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OZET

Anahtar kelimeler: Ftalosiyanin, sentez, suda ¢oziinme, kristal yapi.

Yiiksek bir delokalize 18 m elektron sistemi igeren ftalosiyaninler, benzersiz
elektronik, optik ve yapisal Ozellikleri nedeniyle bir ¢ok alanda kullanilmistir.
Bunlar ;gaz sensor, giines pili, siv1 kristal, yari iletkenler, elektrokromizm, kanserin
fotodinamik tedavisi (PDT) gibi ¢ok farkli teknoloji ve tibbi uygulama alanlaridir.

Bu ¢alismada, ligand olarak 3- (1-metil-1H-imidazol-2-tiol) ftalonitril (1) ve bu
ligandin [M = 2H (2), Zn (II) (3), GaCl (IlI) (4)] ftalosiyaninlerin sentezi ve
karakterizasyonunu  gerceklestirildi.  Ftalosiyaninler =~ uygun metotlar ile
saflastirildiktan sonra yapilari elementel analiz, UV-Vis, FT-IR ve MALDI-TOF
spektrumlar ile aydinlatilmigtir. Ayrica, (1) nolu bilesigin molekiiler yapisi ve
molekiiller arasi etkilesimleri, x-1s1n1 kirinim 6l¢iimlerinin sonuglart analiz edilerek
aciklanmustir.



SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF IMIDAZOLE
DERIVATIVE ALPHA SUBSTITUTED NEW TYPE
PHTHALOCYANINES

SUMMARY

Keywords: Phthalocyanine, synthesis, water-soluble, crystal structure.

Phthalocyanines contain a comprehensive delocalized 18 7 electron system.They
have been used for their unique electronic, optical and structural properties. They
have been used in many different technologies and medical applications such as gas
sensor, solar cell, liquid crystal, semiconductors, electrochromism, photodynamic
therapy of cancer (PDT).

In this study, we have reported on the synthesis and characterization of novel 3-(1-
methyl-1H-imidazole-2-thiol) phthalonitrile (1) as a ligand and its non-peripherally
[M=2H (2), Zn (1I) (3), GaCl (I1I) (4)] phthalocyanines. After the phthalocyanines
were purified by suitable methods, they were characterized by spectroscopic data
such as  UV-Vis, FT-IR , MALDI-TOF and elemental analysis. The molecular
structure of the novel compound (1) and its intermolecular interactions have been
elucidated by analysing the results of x-ray diffraction measurements.



BOLUM 1. GIRiS

[k kez ftalosiyaninler, 1928 yilinda tesadiifen Imperial Chemical Industry sirketinin
calismalar1 sonucu elde edilmis ve endiistriyel amacla yaygin olarak bir ¢ok alanda
kullamilmistir [1]. Ftalosiyaninlerin  6nemli ozelliklerinden biri kandaki oksijenin
tasinmasinda gorevli hemoglobin ile bitkilerin yasamsal faaliyetlerini siirdiirdiigii
fotosentezde yer alan klorofilin yapisinda bulunan profirinlere olduk¢a benzeyen
yapay tetrapirol tiirevleri olmasidir. Arastirmalar sonucu ftalosiyaninlerin farkli bir
¢ok Ozelliginin olmasindan dolay1 bir ¢ok uygulama alaninda profirinlere gére daha
kullanighi ve istiin oldugunu gostermistir. Bu yilizden ftalosiyaninler {izerine

caligmalar daha arttirillmistir [2].

Ftalosiyaninler; yliksek termal ve kimyasal kararliliklari, renklerinin parlak olmasi,
1518a kars1 dayanikli olmalari, yari iletken 6zellikleri, katalitik etki gostermeleri gibi
onemli Ozelliklere sahip olmalarindan dolayr kullanim alanlar1 oldukg¢a genis
maddeler olmuslardir. Ayrica, polimer gruplariyla substitue olmus  polimerik
ftalosiyaninler, n-konjuge yar iletken polimer sinifina ait olmalarindan dolay: dikkat
ceken ftalosiyanin c¢alisma gruplart olmuslardir. Bundan dolayr polimerik

ftalosiyaninler, elektriksel iletken malzemeler i¢in uygun maddelerdir [3].

Ftalosiyanin bilesikleri ¢ok iyi mavi ve yesil pigment Ozelliklerinin yaninda
kuvvetli oksitleyiciler harig, kuvvetli asit ve kuvvetli bazlara kars1 ¢ok dayanikli olup
sadece organik ¢oziiciilerle ¢oziinme gibi 6zellikleri vardir. Siibstitlie ve siibstitiie

olmayan ftalosiyaninlerden, pigment ve boya olarak genis 6lglide yararlanilir.

Ftalosiyaninlerle ilgili ¢alismalar halen devam ederken J. Pedersen ’in yaptigi bir

calismasiyla 1987°de yilinda Nobel kimya 6diiliinii almaya layik gorilmiistiir [4].



Bilim insanlar1 ftalosiyaninlerin antioksidan ya da anti bakteriyel olarak
aragtirmasinda son derece ilerlemislerdir [5,6]. Dogal ve yapay antioksidanlar, insan
biinyesinde serbestge olusan radikalleri imha ederek viicudun direncini korur. Bazi
serbest radikallerin oksidatif tahribata sebep olan bu yarari olmayan tiirlerin ¢ogu

hastaliga sebep olur [7, 8].

Ftalosiyaninlerin sahip oldugu ilging Kkimyasal ve fiziksel 6zelligi nedeniyle bu
bilesikler yar1 iletken malzemeler [9], floresanli ve kimyasal olarak fotodinamik
tedavi (PDT) [10,11], organik giines pillerinin yapilmasinda [12] ve bunun gibi bir

alanda kullanilmasini saglar [13].



BOLUM 2. GENEL BIiLGI

2.1. Ftalosiyaninler

2.1.1. Ftalosiyaninlerin tarihgesi

Yunanca bir terim olan ftalosiyanin (Pc) naphtha (madeni yag) ve cyanine (koyu
mavi) terimlerinden meydana gelir. Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢ok sayida
sentezlenmesini sebebi, yapilarinda yer alan dort iminoizoindolin biriminin on alt1
reaktif kisminin olmasi ve merkezdeki bosluga ¢ok sayida elementle koordine olarak
baglanmasidir [14, 15].

[lk kez 1907 yilinda Londra’da bulunan South Metropol itan Gas Company
sirketinde ¢alismakta olan Braun ve Techerniac ¢aligsmalar1 sirasinda ftalimiden o-
siyano benzamidin olusturulmasi sirasinda mavi renkte yan iiriin olusunca bunu rapor
etmiglerdir. 1927 yilina gelindiginde ise Fribourg’da ¢alismalarmi yliriiten De
Diesbach ile Von der Weid birlikte o-dibromobenzeni sentezlemek igin bakir
siyaniirii geri akis yonetimi ile ilk dnce benzeni nitrilleyerek olusturmaya ¢aligsmis
ve verimini % 23 oldugu ana iiriin yaninda olusan ¢dziinmeyen yan {irliniin ise mavi
renkli oldugunu tespit etmistir. Sonrasinda ise Hindsight ilk kez yan iiriiniinii
metalsiz bir sekilde sentezlerken ikinci yan {irlinii ise metalli yani bakir(ll)

kullanarak elde etmistir [16].

1928 yilina gelindiginde Scottish Dyes Ltd. sirketi kendi biinyesindeki Grangemath
tesisinde endiistriyel bir {irlin olustururken ftalikanhidrit ile amonyagin sentezinden
ftalimid olusur ve gerekli uygun deneysel kosullarla ftalosiyanin iiretilir. Sentez
sonunda ortamda mavi ve yesil renkli safsizliklar olusmustur. Goézlemlemeleri

neticesinde bu safsizligin nedeninin cam reaktoriin arkasindaki astarinda bir ¢izik



gibi catlaklardan dis demirin goévdesine sizinti seklinde ftalimidin demirle
olusturdugu triinii fark etmigler ve bunun ¢ok kararli, ¢dziinmesinin zor bir madde
oldugu ve pigment 6zelligini korudugunu anlamiglardir. Daha sonrasinda bu {iriine

demirli ftalosiyanin demislerdir [17].

Linstead c¢alismalar1 ile ftalosiyaninlerin yapilarin1 arastirmaya 1929 yilinda
baslamistir. Sonug olarak ilk {iriin denemesini 1933-1934 yillarinda gozlemlemistir.
Ik olarak 1933 yillarinda kullamlnmis ve metalsiz (HzPc), metalli (MPC)
tiirevlerinin kullanilmastyla olugsmus organik bir bilesik sinift olarak tanimlanmaistir.
1933-1940 yillar1 arasinda ftalosiyaninlerin farkli metal tiirevlerini; nikel, bakir,
platin gibi igeren ftalosiyaninlerin olusturdugu bilesiklerin yapilart X-1s1n1 kirinimi
ile aydinlatilmis ve calismalarin1 Robertsanla arkadaslar1 birlikte gerceklestirmistir.
Bu ¢alismalarin neticesinde ftalosiyaninlerin merkezinde iki hidrojen atomunun
icerdigi metalsiz (H2Pc) ftalosiyanin disinda, merkezinde iki hidrojen atomunun
olmadigt metalli (MPC) ftalosiyaninler olugmustur. Olusturulan metalli
ftalosiyaninlerde merkezdeki metal atomunun ftalosiyanin ile uyumluluk gostemesi
sonucunda ftalosiyaninin ile koordine kovalent bagli olmasi ile molekiilleri
olusturulmasi ve bunun ¢evresinde bulunan makro halkanya bagli azot gruplarinin
aromatikliklerinin ¢ok yiiksek oranlarda c¢ikmasiyla metalli olan ftalosiyanin

bilesiginin molekiillerinin olagan iistii kararlilig1 ile agiklanabilir [18].

