ml THF iginde ¢oziildi. Karigim bir buz
banyosuna konuldu. 0,45 ml (0,42 mmol) 2- kloroetilkloriir, -5°C’de karisan

cOzeltiye damla damla eklendi. Karisim 0°C’de 3 saat, oda sicakliginda 12 saat ve
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son olarak 30°C’de 1 saat karistirildi. Reaksiyon karisimi suya dokiiliip, ¢okelek
stiziildii ve bol suyla yikandi. Vakum altinda 12 saat kurutuldu. CHCl3:MeOH
(100:5) karisiminda  silika jel tizerinde kolon kromotografisi uygulandi.
Kromotografiden sonra 6-(2,3- Disiyanofeniltiyo)-hegzil-2-kloroasetat’in saf hali

elde edildi ve vakum altinda kurutuldu.

Verim =% 81,8 (1,05 g)
EN=82°C
Ma (C15H17C|N2028) = 336,07 g/mol

Tablo 4.1. (1)’¢c ait elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz C H N S
Teorik % 57,05 | 5,09 | 8,32 | 9,52
Pratik 56,57 | 5,12 | 8,24 | 9,44

4.2.2. 6-(2,3-Disiyanofeniltiyo)-hekzil-2-benzofuranat (2)

50 ml asetonitril i¢inde 0,49 gr (3,56 mmol) kadar K,COg3, 0,38 ml (3,56 mmol)
salisilaldehit’e eklendi. Karisim oda sicakliginda 1 saat karistirildi ve 40°C’de 1 saat
isitildi. Yaklagik 1,0 gr 6-(2,3- Disiyanofeniltiyo)-hegzil-2-kloroasetat (1), karisima
oda sicakliginda eklendi. Reaksiyon oda sicakliginda 1 saat devam ettirildi. 6 Saat
boyunca refliix ettirildi. Uriin 100 ml su i¢ine dokiildii. Coken kisim siiziildii ve bol

suyla yikandi. Vakum altinda 40°C’de kurutuldu ve etanol ile kristallendirildi.

Verim =% 82,6 (1,04 g)
EN=82°C
Ma (C23H20N2035) = 404,12 g/mol

Tablo 4.2. (2)’e ait elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz C H N S
Teorik % 68,30 | 4,98 | 6,93 | 7,93
Pratik 67,87 | 443 | 6,54 | 7,67
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4.2.3. 3,10,17,24-Tetrakis-{6-(-benzofuran-2-karboksilat)-hekziltiyo} -
ftalosiyaninato ¢inko (II) ZnPcBzF (3)

(0.150g, 0,405 mmol) (2)’nin, (0,019 gr, 0,107 mmol) susuz Zn (O,CMe);’nin, 0,05
cm® DBUnun ve (0,2 ml) N,N-dimetil amino ethanol’iin karisimi kapal bir tiipte 6
saat 150- 160°C’de (N altinda) reaksiyona sokulur. Oda sicakligina diisiiriildiikten
sonra elde edilen kati, MeOH, MeCN, PrOH ile iyice yikanir ve safsizliklarin

giderilmesi amaciyla filtre temiz kalana kadar stiziiliir.

Mavi-yesil triin silika jel ile kolon kromatografisinde CHCl3:MeOH (9:1 v/v)
¢oziiclisti kullanilarak ayristirilir. Kolon kromatografisinden sonra viskoz olan yesil

yagimsi (3) Sephadex’ten (THF:CHCI31:2 v/v) elde edilir ve vakumda kurutulur.

Verim = % 22,7 (0,06 g)
E.N=>200°C
Ma (ngHgoN801284zn) =1683,34 g/mol

Tablo 4.3. (3)’¢ ait elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz C H N S
Teorik % 65,64 | 4,79 | 6,66 | 7,62
Pratik 65,23 | 4,45 | 6,73 | 7,43

4.2.4. 3,10,17,24-Tetrakis-{6-(-benzofuran-2-karboksilat)-hekziltiyo}-
ftalosiyaninato bakir (II) CuPcBzF (4)

