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OZET

Anahtar kelimeler:Ftalosiyaninler, Flor, Cinko, Metalsiz, Bakir, Kobalt

Ftalosiyaninler 1,3 pozisyonunda aza kdpriileriyle birbirine bagli dort izoindol
iinitesinden olusan 18 m-elektron sistemine sahip aromatik makrosiklik yapilardir. Bu
makrosiklikler {iizerindeki 2-boyutlu -elektron delokalizasyonu nadir fiziki
ozelliklerinin biiyiik miktarlarda artisina sebep olur. Bu yiizden, Ftalosiyaninler
olaganiistii optiksel ve elektriksel davraniglar gosteren kimyasal ve termal olarak
dayanikli bilesiklerdir ve malzeme bilimi alaninda ¢ok genis bir uygulama alam
bulurlar. Ftalosiyaninler, 70’ten fazla metalik ve ametalik katyon ile kompleks
olusturabilirler. Cok ¢esitli substitiientlerin  makrosiklik yapmin periferal
konumlarma eklenmesi bu sistemin elektronik yapisini degistirebilir, bu gruplarin
hacimli veya uzun zincirli hidrofobik tiirevler olmalar1 ftalosiyaninlerin- Cogu
organik ¢oziiciiler igerisindeki ¢Oziiniirliiklerinin artmasina sebep olur. Goriiniir
bolgede ftalosiyaninler mavi, siyan ve yesil renklerle sinirli olmalarima ragmen
absorbsiyonlari, uygun kimyasal substitiientlerin eklenmesiyle yakin infrared
bolgesine hatta 700-1000 nm ‘deki parmak izi bolgesine kadar genisletilebilir.

Bu ¢alismada metalli ftalosiyaninler {M[Pc(S-BzF,], ( M = Cu(Il), Zn(II), Co(ID),
Metalsiz Bz=Benzen} elde edilmistir. Bu ftalosiyaninler 4 - ( 2, 3, 5, 6 -
tetrafluorophenylthio)phthalonitrile’in uygun metal tuzlariyla [sz] (X=Cl veya

X=Ac) kinolinli ve 1,8-diazabisiklo[5,4,0] undeka-7-ene (DBU) ortamda riflaks
sicakliginda siklotetramerizasyon reaksiyonuyla elde edilmiglerdir.

Ftalosiyaninler uygun metotlarla saflagtirildiktan sonra yapilar1 elementel analizi
1 13

yanisira IR, UV-Vis, H-NMR, C-NMR ve MS( kiitle) spektrumlar1 yardimiyla
aydinlatilmistir.



SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NEW
PHTHALOCYANINES CONTAINING FLOUR FUNCTIONAL
GROUP

SUMMARY

Keywords: Phthalocyanines, Flour, Zinc, Free, Cobalt, Cupper

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

In the present work metallophtalocyanines {M[Pc(S-BzF,)], ( M=Cu(ll), Zn(Il),

Co(Il), Free Bz=Benzen} were obtain from cylotetramerization reaction of 4-
(2,3,5,6-tetrafluorophenylthio)phthalonitrile =~ with  corresponding  appropriate
[M(acac)2].nH20 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,
1 13

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

Xi



BOLUM 1. GIRIS

Son yillarda hem temel bilim, hem uygulamali ¢alismalar iizerinde énemle durulan
konulardan birini olusturan ve bir tetraizoindol tiirevi olan ftalosiyaninler, zengin
koordinasyon kimyasi, kataliz ve malzeme bilimindeki uygulamalar ile de ilgi

cekmektedir [1-5].

Ftalosiyaninlerin potansiyel kullanimlari1 i¢in yapilan son c¢alismalar kimyasal
sensorlerde hassas elementler, elektrokromik display cihazlar, kanserin fotodinamik
terapisi ve diger tibbi uygulamalar, optiksel bilgisayarda okuma, yazma disklerindeki
ve ilgili bilgi depolama sistemlerindeki uygulamalari, yakit hiicresi uygulamalarinda
elektrokataliz, enerji iiretiminde fotovoltaik hiicre elementleri, lazer 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¢cin 6nemli bir ilgi alan1 olugturmaktadir [7].

Son yillarda elektriksel iletkenlik, katalitik aktivite, elektronik o6zellik, vs. gibi
degisik ozelliklerinin tespit edilmesi ftalosiyaninlere yeni uygulama alanlari agmustir.
Periferal pozisyonlarina c¢esitli siibstitlientlerin takilmasi degisik uygulama alanlari
icin gerekli fonksiyonlara sahip yeni malzeme {iretimini saglayacaktir. Bu agidan,
baska metal iyonlarin1 da baglayabilecek dondr gruplarini tasiyan makrohalkali
gruplar ozellikle yararlidir. Dondr grubu olarak yalniz oksijen ihtiva eden tag eterler
alkali metalleri ile katilma bilesikleri olustururken, makroaza halkalar1 gegis

metalleri ile kompleks olustururlar [8].

Stibstitiie grup icermeyen ftalosiyaninler, suda ve organik c¢oziiciilerde hig

coziinmezler. Periferal pozisyonlara hacimli gruplar veya uzun zincirlerin ilave



edilmesi bir taraftan ¢oziinlirliigii artirirken diger taraftan degisik uygulama alanlar

icin gerekli fonksiyonlar barindiran yeni malzeme iiretimini saglayacaktir [9].



BOLUM 2. GENEL BILGILER

2.1. Ftalosiyaninler

Sentetik olarak elde edilen en 6nemli boyar madde gruplarindan olan ftalosiyaninler,
(kisaca Pc) ilk kez 1907 yilinda Braun ve Tcherniac isimli arastirmacilar tarafindan
ftalimid ve asetikanhidrit ile o-siyanobenzamid sentezi sirasinda mavi renkli bir yan
iirlin olarak bir rastlanti sonucu bulunmustur [10]. Daha sonra 1927 yilinda Diesbach
ve Von der Weid tarafindan piridin i¢inde o-dibromobenzen ve bakir (1) siyaniirden,

1, 2-disiyanobenzen sentezi sirasinda bakir kompleksi olarak elde edilmistir.

Ftalosiyanin eldesi ile ilgili bir bagka ¢alisma da 1928 yilinda Scottish Dyes Ltd.
Sirketi Grangemounth tesislerinde emaye kaplama bir reaktorde, ftalik anhidrit ve
amonyaktan ftalimid sentezi sirasinda gerceklesmis ve safsizlik olarak nitelendirilen
maddenin reaktdriin hasarli boliimlerinden agiga ¢ikmis olan demir metali ile olusan

bir kompleks oldugu Dunsworth ve Drescher tarafindan kanitlanmistir [11].

Ftalosiyanin molekiiliiniin gercek yapis1 1929 yilinda Linstead ve ekibinin
calismalar1 sonucunda belirlenmistir [12]. Linstead tarafindan ftalosiyanin

yapilarinin porfirinlerle olan iligkileri ve diizlemsel tabiatlar1 aragtirtlmigtir.

Koordinasyon oyugunun boyutlar1 ligand ve metal iyonu arasindaki uyumun
derecesini ortaya koyar. Kat1 halde molekiil geometrisinin degerlendirilmesinde X-
1s11 kristalografisi en giivenilir yontemdir. Makrohalka tetrapirol tiirevleri pek ¢ok
kimyasal mekanizmada yer alan porfirin tiirevleri ile yakin analoglar1 olan porfirazin,
ftalosiyanin ve tetrabenzoporfirinleri kapsarlar (Sekil 2.1).
Tetrabenzotetraazaporfirin olarak da adlandirabilecegimiz ftalosiyaninler dort
izoindol biriminin kondenzasyon iiriinli olarak goriilebilirler. Ftalosiyaninler yapisal

olarak porfirinlerle benzer olmalarina ragmen hemoglobin, klorofil A ve vitamin B,



gibi dogal olarak bulunmazlar, tamamen sentetik {iriinlerdir. Ftalosiyaninlerin
porfirin yapisindan farki; dort benzo birimi ve mezo konumunda bulunan dort azot
atomudur. Porfirindeki metil gruplari aza kopriileri ile

yer degistirmislerdir (Sekil 2.1) [13].
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Sekil 2. 1. a) Porfirin b) Porfirazin c) Tetrabenzoporfirin d) Ftalosiyanin

18 m elektronlu diizlemsel bir makro halka olan ftalosiyaninler dort izoindolin
biriminin 1, 3-konumlarindan azo kopriileriyle baglanmasi sonucu olugmaktadirlar

[14].
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Sekil 2.2. Metalsiz Ftalosiyanin (H,Pc) ve Metalli Ftalosiyanin (MPc)

Gilinlimiizde 70’e yakin sayida degisik element, ftalosiyaninin merkez atomu olarak
kullanilmigtir. Neredeyse tim metaller ve bor, silisyum, germanyum ve arsenik gibi
bazi metaloidler ve muhtemelen metal olmayan fosfor, bir ftalosiyanin ligandi ile
koordine olabilir. Kare diizlem ftalosiyaninin koordinasyon sayis1 dorttiir. Yiiksek
koordinasyon sayisini tercih eden metaller ile kombinasyonu, kare tabanli piramit
veya oktahedral yapiyla sonuglanir. Bazi durumlarda merkez metal atomu, su, klor
veya piridin gibi bir veya iki aksiyel ligantla koordine olabilir. Lantanitler ve
aktinitler ile beraber, sandvi¢ yapili bir kompleks; iki ftalosiyanin ve bir merkez
metale sekiz koordine azot atomu baglanmasi ile olusur. Diger ender goriilen
ftalosiyanin halkalari; merkezde bor ve buna bagh {i¢ izoindol iinitesinden olusan
subftalosiyaninler (SubPc) ve uranyum merkezli bes izoindol iinitesinden olusan

siiperftalosiyaninlerdir. (SuperPc) [15]



NH

\f/z 7
=
3

Y |
R\ /R - ﬁj

X=F,Cl, Br, OH, OR, Pr R R

SubPc SuperPc

Sekil 2.3. Superftalosiyanin ve Subftalosiyanin

Benzen ¢ekirdeginin yerine naftalen, antrasen (2,3-Ac) ve fenantren (9,10-Phc) gibi
geniglemis m-sistemi igeren bazi ek Pc tiirevleri de vardir. Bunlar da ftalosiyanin
ailesine baghdir. Naftalen sistemi i¢in iki tip makrosiklik, 1, 2-naftalosiyanin (1, 2-

Nc) ve 2,3 -naftalosiyanin (2,3 -Nc) bilinmektedir [15].