1935 yilina gelindiginde ise oldukga fazla tiretilerek sektore stiriilmiistiir. Bunu ilk
olarak fireten ve patenti alman  ftalosiyanin boyanin adi polisiifonatlardir.
Ftalosiyaninlerin ilerleyen yillarda yiiksletgenme ve indirgenme reaksiyonlar

sonucunda kristal sivi, manyetizma, gaz sensorii gibi 6zellikleri arastirilmigtir [19].

Robertson yaptigi calismalarla metalsiz ftalosiyaninlerin molekiiliiniin diizlemsel
yapisinin Simetrisinin D2n  simetrilerine sahip oldugu belirtmistir. Ftalosiyaninler,
profirinlerden farklilik gostererir ve tetragonal simetrileri bu farklilligi atomlarinin
olusturdugu agilar arasindaki farkliliktan ortaya ¢ikmaktadir. On alt1 iligkili makro
halkay1 bulunduran baglar porfirinlerden kisadir. Ornegin mezo-azot atomlarmin

istiinden olusturulan koprii baglar1 kisalmistir [20].



2.1.2. Ftalosiyaninlerin adlandirilmasi

Ftalosiyaninlerin adi oncelilkle merkezlerinde olusan metal katyonuna sonrasinda
organik yapidaki var olan siibstitiientin ismi eklenerek adlandirilmaktadir. Boylece
asagidaki sekildeki tanimlama diizeni ile ftalosiyanin tiirevlerini tanimlamak

mimkindiir.

Ftalosiyanin halkasindaki kabul edilen numaralandirma Sekil 2.1.’de goriilmektedir.
Dort benzo yapist lizerinde makrosiklik siibstitiisyon i¢in on alti konum vardir.
2,3,9,10,16,17,23,24 numarali karbon atomlarimin g¢evresel ‘p’ (perifeal) noktatalar
ile 1,4,811,15,18,22,25 rakamli karbon atomlar1 bolgesel olmayan ‘np’ (non-

periferal ) nokta olarak tanimlanir [21].

Sekil 2.1. Ftalosiyanin halkasinda numaralandirma sistemi

Ftalosiyaninlerin adlandirilmas1  Sekil 2.2.°de gosterilmistir. Ftalosiyaninlerin

periferal ve non periferal konumlar1 Sekil 2.3.’te sematik olarak gésterilmistir.
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t:tetra (periferal):2,9,(10) 16,(17),23,(24)
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Sekil 2.2. Ftalosiyaninlerin adlandirilmast



periferal
konumlar

non-penferal
konumlar

Sekil 2.3. Periferal ve non-periferal konumlarinin belirlenmesi

Ftalosiyaninlerin, merkezi bosluguna ¢ok sayida metal iyonu koordine kovalent bag
ile baglanir. Dort iminoizoindolin gruplarmin koordinasyonundan meydana gelir.
Yapist X 1511 kirinimi teknigi kullanilarak dogrulanmistir. Ligand1 metallerle kolay
koordine olusturulabilir 6zelikte oldugundan dolayr simdiye kadar ftalosiyaninler

merkez atomda yetmisten fazla element kullanilarak olusturulmustur [22].

Ftalosiyaninlerin a) metalli ve b) metalsiz sekilleri Sekil 4.4.’te gosterilmistir.



a) PcH2 b) PcM

Sekil 2.4. a)Metalsiz ftalosiyanin b)Metalli ftalosiyanin

Ftalosiyaninlerin daha ¢ok koordinasyon sayisini tercih eden metallerle birlesmesi
tetrahedral, oktahedral, karepiramit yapilariyla sonuglanir. Boéylece merkezdeki
metal elementine ClI, H20O, CsHs-N gibi ligandlarla baglanirlar [23, 24].

2.1.3. Ftalosiyaninlerin genel 6zellikleri

Ftalosiyanin molekiiliiniin periferal, nonperiferral konumlarma degisik veya ayni
tiirde substitlientlerin eklenmesi ve merkezdeki bosluga farkli metallerin eklenmesi,
bu molekiillere ¢esitlilik kazandirabilmektedir. 18w elektron sistemi UV spektrumda
400-700 nm civarinda ¢ok siddetli ve kesin absorbsiyona sebep olur. Substitue
olmamis ftalosiyaninler sicakliga kars1 oldukea direncli molekiiller olup 400-500 °C
arasindaki sicakliklarda bozunmadan kararli bir seklilde kalabilmektedirler.Vakum
altinda ise metalli ftalosiyaninler icin bu deger 900 °C ye kadar ulasmaktadir. Yiiksek
sicakliklara kadar isitildiklarinda, siiblimleserek kati halden dogrudan gaz haline
gecer. Ftalosiyaninlerde 70°den fazla degisik metal kullanilarak metalli
ftalosiyaninler sentezlenmistir. Metallerin farklt olmasimin nedeni metalli
ftalosiyaninlerin  kimyasal 06zelliklerinin  degisikliginden kaynaklanmaktadir.
Makrosiklik yapinin oksido redekiisyon ve fotokimyasal uyarilmis haldeki 6zellikleri

kullanilan metalin 6zelliklerine 6nemli 6l¢lide baghidir [25].



2.1.4. Ftalosiyaninlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Ftalosiyaninler ¢ikis maddesi olarak o-dikarboksilik asitlerden veya bu asitlerin
tirevi olan amid, nitril gibi yapilardan sentezlenebilir. Karboksil gruplari ¢ift bagh
olan aromatik gruba dogrudan bagli olmadiginda ise sentezi olanaksizdir. Karbon
atomlarinin arasinda cift bag icerdiginde karboksili ve siyano gruplarini tasiyan
karbon atomlar1 olmasi gerekir. Ancak bu sekilde sentezi miimkiin olur [2].
Ftalosiyaninler genel olarak iki alt boliimde toplanabilirler; Kovalent ve elektrovalent
ftalosiyaninler 1A grubundaki alkali ve 2A grubundaki toprak alkali metali icerirler.
Kovalent ve elektrovalent ftalosiyaninler metal i¢erdikleri i¢in organik ¢oziiciilerde
¢oziinmezler. Ciinkii; metaller iyon olarak dagilirlar. Bu ftalosiyaninler iyonik yapili

dipol ¢oziiciilerde daha iyi ¢oziiniirler [26, 27].

Molar derisimi az olan ¢ozeltiler organik olmayan asitler, su ve su orani fazla olan
alkol ile islem yapildiginda metal iyonu molekiilden kolay ayrilir. Metalsiz
ftalosiyanin olusur. Yalniz lityumla olusan ftalosiyanin farkli olarak 250 °C
sicaklikta alkol ile ¢6ziinebilir ve baska tuzlarla islem yapildiginda tuzdaki katyon ile
lityum yer degistirir ve farkli bir ftalosiyanin olusturur [28].

Ftalosiyanin molekiilleri organik yapili oldugu i¢in genelde suda c¢oziinmezler.
Ancak koloronaftalen ve kinolin gibi organik ¢6ziiciilerde ise ¢6ziinebilir. Bununla
birlikte ¢esitli gruplarin baglanmasi ile ¢oziiniirliikleri arttirilabilir. Ftalosiyaninlere
farkli subsitiie gruplarin eklenmesi ile ¢oziiniirliikleri artar. Cogu ftalosiyaninler
HNO3 ve KMnOg gibi kuvvetli asitlerle reaksiyona girdiginde iiriin olarak ftalimide
doniistirler. Metal ftalosiyaninlerin bir bagka 6zellegi de oksidasyon reaksiyonlarinda
hizlandiric1 gorevi goriiriir. Ftalosiyaninler siilfiirik asitle kolayca reaksiyona girerek

stilfolonabilirler. Ancak; HNOs3 ile makro halka bozuldugundan tercih edilmez [29].

Nitro gruplar1 bazi indirgen maddeler kullanilarak ftalamid ya da ftalonitril
slibsititiisyonlarin1 ftalosiyaninlere baglayabilirler [14]. SnCl/HCI gibi indirgen

maddelerin reaksiyonu ile indirgenerek amino ftalosiyaninlere doniisiirler [30].
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Ftalosiyaninlerin bir diger 6zelligi ise yapisindaki dort aromatik halka tizerinde
elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonlart olusturulabilmeleridir. m —elektronlarinin
hareketinden dolay1 ¢ok sayida rezonans yapilari vardir. Bu yapilar X-iginlar ile

tespit edilmistir [31].

Makro halkaya iki proton veya bir metal atamu baglanmsiyla nétralize olma sarti
saglanir (Sekil 2.5.°te Ftalosiyaninlerin en diisiik enerjideki rezonanas yapisi

gosterilmistir).

Sekil 2.5. Ftalosiyaninlerin en diisiik enerjideki rezonans yapisi

Substitue ftalosiyaninlerin fiziksel ve kimyasal &zelliklerinin farkli olmasini saglayan
neden ise bagh olan siibstitlisyon gruplarinin elektronlarinin aligverislerinin farkl

olmasindan kaynaklanir [32].