(0.150g, 0,405 mmol) (2)’nin, (0,014 gr, 0,107 mmol) susuz CuCl,’nin, 0,05 cm®
DBU’nun ve (0,2 ml) N,N-dimetil amino ethanol’lin karigim1 kapal1 bir tiipte 6 saat
150- 160°C’de (N, altinda) reaksiyona sokulur. Oda sicakligina diistiriildiikten sonra
elde edilen kati, MeOH, MeCN, PrOH ile iyice yikanir ve safsizliklarin giderilmesi

amaciyla filtre temiz kalana kadar siiziiliir.
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Mavi-yesil triin silika jel ile kolon kromatografisinde CHCl;:MeOH (9,1 v/v)
coziiciisii kullanilarak ayrigtirilir. Kolon kromatografisinden sonra viskoz olan yesil

yagimsi (4) Sephadex’ten (THF:CHCI3 1:2 v/v) elde edilir ve vakumda kurutulur.

Verim = % 24,2 (0,04 g)
E.N =200 °C
Ma (C92H80N801284CU) =1681,47 g/mol

Tablo 4.4. (4)’e ait elementel analiz sonuglar1

Elementel Analiz C H N S
Teorik % 65,72 | 4,80 | 6,66 | 7,63
Pratik 65,18 | 4,65 | 6,54 | 7,48

4.2.5. 3,10,17,24-Tetrakis-{6-(-benzofuran-2-karboksilat)-hekziltiyo}-
ftalosiyaninato galyum (111) GaPcBzF (5)

(0.150g, 0,405 mmol) (2)’nin, (0,018 gr, 0,107 mmol) susuz GaCls’nin, 0,05cm?
DBU’nun ve (0,2 ml) N,N-dimetil amino ethanol’iin karisim1 kapali bir tiipte 6 saat
150- 160°C’de (N; altinda) 1sitilir. Oda sicakligina diisiiriildiikten sonra elde edilen
kati, MeOH, MeCN, PrOH ile iyice yikanir ve safsizliklarin giderilmesi amaciyla

filtre temiz kalana kadar stiziilur.

Mavi-yesil triin silika jel ile kolon kromatografisinde CHCl3:MeOH (9:1 v/v)
¢oziiclisti kullanilarak ayristirilir. Kolon kromatografisinden sonra viskoz olan yesil

yagimsi (5) Sephadex’ten (THF:CHCI3 1:2 v/v) elde edilir ve vakumda kurutulur.

Verim = % 23,1 (0,05 g)
E.N=>200 °C
Ma (C92H80N801284GaCI) =1723,10 g/mol
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Tablo 4.5 (5)’e ait elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz C H N S
Teorik % 64,13 | 4,68 | 6,50 | 7,44
Pratik 63,78 | 4,34 | 6,45 | 7,38
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Sekil 4.1. 3,10,17,24-Tetrakis-{6-(-benzofuran-2-karboksilat)-hekziltiyo}-ftalosiyaninato ¢inko (II)

ZnPcBzF (3) olusum reaksiyonu
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Sekil 4.2. 3,10,17,24-Tetrakis-{6-(-benzofuran-2-karboksilat)-hekziltiyo}- ftalosiyaninato bakir (II)
CuPcBzF (4) olusum reaksiyonu
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Sekil 4.3. 3,10,17,24-Tetrakis-{6-(-benzofuran-2-karboksilat)-hekziltiyo}- ftalosiyaninato galyum
(1) GaPcBzF (5) olugum reaksiyonu



BOLUM 5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu c¢alismada, 3’-(1-hidroksihekziltiyo)-1,2-disiyanobenzen ve THF iginde
¢oziilmesiyle 6-(2,3-Disiyanofeniltiyo)-hekzil-2-benzofuranat elde edildi.

Silikajel ~ tizerinden kolonda saflagtirilan  6-(2,3-Disiyanofeniltiyo)-hekzil-2-
benzofuranat maddesi metal tuzlariyla (susuz) CuCl,, GaCls, Zn(O,CMe); tuzlar ile
uygun solvent ortamda ve uygun reaksiyon sartlarinda metalli ftalosiyaninlere
gecilmistir.  6-(2,3-Disiyanofeniltiyo)-hekzil-2-benzofuranat  ligandinin IR
Spekturumunda Ar-H bandlart 3150-3074 cm™de ¢ikmustir. Alifatik-CH, bantlart
2939 cm™ 2836 cm™da ¢ikmustir. Ligandaki -CN gruplarina ait keskin bandi 2231
cm™de ¢ikmistir. Ar —C = C- bandi 1590 cm™de ¢ikmustir. COOR bantlar1 1741
cm™ “de, Ar-S-CH, bantlar1 1300 cm™ “de ¢ikmustir.