1,2-Nc(Cs izomer) 2,3-Nc

9,10-Phc

Sekil 2.4. Naftaloftalosiyanin, Antrasenftalosiyanin ve Fenantroftalosiyaninler [15]

Robertson, metalsiz ftalosiyaninlerle yaptig1 calismalarda ftalosiyanin molekiiliiniin
diizlemsel ve D, simetrisinde oldugunu gostermistir. Porfirinlerden farkli olarak
tetragonal simetriden bu farklilasma komsu mezo-azot atomlar1 tarafindan
olusturulan agilar arasindaki farkliliktan ortaya c¢ikmaktadir. 16 {iyeli i¢ makro
halkay1 olusturan baglar porfirinden daha kisadir, yani mezo-azot atomlar {izerinden

gerceklestirilen koprii baglar1 6nemli dlgiide kiigiilmiistiir. Bag uzunluklarindaki ve



bag agilarindaki bu azalmalar merkezdeki koordinasyon boslugunun porfirine gore

daha kiigiik olmasina neden olur [16].

Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezindeki iki hidrojen atomunun periyodik tablonun
hemen hemen tiim metal iyonlariyla yer degistirmesi sonucu bircok metalli Pc
sentezlenebilir. Makrosiklik halkadaki (4n+2) kuralina uyan 18 = elektron sistemi
mordtesi (UV) spektrumda 400-700 nm arasinda ¢ok siddetli absorpsiyona neden
olur. Pc molekiiliine farkli 6zellikler kazandirmak amaciyla periferal konumlarina
cesitli siibstitiientlerin, makrohalkalarin baglanmasi1 ve koordinasyon bosluguna
degisik metallerin eklenmesi s6z konusudur. Pc’ler bozunmadan siiblimlestiginden
ve kolay kristallendiginden ¢ok saf iiriinler elde edilebilir. Isisal yonden kararhdirlar
ve 400-500°C’ye kadar Onemli bir bozunmaya ugramazlar. Vakumda metal
komplekslerinin biiyiik bir kismi 900°C’den 6nce dekompoze olmaz. Kuvvetli
asitlere ve bazlara karsi dayaniklidirlar. Sadece kuvvetli yiikseltgenlerin (dikromat
veya seryum tuzlar) etkisiyle ftalik asit veya ftalimide pargalanarak makrohalka

bozunur [16].

Reaksiyona girmemis baslangi¢ maddesi ve yan lriinleri uzaklastirmak ve dikkatli
bir sekilde temizlemek, ftalosiyanin sentezinin 6nemli bir parcasidir. Ayrica sentez
stiresince istenmeyen metal-iyon safsizliklarinin olusmasi ftalosiyaninin elektronik

davranigini etkiler [16].

Ftalosiyaninler pigment olarak cok kisa zamanda biiyiik ilgi ¢cekmis ve 1935°li
yillardan sonra bircok fabrika tarafindan endiistriyel olarak iiretilerek piyasaya
sunulmustur.  Suda  ¢Oziinen ilk  ftalosiyanin  boyas:  ftalosiyaninlerin
polisiilfonatlaridir. Diger tiirevleri, piridil ftalosiyanin tiirevlerinin amonyum tuzlan
ve siilfonil kloriirlii olanlaridir. Giiniimiizde ftalosiyaninler yazici miirekkebi, boya,
plastikler ve tekstilde renklendirici olarak kullanilmaktadir. Ozellikle yazici
miirekkeplerinde bakir ftalosiyanin kullanimi olduk¢a O6nemli yer tutar. Yesilimsi
mavi renk tonuna sahip bakir ftalosiyanin renkli yazicilar i¢in uygundur. Isiga, 1siya
ve ¢oziiciilere kars1 dayanikli olduklarindan plastiklerde ve boyalarda mavi pigment

olarak kullanilmaktadir. Klorlu ve bromlu tiirevleri yesil organik boyar madde olarak



cok Onemlidir. Ayrica yiiksek kaliteli miirekkeplerin iiretiminde (tiikenmez

kalemlerde, inkjetlerde v.b) ve tekstil boyasi olarak kullanilmaktadirlar [14].

Boyar madde ve pigment olarak degerlendirilen metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin
son zamanlarda malzeme biliminde de gesitli uygulamalar1 bulunmaktadir. Ornegin,
nonlinear optik malzeme olarak [17,18], siv1 kristal olarak [19-21], molekiiler yar1
iletken olarak [22], elektrofotografide [23], optik veri depolamada [14], fotodinamik
kanser tedavisinde [24], yakat hiicrelerinde [25], fotoelektrokimyasal hiicrelerde [25],
fotovoltaik hiicrelerde [26], gaz sensOr cihazlarda algilayict olarak [27],
elektrokromik madde olarak [28] ve fotosensitizer olarak [29] ilgi ¢cekmekte ve
arastirilmaktadir. Bu 6zelliklerinden dolay1 ileri teknoloji malzemelerinin yapiminda
genis bir sekilde kullanilmaktadirlar Bunlarin yaninda gosterdikleri ytliksek simetri,
diizlemsellik ve elektron delokalizasyonu nedeniyle ftalosiyaninler ilgi ¢cekmeye

devam etmektedir [30].

Stibstitiie olmamus ftalosiyanin bilesiklerinin suda ve organik ¢oziiclilerde
¢oziiniirliiklerinin ¢ok diisilk olmasi, yapilacak arastirmalar ve kullanim alanlari
acisindan engel teskil etmektedir. Bu amagla periferal pozisyonlara hacimli gruplar
veya uzun zincirlerin ilave edilmesi ¢6ziintirliik problemini ortadan kaldirirken farkl
uygulama alanlar1 i¢in gerekli fonksiyonlara sahip yeni malzeme iiretimi
saglayacaktir. Bu agidan bagka metal iyonlarin1 baglayabilecek dondr gruplar
tasityan makrohetero halkali gruplar 6zellikle yararlidir. Donor grup olarak yalniz
oksijen iceren tac eterler, alkali ve toprak alkali metalleri ile etkilesirken, aza eterli

gecis metalleri ile kompleks olusturur [14].

2.2. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Sekil 2.5 Pc halka sisteminin kabul edilen numaralandirilmasini gdstermektedir.
Makrosiklik siibstitlisyon i¢in benzen lniteleri tizerinde 16 tane uygun yer vardir. 2,
3,9,10, 16, 17, 23, 24 numaral1 karbon atomlar1 periferal ve 1,4, 8, 11, 15, 18, 22, 25
numarali karbon atomlar1 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 baglanmig
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olan siibstitiientler Pc kisaltma formundan sonra yer alirlar. Bir sentez yontemi
kurulmasina ragmen, periferal olmayan tetra-siibstiiite Pc’lerin madde 6zellikleriyle
ilgili rapor yoktur [6]. Buna karsit olarak, periferal ve periferal olmayan
siibstitlientlerin her ikisini de tasiyan okta (0)- siibstitiite ftalosiyaninlerden olusmus
onemli maddeler vardir ve bunlar sirasiyla O, ve O, kisaltmalar ile gosterilirler.
Ormnegin 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25 -oktahekzilflalosiyaninato Nikel (II), NiPc-onp-Cs
olarak kisaltilir ve Cq her biri alt1 karbon atomu igeren sekiz periferal olmayan alkil

siibstitlientini gosterir (6rnegin hekzil, -CsH;3 ).
Merkez metal atomuna bagli her eksenel ligand kisaltilmis yapidaki iyondan 6nce yer
alir. Ornegin 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24 oktadesiloksiftalosiyaninatosilisyum (IV)

dihidroksit,a-(HO),S : Pc-op-OCi». ] [6].

Ftalosiyanin bilesiklerinin sematik olarak adlandirilmasi asagida verilmistir.
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siibstitiientlerin numarasi ve pozisyonlari (n & p)

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

23 24
Pc = ftalosiyanin
NPc = naftaloftalosiyanin 22 25
18 N=—" N/ [< |
17 = 2
16 N HN | 3
\
a-(L)MPc-n&p-S - o ;

N=— \ N

11 8

L
10 9
N
% = M = Merkez katyon
N | N=
N M N
N N’, \N /

% N % Benzo Siibstitiient ( S)

N
Cn = alkil = CCnH2n+1

OC, = alkoksi =-OC,, Hy,+
L CO,H = karboksilik asit = -CO,H
CN = nitril ( siyano )

Y

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

£
n=1yada2 Q\o 0’7
/

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

Sekil 2.5. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi
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2.3. Ftalosiyaninlerin Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri

2.3.1. Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri

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

atomlar1 arasinda ¢ifte bag bulunmasidir.

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

ftalosiyaninlere kiyasla daha diisiiktiir.

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

molekiilden ayrilir ve metalsiz ftalosiyaninler elde edilir.

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

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

ftalosiyanin kolayca ayrilabilir.

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

klorodemir-Pc elde edilir.

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

konfigiirasyonlari, ftalosiyanin kafesinin yapisal kararliligin1 gosterir.

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

15 kat daha biiyiik olan magnetik anizotropi ile gosterilir.

2.3.2. Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri ve Yapisi

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

Ftalosiyaninlerin birgogunun rengi kimyasal ve kristal yapisina baglh olarak maviden
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yesile kadar gesitlilik gosterir. Ornegin, bakir ftalosiyaninin tonu substitiie klor

atomlarinin sayisinin artmasi ile maviden yesile dogru kayar.

Substitiie olmamig ftalosiyaninlerin ticari olarak onem tasiyan iki kristal yapisi -

formu, B-formu yaninda iiglincii bir yap1 olarak da a-formu vardir. Sekil 2.6°da bu ii¢

kristal sekli goriilmektedir [47—49].

3-CuPc

26,5°

Sekil 2.6. Metallo ftalosiyaninlerin kristal yapilarinin sematik olarak gosterimi
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Bu yapilar kararlilik, renk ve ¢6ziiniirliik agisindan fark gosterirler. B-formu en ¢ok
rastlanan yapidir ve -formuna gore daha kararlidir. Bircok ftalosiyaninin suda ve
organik solventlerde ¢oziinilirliigii cok azdir. Bununla beraber o-formu yiiksek
sicakliga 1sitilir veya polar ¢oziiciilerle muamele edilirse kolayca B-formuna doniisiir.

x-kristal yapisi ise a-formunun 6giitiilmesiyle elde edilir.

Bilesiklerin ¢ogunda makrosiklik halka diizlemseldir. Diizlemsellikten sapma 0,3 A°
‘dur. Ftalosiyanin molekiiliiniin kalinlig1 yaklasik olarak 3,4 A° ‘dur. Molekiiliin
simetrisi Dg4j, simetrisine uymaktadir. Sekil 2.7°de goriildiigi gibi ¢esitli molekiillerin
aksiyel olarak metale baglanmasiyla kare diizlemsel, piramidal yapi, bes
koordinasyonlu sistemlerde penta koordine, altili koordinasyonlu sistemlerde de

tetragonal simetri olusur.

Sekil 2.7. Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapisinin sematik gdsterimi
a) Kare diizlemsel, dort koordinasyonlu
b) Kare tabanli piramit, bes koordinasyonlu

c) Tetragonal, alt1 koordinasyonlu

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

sahip Pb*" iyonu i¢in durum béyledir [50, 51].