Ftalosiyaninlerin o—sekli ve B-sekli olarak iki tip kristal yapis1 vardir.Ayrica,o-
formundan elde edilen ticiincii bir yap1 olarakada x-formu da olusur. Kararlilik, renk

ve ¢Oziiniirlik gibi fiziksel ozellikleri farklilik gosterir. B-formu o-formuna gore
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oldukca karalidir. Genel olarak en ¢ok rastlanan o yapisi dipol ¢oziiciiler kullanilarak
elde edilir. Seyreltik olmayan siilfat ile ¢Oziinmiis ftalosiyaninin ¢ok hizh
olusturdugu ¢okelek buna o6rnek olarak verilebilir. Kararli yapida olan B-formu ise
sentezi esnasinda anorganik olmayan c¢oziiciiler ile olusturulur. a-formu ¢ok yiiksek
sicakliklarda aromatiklige sahip organik ¢oziiciilerle reaksiyona girdiginde kararli

olan B-formuna doniisebilir [33, 34].

Ftalosiyaninin makrosiklik halka yapilar1 0,3 A sapma ile diizlemsel yap: olusturur.

Yaklasik kalmligi 3,4 A ve simetrisi D4 simetrisine uymaktadir [35].

2.1.5. Ftalosiyaninlerin manyetik o6zellikleri

Ftalosiyanin molekiillerinin ferromanyetik 6zelliklerinin gelistirilmesi giiniimiizde
oldukga ragbet gérmektedir. Organometalik kompleksler ve polimer yapilarin farkli
komsu radikaleri incelendiginde ftalosiyaninlerin ferromanyetik 6zelikleri 6nem

kazanmustir [36].

Lee tarafindan B-CuPc’nin manyetik etkilesimleri incelenmistir. Ftalosiyanin
tirlerinden sandvig tipi komplekslerinde kristallendirme yapilirken diklorometan
¢oziicii olarak kullanilmis ve olusan kristaller ferromanyetik ozellikte oldugu
belirlenmistir. Manyetiklik gosteren ftalosiyaninler ise Na metali kullanilarak
indirgenmis yapilardir. Fe, Mn, Co gibi metallerin kullanildig1 ftalosiyaninlerin
polarizlenerek benzerlik gostermesine ve farkli organik yapilara gore daha yiiksek
sicakliklarin ¢ikmasina neden oldugu goriilmiis optik 6zelligi, kolay islenebilirlik ve
cozlinlirliik gibi o6zelliklerinin ~ disinda ¢ok farkli malzemelerle manyetikligi
gelistirilmis miknatislar elde etmek i¢in yeni ¢alismalar ¢esitlilik gostererek devam

etmektedir [37].
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2.1.6. Ftalosiyaninlerin spektral o6zellikleri

2.1.6.1. UV-Vis spektrumu

Ftalosiyaninler zengin m- elekronlart ve kesinkin renklerinden dolayr UV-Vis ‘da
belirgin absorpsiyon bantlarini olustururlar. Bunlar B ve Q band1 olarak adlandirilir.
B bandi yaklagik 350 nm iken, Q bandi yaklasik olarak 650-700 nm araliginda
g6zlemlenir [38].

UV-Vis ‘de Q bantlarinin konsantrasyonlar1 10 ile 10° morlardir. Cok siddetli -
n* gegigleri olusur. Bu farkliliklarin gozlemlenmesinde metalli ve metalsiz
ftalosiyaninlerin karakteristik 6zelliklerini gosterdigi bir bolgede olmasidir. Metalin
olmadig1 ftalosiyaninlerde 600-700 nm arasinda iki pik gézlemlenmistir. Coziiciiniin
derigimine gore farkli konsantrasyon ve polaritede olusturulabilir. Metal olan

ftalosiyaninlerde 600-700 nm de bir pik verir ve n-n* gegisleri degismistir.

CHCIls i¢inde metalli ftalosiyaninlerin 675 mm’deki piklerin Q bandinin CH3OH ile
muamelesinden olusan spektrumunda bandin siddeti azalir ve 600 nm ile yeni farkli
bantlar olusur [23]. B bandinda olusan absorpsiyon ile n-n* gecislerinde 320-400 nm
arasinda pik gozlemlenir. Eger konsantrasyon diisiik ¢ikarsa tek monomer yapi
olusur. Bu monomerin 680-710 nm arasindaki pik siddetinin artmasi gozlemlenir
(Sekil 2.6.da Metalli (kirmiz1) ve Metalsiz (mavi) ftalosiyaninlerin UV/Vis

goriintlisii verilmistir) [39].



Absorbance

Wavelength (nm)

650

Sekil 2.6. Metalli (kirmizi) ve metalsiz (mavi) ftalosiyaninlerin UV/Vis goriintiisii

B bandinda iki farkli gecisten olusan metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerdeki yayvan
pikler gozlemlenir. Birinci gegiste asu () orbitalden eg(n*) simetrili orbitale gegis
olusur. Bu sekilde olusan absorpsiyon bandini olusturur. Ikinci geciste ise bou ()
orbitalinden eg (m) orbitale olan gegistir. Bu da b2 seklinde olusan absorpsiyon
bandidir. Ust iiste cakismis olan by ve by bantlar ikili yerine tek ve siddetli pik
oldugu gozlemlenmistir [40]. (Sekil 2.7.’de Metalli (a) ve metalsiz (b) ftalosiyanin

bileskilerinde elektronik gegisleri gosterilmistir).

(a)

(b)
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E
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Sekil 2.7. Metalli (a) ve metalsiz (b) ftalosiyanin bilesiklerinde elektronik gecisler
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2.1.6.2. IR spektrumu

Ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlarinda belirlenen band sayisindaki ¢okluk ve
makro halkali molekiillerin ¢ok kompleks yapili olmasi biitiin bantlarin karakterize
edilmesi zorlastirmaktadir. Metal olmayan ftalosiyaninlerin FTIR spektrumlari ile
metal igerenler arasindaki fark N-H titresimidir. Bu fark, ftalosiyanin i¢indeki azot

ve hidrojen bagimin 3280 cm™ de goriilmesiyle olusur [41].

Metalli ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlart genellikle aromatik halkalar1 3046-
3060 cm™ titresim piklerini verir. Diizlem disindaki C-H pikleri ise 750-790 cm™
siddetli piklerini verirler. Aromatik halkadaki diger m baginin ¢evresindeki
karbonlarin C=C pikleri 1475 ve 1600cm™ de pik verir [42].

2.1.6.3. 'H-NMR spektrumlar:

Ftalosiyaninlerde siibstitiient bulunmazsa periferal ve non-periferal konumdaki
yapilarm 'H-NMR ‘da protonlarin  verdigi sinyaller esit olur. Metalli
ftalosiyaninlerde farkli siibstitiientlerin olmasi ve ligantlarin eksenliligi ile *H-NMR
spektrumunda ¢ok karigik pikler olusur. Tetra substitiie olan ftalosiyaninlerin okta
Substitiie yapilara gore sinyalleri genistir. Bunun nedeni tetra yapilarin izomer
karisimlart olarak bulunmasindan kaynaklanir. Ftalosiyanin halkasina farkl
substitlientlerin eklenmesi 1ile karigtk pikler olusur. Bu substitiientler farkli
konumlarinda ve yapilarindan dolayr manyetik alanda diisiik veya yiiksek alana
dogru yonelebilir. Bagli gruplar elektron verici ise genelde yiiksek alana kaydirir

iken elektron ¢ekici gruplar ise diisiik alana kaydirmaktadir [43].

Metali olmayan ftalosiyaninlerin *H-NMR spektrumlarinda manyetik alandaki
anizotropi sebebiyle halkanin icindeki N-H gruplart piklerinin yiiksek alanda
kaymasi1 ve genis yayvan olarak goriilmesine sebebp olur. Metali olmayan
ftalosiyaninlerde agregrasyon olusursa *H-NMR’da N-H grubunun proton sinyali
¢ikmayabilir [44].
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2.1.7. Ftalosiyaninlerin genel sentez yontemleri

2.1.7.1. Ftalosiyaninlerin sentezinde kullanilan baslangic maddeleri

Ftalosiyaninler genelde; orto-dikarboksilik asitlerin tiirevlerinden, ftalonitril,
ftalikanhidritler, ftalikasitler, ftalimidler, orto-siyanobenzamidlerden ya da
diaminoisoindolinlerden sentezlenebilirler (Sekil 2.8.°de Ftalosiyanin baslangi¢

maddeleri verilmistir) [45].

(o] o O
CN
OH
o] NH
OH
CN
(o]
o le}
Ftalik asit Ftalonitril Ftalik anhidrit Fralimid
NH o o
NH,
NH o
CN
NH o
Diiminoisoindolin o-siyanobenzamid 1-siklohekzen-1,2-dikarboksilik anhidrit
SCHj, s cl
- \ \
OO N N '
CN
Cl
NH s i

naftalen-2,3-dikarbonitril Iminotiyoamid Ditiyoimid 1.3,3-trikloroisoindolin

Sekil 2.8. Ftalosiyanin baglangi¢c maddeleri
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2.1.8. Ftalosiyaninlerin sentez yontemleri
2.1.8.1. Ftalikasit iizerinden ftalosiyanin sentez yontemi

Baslangic maddesi olarak 3-fenilftalikasit, iire ve VClz ile uygun deney kosullar
saglanilarak NH4VO3 katalizorliigiinde 245-250 °C sicaklikta 5 saat reaksiyona
sokulur. Daha sonra, oda sicakliginda sogumaya birakilir. Olusan ftalosiyanin ilk
once hidroklorik asit ile ardindan sodyum hidroksit eklenerek ¢oktiiriiliir.
Olusturulan ftalosiyanin kolon kromotografisinden yararlanilarak saflastirilir (Sekil

2.9.’da Fenilftalikasit iizerinden ftalosiyanin sentezi semasi verilmistir) [46].

8] — r{
i

PN ~0H Ure NH,VO; e ! [ i\ .