(2) maddesine ait IR spektrumu Sekil A1’de gosterilmistir.

(2) Maddesinin DMSO-ds’da alinan *H-NMR spektrumunda spektrum degerleri
Sekil A2 seklinde gosterilmistir.

'H NMR ([D6]-DMSO) d: 7,94 (dd, 1H, orto Ar-S-), 7.68-7.58 (s, izomer, 1H, orto
CN ve dd, 1H, orto CN ve Ar—H, Fenil H6), 7.06-7.19 (multiplet, benzofuran 5 H),
4.13 (t, 2H, CH,CH,-0COQ), 3.28 (DMSO, CHs), 3,10 (t, 2H, -S— CH>-), 2.50
(DMSO, H;0), 1.65-1.56 (multiplet, 4H, -O—-CH,CH,— ve —-S-CH,—CH,), 1.40-1.20
(multiplet, 4H, — OCH,CH,CH,— ve —S—CH,—CH,—CH>).

(2) Maddesinin DMSO-ds’da alinan **C-NMR spektrumunda spektrum degerleri
Sekil A3 seklinde gosterilmistir.
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3C NMR ([300 MHz, d, D6]-DMSO): 169.2 (C=0, ester), 160.7 (O-C-Ar-H (Bz),
145,3 (O—-C2 (furan), 136.9 (Bz1, Ar-S), 134.5, 132.2, 130.9 (Bz1), 128.2, 125.2,
122.2 (Bz, Benzofuran C4, C5, C6), 116.6 (Ar-C, orto Ar-S), 116.5 (-CN), 115.0
(CN), 114.6 (Bz1, Ar— C—CN), 65.9, 65.2 (CH,0CO), 40.9 (DMSO, CHs), 40.7 (S-
CHy), 32.1 (SCH,CH,), 28.5 (OCH,CH,), 28.2 (SCH,CHy), 25.3 (CH,CH,CH,0)

ppm.

Cok keskin renkli ve m-elektronlarinca zengin ftalosiyaninler goriiniir ve ultraviole
bolgede karakteristik absorpsiyon pikleri verirler. Ftalosiyaninlerin, bilinen organik
¢oziicillerde 10”- 10° M konsantrasyonlarda yapilan UV-vis &lciimlerinde, Q
bantlar1 olarak adlandirilan siddetli =n-n* gegisleri 600-750 nm araliginda
goriilmektedir. Bu aralik ayni zamanda metalsiz ve metalli ftalosiyaninleri ayirt
etmek icin de karakteristik bir bolgedir. Metalsiz ftalosiyaninler 600-750 nm
araliginda esit iki bant verirler. Coziicii konsantrasyonuna ve polaritesine bagl olarak

spektrum tizerinde farkliliklar meydana gelmektedir.

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

adlandirilmaktadir.

3,10,17,24-Tetrakis-{6-(-benzofuran-2-karboksilat)-hekziltiyo}-ftalosiyaninato ¢inko
(I1) ZnPcBzF (3) maddesine ait IR spektrumu Sekil A4’de gosterilmistir. Ligand’ta
2231 cm’de ¢ok siddetli ve keskin ¢ikan —CN piki ftalosiyanin olusumuyla
beklendigi gibi kaybolmustur. (3) maddesinin KBr hiicresinden ¢ekilen IR
Spekturumunda Alifatik-CH, bandlari 2909-2856 cm™’de, COOR bantlar1 1743 cm™
‘de ¢ikmustir. Ar —C = C- band1 1623 cm™ de ¢ikmustir. Ar-S-CH, bantlar1 1296 cm™
‘de ¢ikmustir.