Lantanidler ise sandvi¢ seklinde kompleks olustur. Metal iki ftalosiyanin
molekiiliiniin arasimna girer. Nd-N bagi arasindaki uzunluklar 2.39 ile 2.49 A°

arasinda degismektedir (Sekil 2.8). Ftalosiyanin molekiillerinden biri Nd*" dogru
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hafifce deforme olmustur. Digeri ise diizlemsel olarak durmaktadir. Bu tip yap,

uranyum ve kalay ftalosiyaninlerde de goriilmektedir [S2].

Sekil 2.8. Pc,Nd(III) molekiiliiniin yapis1

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

stabildirler.

Ftalosiyaninlerin gosterdikleri yar1 iletkenlik, fotoiletkenlik ve fotosensitizér gibi
ozelliklerinden dolayr da genis olarak incelenmektedirler. Ftalosiyaninlerin

liminesans  ve  fosforesans  oOzelliklerinin  oldugu  tespit  edilmistir.

Ftalosiyaninlerin eldesinde aromatik o-dikarboksilli asitle ya da bu asitlerin amid,
imid, dinitril tiirevleri baslangi¢ maddeleri olarak kullanilir. Karboksil gruplarinin
doymamig aromatik gruba direkt bagli olmasi, karboksil ve siyano gruplarin tagiyan
karbon atomlarimin arasinda ¢ift bag bulunmasi gereklidir. Ftalosiyanin molekiilii

dort iminoizoindol {initesinden olusur ve oldukca gergin bir yapidadir.

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

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

disinda anorganik asitlerle reaksiyonunda bir degisiklik olmaz.

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

reaksiyonlarinda katalizor gorevi yaparlar [31].

2.4. Ftalosiyaninlerin Sentezi

2.4.1. Substitiie olmams ftalosiyaninlerin sentezi

2.4.1.1. Metalsiz ftalosiyanin(H,Pc) sentezi

Ftalosiyaninler gesitli ftalik asit tiirevlerinden elde edilebilinir, ancak endiistriyel
yontemde ftalik anhidritten elde edilmesi daha ekonomik olsa da ftalonitril
kullanilarak bir laboratuarda daha saf {iriinler daha kolay elde edilebilir. Bu ylizden,
genelde ftalonitril’den (1,2-disiyanobenzen) ftalosiyanin sentezi yontemi kullanilir.
Ftalonitrilden H,Pc olusturmak icin cesitli siklotetramerizasyon metotlar1 vardir
(Sekil 2.9). Ftalonitrilin amonyakla reaksiyonu ile diiminoisoindolin olusumu baslar.
Diisoiminoindoliin HoPc’yi olusturur. indirgeyici olarak kullanilan hidrokinon i¢inde
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 olduk¢a yiiksek verimle metalsiz Pc elde edilir. Bu baz
ftalonitrilin pentanol ¢dziiciisli igerisinde veya eriterek siklotetramerizasyonu igin

etkili bir maddedir. Bir diger metotta ise ftalonitrilin 135-140°C’de n-pentanol veya
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diger alkollerde sodyum veya lityum ile muamelesi disodyum ftalosiyanini verir.
Elde edilen metallo ftalosiyaninin derisik H,S04 ile direkt olarak muamelesiyle

metalsiz ftalosiyanine geg¢ilebilir [16].

b
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NH
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Diminoisoindol

Sekil 2.9. H,P¢ ‘nin sentez semasi

Baslangic maddeleri ve sartlar, i. Lityum, pentanolde geri sogutucu altinda
kaynatma, sulu hidroliz, ii. Hidrokinonla eritme, iii. Pentanol ¢oziiclisiinde veya
eriterek 1,8- diazabisiklo[4.3.0]non-5-ene (DBN) ile 1sitma, iv. Amonyak (NHs),
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 gosteren metal iyonu kullanilarak ftalonitril ya da

diiminoisoindolinin siklotetramerizasyonu sonucu basit bir sekilde sentezlenebilir

(Sekil 2.10). Buna ilave olarak MPc, metal tuzu (6rnegin bakir(II) asetat ya da
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nikel(IT) kloriir) ve {ire 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. HyPc’nin ¢ogu organik
coziiciilerde ¢oziinmemesi klornaftelen veya kinolin gibi yliksek kaynama noktasina

sahip aromatik ¢oziiciilerin kullanilmasini gerektirir [14].

NH
CN
NH, NH
>
CN
N¢ \N/ == N
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PcH,—— > —M— | -~ 4
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N\ Z2
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CN
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Sekil 2.10. Metalli Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Y ontemleri
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2.4.2. Substitiie Edilmis Ftalosiyaninlerin Sentezi

2.4.2.1. Eksenel olarak substitiie ftalosiyaninler

MPc’nin merkezindeki iyonun eksen konumuna ligandlarin baglanmasi miimkiindiir.
Eksenel substitiisyon, ¢oziiniirliigii arttirir ve yliz-yiize molekiiller arasi etkilesimi
azaltir. Bu sebeplerden dolay1 bu tip bilesiklere optik ve optoelektronik 6zellikleri
bakimindan ilgi duyulmaktadir. Genellikle kovalent bagli eksenel ligandlar merkez
iyonunun oksidasyon basamagmin +3 veya +4 olmasini ister. SiPc, GePc ve
SnPc’nin ¢ok sayida eksenel siibtitiie tiirevleri mevcuttur. Ayrica uygun ligandlar
(piridin) ¢ok sayida metal iyonu ile koordinasyon bagi olustururlar. Bu ligandlarin

say1st MPc’in piridin ve kinolin i¢indeki ¢ozliniirliigiinii arttirir [16].

I) Oksotitanyum (IV) ve Oksovanadyum (IV) Pc’ ler ve Ilgili Bilesikler:

Oksotitanyum Pc, a-OTiPc, foto iletken olarak ticari 6nemi olan ve iizerine ¢ok
sayida galisma yapilan bir maddedir. Bu madde, ftalonitril veya diiminoisoindolin ve
titanyum U¢ kloriir arasindaki reaksiyonla hazirlanir. Bu reaksiyonu hidroliz ve ayni
anda sonug¢ a-CITiPc kompleksinin oksidasyonu takip eder. Benzer metod ile ilgili o-
OVPc komplekside iiretilir. Uzerine ¢ok sayida calisma yapilan a-ClAIPc 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 tetraklortir varliginda ftalonitril veya diiminoisoindolin
siklotetramerizasyonu ile a-Cl,SiPc elde edilir [32]. a-Cl,SiPc’nin sulu sodyum
hidroksitle hidrolizi a-(OH),SiPc’yi verir. a-(OH),SiPc, Pc-polisiloksan [a-OSiPc]
olusumu i¢in baslangic maddesidir. o-Cl,SiPc’nin alkol, alkil halojeniir ve
klorosilanlarla reaksiyonu sonucu ilging maddeler olusur (a-R,SiPc, Sekil 2.11)

[33,34].
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Bu kompleksler pek ¢ok organik ¢oziiclide ¢oziiniir. Eksenel substitlientleri farkl

SiPc’ler de hazirlanabilir.

Cl OH
OR OR
CN N -
i NN, IW=L OR iii S Ns (NQ\OR
> Ny S N ——> Ne Sie N
O,N CN RO ?\EN,I N- 2 RO NI N
N N
or RO RO
NH Cl OH
a- C1,SiPc a- (HO),SiPc
NH
il. :

NH 1v.

\

R D’*@

OR
- .- e
—~ = X =
SN IN={ OR
s SOl N
Ro_ICNJ N R = -O-alkyl
N
RO .
R R = -(-Si{alkyl)y
a- R,SiPc

Sekil 2.11. Eksenel Olarak Siibstitiie Edilmis SiPc¢’ lerin Sentezi

Baslangi¢ maddeleri ve sartlar: i. Silisyum tetrakloriirle yiiksek kaynama noktasina
sahip bir c¢oziiciide (kinolin gibi) 1sitma. ii. Katalizér 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 [32].
GePc ve SnPc’nin sentezleri de benzer sekilde yapilmaktadir [35]. Eksenel olarak

siibstitiie edilmis bazi SiPc’ler ve SiNPc’ler ticari olarak da bulunmaktadirlar.
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2.4.2.2. Benzo-Siibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi

Benzen lizerinde siibstitlienti olmayan H,Pc ve MPc genellikle pek ¢ok organik
coziiclide ¢oziinmez (aksiyel olarak siibstitiie olmus ftalosiyaninler ve bazi Li,Pc,
MgPc disinda). Bunlar sadece konsantre siilfiirik asit icerisinde protone olmus halde
veya yliksek kaynama noktasina sahip aromatik bir ¢oziicliide 1sitilarak ¢oziiniirler.
Ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliigii, ftalosiyanin halkasindaki periferal ve periferal
olmayan (np 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25) konumdaki benzen kisimlarma (Sekil 2.12)
stibstitlientlerin yerlestirilmesi ile biiyiik oranda artirilir. Stbstitiientler kristal form
icindeki molekiiller arasi etkilesimleri azaltir ve ¢oziicii igerisindeki ¢oziinlirliglini
arttirirlar. Halkanin uygun siibstitiisyonu ile sivi kristal 6zellik gosteren tiirevler

olusturulabilir ~ veya ftalosiyaninin  elektronik  Ozellikleri  degistirilebilir.

23 24
22 25
N=—" G N
18 N \ 1
17
— 2
NH HN ‘
15 N / g
N=—_ AN N
11 8
10 9

Sekil 2.12. Pc’nin Siibstitiisyon Yapilabilen Atomlarinin Numaralandirilmasi
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Bir¢cok durumda, siibstitiie ftalosiyaninler istenen siibstitiientleri i¢eren Ftalonitril

tiirevlerinden hazirlanabilirler [14].

2.4.2.3. Tetrasiibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi

Tetrasiibstitiie  ftalosiyaninler siibstitlientlerin  makrosiklik yap1 {izerindeki
pozisyonlarina gore periferal ve non-periferal olmak iizere iki gruba ayrilirlar.
Periferal  siibstitiie  fialosiyaninler  4-siibstitiie  ftalonitrillerden baslanarak

sentezlenirken non-periferal siibstitiie ftalosiyaninlerde baslangi¢ maddesi olarak

asagida belirtildigi gibi 3-siibstitiie ftalonitril tiirevleri kullanilir (Sekil 2.13).

i ; T XN
R, OH /O:CN \@/
—»
DMF /K (6]
= R.0 CN R,0=R /&\ ?