240-2504C 5 saat

Sekil 2.9. Fenilftalikasit {izerinden ftalosiyanin sentezi

2.1.8.2. Ftalimid iizerinden ftalosiyanin sentez yontemi

Ftalimid ile PdCly, iire (NH4)2M0O4 katalizorliigiinde PhNO>2 ile geri akis edilir.
Olusan bilesik sirasiyla, 2-propanol, %2-3’liik NaOH ve %2-3’liik HCI ¢ozeltisi ile
yikanir. Elde edilen ftalosiyanin (PdPc) siilfiirik asitten saflastirilarak kristallendirilir

( Sekil 2.10.’da Ftalimidler tizerinden ftalosiyanin sentezi semasi verilmistir) [46].
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o N
Ure,(NH, ), MoO, /i 7 \
Triklorob
N H + PdC 12 riklorobenzen - N . Pd ~~~~~ N
PhNO,,refliiks,4 saat

Sekil 2.10. Ftalimidler lizerinden ftalosiyanin sentezi

2.1.8.3. Ftalonitril iizerinden ftalosiyanin sentez yontemi

Ftalonitril sentezinde ftalonitril ile NiClz2 , CoH7N (susuz) ve renksiz higroskopik bir
stvi olan kinolin (susuz) geri sogutucuda 170 °C’de 8 saat reaksiyona sokulur.
Olusan yesil renkli karisim sogutularak CoHsOC:Hs (dietileter) ile ¢oktiiriiliir.
Saflagtirmasi1 ise kolon kromatografisi ile tamamlanir (Sekil 2.11.’de Ftalonitriller

tizerinden ftalosiyanin eldesi semasi verilmistir) [46].

R
Kinolin N N
SR N4 N, ——— / | SR
C9H7N, l N__—’Ni‘~~\N |
CN 170C0.8 Saat Y | \
R
N = N =

SR

Sekil 2.11. Ftalonitriller izerinden ftalosiyanin eldesi
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2.1.8.4. Ftalikanhidrit iizerinden ftalosiyanin sentez yontemi

Ftalosiyanin igin ftalik anhidritler uygun ¢ikis maddesi degildir. Bu sentez birkag
basamak seklinde olusur. ilk once ftalik anhidrit, ftalimid’e veya ftalonitril’e
doniistiirtiliir. Daha sonra, NH4VOs yada (NH4)2 MoOs esliginde 3-kloroftalik
anhidrit, VCls ile iire varliginda sicaklik ise 195-200 °C’de triklorobenzen iginde 4
saat muamelesi sonucu olusur. Olusturulan ¢ozelti siiziiliir, siilfiirik asit ile muamele
edilir. Daha sonra ftalosiyanin saf su ile ¢oktliriilmektedir (Sekil 2.12.”de Kloroftalik

anhidrit lizerinden ftalosiyanin sentezi semasi verilmistir) [46].

Cl

Cl N N
O N
. / \ \
re,(NH,; )MoO, v
Triklorobenzen l N-"" \\~ =N l
o + VCl — > | 0
195-200°C,4 saat N

Cl

Cl

Sekil 2.12. Kloroftalik anhidrit {izerinden ftalosiyanin sentezi

2.1.8.5. Orto siyanobenzamid iizerinden ftalosiyanin sentez yontemi

Orto siyanobenzamidin eldesi siradinda rastlanti sonucu ¢oziinmeyen ftalosiyanin
elde edilmistir. RUCls ve orto siyanobenzamidten olusturulan karisima naftalen
eklenir ve bir saat refliikks edilir. Bunun sonucunda mavi renkte kati madde
CH3COOH ile kanstirilir. Rengi olmayan bir c¢ozeltiye doniisiilinceye kadar
ekstrakte edilir. Sonra CH3COOH’1n fazlasi 12 saat 100 °C de kurutularak ortamdan
uzaklastirilir (Sekil 2.13.’de o0-siyanobenzamid iizerinden ftalosiyanin sentezi

verilmistir) [46].
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Sekil 2.13. 0-siyanobenzamid {izerinden ftalosiyanin sentezi

2.1.8.6. Halka biiyiimesi ile beraber ftalosiyaninler iizerinden ftalosiyanin sentez

yontemi

Bu yontemde kullanilan izoindolindiimin (B), kloroboran 2,3,9,10,17-hekza
(hekzasiilfonil) subftalosiyanin (AAA), susuz 1-kloronaftalen ve susuz DMSO’dan
olusan bir karisim hazirlanir. Ar (argon) gazi ile basing uygulanarak 80 °C dort saat
isitilir geri sogutucuyla reflilks yapilmaktadir. Elde edilen iiriin 25 °C  sogutulur.
Karigim etil alkol ile yikanir ve kati madde siiziiliir ayrilir. Olusan {iriin tekrar etanol
ile safsizliklar1 uzaklastirilir. Bu ham firiin saflastirilmak i¢in kolon kromatografisi
ile aynlir (Sekil 2.14.°de Halka biiylimesi ile subftalosiyaninler iizerinden

ftalosiyanin sentezi verilmistir) [46].
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Sekil 2.14. Halka biiylimesi ile subftalosiyaninler {izerinden ftalosiyanin sentezi

2.1.8.7. Halka kiiciilmesi ile siiperftalosiyaninler iizerinden ftalosiyanin sentez

yontemi (yeniden yaz anlasilmiyor)

Stiperftalosiyaninlerdeki bes iiyeli makro halka, asitlerle, farkli metal iyonlaryla,
metal ya da metalsiz ftalosiyanin olusturmak i¢in kiigiiliir.Bu ftalosiyaninleri
sentezlerken susuz MCI, (CuCl; veya SnCly)’tin ile kuru DMF’deki ¢ozeltisine
dioksouranyum(VI)siiperftalosiyanin ~ eklenir. ~Sonrasinda bu karigima N>
atmosferinde 120 °C’de 3 saat 1sitilarak elde edilir. Daha sonra ¢oziicii vakum ile
uzaklastirilir. Elde edilen ¢okelti ilk dnce su sonra aseton ve etonol ile yikanir.
Yikanan madde kurutulur (Sekil 2.15.’te Halka kiigiilmesi ile siiperftalosiyaninler

tizerinden ftalosiyanin sentezi verilmistir) [46].
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Sekil 2.15. Halka kiiciilmesi ile siiperftalosiyaninler {izerinden ftalosiyanin sentezi

2.1.9. Siibstitiie olmamis ftalosiyaninler

2.1.9.1. Metal icermeyen ftalosiyaninler

Metal igermeyen ftalosiyanin eldesi icin, ftalonitril ile NHs reaksiyona girer ve
diiminoizodolin elde edilir. DBU gibi niiklofilik olmayan bazla 135-140° C’de olan
alkollerin i¢inde K*, Li*, Na* i¢eren metallerle ftalonitrilin siklotetramerizasyonu ile
proton indirgeyici reaktif hidrokinon ve 1,2,3,6 tetrahiropiridin gibi indirgeyici ile
wsitilarak olusturulur (Sekil 2.16.’da Metalsiz ftalosiyanin sentezi verilmistir) [47,
48].
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Sekil 2.16. Metalsiz ftalosiyanin sentezi.

—2Z

2.1.9.2. Metal iceren ftalosiyaninler

Metal igeren ftalosiyaninler, kaynama noktasi yiiksek ¢oziiciilerle susuz metal
tuzunun ftalik anhidrit, ftalonitril, ftalimid ve ftalonitrilin tiirevlerinin reaksiyona
girmesi ile elde edilir. Lityum metali ftalosiyaninler metal tuzunun ¢esitli aromatik
¢oziciilerle 1sitilmasiyla uygun kosullar saglanir metaller yer degistirir ve bunun
sonucunda metalli ftalosiyanin elde edilir (Sekil 2.17.’de Metalli ftalosiyanin sentezi
verilmistir) [47].
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Sekil 2.17. Metalli ftalosiyaninlerin sentezi.

2.1.9.3. Pc-sandvi¢ kompleks(MPc2) sentezi

Lu*® lantanit metali iki ftalosiyanin halkasinin koprii kurarak ayn1 atoma baglanarak
kompleks molekiilii olusturur. Buna da sandvi¢ kompleks denir (Sekil 2.18.’de

Lutesyum bisftalosiyanin yapisi verilmistir) [49].
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Sekil 2.18. Lutesyum bisftalosiyanin

Pushkarev ve arkadaslar1 yaptigi ¢alismalarda heteroleptik bis- trisftalosiyaninlerin
verimlerini yiiksek olarak elde etmistir. Bu sandvig tiirii ftalosiyaninlerin yapisin1 X
1511 diferaksiyon, Uv-Vis, 'H-NMR ile kiitle spektrumlar1 kullanilarak analiz etmis
ve ¢alismalarini aydinlatmiglardir. Bu tespitler ile yapinin 6zelliklerini, iletkenligini
miithis davraniglar gosterdigini tespit edilmistir. X 1smn1 diferaksiyonu yapilan
calismalarin neticesinde lantanit (M*3) iyonuna sahip metalin olusturdugu sandvig
ftalosiyaninlerin her bir halkasinda izoindol azot atomlarina koordine bagla olusmus

sekiz bag saymin oldugu bulunmustur [50].

2.1.10. Siibstitiie olmus ftalosiyaninler

2.1.10.1. Tetrasiibstitiie ftalosiyaninler

Tetratersiyer-biitil substitue ftalosiyaninlerin ¢ogu organik ¢oziiciide iyi ¢ozliniirliige
sahip olmasinin nedeni makrosiklik yapida biiyiik hacimli siibstitiient olmasidir Bu
molekiiliin yapisi ilk kez Luk’yantes tarafindan olusturulmustur (Sekil 2.19) [51].
Bu ftalosiyaninlerin devamini Hanck ve arkadaslar1 sentezlemeye ¢alisilmistir [52].