(3) maddesine ait UV-vis spektrumunda, ftalosiyanin gévdesindeki konjugasyondan
dolay1 iki tip absorpsiyon (UV) verirler. Bunlar n-n* gegislerine aittir. Bu n-n* lere

ilaveten n-n* gecislerinde Q bandina bitisik ¢ikmistir. Maddeye ait Q-Bandi 708
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nm’de omuz bandi 635 nm’de, B-Band1 335 nm’de beklenildigi sekilde ¢ikmistir. (3)
maddesine ait UV sekil A5’de gdsterilmistir.

Sekil Al4.’de, THF c¢ozeltisi i¢inde 3-nitrobenzofuran bagli ZnPc nin eksitasyon ve
emisyon spektrumlart goriilmektedir. Sekilde goriildiigii gibi eksitasyon spektrumu
350 nm de maksimum pik sergilemektedir. Ayni dalga boyunda uyarilmasi
sonucunda emisyon spektrumu genis ve yapisiz maksimum emisyon piki
sergilemektedir. Bu bolgedeki emisyon piki 3-nitrobenzofuran tiirevinden ileri

gelmektedir.

Sekil A15.de, THF icinde hazirlanmis 3-nitrobenzofuran bagli ZnPc cozeltisinin
yiiksek dalgaboyu bolgesinde elde edilen eksitasyon ve emisyon spektrumlar
goriilmektedir. Sekilde goriildiigii gibi, eksitasyon spektrumu Pc gdvdesine ait 620
nm ve 682 nm de iki maksimum sergilemektedir. Cdzeltinin 620 nm de uyarilmasi

sonucunda 717 nm de Pc govdesinden kaynaklan emisyon piki gozlenmektedir.

3,10,17,24-Tetrakis-{6-(-benzofuran-2-karboksilat)-hekziltiyo}-ftalosiyaninato bakir
(1) CuPcBzF (4) maddesine ait IR spektrumu Sekil A6’de gosterilmistir. Ligand’ta
2231 cm™de ¢ok siddetli ve keskin ¢ikan —CN piki ftalosiyanin olusumuyla
beklendigi gibi kaybolmustur. (4) maddesinin KBr hiicresinden ¢ekilen IR
Spekturumunda Alifatik-CH; bandlar1 2926-2854 cm™’de, COOR bantlar1 1729 cm™
‘de ¢cikmustir. Ar —C = C- band1 1594 cm™ de ¢ikmustir. Ar-S-CH, bantlar1 1323 cm™
‘de ¢ikmustir.

(4) maddesine ait UV-vis spektrumunda, ftalosiyanin gévdesindeki konjugasyondan
dolayz iki tip absorpsiyon (UV) verirler. Bunlar n-n* gegislerine aittir. Bu n-n* lere
ilaveten n- ©* gecislerinde Q bandina bitisik ¢ikmistir. Maddeye ait Q-Bandi 688
nm’de omuz band1 608 nm’de, B-Bandi1 320 nm’de beklenildigi sekilde ¢ikmustir. (4)
maddesine ait UV sekil A7°de gdsterilmistir.

3,10,17,24- Tetrakis -{6-(-benzofuran-2-karboksilat)-hekziltiyo}- ftalosiyaninato
galyum (Il) GaPcBzF (5) maddesine ait IR spektrumu Sekil A5’de gosterilmistir.
Ligand’ta 2231 cm™de ¢ok siddetli ve keskin ¢ikan —CN piki ftalosiyanin
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olusumuyla beklendigi gibi kaybolmustur. (5) maddesinin KBr hiicresinden ¢ekilen
IR Spekturumunda Alifatik-CH; bandlar1 2926-2856 Cm'l’de, COOR bantlar1 1741
cm™ “de ¢cikmistir. Ar —C = C- band1 1559 cm™de ¢ikmistir. Ar-S-CH; bantlar1 1321

cm™<de cikmustir.

(5) maddesine ait UV-vis spektrumunda, ftalosiyanin gévdesindeki konjugasyondan
dolayi iki tip absorpsiyon (UV) verirler. Bunlar n-n* gegislerine aittir. Bu n-n* lere
ilaveten n- ©* gecislerinde Q bandina bitisik ¢ikmistir. Maddeye ait Q-Band1 737
nm’de omuz bandi 669 nm’de, B-Bandi1 340 nm’de beklenildigi sekilde ¢ikmustir. (5)
maddesine ait UV sekil A5.’de gosterilmistir.