AL
oy

CN
CuCN MX,
DMF
R CN

CN
R,OH CuCN CN
— -
BrH,C R,0H,C cn  DMF

: Br
R,OH,C CN
NO; OR \&Z
CN ROH CN
—_—
[E[CN DMF [ :[ on ; j;

Sekil 2.13 Tetrasiibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi
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Tetra siibstitiie 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
ayrilmast [36-38], digeri ise secici sentez ile tek izomerin sentezlenmesidir [39].
Izomerlerin varhig1 kristal diizeninin dagilimimi pozitif yonde etkiler ve dolayisiyla
¢Ozilinlirligl arttirir; bununla birlikte eger ¢cok diizenli hacimli malzeme ya da ince

film isteniyorsa dezavantaji vardir.

I) Periferal Tetrastibstitiie Ftalosiyaninler:

Tetra-tersiyer-butil fialosiyanin (MPc-t-tb) en yaygin calisilan ftalosiyanin tiirevidir.
Bunun nedeni ise dort tane hacimli siibstitiientlerinden dolay1 organik ¢dziiciilerin
cogunda yliksek c¢oziiniirliige sahip olmalaridir. Ayrica, tersiyer-butil gruplari
ftalosiyanin sisteminin molekiiler davranisi {lizerinde minimal elektronik etkiye
sahiptir. MPc-t-tb ilk kez Luk’yanets’in grubu tarafindan Sekil 2.14’te gosterilen
sentez yolu kullanilarak sentezlenmistir [40] ve bu sentezlere ilaveler 1982°de
Hanack ve arkadaglar1 tarafindan yapilmistir [32]. Alternatif olarak daha kisa sentez
yolu (Sekil 2.14 v ve vi) tersiyer-butil-benzenden ftalonitril ve ftalonitrilden de
ftalosiyanin sentezi seklinde verilmistir [41]. Ayrica 4-tersiyer-butilftalik anhidritten
de  MPc-t-tb’nin sentezi  yapilmaktadir  (Sekil  2.14  vii) [32].
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Br
—— X
Bu@ t-Bu Br
N
/O:C NH, i /O:CN
NH ———>
C[Ié C—NH, t-Bu CN

//t-BU
Y-
/
éF %
K= =X

MPc-t-tb

Sekil 2.14. MPc-t-tb’nin Sentezi

Baslangic maddeleri ve sartlar: i. Ure, 1s1. ii. Amonyak. iii. Fosfor pentakloriir
kullanilarak dehidratasyon iv. Ftalonitril tetramerizasyonu. v. Demir katalizor ve
brom kullanilarak bromlama. vi. CaCN, DMF, kaynatma. vii. Metal tuzu ve iireyle

eritme.

MPc-t-tb’nin yapist dort yapisal izomer karisimindan olugmaktadir (Sekil 2.15 ve
2.16) isomerik karisimlar 4-tersiyer-butilftalonitril gibi asimetrik baglangic
maddelerinin siklotetramerizasyonu esnasinda olusur, oysa simetrik 3,6- ve 4,5-

distibstitiie ftalonitriller tek izomerden olusan siibstitiie ftalosiyanin tiriinleri verirler.
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o e
RS o

CE!.r

Sekil 2.15. 2(3)-tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerde C,, ve Cy, simetrileri gosteren yapisal izomerler

8 8
S &
Ty

R
Doy, Cs

F

Sekil 2.16. 2(3)-tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerde D, ve C, simetrisi gosteren yapisal izomerler

2(3)-tetrasiibstitiic bilesiklerde dort yapisal izomer oranlart %12,5 Can, %25 C,y,
%50 C ve %12,5 Dy, dir.

Tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezinde kullanilan diger yaygin bir yol ise, ticari

olarak mevcut 4-nitroftalonitrilin bir alkol ile yer degistirme reaksiyonu (aromatik
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niikleofihik siibstitiisyon reaksiyonu) sonucu bir eter zinciri vasitasiyla siibstitiie
edilmis ftalonitril hazirlanmasidir (Sekil 2.17). ileri teknoloji malzemesi dzelliklerine
sahip pek cok tetra-siibstitiie ftalosiyaninler bu yolla hazirlanirlar [42]. Ozellikle,
tetra-kiimilfenoksi fialosiyaninler (MPc-t-cp) ve tetra-neopentoksi ftalosiyaninlerin

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

: :CN i CN
/Oi
O,N CN RO

CN

R= CHz-(CH3)2 MPC-t-np

R= CH2CH2-(OCH2CH2)nOCH3 : MPC-t-(EO)ncl

Sekil 2.17. Periferal Tetrasiibstitiie Ftalosiyanin Sentezi: Baslangi¢ maddeleri ve sartlar: i. Alkol,

susuz potasyum karbonat, dimetilformamit, 50°C. ii. Ftalonitril siklotetramerizasyonu.

Suda ¢oziinen MPc-t-SO3H ve MPc-t-CO,H tiirevleri gibi tetrasiibstitiie metal
fialosiyaninlerin (M=Cu, Ni, Fe, Zn, vb) sentezi i¢in uygulanan bir baska yol ise
siibstitiie edilmis ftalik anhidritin template siklotetramerizasyonudur (Sekil 2.18)

[43]. MPc-t-CO,H uygun alkollerle esterlestirilebilir.
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R = t-Bu; MPc-t-tp
R = SO;H; MPc-t-SO;H
R= COzH, MPC-t-COzH

MPc-t-CO,Cy  MPc-t-CONC,,

Sekil 2.18. Periferal Tetrasiibstitie MPc Sentezi I¢in Ftalik anhidrit Yolu Baslangic maddeleri ve
sartlar: i. Ure ve metal tuzu ile eritme ii. Asit kloriir olusturmak icin 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 Tetrastibstitiie Ftalosiyaninler:

Periferal olmayan tetrasiibstitiie ftalosiyaninler de dort yapisal izomer olarak elde
edilirler. (Sekil 2.19). Burada izomer oram merkez metal iyonuna ve periferal

siibstitlientlerin yapisina baglidir.
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Sekil 2.19. 1 (4)-tetrasiibstitiie Ftalosiyaninlerin Yapisal izomerleri

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

yardimiyla yapilabilmektedir [14].
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2.4.2.4. Oktasiibstitiie Ftalosiyaninler

I- Periferal okta(op)-siibstitiie ftalosiyaninler:

Tek-izomerli ftalosiyaninler olan periferal okta(op)-siibstitiie ftalosiyaninler 4,5-
distibstitiie ftalonitrillerden hazirlanabilirler [36]. Uygun uzunlukta (genellikle
pentilden daha uzun, -CsH;;) alkil zincirli tiirevleri pek ¢ok organik coziiclide
¢cozlinlir ve kolumnar sivi kristal 6zellik gosterir. 4,5-Dialkiiftalonitrilin sentez
metodu aromatik grup ve esnek alkil zinciri arasindaki baglayici gruplara baghdir.
Bu ¢ok basit bir kovalent bag (MPc-op-Cn), bir eter bag1 (MPc-op-CiOCn) ya da bir
oksimetilen kismi (MPc-op-OCn) olabilir. 1, 2-Dibromobenzen tiirevi DMF
icerisinde bakir(I) siyaniir kullanilarak bromun yer degistirmesi ile ftalonitrile

donistiiriiliir (Sekil 2.20).

R, R

O O H

\
N—-M —N

C'D :@ :@[ “*ﬁ gl K:Q )

H,C B BrCH, i BICH, g = 5
a, ﬁ il I;[ R R
B BrCH; Br BrZH; Br

H,C r

Sekil 2.20. 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24-Oktasiibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi

Baslangi¢ maddeleri ve sartlar: i. Uygun alkil halojeniir, potasyum hidroksit ve faz
transfer katalizorli, 100°C. ii. Brom, diklormetan, 0°C. iii. Bakir(I)siyaniir (CuCN),
DMEF, geri sogutucu altinda kaynatma (150°C). iv. Ftalonitril siklotetramerizasyonu.
v. Uygun alkil grignard reaktifi, nikel katalizor, dietileter, geri sogutucu altinda
kaynatma, 48 saat. vi. Brom, demir katalizorii, diklormetan, 24 saat. wvii.
Nbromsiiksinimid, 151k, benzoil peroksit, karbontetrakloriir. viii. Uygun alkol, baz

katalizor.
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Uygun reaksiyon sartlarinda 1, 2, 4, 5-tetrasiyanobenzenden oligomerik yan iiriinler
olmadan okta-siyanoftalosiyanin (H,Pc-op-CN) hazirlanabilir (Sekil 2.21) [8]. H,Pc-
op-CN’nin tam hidrolizi suda ¢6zlinen H,Pc-op-CO,H’1 verir. Bu da basit bir ester-

olusturma reaksiyonunda kullanilabilir.

S %é/
;jNH N=
NC H,Pc-op-CO,H
NC CN
iii.
1,2,4,5 tetracyanobenzene

H,Pc-op-CO,Cn

H,Pc-op-CN

Sekil 2.21. HyPc-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.

IT) Non-periferal Okta(onp)-Siibstitiie Ftalosiyaninler:

Sivi kristal oOzellik gosteren non-periferal okta-alkil-siibstitiie ftalosiyaninleri
(MPconp-C,) sentezlemek i¢cin Cook ve arkadaslar iki yeni metot gelistirdiler [43].
Sentezler icin gerekli olan 3,6-dialkilftalonitriller uygun 2,5-dialkilfuran ya da
tiyofen’den sentezlenir (Sekil 2.22). Ana reaksiyon fumaronitril ve bes iiyeli
heterohalka arasinda Diels-Alder halka katilma reaksiyonu ile gerceklesir. Tiyofen
yolu basit MPc-onp-C,’lerin sentezi i¢in ¢ok daha etkilidir ama furan yolu daha
esnektir, fonksiyonel olarak uygun bir sekilde korunmus karboksilik asit veya alkol

iceren ftalonitrillerin hazirlanmasina izin verir.
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Sekil 2.22. Non-periferal oktasiibstitiie ftalosiyaninler (H,Pc-onp-C,) Baslangi¢ 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 arastirma grubu MPc-onp-C, serisinin sentezinde baglangi¢ maddesi olarak
2,3-disiyano-1,4-benzokinon’un kullanildig: etkili bir yol bulmustur [44] (Sekil
2.23).
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Sekil 2.23. Non-periferal Oktasiibstitiiec Pc ve NPc’ler Baslangi¢c maddeleri ve sartlar: i. Sulu ¢6zeltide
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].

2.4.3. Asimetrik Ftalosiyaninler

Farkli fonksiyonel gruplara ve farkli siibstitiientlere sahip iki bilesik kullanilarak
ftalosiyaninler elde edilebilir. 5-fenil-1,3-diiminoisoindolin, trietilamin gibi asit
akseptor ve hidrokinon gibi indirgeyici varliginda oda temperatiiriinde 1, 3, 3-
trikloroisoindolinin ile muamelesinde hemen hemen saf ve % 7 verimde 2,16 ve

2,17-difenilftalosiyanin elde edilmistir.