Diger yolu ise kisa yoldan sentez yolu ( Sekil 2.19. V ve V1) tersiyer-biitil-benzen’in
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tirevi olan ftalonitril ile ftalonitrilden tireyen ftalosiyanin  sentezini
gerceklestirlmesidir  [53].  4-tersiyer  biitil  ftalikanhidrit’ten de MPc-t-tb
olusturulabilir (Sekil 2.19. VII) [54].

I
i .. C-NH, . CN
11. 111.
o ——» NH — e
CN

t-Bu
+Bd t-Bu t-Bu C‘NHZ

N N
/ | S
L Nt
N =
\ t-Bu
N /N —N
|
MPc-t-tb

Sekil 2.19. MPc-t-tb’nin sentezi
I.  Isi-lire

ii. NHs

iii.  Fosforpentakloriir

iv.  Ftalonitril tetramerizasyonu
v. Fe ,Br

vi.  CuCN, DMF, kaynatilma

vii.  Metal tuz ile iireye eritme
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Suda ¢oziinen gruplarin ve ftalik anhidritin siibstitiie edilen kisimlar1 reaksiyona
girer. Uygun deney kosulari, iire ve metal tuzu varliginda siklotetramerizasyon
reaksiyonu ile suyun iginde ¢oziinebilen (MPc-t-SOsH ve MPc-t-CO2H) olusarak
tetra siibstitiie metalli ftalosiyanin sentezinde olusturularak kullanilan yontemlerden
biridir (Sekil 2.20.’de Periferal tetrasiibstitii MPc sentezi igin ftalikanhidrit yolu
verilmistir) [55]. MPc-t-CO2H farkli alkollerle farkl tiirevi olusturulabilir.

R=t-BuMPc-t-tb
R= -SO;H;MPc-t-SO;H
PF R=-CO,H;MPc-t-CO,H

ii.

(e}

(@)

el

|
z-~§-——z

MPc-t-CO,C, MPe-t-
CONC,

o
71\
/

\iL/

Sekil 2.20. Periferal tetrasiibstitiie MPc sentezi i¢in ftalikanhidrit yolu.

i.  Ure ile metal tuzunu eritme
ii.  Tiyonil kloriir olusturmak i¢in uygun alkolii reaksiyon etmek

iii.  Alkil amin ile reaksiyon etmek
2.1.10.2. Oktasiibstitiie ftalosiyaninler

Baslangi¢ olarak 3,6 ve 4,5 disiibstitiie ftalonitril kullanilir. Buradan ¢ikis ile
ftalosiyanin sentezinde non-periferal ya da periferal oktasiibstitiie ftalosiyaninler elde
edilir  (Sekil 2.21°de 2,3,9,10,16,17,23,24-oktasiibstitiic  ftalosiyaninlerin sentezi
verilmistir) [56].
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Sekil 2.21. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktasiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi

i.  Alkil halojeniir, KOH,100°C’de
ii.  Br,CHz2Cl2,0°C’de
iii.  (CuCN) ve DMF geri sogutucu ile kaynatma 150°C
iv.  Ftalonitrilden siklotetramerizasyonu
V.  Grignard bilesigi ile nikel C2HsOC2Hs geri sogutucu vasitasi ile 48 saat
vi.  Br, Fe,CH2Cl: ile 24 saat bekletilir.
vii.  N-bromsiiksinimid, 151k ve benzoil peroksit ile CCls

viii.  Alkol ve baz katalizorii esliginde

Saflagtirma agisindan tetrasiibstitiie ftalosiyaninlere nazaran daha avantajhidir.
Nedeni ise siklotetramerizasyonu sonucunda tetrasiibstitiientin izomer karigimi
olusmaz (Sekil 2.22.’de 4,5-disiibstitlie ftalonitrilden oktasiibstitiie ftalosiyaninlerin
sentezi verilmistir) [57,58].
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MC,, katalizér
DMF

Sekil 2.22. 4,5-Disiibstitiie ftalonitrilden oktasiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi

Cook ile grup arkadaslari, non-periferal ve okta- alkil -siibstitiie ftalosiyaninlerin
(MPc-onp-cn) sentezini gergeklestirmistir. Bunlarin sivi yapili kristal &zelliginin
oldugu belirlemistir (Sekil 2.23.’de Non-periferal okta-siibstitii ftalosiyaninlerin

sentezi verilmistir) [58].
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Sekil 2.23. Non-periferal okta-siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi

Hanack ve Torres (2009) yilinda birbirinden ayri yayinlanan c¢alismalarinda, okta

stibstitiie ftalosiyanin tiirevlerini PDT  d-galaktoz birimlerinin sentezlemesini

gerceklestirmistir (Sekil 2.24.’de Oktagalaktoz siibtitiie Zn(Il) ftalosiyanin yapisi

verilmistir) [59, 60].
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Sekil 2.24. Oktagalaktoz siibstitiie Zn(II) ftalosiyanin

2.1.11. Ftalosiyaninlerin kullamim alanlar:

2.1.11.1. Boya ve pigment

Ilk ftalosiyaninler iizerine calisma Alman kimyagerler A.Braun ve J.Tcherniac
tarafindan 1902 yilinda yapilmigtir. Daha sonra 1927°de Isvigre’de bulunan iki
aragtirmaci kimyagerler tarafindan tesadiifen bakir ftalosiyanin elde edilmistir. 1935
yil1 itibari ile ticari olarak tretilmistir. H2SO4 asitten ¢oktiirme islemi yapilarak a tipi
tanecikler {iiretilmis ve bakir olan ftalosiyanin ile parlaklik arttirnlmistir (Sekil
2.25.de Bakir ftalosiyanin pigmentlerinin yapisi verilmistir). Olusan tanecik renksiz
daha biiyiik B tipi taneciklerine donilismesini engellemis ve kararlilik saglamak icin

7A grubu halojenlerinin ftalosiyaninleri kullanilmamasi tercih edilmistir [45].

Tekstil iirtinlerinde kullanilmayan ftalosiyaninler birgok alanda kullanilmistir.Yesil

ve mavi renkli ftalosiyaninler miirekkep baskilarinda, degisik tiirdeki kalemlerde,



31

plastik ylizeylerde, metal ylizeylerde renklendirme amaci ile kullanilmistir.
Gliniimiizde Sanayi ve Bilim Teknoloji durmak bilmeksizin ilerlemektedir. Bu tiir
yapilar birgok sanayi iirliniin hammaddesini ve igerigini karsilamak icin bir yilda

onbinlerce ftalosiyaninlerin mavi ve yesil boya maddeleri tiretilmektedir [61].

\YQ
AN
N/ N \ / \ N
Cl @) Cl

(b)

a)Yesil ftalosiyanin b) mavi ftalosiyanin
Sekil 2.25. Bakir ftalosiyanin pigmentleri

2.1.11.2. Katalizor

Ftalosiyaninler ¢ok dnemli reaksiyonlarda katalizor olarak kullanimi ¢ok yaygindir.
Ciinki aktif metal iyonu igerdigi i¢in merkezde reaksiyonlardan kullanimi yaygindir.
Diisiik biitce gerektirdigi icin bir¢cok aragtirmada katalitik olarak yakit pillerini
gelistirerek oksijenin indirgeyerek olusturdugu reaksiyonlarda yer alir. Lever ve
caligma arkadaslar1 metal olan ftalosiyaninleri kapli olan pirolitik grafiti ekonomik

olmayan platin metali elektronlarin yerine kullanilabildigini arastirmiglardir [45].

Cogu oksidasyon reaksiyonlarinda katalizor olarak yararlanilmistir. Damitilmamais
petroliin i¢inde olan kokulu oldugu bilinen tiyollerin ayrilmasinda Co-Pc karigimlari

yiikseltgeyici katalizor olarak kullanilmistir [62].
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2.1.11.3. Sensor

Ftalosiyaninler elektriksel iletim ve optik malzeme o6zellikleri kolay degisebilir
olmasindan dolay1 sensér malzeme olarak kullanilmaktadir [62]. Ftalosiyaninler bazi
kimyasallara kars1 direngli gaz sensorii ya da bazi gazlarin indirgen veya yiikseltgen
olarak kullanilmasi iletkenlik 6zelligini farklilagtirabilir. Bunun avantaji ise 25°C’de
yapilabilmesidir. Bu yiizden ftalosiyaninler elektrokimyasal ve optik sensorlerde
olduk¢a yaygin kullanilmaktadir. Ayrica 1stya ve farkli kimyasallara karg1 dayanikli
oldugu i¢in avantajli olmaktadir [63, 64].