Siilfonil grup iceren ve ftalosiyaninler Q bandim1 daha yiiksek dalga boyuna yani
kirmiziya kaydirmakla beraber, buna ilaveten ftalosiyanin halkasinin noneperiferal
(o) pozisyona baglanmasi Q bandini daha da kirmiziya yani yiiksek dalga boyuna
kaydirmaktadir. Dalga boyunun kirmiziya gitmesi hem fotodinamik terapide, hemde
NIR absorban olarak kullanilmasina olanak saglar. Q bandmnin kirmiziya dogru
kaymasi sadece siilfonil grubu ve pozisyona bagli olmamakla beraber kullanilan
metalin cinsine bagli olarak ta daha uzun dalga boyuna kayar. Titanyum, Galyum,
Mangan gibi metaller ftalosiyanin molekiillerinin daha uzun dalga boyuna kaymasini
saglar. Sekilde goriildiigii iizere metalin cinsine gére GaPc’ler, ZnPc ve CuPc’e gore

daha uzun dalga boyuna kaymugtir.
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Sekil 5.1. 3,10,17,24-Tetrakis-{6-(-benzofuran-2-karboksilat)-hekziltiyo}- ftalosiyaninato M (I1)
MPcBzF (M=Cu, Zn, Ga)’ e ait UV-vis karsilagtirmasi

B pozisyonuna sahip 2,9,16,23-Tetrakis-{6-(-benzofuran-2-karboksilat)-hekziltiyo}-
ftalosiyaninato Zn (1l) ZnPcBzF [47] ile o pozisyonuna sahip 3,10,17,24-Tetrakis-
{6-(-benzofuran-2-karboksilat)-hekziltiyo}-ftalosiyaninato ¢inko (II) ZnPcBzF (3)
“n  UV-vis spektrumlarint karsilagtirdigimizda o poziyonuna sahip metalli
ftalosiyaninlerin Q bandi B pozisyonuna goére yaklasik 20 nm daha saga yani

kirmiziya dogru kayma gostermistir.
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Sekil 5.2. B ve a pozisyonundaki ZnPc’lerin UV-vis spektrumlarinin karsilastiriimasi

Nonperiferal-periferal pozisyonda siilfiir grubu bagli ftalosiyanin komplekslerinin
ozellikle yuamusak metal iyonlarina (Ag* ve Pd*?) karsi oldukca duyarlidirlar. Bunun
nedeni yumusak-yumusak etkilesiminden dolayidir. Bu iyonlarla ftalosiyanin
komplekslerinin  duyarliligini-koordinasyonunu,  titrasyon  yaparak  UV-vis
spektroskopisi yardimiyla gbzlemlenir. Genellikle, ftalosiyanin kompleksleri, genis
yiizeylerinden dolay1 birbirleriyle etkilesim halindedirler. Bu agregasyona sebep
olur. Q bandinin sekli, siddeti kirmizya veya maviye kaymasi agregasyon tiiriinii
belirlemektedir. Eger Q bandi maviye kaymis, genis ve siddeti azalmissa, H tiirii
agregasyon (yiliz yiize), Q bandi kirmiziya kaymis ise J tirii agregasyon (kenar
kenara) verir. Ftalosiyanine takili olan fonksiyonel grup ile ftalosiyanin diizlemi
arasindaki ac1 (o), 54,7° < (o) < 90° arasinda ise H tiirii agregasyon, (0)=54,7° ise J

tiirii agregasyon meydana gelir.

(3), (4), (5) ftalosiyanin komplekslerinin metanol igerisinde ¢Oziinmiis Pd*? ve

Ag’cozeltileriyle yapmis oldugu, etkilesimler eklerde gdsterilmistir.

Sekil A7°da (3) kompleksinin 10 M Pd*? ile etkilesiminde 708 nm’deki monomerik

Q band1 752 nm’ye kaymistir. Buda monomerik tiirden dimerik tiire gecis oldugunu
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yani agregasyonu gostermektedir. Burada kirmiziya dogru bir kayma
gozlemlendiginden dolayr J tiirli bir agregasyon soz konusudur. B bandinda ise

yukar1 dogru bir artis gdzlemlenmistir.