34

N
S-fenil-1,3-diiminoisoindolin Py Ph / . N
- > | NH HN —Ph
1,3,3-trikloroisoindolin Hidrokinon _
trietilamin \ G

Sekil 2.24. Farkli Bilesiklerden Ftalosiyanin Eldesi

Iki farkli siibstitiie grup iceren ftalonitrilin veya iminoisoindolinin farkli oranlarda

(1:3) karistirilmasiyla reaksiyon gergeklestirilir ve asimetrik ftalosiyanin elde edilir.

Bu yontemle sentezlenen asimetrik ftalosiyaninlere 6rnek olarak, mononitro-t-biitil
ftalosiyanin sentezi verilebilir. Sekil (2.24.). Ancak bu tiir reaksiyonlarda, en az dort
adet farkli ftalosiyanin olusmakta ve bunlarin kromotografik yontemle ayrilmasi

olduke¢a zor olmaktadir.
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Sekil 2.25. Asimetrik Ftalosiyanin Sentezi

N N
NH / \
Y% N\

)

Fonksiyonel grup i¢eren herhangi bir polimer zincirine baglanan bir ftalonitril grubu
ile farkli fonksiyonel grup igeren diger bir ftalonitrilin kondenzasyonu ile de
asimetrik ftalosiyanin elde edilir. Olusan ftalosiyaninler polimer zinciri lizerinde

kalabildigi gibi, serbest hale getirmekte miimkiin olabilmektedir. Sekil (2.25.)

OCH(CH>)»

/7 N\
/

N N N
/ H \
HC(H,C)O = ’ | N
2 27 N N —OCH(C
~ y N = H(CH)H
H
N=— N —N

\|/

OCH(CHy),

Sekil 2.26. Polimer Uzerinden Sentezlenen Asimetrik Ftalosiyanin
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Ftalonitrilin bor halojeniirler ile kondenzasyonu sonucu, bor atomunun ii¢ ftalonitril
ile halka olusturmasiyla elde edilen ve subftalosiyanin adi verilen bir makrosiklik
molekiil  kullanilir.  Subftalosiyaninin, farkli siibstitie grup igeren bir
iminoisoindoinin fazlasiyla (yaklasik yedi kat1), dimetilsiilfoksit: a-klornaftalen (2:1)
karigitminda, 80-90 °C’ de karistirilmasi sonucu asimetrik ftalosiyanin olusur. Bu
yontemlere ornek olarak ise, subftalosiyaninlerin tetraaza halka veya monoaza tag

eter grubu iceren iminoisoindolinin reaksiyonu verilebilir.(Sekil 2.27)

X ==
H

N N R
/ N R{ 7/ N
— N N
| NH N
\ -
N N
N N B\ / "R

/

Sekil 2.27. Subftlosiyaninin Uzerinden Asimetrik Ftalosiyanin Sentezi

Trimellitik anhidrit veya 4-nitroftalik anhidrit 170-190°C'de nitrobenzende ¢oziiliir,
CoCl,, lre ve amonyum molibdat gibi katalizor ile yiiksek verimde 2,9,16,23-
tetrakarboksi Co(Il) ftalosiyanin veya 2,916,23-tetranitro Co(Il) ftalosiyanin verir.
Kuvvetli asitlerle demetalizasyonu izleyen bu sentezde metal bagli olarak metalsiz
siibstitiie ftalosiyaninler hazirlamak miimkiindiir. Fakat bu metal yaygin kullanilmaz.
Weber ve Bush 2, 9, 16, 23-tetrasiilfo Co(II) ftalosiyanin eldesi i¢in Sekil 2.28' deki

metotta anhidrit yerine 4-siilfoftalikasit sodyum tuzunu kullanmiglardir.

Perhalosiibstitiie ftalik anhidritler Sekil 2.28'de verilen sartlarda muamele edilirse
hekzadekakloro ftalosiyanin, hekzadekabromo ve hekzadekaiyodo ftalosiyanin eldesi

% 80 verimle gozlenmistir.
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Sekil 2.28. Dért Siibstitiient Iceren Bir Ftalosiyanin Eldesi

Son g¢alismalar ftalosiyanin olusumunun -20°C gibi diisiik sicakliklarda

olusabilecegini gdstermistir (Sekil 2.29).

SCH,
R
‘ N\ -15,-20 °C
DMF, Zn(OAc),
R
NH

R:H, R':OCH2C(CH3)3
R=OCH,C(CH,);, R=H
R=OCH,C(CH3,3

Sekil 2.29. Diisiik Sicakliklarda Bir Ftalosiyanin Olusumu

Stibstitiie ftalosiyaninler siibstitiie veya ansiibstitlie bir ftalosiyanin degisimi ile de

hazirlanabilir( Sekil 2.30).



38

>>:NH i<< 300-350°C veya S >>:NH :<<
DMF, Zn(OAc),
7 / N /

Sekil 2.30. Bir Ftalosiyaninin Bagka Bir Ftalosiyanine Doniigiimii

Ayni sekilde farkli yeni siibstitiientler igeren flatosiyaninler hazirlanabilir. Ornegin;
2,3,9,10,16,17,23,24-oktasiyano ftalosiyanin baz ile muamele yoluyla % 64 verimde
metalsiz 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakarboksi ftalosiyanine doniisebilir.

Fonksiyonel grup transformasyonu ile yeni siibstitiie ftalosiyaninler de elde
edilmektedir. Ftalosiyaninler aromatik sistemler oldugundan niikleofilik ve
elektrofilik aromatik siibstitlisyonlar gibi aromatik kimyadaki genel reaksiyonlar
ftalosiyaninlere de uygulanabilir. Ornek: 1,4,8,11,15,22,25-oktakloroftalosiyanin
kinolinde 4-metilfeniltiyol ve KOH ile 180-210 °C de 1-3 saat muamele edilirse
disik verimde 1,4,8,1 1,15,18,22,25-okta-(4-metilfeniltiyo) ftalosiyanin elde
edilmistir(Sekil 2.31.).

Cl cl RS SR
Cl N= Vs N Cl SR N=— % N SR
N N
= kinolin,KOH =
NH HN > NH HN
~ ) 180-200°C,1-2 h \ )
N -CH;PhSH N
o N/ NN Cl P SR NN\ N SR
Cl Cl RS SR

Sekil 2.31.Niiklofilik ve Aromatik Siibstitiisyon Reaksiyonlar1 ile Ftalosiyanin Eldesi
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Ftalosiyanin ¢ekirdegine periferal siibstitiienlerin eklenmesi, degisik uygulama
alanlan i¢in gerekli fonksiyonlara sahip yeni malzeme iiretimini saglamaktir. Bu
acidan bagka metal iyonlarini da baglayabilecek donor gruplari tasiyan makroheteto

halkali gruplar 6zellikle yararlidir.

Dondr grup olarak yalniz oksijen igeren tag eterler alkali ve toprak alkali metalleri ile
katilma bilesikleri olustururken, makroaza halkalar1 ge¢is metalleri ile kompleks
olustururlar. Esas ftalosiyanin bilesikleri suda ve organik c¢oziiciilerde hig
coziinmediklerinden, ftalosiyanin kimyasindaki arastirmalarin 6nemli bir diger
hedefi ¢oziiniir iiriinler elde etmek olmustur. Bu amaglarla TUBITAK Kimya
Béliimii ve ITU Boliimiinde Prof. Dr. O. BEKAROGLU grubu tarafindan son
yillarda ilging bilesikler sentezlenmistir. ilk defa bu grubun sentezledigi tac¢ eter
stibstitlie ftalosiyanin, Benzo-15-crow-5'in bromlandirilmasi ve CuCN ile kinolin
veya piridin igerisinde siklotetramerizasyonu ile elde edilmistir. Elde edilen bakir

ftalosiyaninin organik ¢oziiciilerde ¢ok iyi ¢oziiniirliige sahip oldugu belirtilmistir.

Sekil 2.32. Ik Tag Eterli Ftalosiyanin

Dibromobenza-15-crown-5'den Rosendmund von Braun reaksiyonu ile disiyano
tiirevleri elde edilmis ve NiCl,, Co,Cl,, Fe(CO)s gibi metal tuzlari ile reaksiyondan
metal kompleksleri hazirlanmistir. Metalsiz ftalosiyanin, dinitrilin hidrokinon ile

reaksiyonundan elde edilmistir.
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Dort tag eter siibstitiientli IVA grubu ftalosiyaninleri 4,5-disiyanobenzo (15-Crown-
5), diiminoisoindolino-(15-Crown-5) veya metalsiz ftalosiyaninden tekabiil eden

metal tuzlar1 (SiCls, GeCly, PbO) kullanilarak hazirlanmustir.

Dort tag eter birimi tasiyan ftalosiyaninlerin alkali metal baglama o6zellikleri, alkali
metal pikratlarin sudan kloroforma ekstraksiyonu deneyleriyle belirlenmis. Sonuglar,
katyonlar arasinda en fazla ilginin potasyuma oldugunu gostermis ve ftalosiyanin
cekirdegindeki metal iyonuna bagli olarak da oOnemli degismelerin oldugunu
gostermistir. Incelemeler ftalosiyaninlerin termal kararlilig1 icin 2H< Cu< Co< Fe<

Ni sirasin1 vermistir.

Dihidroksisilisyum ftalosiyaninin tek eksenli polimer haline polikondensasyonunda
kinolin iginde susuz kalsiyum kloriiriin katalitik etkisinden yararlanilmistir.
Diklorotetra (15-crown-5) [Ftalosiyaninato] silisyum veya kalayda eksenel ligandlar

sulu trietilamin i¢erisinde hidrolizlenerek dihidroksit tiirevlerine doniistiirilmiistiir.