2.1.11.4. Sivi kristal

Siv1 kristal molekkiillerinin ¢ok ince uzun yapilarindan dolay1 hem kat1 hem de sivi
gibi fizikokimyasal Ozellikleri gosterme yetenekleri vardir. Bunu arastirmacilar
1960’11 yillarda ¢alismis stvinin kristal elektriksel alanini farkli 151810 6zelliklerinden
gecerek farkli hale geldigini gozlemlemislerdir. Bu da bu maddelerin dijital
cithazlarin ve bilgisayarin kalitesinin kontrolii gibi otomotiv sektoriinde, havacilik
sanayisinin merkezinde yaygm kullanim alanlarina sebep olmustur. Kolon seklini
alan bu malzemeler, ftalosiyaninlerin periferal konumlarina alkillerin bagli oldugu
aromatik halkalar olup 1s1l islem uygulandiginda kendiliginden sekil alan molekiiller
kolonlar olusturur ve elektronik yiikil ya da 15181n enerjisinin transferinin anizotropik

hale getirmektedir [65, 66].

lletkenligi tam olmayan yar1 iletken cihazlardan giines pillerinin yapiminda,
transistorlerin 151k yaydigi diyotlarda oldukca genis kullanimi vardir. Ftalosiyanin
molekiillerinden olusan kolon seklindeki sivi kristaller cok siddetli absorpsiyon
yaptigi icin HOMO-LUMO enerjilerinin diisiik olmast ile bir¢ok arastirmacinin
dikkatini ¢ekmistir. Arastirmalar halen devam etmektedir [64, 67].
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2.1.11.5. Elektrofotografi

1938 yili itibar1 ile fotokopide ¢igir agmis Chester Carslon ilk kez Xerografik
goriintiiyli yakalamay1 basarmustir. Carslon, elektrografi ismini koydugu projesine
1944°te farkli g¢aligmalar yaparak gelistirmis ve ii¢ yi1l sonunda Amerika’da kendi
yaptig1 ve Tirettigi teknolojiyi kullanarak farkli alanlar i¢in pazar lisansini
yapmislardir. 1948’de ise elektrofotografi ismini degistirerek Xgrofi adin1 vermistir.
Daha sonrasinda {iriiniinii tam manasiyla tamamlayarak Xerox adii alir.
Ftalosiyaninler fotokondiiktorde kopya olusturma mekanizmasi olarak kopya
{iretiminde onemli kimyasallar olarak kullanilmistir. Uretiminin ¢ok zor olmasindan
dolay1 zehirli 6zelliklerinin etkisinden elektrofotografik baskilarda iletken olarak
kristal olmayan Se metali yerine Ti metali olan ftalosiyaninler kullanilmistir .Buna
ek olarak Galyum ve Aliminyum benzeri ftalosiyaninlerde kullanilmaya baslanmistir
[68].

2.1.11.6. Elektrokromik goriintiileme

Elektirik alan uygulanmasi durumunda malzemenin renginin degisik iki yonlii
islemlere genel olarak elektrokromizm denir. Isig1 ve 1siy1 pencereden gegirirken
belirli orandan kullanarak farkli mevsimsel kosullarda araclarin aynalarinin rengini
degistirir. Elektrokromik goriintiilemede en c¢ok yararlanilan alanlar goriinti
panolarinin akilli malzemelerinin yapilmasinda kullanilir. Nadiren 2A grubunda
bulunan toprak alkali metallerinin ftalosiyanin bilesikleri genellikle kullanilir. Yesil
renkli iiriin olan LnPc, formiilii ile gosterilen yapidan mavi renkli LnHPc2 yapisina
gecer. Bisftalosiyanini indirgeyerek [Pc?LnPc?] olusur. [Pc?LnPcl] muazzam
elektrokromik, spektral ve elektrokimyasal 6zellige sahip olmasinin sebebi sandvig
yapisindan dolay1 ftalosiyaninde bulunan = elektronlar arasindaki etkilesimden

olusur [69].
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2.1.11.7. Optik veri depolama

Bilgiyi depolamak i¢in ve geri cagrilmasinda kullanilan optik uygulamalardaki
depolama olarak kullanilir. Bilgiler manyetik ortamda farkli bigimde bantlardan veya
disketlerde depolanmaktadir. Kompakt disk {izerine yogunlugu yiiksek optik veri
kaydediliyor oldugu igin bilgisayar ya da miizik sektoriinde oldukga kullanilmistir.
Ftalosiyaninler ¢ok iyi kimyasal kararlilik ve iletkenligi az diyot lazerleri i¢in uygun
olur. Bir defa yazilan ama ¢ogu kez okunabilen diskler (WORM) lizerine optik veriyi
depolamasi genis yer alir. Ftalosiyaninin ince olarak film seklinde {izerine gonderilen
lazer ile 1sitma uygulayarak maddeyi farkli bir forma siiblimlestirir. Bu olusan

deliklerde optik olarak ayirt edilmektedir [70].

2.1.11.8. Fotodinamik terapi (PDT)

Ftalosiyaninlerin sahip oldugu bir alan1 da onkoloji, dermatoloji ve kardiyovasikiiler
hastaliklarin tedavi edilmesinde kullanilir. Fotodinamik terapi (PDT) ydntemi
fotoalgilayict sayesinde viicuda alindiginda hedef olan dokunun 1sina maruz
kalmasmin ardindan foton olan doku segilerek yok edilir. Hedeflenen dokunun
secilmesinin PDT cerrahi yolla kemoterapi ile radyasyon terapiyi diger tedavilerden
daha iyi oldugunu ozellikleri ile kamtlamistir. Bu tedavinin farkli olmasim
saglayanlar ise fotoalgilayici konsantrasyonlarinin hedeflenen dokunun gevresinden
aywrarak normal dokulardan farkli olmasini saglayarak isikla goriiniir bir sekilde

uyartlmasidir [71].

Fotooksidatif reaksiyona bagli olarak fotoalgilayicinin fotodinamik etkisinden
olusur. Fotoalgilayic1 1s1ma tek pikten {icli pik sistemine doniiserek uyarilir.
Hematoporfin tiirevi olan 1. nesil fotoalgilayict bilesiklerdir. PDT de saflastirilmig
HPD’nin versiyonu olarak fotofrin kullanilir. Cilinkii oligomerik bilesiklere tiimor
dokusuna ¢ok yiiksek dalgada ilgisinden kaynaklanir. HPD’ nin iki uygun olmayan
dezavantaji vardir. Birinci daha yiiksek dalgadaki az absorpsiyonlara sahiptir. ikincisi
melanin ya da hemoglobin gibi tutucu kromofor 15181n absorplanmasi ve sigramasi

sebebiyle 15181n dokuya girmesi azalir. Fotoalgilayicilar bundan dolay:1 fotodinamik
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terapinin  kullaniminin arttirnlmasin1  saglamak ic¢in 2. nesil fotoalgilayicilar
olusturularak gelistirilmistir. Bu bilesiklerin uzun dalga boylarinin 15181
absorplamasiyla kirmizi dalga boyunda ¢ok kuvvetli absorpsiyon bantlar1 olusturur.
Iyi niifuz edilebildiginden kirmizi 15181 tercih edilmesi dokularda daha iyi sonug

verir [72].

Fotodinamik terapi yardimiyla kanser tedavi yontemlerinde kullanilan hedef
ftalosiyanin molekiilleri yiiksek dalga ile (700 nm) absorpsiyon yapmalari ¢ok
yiiksek triplet pikleri kuantum halleri verir. Boylece kalma siirelerinin uzun olmasi
etkili olan singlet piki oksijeninin olugturmasidir. Viicutta direkt sivi olarak verilirse
fotoalgilayicilar ¢oziinebilen hal olarak fotodinamik terapide ¢ok biiylik avantajlar
saglar. Ftalosiyaninlerin uzun boylu dalgalar1 15181n kuvvetli olmasini saglar. Boylece
15181 absorpladiklarindan fotodinamik terapide c¢ok az kullanilan dozlardan
yararlanilir. Isig1 kuvvetli olarak absorpladiginda 400-600 nm’de giines 1s1gina
duyarliligin1 azaltir. Suda ¢6ziinen ftalosiyaninlerden siilfolanmis olan Zn ve Al
ftalosiyaninlerin, uyarilmis triplet halinde oksijen siiresini yasamsal, hiicresel
hasarin1 sagladig1 tiirlere ¢ok yiiksek absorpsiyon bantlarin dalga boyunun
uzunlugundan ve bdlgesel olmasindan dolayr PDT i¢in uygun bir fotoalgilayicidir

[45].



BOLUM 3. DENEYSEL KISIM

3.1. Kullamlan Kimyasal Maddeler

Tetrahidrofuran (THF), kloroforom (CHClI3), dimetil formamid (DMF), dimetil
stilfoksit (DMSO), potasyum karbonat (K2COz), ¢inko kloriir (ZnCl2), galyum(lll)
kloriir (GaCls), N,N-dimetil amino etanol (DMAE), 1,8-diazo bisiklo [5,4,0]Jundeka-
7-ene (DBU), 3-nitroftalonitril, 1-metil-1H-imidazol-2-tiol, metanol, etil asetat.

3.2. Kullanilan Cihazlar

Ultraviyole-visible spektroskopisi:UNICOM UV-2
MASS.MALDI SYNAPT G2-SI Mass Spektrometre
Infrared spektroskopi:ANTI UNICOM-Mattson 1000
d. ¥C-NMR:Bruker 75

e. H-NMR:Bruker 300

T o

o

3.3. Baslangi¢ Maddesinin (1) ve Ftalosiyaninlerin (2-4) Sentezi

3.3.1. 3-(1-metil-1H-imidazol-2-tiyol) ftalonitril (1)

1-metil-1H-imidozol-2tiyol (0,759, 6,35 mmol) ve (1.35 g, 9,65 mmol) susuz
potasyum karbonat (K>CO3) 20 mL kuru DMF igerisinde ¢oziildii. Elde edilen
karisim 30 dk karistirildi. Daha sonra bu ¢ozeltiye 3-nitroftalonitrilin (1,0 g, 5,7
mmol) DMF igerisinde hazirlanmis ¢6zeltisi damla damla ilave edildi. Reaksiyon
karisimi 3 giin boyunca N2 atmosferi altinda 40 °C’de karigtirildi. Elde edilen karisim

oda sicakligina kadar sogutulup, 200 ml buzlu suya dokiildii. Olugan ¢okelti siiziildii
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ve birka¢ defa suyla yikandi. Metanol/etil asetat karigimi ile  ham  karisim

kristallendirme islemi yapilarak sar1 kristaller elde edildi (Sekil 3.1.).