Sekil A8’da (3) kompleksinin 10° M Ag" ile etkilesiminde 708 nm’deki monomerik
Q band1 660 nm’ye kaymistir. Buda monomerik tiirden dimerik tiire gecis oldugunu
yani agregasyonu gostermektedir. Burada maviye dogru bir kayma
gbzlemlendiginden dolay1 H tiirii bir agregasyon s6z konusudur. B bandinda ise asagi

dogru bir azalma gézlemlenmistir.

Sekil A9’da (4) kompleksinin 10° M Pd*? ile etkilesiminde 688 nm’deki monomerik
keskin Q bandi siddeti azalarak 635 nm’ye kaymistir. Buda monomerik tiirden
dimerik tiire ge¢is oldugunu yani agregasyonu gostermektedir. Burada maviye dogru
bir kayma gozlemlendiginden dolayr H tiirii bir agregasyon s6z konusudur. B

bandinda ise yukar1 dogru bir artis gézlemlenmistir.

Sekil A10°da (4) kompleksinin 10° M Ag" ile etkilesiminde 688 nm’deki
monomerik Q bandi 628 nm’ye kayarak yeni bir bant olusmasini saglamistir. 628
nm’deki bu bant titrasyon sirasinda hem artma, hem de azalma gostermistir. Buda
monomerik tiirden dimerik tiire gecis oldugunu yani agregasyonu gostermektedir.
Burada maviye dogru bir kayma gozlemlendiginden dolay1 H tiirii bir agregasyon s6z

konusudur. B bandinda ise asag1 dogru bir azalma gézlemlenmistir.

Sekil All’da (5) kompleksinin 10° M Pd* ile etkilesiminde 737 nm’deki
monomerik keskin Q bandi siddeti azalarak 660 nm’ye kaymistir. Buda monomerik
tirden dimerik tire gecis oldugunu yani agregasyonu gostermektedir. Burada
maviye dogru bir kayma goézlemlendiginden dolayr H tiirii bir agregasyon soz

konusudur. B bandinda ise asag1 dogru keskin bir azalma gozlemlenmistir.

Sekil Al12°da (5) kompleksinin 10° M Ag" ile etkilesiminde 737 nm’deki
monomerik Q bandi 765 nm’ye kaymistir. Buda monomerik tiirden dimerik tiire

gecis oldugunu yani agregasyonu gostermektedir. Burada kirmiziya dogru bir kayma
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gbzlemlendiginden dolay1 J tiirii bir agregasyon s6z konusudur. B bandinda ise asagi

dogru bir azalma gézlemlenmistir.
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Sekil A6. 3,10,17,24-Tetrakis-{6-(-benzofuran-2-karboksilat)-hekziltiyo}-ftalosiyaninato galyum (11) GaPcBzF (5)’e ait IR spektrum
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Sekil A14.5x10° M ZnPc’nin (3) THF ¢ozeltisi igindeki eksitasyon (a) ve emisyon (b) spektrumlari
(Aem = 440 nm ve Ag =350 Nnm).



62

120 ~
100 4
£) (@)
8
S 80
°
°
2
4 60 (b)
©
(7]
et
o 40
L
20 4
O 1 1 1 1 1
560 600 640 680 720

Dalgaboyu (nm)

Sekil A15.5x10° M ZnPc’nin (3) THF ¢ozeltisi igindeki eksitasyon (a) ve emisyon (b) spektrumlari
(Aem =730 nm ve Ag =620 NM).



63

OZGECMIS

Semih Ugur ONAL, 17.12.1986’da Elaz1g’ da dogdu. Ilk, orta ve lise egitimini
Kadikdy’de tamamladi. 2003 yilinda Senesenevler Lisesi, Fen-Matematik
Béliimiinden mezun oldu. 2004 yilinda basladig1 Firat Universitesi, Kimya béliimiinii
2008 yilinda bitirdi. 2008 yilinda Sakarya Universitesi, Anorganik Kimya Béliimiine
girdi. 2008 — 2010 yillar1 arasinda Labor Kimya Tic. Ltd. Sti’nde, satis personeli

olarak ¢alismanin yani sira laboratuar kurulum projelerinde aktif rol aldi.