Dort adet 15-crown-5 siibstitiie, bakir ve metalsiz bilesikleri X-1s1m1 yontemleri ile
incelendiginde ortorombik yapili kati fazlar bulunmustur. Bu sekilde siibstitiie
ftalosiyaninlerin  iki  boyutlu  dikdortgensel dizilisleri oluklu  diizlemsel
olusturmaktadir. X-1511 difraksiyonu yontemiyle de belirlenmis yar1 kararli ara
fazlar hafifce donmiis durumda calisan iki boyutlu kare kafeslerden olusmustur.
Boylece ftalosiyanin birimleri tam birbiri iizerinde ¢akismakta ve tag¢ eter gruplari
alkali metal iyonlarmin iletilebilecegi iyon kanallar1 olusturmaktadir (Sekil 3.33.).
Bu 6zellik ise dogal membranlarda rastlanan ve sentetik olarak elde edilmesi ¢ok gii¢

olan bir durumdur.
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Sekil 2.33. Tyon Kanali Olusturabilen Ftalosiyanin

Tetrasiyonodibenzo-18-crown-6'dan ¢ikilarak esnek tag eter kdpriilerinin ftalosiyanin
iinitelerini birbirine bagladigi diizlemsel ag (net work) seklindeki polimer ve bunu
diisitk molekiil agirlikli tek ftalosiyaninli model bilesigi hazirlanmis. Bir baska
sentezde baslangic maddeleri olarak 1,2-bis[(benzo-15-crown-5)-4'-il-oksimetil] 4,5-
dibromo benzen ve CuCN kullanilmigtir. Daha esnek ta¢ eter ftalosiyanin
kombinasyonlar1 eldesi amaciyla, ¢ekirdege esnek oksimetil gruplar ile baglanmis
sekiz benzo—15-crown-5 siibstitlienti iceren ¢Oziiniir bir bakir ftalosiyanin sentez
edilmistir (Sekil 2.34). Alkali metal iyonlar1 varliginda UV-VIS spektrumlarin
degerlendirilmesi ile bu ftalosiyanindeki tag eter gruplarimin alkali metaller ile
molekiil i¢i kompleksasyon yaptigi ve ftalosiyanin g¢ekirdeklerinin agregasyonuna

yol acacak molekiiller arasi etkilesimin meydana gelmedigi belirtilmistir.
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Sekil 2.34. Sekiz Benzo-Crown-5 Igeren Céziiniir Bir Ftalosiyanin

Oksimetil-15-crown-5 gruplar1 ile siibstitiie olmus ftalosiyaninlerin etkilesimi
konusundaki arastirmalar1 tamamlamak icin dort ta¢ eter grubu tasiyan yeni bir

ftalosiyanin tasarlanmigtir.

Ftalosiyanine dort adet ta¢ eter grubunun esnek oksimetil kopriileriyle baglanmasi
sonucunda olusan bilesiklerin agregasyon ve alkali metal baglama o6zelliklerini

incelemek amaciyla yeni bilesikler agagidaki semaya gore sentez edilmistir.
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Sekil 2.35. D6t Tag Eter Grubunun Oksimetil Kopriileriyle Baglanmasindan Ftalosiyanin Eldesi

4'-hidroksibenzo-15-crown-5 p-toluidinden ¢ikilarak merkez iyonu olarak Cu, Ni ve
2H igeren ¢Oziniir ftalosiyaninler elde edilmistir. UV-vis spektrumlar1 alkali metal
iyonlar1 bulunmasinin agregasyona yol agtigini gostermistir. Boylece, bu iirlinlerin

iyon-kanali olusumu yoniinden iimit verici oldugu belirtilmektedir.

Bilinen c¢oziinilir siibstitiie ftalosiyaninleri artirmak amaciyla monoaza tag eter
siibstitiie tiirevleri sentez edilmistir. N-asetilmonoaza tag eter tiirevleri daha 6nceki
tac eterli ftalosiyaninlere benzer ¢oziiniirliik gosterirken, aza grubunun dimetilsiilfat
ile kuaternerlestirilmesi genis bir pH araliginda(l-13) suda ¢6ziinen iirlinlerin elde
edilmesini  saglamis, bu Ozelligin ftalosiyaninlerin  fotodinamik terapide

kullanilabilmeleri agisindan son derece 6nemli oldugu belirtilmistir

Ftalosiyaninlerde tetraazamakro halkalarini birlestirme ile ftalosiyanin kimyasinda
ileri bir adim atilmig, 14 veya 15 liyeli tetraaza halkalar1 ftalosiyanine eklendiginde
N-tosil halinde oldukea 1yi ¢oziinen iirtinler elde edilmistir. Tosillerin koparilmasi ve
baska genis metallerin tetraaza halkasi ile kompleks olusturmasi sonucunda suda

cozlinen pentaniikleer kompleksler elde edilmistir. Ayrica aza fonksiyonlarinin
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kuaternerlestirilmesi ile suda pH' a bagli olmaksizin daha iyi ¢6ziinen bir iirlin elde

edilmistir.
2.5. Ftalosiyaninlerin Elektronik Yapisi ve Spektral Ozellikleri

Cok keskin renkli ve m-elektronlarinca zengin ftalosiyaninler goriiniir ve ultraviole
bolgede karakteristik absorpsiyon pikleri verirler. Ftalosiyaninlerin, bilinen organik
coziiciilerde 0,0001- 0,00001 M konsantrasyonlarda yapilan UV-vis 6l¢iimlerinde, Q
bantlar1 olarak adlandinlan siddetli m-n~  gegisleri 600-700 nm araliginda
goriilmektedir. Bu aralik ayni zamanda metalsiz ve metalli ftalosiyaninleri ayirt
etmek icin de karakteristik bir bolgedir. Metalsiz ftalosiyaninler 600-700nm
araliginda esit iki bant verirler. Coziicii konsantrasyonuna ve polaritesine bagl olarak

spektrum tizerinde farkliliklar meydana gelmektedir.

Metalli ftalosiyaninler ise; ayni bolgede siddetli tek bir bant verirler. Metalli
ftalosiyaninlerde m-n  gegisleri; ¢oziicii konsantresi ve polaritesine ilaveten metal
iyonuna bagl olarak da degismektedir. Genelde metalli ftalosiyaninlerin kloroform
icinde alinan UV-vis spektrumlarinda 675 nm'de siddetli bir bant, 640 nm’de bir
omuz ve 610 nm'de zayif bir bant gozlenir. Bu bantlar monomerik ftalosiyaninden
kaynaklanmaktadir. Metanol gibi polar ¢oziiciilerde spektrum alindiginda 675
nm'deki Q bandinin siddetinin oldukga azaldig1, 630 nm'de ise yeni bir bant meydana

geldigi goriiliir.

Ftalosiyaninlerin kiitle spektrumlarindan, molekiiler iyonlarin kararliligi ve
molekiiler pargalanma hakkinda fikir sahibi olunabilmektedir. Genelde metal
ftalosiyaninlerin spektrumlar1 baslica [M(Pc)]” ve [M(Pc)]”" molekiiler iyonlarmi
gosterirler. M= Pt?, Zn™ Co™, Cu™ ve Ni? oldugunda metalin ayrilmasi ve
ftalosiyanin molekiiliiniin par¢alanmasi temel islem degildir. Buna karsihk M=Mn"?
oldugunda parcalanma s6z konusudur ve [Mn(Pc)"" ve[Mn(Pc)]™ iyonlarinin kararli
olmadig1r da goriilmektedir. Ayrica bazi lic degerli metal komplekslerinin kiitle
spektrumunda [M=A1", Mn™] kararli molekiiler iyonlar goriiliir. Bunlar gesitli

degerlerdeki komplekslerin kararliliklarinin metale gore degistigini gostermektedir.
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Oldukea ilging ozelliklere sahip nadir toprak metal ftalosiyanin komplekslerinin
spektroskopik teknikler kullanarak molekiiler ve elektronik yapilari hakkinda daha
sinirl bilgi sahibi olunmasina karsilik, Liitesyum ftalosiyaninlerle ilgili cok genis ve

detayli ¢alismalar yapilmis ve yaymlanmistir.

2.6. Ftalosiyaninlerin Manyetik Ozellikler

Molekiiler malzemeler kullanilarak ftalosiyaninlerin ferromanyetlere gelistirilmesi
oldukea ilgi ¢ekmektedir. Birbirine komsu radikal konumlart olan polimer ve birgok

organometalik komplekslerin de i¢inde bulundugu bir¢ok sistem incelenmistir.

Baz1 paramanyetik metalli ftalosiyaninlerin kat1 fazlarinda ferromanyetik molekiil i¢i
etkilesimler goriildiigii rapor edilmistir. MnPc'nin fS-kristal sekli kritik sicakligin
istiinde yalmiz paramanyetik Ozelligi gosteren bir ferromanyetik yiik aktarim

kompleksi olusturur.

[-CuPc'nin kristal yiginlarinda tek boyutlu manyetik etkilesimler Lee ve arkadaslar
tarafindan  incelenmistir.  Diklorametan  kristallendirme  ¢oziiciisi  olarak
kullanildiginda elde edilmis kristal seklindeki ftalosiyanin sandvi¢ komplekslerinde
de tek boyutlu ferromanyetik zincirler belirlenmistir. Sodyum metali ile indirgenmis
ftalosiyaninler manyetik 6zellik gosterirler. Kismen polarize edilmis MnPc, FePc ve
CoPc de ayni 6zellikleri gosterir ve kritik sicakliklar1 diger organik sistemlerinkinden

daha ytiksektir.

Optik saydamlik, ¢oziiniirlik ve islenebilirlik gibi siradan metalik sistemlerde
goriilenlerden farkli Ozelliklere sahip malzemelerle manyetikligi birlestiren
molekiiler miknatislar elde etmek amaciyla arastirmalar stirmektedir.

2.7. Ftalosiyaninlerin Molekiil Agirhg:

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

kristalinin hiicre boyutlarini kullanmislardir:
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Molekiil Agirligi= Hiicre hacmi x Yogunluk/ Hiicre bagina diisen molekiil sayis1

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

yontemlerin kullanilabilirligini zorlagtirmakta, ya da imkansiz kilmaktadir.

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

gostermektedir.

Tablo 2.1. Siibstitiie Olmayan Ftalosiyaninin Molekiil Agirliklar:

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

Daha onceki bir calismada Linstead ve Lowe, magnezyum ftalosiyanin molekiil
agirligiin tayininde, hassas platin rezistanshi termometre ile ebiilyoskopik yontemi

kullanmiglardir.

Aside dayanikli ftalosiyaninlerin molekiil agirliklari, ¢oziicii olarak siilfiirik asidin

kullanildig1 kriyoskopik yontemle tayin edilmistir.
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Giliniimiizde sentezlenen ¢ok farkli ftalosiyaninlerin molekiil agirliklarmin

belirlenmesinde en etkili yontem kiitle spektroskopisidir.
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BOLUM 3. UYGULAMA ALANLARI

3.1. Boyama

Imperial Chemical Industries calisanlar1 ilk bulunus yillarinda ftalosiyaninin ¢ok
iistiin pigment 06zelligi oldugunun hemen farkina varmiglardir. Monastral Blue
(Manastir Mavisi) ticari adiyla bakir ftalosiyanin ilk kez 1935 yilinda endiistriyel
olarak iiretilmeye baslanmistir. Siilfiirik asitten yeniden ¢oktiirmeyle kiigiik a-tipi
tanecikler tiretilerek CuPc pigmentinin parlakligr arttirillmistir. Bu taneciklerin daha
biiylik ve daha mat B-tipi taneciklere doniismesini dnlemek {izere kararlilik saglayici
halojenlenmis ftalosiyaninler kullanilmistir. Kisa siire sonra siilfolanmis
ftalosiyaninler olarak suda ¢oziiniir boyalar, tekstil kullanimlar1 i¢in kalict boyalar

bulunmustur.

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

ve yesil boyar madde olarak yilda binlerce ton ftalosiyanin tiretilmektedir.