Metalli- Metalsiz ftalosiyaninlerin genel sentez gosterimi Sekil 3.2.’de verilmistir.

Verim: % 78 (0.959)
E.N.:125°C
MA(C12HsN4S):240,29 g/mol

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

Elementel analiz (%) C H N
Teorik 59,98 3.36 23.32
Deneysel 59.97 3.35 23.30
NO H K,CO; N /
NC )\ NC S_ _N
+ SN o \
N“ N DMF N j
NC \ﬁ 3 gﬁl’l

Sekil 3.1. 3-(1-metil-1H- imidazol-2-tiyol) ftalonitril (1) maddesinin senetezi

3.3.2. 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetrakis-(1-metil-1H-imidazol-2-tiyol) metalsiz
ftalosiyanin (2)

Silifli cam tiip icerisinde, N2 atmosferi altinda  3-(1-metil-1 H- imidazol-2-tiyol)
ftalonitril (1) (0.10 g, 0.42 mmol) metal tuzu olmadan N,N-dimetilamino etanol
(DMAE) ve 1,8- diazobisiklo [5.4.0] undek-7-ene (DBU) (2-3 damla) varliginda 150
°C de 8 saat boyunca karistirilarak reaksiyona sokuldu. Yesil -mavi renge sahip olan
bu iirlin oda sicakligina gelene kadar sogutulduktan sonra etanol-su karigimi ile
¢oktiirildii, daha sonra siiziildii ve birkag kez sicak metil alkol ile yikandi. Son
olarak, kurutulan {irtiin CHCI3:MeOH (10/2) karisimi iizerinden silikajel maddesi
kullanilarak kolon kromatografisi ile saflagtirildi. Saflastirilan tirtiin DMSO igerisinde

iyi ¢oztinmektedir (Sekil 3.3.).
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Verim: % 15 (0.015g)
MA\(C4sH34N16S4): 963.15 g.mol*

E.N>200°C
Tablo 3.2. (2)’ye ait elemental analiz sonuglari
Elementel analiz (%) C H N
Teorik 59,86 3.56 23.27
Deneysel 59.86 3.55 23.26

3.3.3. 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetrakis-(1-metil-1H-imidazol-2-tiyol) ¢inko (II)
ftalosiyanin (3)

3-(1-metil-1 H- imidazol-2-tiyol) ftalonitril (1) (0.10 g, 0.42 mmol) ve susuz ZnCl>
tuzu (0.022 g) , N2 atmosferi altinda silifli cam tiip i¢ersinde N,N-dimetilamino
etanol (DMAE) ile ¢6ziildii. Sonra bu karigim {izerine, 8- diazobisiklo [5.4.0] undek-
7-ene (DBU) (2-3 damla) ilave edilip 150 °C de 8 saat boyunca karistirilarak
reaksiyona sokuldu. Yesil -mavi renge sahip olan bu iiriin oda sicakligina gelene
kadar sogutulduktan sonra etanol-su karisimi ile ¢oktiirildii, sonra siiziildi ve
birkac¢ kez sicak metil alkol ile yikandi. Son olarak, kurutulan {iriin CHCI3: MeOH
(10/2) karisimu tizerinden silikajel maddesi kullanilarak kolon kromatografisi yapildi.

Saflastirilan tirin DMSO igerisinde iyi ¢oziinmektedir (Sekil 3.4.).

Verim:% 22 (0.0229)
EN>200 °C
MA:( CsgH32N16S4 Zn) :1026.54 g/mol

Tablo 3.3. (3)’e ait elemental analiz sonuglari

Elementel analiz (%) C H N
Teorik 56.16 3.14 21.83
Deneysel 56.15 3.14 21.82
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3.3.4. 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetrakis-(1-metil-1H-imidazol-2-tiyol) galyum (I11)
Kloriir ftalosiyanin (4)

3-(1-metil-1 H- imidazol-2-tiyol) ftalonitril (1) (0.10 g, 0.42 mmol) susuz GaCls
tuzu (0.03 g) , N2 atmosferi altinda silifli cam tiip igersinde N,N-dimetilamino etanol
(DMAE) ile ¢oziildii. Sonra bu karisim lizerine, 8- diazobisiklo [5.4.0] undek-7-ene
(DBU) (2-3 damla) ilave edilip 150 °C de 8 saat boyunca karistirilarak reaksiyona
sokuldu. Yesil -mavi renge sahip olan bu iiriin oda sicakligmma gelene kadar
sogutulduktan sonra etanol-su karisimi ile ¢oktiiriildii, sonra siiziildii ve birkag¢ kez
sicak metil alkol ile yikandi. Son olarak, kurutulan tiriin CHCIs: MeOH (10/2)
karisimi {izerinden silikajel maddesi kullanilarak kolon kromatografisi yapildi.

Saflagtirilan tirin DMSO igerisinde iyi ¢oziinmektedir (Sekil 3.5.).

Verim: % 18 (0.020g)
E.N.>200 °C
MA:( C48H32C1GaN16S4 ): 1066.31g/mol

Tablo 3.4. (4)’e ait elemental analiz sonuglari

Elementel analiz (%) C H N
Teorik 54.07 3.02 21.02
Deneysel 54.06 3.02 21.01




NO,

CN

CN

+ (\IN Eos» [N\>__S CN
N—k N\
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DMF

/ SH 3 giin CN

(0]

Tuzsuz, susuz ZnCl,, GaCl;
150 °C, 8 saat
DBU

Sekil 3.2. Metalli- Metalsiz ftalosiyaninlerin genel sentezi



M: 2H (2)

Sekil 3.3. 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetrakis-(1-metil-1H-imidazol-2-tiyol) metalsiz ftalosiyanin (2)
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Sekil 3.4. 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetrakis-(1-metil-1H-imidazol-2-tiyol) ¢inko(II) ftalosiyanin (3)
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M: GaCl (4)

Sekil 3.5. 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetrakis-(1-metil-1H-imidazol-2-tiyol) galyum (III) kloriir ftalosiyanin (4)



BOLUM 4. SONUCLAR

Ftalosiyaninler (Pc) pek ¢ok fiziksel ve kimyasal ozelliklere sahip olan fonksiyonel
bilesiklerdir. Ftalosiyaninlerin termal ve kimyasal kararliliklari, renklerindeki
parlaklik, 15182 karst duyarli olmasi, yari iletken gibi pek ¢ok ozelliklere sahip

olmasi kullanim alanlarinin genis olmasini saglamaktadir [3].

Bu ¢alismada non periferal pozisyonlarda 1-metil-1H-imidazol-2-tiyol siibstitiienti

iceren yeni ftalosiyaninlerin (2-4) sentezleri ve karakterizasyonlar1 yapildi.

Ftalosiyaninler uygun metotlar ile saflastirildiktan sonra yapilar1 elementel analiz,
UV-Vis, FT-IR ve MALDI-TOF-MS spektrumlart ile aydinlatilmis olup, elde edilen
sonuglar beklenen yapilar ile uyumlu sonuglar vermistir. (1) nolu bilesigin molekiiler
yapis1 ve molekiiller aras1 etkilesimleri, x-151n1 kirinim 6l¢iimlerinin sonuglari analiz

edilerek agiklanmistir.

FT-IR spektrumunda, 3-(1-metil-1H-imidazol-2-tiyol)ftalonitril (1)’in 2230 cm™
‘deki  keskin -C=N grubuna ait titresim bandi (2-4) ftalosiyaninlerin
sentezlenmesiyle kayboldu.  3-(1-metil-1H-imidazol-2-tiyol) ftalonitril (1)’in
yapisindaki C-S-C gerilme band1 1278 cm™ ¢ikmustir. (2-4) ftalosiyaninlerin FT-IR
spektrumlar1 ufak kaymalar haricinde benzer neticeler vermistir. Tiyoeter gruplarina
(C-S—C) ait karakteristik titresimler 1271-1231 cm™, aromatik gruplara ait titresimler
3010-3022 cm?® ve alifatik gruplara ait titresimler 2820-2984 cm™ olarak

gbzlemlenmistir.

3-(1-metil-1H-imidazol-2-tiyol) ftalonitril (1)’ in 'H-NMR ve C-NMR
spektrumlart beklenen yapiyla uyumlu oldugu gozlemlenmistir. [dg]-DMSO da
alinan H-NMR spekturumunda bu yapmin aromatik protonlar1 &: 7.95, §: 7.75 ve
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5: 7.08 ppm de sirasiyla dublet, triplet ve dublet pik olarak gdzlemlendi. imizadol
grubun protonlar1  &: 7.56 ppm ve &: 7.18 ppm gozlemlendi. imizadol gruba bagh
CHs protonlari 6: 3.66 ppm singlet pik olarak gézlemlendi. 3-(1-metil-1H-imidazol-
2-tiyol) ftalonitril (1)’in [de]-DMSO da alman 3C-NMR’ spekturumunda karbon
sinyaller sirastyla 143.60 ,135.00 ,133.25 ,132.60 ,132.40, 131.31, 127.05,
116.86,116.32, 114.44, 112.89, 34.21 ppm’de gozlemlendi ( EK.2., EK 3).

MALDI-TOF-MS (Dithranol) spekrumlarinda 3-(1-metil-1H-imidazol-2-
tiyol)ftalonitril (1) ve (2-4) ftalosiyaninlerin molekiiler iyon pikleri (m/z) sirasiyla
240.873 [M]", 967.41 [M+4H]" , 1030.41 [M+4H]" , 1070.67 [M+4H]" olarak
gozlemlenmistir (EK 4).

3-(1-metil-1H-imidazol-2-tiyol) ftalonitril (1)’in krisatal data toplanmasi Burker
APEX II Quazar three circle diffaractometer adli cihaz kullanilarak yapildi. Analiz
islemi (T = 173 K) 0.142 x 0.172 x 0.295 mm boyutlardaki renksiz kristaller
tizerinde gergeklestirildi. XRD sonuglar1 3-(1-metil-1H-imidazol-2-tiyol) ftalonitril
(1) ’in kristal sisteminin triklinik yapida oldugunu gosterdi (Sekil 4.1.).

Molekiil 1

Sekil 4.1. 3-(1-metil-1H-imidazol-2-tiyol) ftalonitril (1)’in kristal yapisi
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UV-Vis spektroskopisinde ftalosiyaninler, Q ve B bantlar1 adi verilen oldukga
karakteristik absorpsiyon pikleri verir. Q bantlari, metaloftalosiyaninler i¢in kabaca
600-700 nm’de tek bir pik olarak gdzlenirken, metal igermeyen ftalosiyaninler ikiye
boliinmiis olarak gozlenir ve diger karakteristik absorpsiyon piki kabaca 300-350
nm’de gbzlenen B bandi olarak adlandirilir [73]. Metalsiz ftalosiyanin (2) DMSO’da
alman UV-Vis spekturumunda Q bandi 708 (Qx ) ve 724 (Qy)’ nm de ikili band
verirken, metalli ftalosiyaninler (3,4) ' iin DMSO’da alinan spekturumu sirasiyla 706
ve 727 nm’de Q bandi tek band olarak gézlemlenmistir. (2-4) Ftalosiyaninlerin
DMSO’da alinan UV-Vis spekturumunda B bandi absorpsiyonlart sirastyla 330 nm,
336 nm ve 339 nm’de gozlemlendi. (2-4) ftalosiyaninlerin DMSO da (~ 20 x 10°®
M) konsantrasyonunda alinan UV-Vis spekturumlari toplu bir sekilde (Sekil 4.2.) de

verilmistir.

2.0~

—(2)
—(3)

—_—(4
.”1.0" ()

Ab

0.54

0.0 4
v v T v T v T v 1
300 400 500 600 700 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.2. (2-4) ftalosiyaninlerin DMSO daki UV-Vis spekturumlari

Agregasyonda siibstitue grubun pozisyonu, ftalosiyaninlerin yapist ve biiyiikliigii cok
etkilidir. Agregasyon durumunda ftalosiyaninlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
etkilenerek degisime ugrayabilir. Meydana gelen bu degisimler sonucunda renk,
fotodinamik ve Kkatalitik aktivite de etkilenir [74]. Molekiiller arasi ¢ekim
kuvvetlerinden dolay1 iki veya daha fazla ftalosiyanin halkasinin yiiz yiize (H) tipi ve
yan yana (J tipi) istiflenmesi ile agregat meydana getirirler. Bunun sonucunda

molekiiller dimer ve poligomer tiirlerin karisimi seklinde olabilirler.
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Bu calismada (2-4) ftalosiyaninlerin DMSO igerisinde farkli konsantrasyonlarda
hazirlanmis ¢ozeltilerinin ~ agregasyon davranislari UV-Vis spektroskopisi ile
incelenmistir. Absorpsiyon spektrumlar1 (2) i¢in Sekil 4.3. (24.0 x10° - 1.50x107)
arasinda degisen degerlerde olgiildii. (3) igin Sekil 4.4. (16.0x10° - 1.0x10F)
konsantrasyon araligi, (4) igin Sekil 4.5. (28.0x10° - 1.75x10°)  arasindaki
konsantrasyon degerlerinde agregasyon olup olmadigini gérmek igin incelenmistir.
Konsantrasyon arttik¢a Q bandi absorpsiyonun maksimum goriiniimii degismistir ve
agregasyon gozlemlenmemistir. Molar sogurum katsayisi sabit konsantrasyon
araliginda momomerik davranig gostermistir. Tiim ftalosiyanin molekiilleri Lambert

—Beer yasasina uygundur [75, 76].

2,04

— 24510

—2x10*
ex10*

— 210"
1.5x10"

1.5+

1.0+

»”
V] x 10* fmoldm Yy

Abs

093 v T v T v T v T ¥ 1
300 400 500 600 700 800
Dalga Boyu (1)

Sekil 4.3. Farkli konsantrasyonlarda DMSO i¢inde (2) ftalosiyanin’ nin absorpsiyon spektrumu ve konsantrasyona
kars1 absorpsiyon grafigi.
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Sekil 4.4. Farkli konsantrasyonlarda DMSO iginde (3) ftalosiyanin’ nin absorpsiyon spektrumu ve konsantrasyona
karg1 absorpsiyon grafigi.

2.0
— 210"
—14x10*
—Tx10"
1.54 : —5x10"
P 1.75x10"

"
M) x 99 {mot dm¥)

L) L) L] L] L
300 400 500 600 700 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.5. Farkli konsantrasyonlarda DMSO iginde (4) ftalosiyanin ’nin absorpsiyon spektrumu ve konsantrasyona
kars1 absorpsiyon grafigi.

4.1. 3-(1-metil-1H- imidazol -2- Tiyol) Ftalonitril (1)

FT-IR (cm *Y); 3140 (w), 3067 (W) (Ar-CH), 2951, 2841 (C-H, CHs), 2230 (CN),
1696 (C-N; C-C), 1572 (s), 1407, 1278 (C-S-C), 1121, 918, 845, 777, 682, 512.
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'H-NMR ([ds]-DMSO) §(ppm): 7.95 (1H, d, orto CN), 7.75 (1H, t, meta Ar-S- ve
CN), 7.08 (1H, d, orto Ar-S-), 7.56 (1H, dd, orto N-CH3 H-imidazol), 7.18 (1H, dd,
meta N-CHs H-imidazol), 3.66 (3H, s, CHs-imidazol).

B3C-NMR ([ds]-DMSO) &(ppm): 143.60, 135.00, 133.25, 132.60, 132.40, 131.31,
127.05, 116.86, 116.32, 114.44, 112.89, 34.21.

MALDI-TOF-MS, (Dithranol): m/z: 240.873 [M]".

(1) Maddesine ait IR spektrumu Ek 1 seklinde gdsterilmistir.

(1) Maddesinin DMSO-dg’da alman *H-NMR spektrumunda spektrum degerleri Ek 2
seklinde gosterilmistir.

(1) Maddesinin DMSO-ds’da alinan *C-NMR spektrumunda spektrum degerleri Ek
3 seklinde gosterilmistir.

(1) Maddesinin MALDI-TOF-MS spektrumu Ek 4 seklinde gosterilmistir.

4.2.1(4),8(11),15(18),22(25)- Tetrakis-(1-metil-1H-imidazol-2-tiyol) metalsiz
ftalosiyanin (2)

FT-IR (cmY): 3396 (N-H), 3103-3051 (Ar-CH), 2933, 2842 (C-H, CHs), 1698 (C-C),
1566, 1448 (C-CH), 1271 (C-S-C), 1119, 1020, 876, 738, 679, 587.

MALDI-TOF-MS, (Dithranol): 967.41 m/z: [M+4H]".

(2) Maddesine ait IR spektrumu Ek 5 seklinde gosterilmistir.
(2) Maddesine ait MALDI-TOF-MS spektrumu Ek 6 seklinde gosterilmistir.

4.3. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-(1-metil-1H-imidazol-2-tiyol) ¢inko (I1)
ftalosiyanin (3)

FT-IR (cm 1): : 3110-3058 (Ar-CH), 2926, 2854 (C-H, CHs), 1629 (C-C), 1566,
1454 (C-CH), 1317, 1231 (C-S-C), 1093, 883, 738, 686, 554.
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MALDI-TOF-MS, (Dithranol): m/z: 1030.41 [M+4H]".
(3) Maddesine ait IR spektrumu Ek 7 seklinde gosterilmistir.
(3) Maddesine ait MALDI-TOF-MS spektrumu Ek 8 seklinde gosterilmistir.

4.4.1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-(1-metil-1H-imidazol-2-tiyol) galyum (111)
Kloriir ftalosiyanin (4)

FT-IR(cm %) : 3110-3022 (Ar-CH), 2940, 2847 (C-H, CHs), 1695 (C-C), 1566, 1487
(C-CH), 1323, 1231 (C-S-C), 1099, 896, 732, 587.
MALDI-TOF-MS, (Dithranol): m/z: 1070.67 [M+4H]".

(4) Maddesine ait IR spektrumu Ek 9 seklinde gosterilmistir.
(4) Maddesine ait MALDI-TOF-MS spektrumu Ek 10 seklinde gosterilmistir.
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EK 2: (1) Maddesinin *H-NMR spektrumu

59

X1 15 i L O 5.5

53



EK 3: (1) Maddesinin ** C-NMR spektrumu
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EK 4: (1) Maddesine ait MASS (Maldi TOF) spektrumu
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EK 5: (2) Maddesine ait IR spektrumu

% T

95 -

75 -
70 -
65 -

60 -

—(2)

55

4000

]
3500

L] . I v I
3000 2500 2000

T v
1500

L]
1000

1
500
1/em

62



EK 6: (2) Maddesine ait MASS (Maldi TOF) spektrumu
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EK 7: (3) Madesine ait FT-IR spektrumu
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EK 8: (3) Maddesine ait MASS (Maldi TOF) spektrumu
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EK 9: (4) Maddesine ait IR spektrumu

% T

75 -

70 =

(4)

66

4000

L . L] v ] v ]
3500 3000 2500 2000

L]
1500

T

L | . 1
1000 500
1fcm



EK 10: (4) Maddesine ait MASS spektrumu
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