3.2. Reaksiyon Katalizleme

Ozellikle redoks-aktif merkez metal iyonlar1 bulunan ftalosiyaninler birgok énemli
kimyasal reaksiyonu katalizler. Sitokrom P450 gibi biyolojik olarak gerekli porfirin
iceren metalli enzimlerle ¢ok sik karsilastirilirlar. Birgok reaksiyon, reaksiyona giren
maddeler ve metalli ftalosiyanin katalizériin ¢ozelti fazinda oldugu homojen katalik
islemlerdir. Bununla birlikte, metalli ftalosiyaninin kati fazda oldugu heterojen
islemler katalizor geri kazanimi ve geri doniisiimiiniin kolaylig1 yiiziinden oldukca

ilginctir.
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Uzerinde ¢ok calisilan heterojen katalitik sistemlerden biri maliyeti diisiik yakit
hiicrelerinin gelistirilmesi amaciyla oksijenin indirgenmesidir. Lever ve arkadaslar
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 siibstitiiyentleri bulunan bazi CoPc ve FePc

tiirevlerinin etkili oldugu bulunmustur.

Metalli ftalosiyaninler suyun yararli bir yakit olan hidrojene indirgenmesinde

fotohissediciler olarak da Onerilmektedir.

Ftalosiyaninler bir¢ok oksidasyon reaksiyonunu katalizlerler. Uygun metalli
ftalosiyaninlerle kompleks yapildiginda oksijenin reaktifligi olduk¢a artar. Ham
petroliin i¢cinde bulunan ve pargalama reaksiyonu katalizoriinii zehirleyebilen kokulu
tiyollerin uzaklastirilmasinda kristal FePc ya da CoPc’ler heterojen ylikseltgeyici
katalizor olarak kullanilir. Bu islem Merox islemi olarak bilinir ve bu islemin daha
da iyilestirilmesinde ¢oziinmeyen bir polimere MPc baglanir ve silika jelden olusan
kolloid tanecikler kullanilir. Zeolit i¢ine hapsedilmis ftalosiyaninler o6zellikle
ylikseltgenme reaksiyonlart i¢in ¢ok Onemlidir ¢iinkii metalli ftalosiyaninin kendi

kendine yiikseltgenmesi olmaz.

CoPc’li karbon elektrotlar lizerinde yapilan karbondioksitin dnce karbon monoksite
daha sonra da karbon monoksitin metanole elektrokimyasal indirgenmesi, SnPc ile
kiikiirt dioksitin yiikseltgenmesi ve g¢evre sagligr icin 6nemli olan klorlu
aromatiklerin suda ¢oziiniir FePc-t-SO3;H kullanarak yok edilmesi dnemli 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 o6zellikleri vardir. Bu 6zellikleriyle su kirliligi analizlerinde

kullanilirlar.

3.4. Kromatografik Ayirma

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

faz lizerinde aromatik bilesikler kromatografi yontemiyle ayrilabilirler.

3.5. Niikleer Kimya

Iyonlastiric1 radyasyona karsi ¢ok iyi derecede kararli olduklarindan ftalosiyaninlerin
niikleer kimyada bir¢ok kullanimi vardir. Metalli ftalosiyaninlerin nétronlarlarla
1sinlanmasi sonucu merkez metal atomundan zenginlesmis radyoniikleoidler (**Cu,
9Co, *Mo gibi) {retilir. Olusan niikleoidler ftalosiyaninle selatlasmaz ve karisim
stilfiirik asitte ¢oziiliip suda ¢oktiirme sonrasi filtrelenerek geride kalan MPc’den

ayrilir.

3.6. Fotodinamik Terapi

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

olur.

Porfirin ve ftalosiyaninlerin absorpladiklar1 1sinlarin goriiniir dalga boyu araliginda
olmasi bazi sinirlamalar getirmektedir. Fototerapi uygulanan hastanin kendini uzun
siire giines 1sinlarindan korumasi gerekmektedir. Viicuda verilen fotohissedici

maddenin viicutta yayilmasini 6nlemek icin izotiyosiyanat gruplar bulunduran yeni
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fotohissedici maddeler sentezlenmistir. Bu yeni tip maddeler kanser hiicresine uygun
olarak secilen antikorun amin gruplarina baglanmakta ve bdylece fotohissedici
antikorla adreslenmektedir. Fotohissedici takili antikor viicuda verildiginde biitiin
viicuda ya da bolgeye yayilmadan tiimdr hiicrelerine toplanmaktadir. Bu bolgeye
uygun dalga boylarinda lazer 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 cift

yonlii islemler i¢in kullanilan bir terimdir.

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

kullanilirlar.

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

gelir. Bir LnPc, molekiiliiniin elektrokromik doniisiimleri su sekilde ozetlenebilir:

)

LuPc¢y LuPc, — LuPc,”

(Pc*Ln* Py > (Pc;,Ln’ Pc)’ > (PcLn’ Pc)

Mavi Yesil Portakal-Kirmizisi
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1934  yilinda  Kazuchika ve  arkadaslarinin  yaptigi  bir  uygulama
lutesyumbisftalosiyanin tiirevlerinin elektrokromik 6zelliklerine ¢ok giizel bir
ornektir. Bu caligmada lutesyumbis(oktakisalkil)ftalosiyanin tiirevinin diklormetan
(CH,C1,) icindeki ¢ozeltisi iki cam elektrot arasina yerlestirilmis ve elektrot olarak
tetrabutilamonyumperklorat (TBAP) kullanilmistir. Belirlenmis alanlara indirgen ve
yukseltgen redoks potansiyeli uygulanarak renkli bir giil sekli elde edilmistir. Nadir
toprak metallerinin monoftalosiyanin kompleksleriyle yapilan elektrokimyasal
calismalarda bisftalo siyaninlerle birlikte eletrokromik bilesikler olarak

kullanabilecekleri goriilmiistiir.

3.8. Optik Veri Depolama

Gegcen on yilda, kompakt diskler (CD) iizerine yiiksek yogunlukta optik veri
depolanmasi bilgisayar ve miizik endiistrilerinde yeni bir kilometre tas1 olmustur. Bu
alandaki arastirmalar, ucuz yar iletken diod lazerlerinde kullanmak {izere uygun IR
absorplayan boyalar gelistirmeye odaklanmustir. Cok iyi kimyasal kararliliklar1 ve
yar1 iletken diod lazerleri i¢in kanitlanmis uygunluklariyla ftalosiyaninler, bir kez
yazilip ¢ok kez okunan diskler (WORM) iizerine uzun siireli optik veri
depolanmasinda ¢ok cekici malzemeler olmuslardir. Ince bir film haline getirilen
ftalosiyanin malzeme {izerine verilen noktasal lazer 1sitma malzemeyi noktasal olarak
stiblimlestirir. Bu sekilde ortaya ¢ikan delik de optik olarak fark edilerek okuma ya

da yazma isi gerceklestirilir.

3.9. Kimyasal Sensor Yapimi

Ftalosiyaninler ve metal kompleksleri tek ya da c¢oklu kristal tabakalar seklinde
sensor cihazlarinda kullanildiklarinda azotoksitleri (NO) gibi gazlar ve organik
¢Oziicii buharlarini hissederler.

3.10. Diger Alanlar

Metalli ftalosiyaninler, molekiillerin birbirlerine paralel dizildikleri kristaller

olusturduklarinda iyot gibi bir elemanla uygun doplama yapilirsa “molekiiler
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metaller” olusur. Metalli ya da metalsiz ftalosiyaninler kullanilarak goriiniir 15181

tutup kizil6tesi (IR) 1sinlar1 geciren optik filtreler yapilir.




54

Sekil 3.1. Ftalosiyaninlerin Elektrokromik Ozellikleri
(a) Litesyumbis(oktakisalkil)ftalosiyanin Kompleksi,
(b) Kompleksin Elektrokromik Goriintiisiiniin Fotografi.

3.11. Gelecekteki Alanlar

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

sistemin sentezi oldukca ilging bir hedeftir.

Detayli ve karmasik molekiil modelleme programlar1 arttikca istenilen yapida
ftalosiyanin tiirevlerini tasarlamak olanagi da artacaktir. Tek kristal diizenli hatasiz

ftalosiyanin filmlerin yapilmasinda yeni tekniklerin arastirmasi siirecektir. Bu
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malzemeler 6zellikle anizotropik iletkenlik ve fotoiletkenlik ¢alismalarinda yararh

olacaktir.

Bir ftalosiyanin ile bir anorganik ya da molekiiler yari1 iletkenden olusmus kompozit
malzemelerin Ozellikleri ve yapiminin anlasilmasi bagarili fotovoltaik cihazlarin
tasarimi i¢in ¢ok Onemlidir. Degisken ¢ok tabakali yapilar gelecek i¢in ¢ok ilgi
cekicidir. Molekiiler yari iletken olarak Cgp gibi son zamanlarda bulunmus elektron
cekici fullerenleri bulunduran kompozitler {izerine ¢ok sayida arastirma

yapilmaktadir.

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

malzeme olmayacaktir.
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BOLUM 4. DENEYSEL KISIM

4.1. Kullanilan Malzemeler Ve Kullanilan Cihazlar

4.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler

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

tetrafluorobenzenethiol, DBU (1,8-diazabisiklo[5,4,0] undeka-7-ene).

4.1.2. Kullanilan cihazlar

Infrared spektroskopisi : ANTI UNICOM-Mattson 1000

Ultraviyole-visible spektroskopisi : UNICOM UV-2

MASS : Voyager- DETA PRO Maldi-Tof
Spektrometer

'H-NMR : Bruker 300

PC-NMR : Bruker 3500

4.2. Baslangic Maddesinin ve Yeni Maddelerin Sentezi

4.2.1. 4-(2,3,5, 6 - tetrafluorophenylthio)phthalonitrile (2a)

2,3,5,6 tetrafluorotiyofenol ( 1,156 g, 1,1 mol ) ve 4-nitrothtlaonitrile ( 1 g, 1 mol )
azot atmosferinde kuru 5 cm® DMF (dimetilformamid)’de ¢6ziildii. Ug boyunluya
once DMF igindeki 2, 3, 5, 6 tetrafluorotiyofenol konuldu. Bu ¢ozeltiye ( 1.20 g; 2
mol) potasyum karbonat ilave edildi. 1 saat karistirildiktan sonra karisima 1 gr (5,78

mmol) 4-nitroftalonitril yarim saat siirede dikkatlice damlatildi. Baslangicta siyah
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renkte olan ¢Ozelti zamanla beyaz-gri renge doniistii. 3 giin 65 °C sicakliginda
reaksiyona devam edildi. Reaksiyonun tamligi TLC ile kontrol edildi. Daha sonra
¢ozelti oda sicakligina sogutuldu. Sogutulan ¢ozelti 200 cm’® buz-su karigimima damla
damla dokiildii ve elde edilen ¢ozelti siiziildiikten sonra istenmeyen safsizliklari
gidermek icin su ile yikandi. Uriin susuz sodyum siilfat iizerinden kurutuldu. Uriin

kolonda saflastirildi.

Verim = % 66 (1,32 g)
E.n.> 156 °C
MA(C14H4F4NQS) =308 g/mol

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

Elementel Analiz C H N
Teorik % 54,55 | 1,31 | 9,99
Pratik 52,75 | 1,31 | 8,04
F F
NC
AN SH F NC S F
DMF ,40°
—NO, + — >
E K2C03 3 gun
NC NC F
F
F
4 Nitroftalonitril 2,3,5,6-tetrafluorobenzenethiol 4-(2,3,5,6-tetrafluorophenylthio)phthalonitrile

Sekil 4.1. 4-( 2, 3, 5, 6 - tetrafluorophenylthio)phthalonitrile sentezi



58

4.2.2. 2,9, 16, 23 - [Tetrakis - 2, 3, 5, 6 - tetrafluorophenylthio] Zinc (II)

Phthalocyanine (3a)’min Sentezi

0.1 gr (0,3 mmol) 2a ve kurutularak suyu tamamen uzaklastirilan Zn(O,CMe), tuzu
(0,04g ~ 0,24 mmol) azot atmosferi altinda kuru kinolin ( 7 ml ) ve 0.05 cm® DBU
ortaminda silifli bir tiipte 170 °C sicakliginda reaksiyona sokuldu. Meydana gelen
yesil renkteki {irlin azot atmosferi altinda 8 saat karigtirildi. Sogutulan karisim
organik ve inorganik kirliliklerden kurtulmak i¢in heptan ve alkolle berraklasana
kadar yikandi. Yesil iirin 5:1 oraninda CHCI;-MeOH ¢oziiciisii ile silika jel

iizerinden kolonla saflastirildi. Uriin CHCls, THF, Aseton icinde ¢dziiniirdiir.

Verim: % 44 (0, 28g)
m.p. =>200°C
MA (C56H16F16NgS4Zn)Z 1297

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

Elementel Analiz C H N
Teorik % 52,88 | 1,46 | 822
Pratik 52,75 | 1,31 | 8,04

4.23. 2,9, 16, 23 - [Tetrakis - 2, 3, 5, 6 - tetrafluorophenylthio] Cobalt (II)

Phthalocyanine (4a)’nin Sentezi

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

CHCIls, THF, Aseton i¢inde ¢Oziiniirdiir.
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Verim: % 37 (0, 23g)
E.n.=>200°C
MA (C56H16F16NgS4CO)Z 1291

Tablo 4.3. (4a)’e ait elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz C H N
Teorik % 5,80 1,62 | 7,55
Pratik 51,64 1,59 | 7,30

4.24. 2,9,16, 23 - [Tetrakis - 2, 3, 5, 6 - tetrafluorophenylthio] Cupper (II)

Phthalocyanine (5a)’nin Sentezi

0.1 gr (0,3mmol) 2a azot atmosferi altinda kuru N-N dimetilaminoethanol ( 7 ml ) ve
0.05 ¢cm®’ DBU ortamunda 170 °C’de silifli bir tiipte 8 saat boyunca reaksiyona
sokuldu. Olusan yesil renkteki {iriin sogutularak karisim igindeki organik ve
inorganik kirlilikleri uzaklastirmak i¢in heptan ve alkolle berraklasana kadar yikandi.
5:1 oraninda CHCl3-MeOH ¢6ziicii ile silika jel izerinden kolonla saflastirildi. Uriin

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

MA (C56H16F16NgS4Cu)Z 1295

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

Elementel Analiz C H N

Teorik % 51,88 1,22 | 8,64

Pratik 52,75 1,31 | 8,04
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4.2.5. 2,9, 16, 23 - [Tetrakis - 2, 3, 5, 6-tetrafluorophenylthio] Metal - Free

Phthalocyanine (6a)’ nin Sentezi

0.1 gr (0,3mmol) 2a ve dikkatlice kurutularak suyu uzaklastirilan CuCl, tuzu (0,04g
0,24 mmol) azot atmosferi altinda kuru kinolin ( 7 ml ) ve 0.05 cm® DBU ortaminda
170 °C’de silifli bir tiipte 8 saat boyunca reaksiyona sokuldu. Olusan Mavi-yesil
renkteki iirlin sogutularak karisim igindeki organik ve inorganik kirlilikleri
uzaklastirmak i¢in heptan ve alkolle berraklasana kadar yikandi. 5:1 oraninda CHCl;-
MeOH c¢éziicii ile silika jel iizerinden kolonla saflastirildi. Uriin CHCls;, THF, Aseton

icinde ¢Ozliniirdiir.

Verim: % 40 (0,25g)
E.n.: >200°C
MA (C56H13F16NSS4)Z 1234

Tablo 4.5. (5a)’e ait elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz C H N

Teorik % 52,88 | 1,46 | 8,22

Pratik 52,75 1,31 ] 8,04
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NC
X
NO, + DMF ,40
= K3CO3 3 Giin
NC

4 Nitroftalonitril 2,3,5,6-tetrafluorobenzenethiol

F
NC S F
NC F

F

4-(2,3,5,6-tetrafluorophenylthio)phthalonitrile

/N\

<7
ué}

F

@(
@

M= Cu, Zn, Co, 2H ; R=S

T

Sekil 4.2. Halojen Grup Igeren Metalli Ftalosiyaninin Genel Molekiilii



62

F
= F
F
S F
F
F S\—— N\\\ o
F 4 Z /\I/\
N N
/7 /\Zn\N///
~ QN/ ——\S F
F S F
F
F F
F

Sekil 4.3.2,9, 16, 23 - [Tetrakis - 2, 3, 5, 6 - tetrafluorophenylthio] Zinc (IT) Phthalocyanine (3a)’nin
Molekiilii

F
= F
F
S F
F ///
F S\—— N —( =
F 74 Z /\I/\
7 e N
/ o, _
N ;N/ P F
F S F
F
F F
F

Sekil 4.4. 2, 9, 16, 23 - [Tetrakis - 2, 3, 5, 6 - tetrafluorophenylthio] Cobalt (II) Phthalocyanine
(4a)’nin Molekiili
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\/N/ P 7\ F
F S F
F
o

Sekil 4.5. 2, 9, 16, 23 - [Tetrakis - 2, 3, 5, 6 - tetrafluorophenylthio] Cupper (II) Phthalocyanine
(5a)’nin Molekiilii

F
F F
F
S F
F
=7}
F Sx— N— =
F 7N HN—X\
N
V% /4
N
“=NH /’ 7 N\ F
~ " —N _\S F
F S F
F
F F
F

Sekil 4.6. 2, 9, 16, 23 - [Tetrakis - 2, 3, 5, 6 - tetrafluorophenylthio] Metal - Free Phthalocyanine
(6a)’nin Molekiilii
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BOLUM 5. SONUCLAR VE ONERILER

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

bizleri bu bilesiklerle ¢alismaya yoneltmistir.

Periferal siibstitiient icermeyen ftalosiyaninler genellikle organik c¢oziiciilerde
cOziinmezler. Periferal pozisyonlarda hacimli gruplarin ilave edilmesi organik

coziiclilerdeki ¢oziintirliiglinii arttirmaktadir.

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

iizerinde fazla ¢aligsma yapilmamistir.

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

hidrojenlerin yiikseltgenmesi reaksiyonlarinda aktif katalizlerdir.

Genellille flor igeren ftalosiyaninler aprotik hatta polar solventlerde 1iyi
coziinmektedirler Boylece kimyasal sensor i¢in iyi bir elektron bagislayici olurlar.
Boyle olmasinin sebebi florun diger elementlere gore daha elektronegatif olmasindan

ileri gelmis olabilir.
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Stilfonil grup iceren ftalosiyaninler Q bandim1 daha yiiksek dalga boyuna

kaydirmaktadir. Boyle ftalosiyaninler foto hissedici olarak kullanilmaktadir.

Bu calismada flor grubu igeren ftalonitril tiirevler elde etmek igin 2, 3, 5, 6
tetraflorofeniltiyofenol’deki asidik H protonlari ile 4-nitroftalonitril’ deki nitro grubu
ile yer degistirilmesi ile elde edildi. Bu amagcla 4-nitroftalonitril; 2, 3, 5, 6
tetraflorofeniltiyofenol ile K,COj; varliginda DMF igerisinde reaksiyona sokuldu.

Olusan {iriin buzlu suda ¢oktiiriiliip siiziildiikten sonra safedex ve silikajel iizerinden
kolonla maddeler saflastirildi. Elde edilen ligandlar uygun metal tuzlar ile kinolin ve
DBU’lu ortamda yiiksek sicaklikta ftalosiyaninler elde edildi. Sentezlenen yeni
bilesiklerin yapist Elemental analize FTIR, UV-VIS, MALDI-TOF, "H-NMR, "C-
NMR gibi spektroskopik yontemlerle elde edilen sonuglar uyum igerisindedir.

Cok keskin renkli ve m-elektronlarinca zengin ftalosiyaninler gériiniir ve ultraviole
bolgede karakteristik absorpsiyon pikleri verirler. Ftalosiyaninlerin, bilinen organik
coziiciilerde 0,0001- 0,00001 M konsantrasyonlarda yapilan UV-VIS 6l¢iimlerinde,
Q bantlar1 olarak adlandirilan siddetli m-n* gegisleri 600-700nm araliginda
gorlilmektedir. 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 bagl olarak

spektrum {izerinde farkliliklar meydana gelmektedir.

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

adlandirilmaktadir.

Sekil 6.1’ de goriildiigii gibi Metalli ftalosiyaninlerde Q bandi tek bir band ve sirt
gosterirken, metalsiz ftalosiyaninlerde bu Q bandmin iki band verdigi agikca

gorlilmektedir.
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Zn
ano- —— Fme
Cu
Cuo

2.5+ A2

Y iz Title

o.o I - T I
1.1 (-] BEQ

W oAoiz Title

Sekil 6.1. 2,9, 16, 23-tetrakis- 4°-(2,3,5,6-tetrafluorotiyo)-fenil) —ftalosiyanin metal (II) (M = 2H, Zn,
Cu, Co, Ni)

Siilfonil grup iceren ftalosiyaninlerde Q bandinin yaklasik 700 nm gibi daha uzun
dalga boyuna kaydigi daha onceden yapilan ¢alismalardan bilinmektedir. Ancak
sentezlenen bu ftalosiyanin molekiillerin yapilarinda siilfonil gruplari olmasi ragmen
Sekil 6.1 de goriildiigli gibi daha uzun dalga boylarina bir kayma gozlenmemistir.
Bunun sebebi Ftalosiyanin molekiiliinde periferal gruplarinda elektron verici olan

Flor gruplarinin bulunmasidir.
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