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OZET

Anahtar Kelimeler: Ftalosiyanin, ¢inko, metalsiz, sentez, karakterizasyon

Yiiksek bir delokalize 18 = elektron sistemi igeren ftalosiyaninler, benzersiz
elektronik, optik ve yapisal 6zellikleri nedeniyle bir¢ok alanda kullanilmistir. Bunlar
Gaz sensor, gines pili, sivi kristal, yar1 iletkenler, elektrokromizm, kanserin
fotodinamik tedavisi (PDT) gibi ¢ok farkli teknoloji ve tibbi uygulama alanlaridir.

Bu calismada, 4-hidroksi benzil metil eter fonksiyonel grubu ile substitiie edilmis
non periferal ve periferal tetra metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin sentezi ve
karakterizasyonu yapilmistir. Ftalosiyaninler uygun metotlar ile saflastirildiktan
sonra yapilart elementel analiz, UV-Vis, FT-IR ve MALDI-MS spektrumlari ile
aydinlatilmistir.



SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NEW TYPES OF
PERIPHERAL AND NON-PERIPHERAL O-BRIDGED
PHTHALOCYANINE COMPOUNDS

SUMMARY

Phthalocyanines containing a comprehensive delocalized 18 & electron system have
been used for their unique electronic, optical and structural properties, It has 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, the synthesis and characterization of non-peripherally and peripherally
tetrasubstituted metal-free and zinc(ll) phthalocyanines functionalized with the
phenolic compound *‘4-hydroxybenzyl methyl ether. After the phthalocyanines were
purified by suitable methods, they were characterized by spectroscopic data such as
UV-Vis, FT-IR ve MALDI-MS and elemental analysis.



BOLUM 1. GIRIS

Tetraazatatrabenzoporfirinler olarak adlandirilan ftalosiyaninler son zamanlarda

kimyanin teknolojik uygulama alanlarinda ¢ok¢a 6nemli bir yer edinmistir [1].

Ilk kez 1907°de Braun ve Tcherniac tarafindan ftalosiyanin molekiilii ftalamit ve
asetik asitten o-siyanobenzamidin sentezlenmesi esnasinda ¢éziinmeyen koyu renkte

bir yan lriin seklinde sentezlenmistir. Ancak yapisi tam olarak belirlenememistir [2].

Mavi yesil renkte bulunan ftalosiyaninler, 18-m elektron sisteminde olan aromatik
makrosiklik bilesiklerdir. Isiga ve kimyasal maddelere dayanikli olmalart 6nemli

ozellikleri arasindadir.

Ftalosiyaninlerin uygulama alanlariyla yapilan calismalar elektrokromik display
cihazlar, kimyasal sensorler, PDT ve diger tibbi uygulamalar, yazma disklerindeki
depolama sistemlerindeki uygulamalar, optiksel bilgisayarlarda okuma, fotovoltoik
hiicre elementleri, siv1 kristal renkte display uygulamalar1 molekiiler metaller iletken
ozellikli polimerleri igerir. Diizlemsellik ve yiiksek simetri 6zelliklerinden dolay:

ftalosiyaninler 6nemli bir alan olustururlar.

Ftalosiyanin halkasma periferal siibstitiientlerin baglanmasi ile farkli uygulama
alanlar1 icin gereken ozelliklere sahip yeni malzeme iiretimi saglanmis olur. Farkli
metal iyonlarmi baglayabilecek verici gruplari bulunan makrohetero halkali gruplar
Ozellikle fayda saglayict gruplardir. Makroazo halkalar1 ise geg¢is metalleriyle

karmasik yap1 meydana getirirler.



Siibstitiie olmayan ftalosiyaninler organik ¢oziiciiler ve suda ¢6ziinmediklerinden
dolay1 ftalosiyanin kimyasi ile ilgili ¢aligmalarin bir amaci da ¢dzilinebilir {iriinler

ortaya ¢ikarmaktir [3].



BOLUM 2.GENEL BiLGILER

2.1. Ftalosiyaninlerin Tarihcesi ve Tanimi

Ftalosiyaninler koyu renkli tetrabenzoporfirin igeren bilesiklerdir ve ticari agidan

biiylik 6nem tasirlar.

1907 yilinda Braun ve Tcherniac tarafindan yapay makro halkali yapida olan
ftalosiyanin molekiilii ftalamit ve asetik asitten o-siyanobenzamidin sentezlenmesi
esnasinda ¢oziinmeyen koyu renkte yan iiriin seklinde elde edilmis fakat yapisi net

olarak aydinlatilamamuistir [2].

Sekil 2.1. Ftalosiyaninlerin ilk sentez yontemi

Ftalosiyaninlerin esas hikayesi Isko¢ boya sirketi olan Grangemounth fabrikasinda
1928 yilinda ftalimidin amonyaktan ve ftalik anhidritten sentezi sirasinda i¢i camla
kapli olan reaksiyon kabinin catlamasi ile reaksiyon kabini gevreleyen dis celik
kismimin acilmasi ve disartya sizan mavi yesil renkte olan maddenin olusmasi ve
gozlemlenmesi sonucu baslamistir. Olusan bu maddeden bir kisim alinarak hakkinda
caligmalar yapilmasi nedeniyle Prof. Reginol P. Linstead’a gonderilmistir. Ilerleyen
yillarda (1929-1933) Linstead ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismalar neticesinde
Robertson’un X-1s1n1 caligmalar1 sonucunda ftalosiyanin yapist aydinlatilmis ve 1934
yilinda literatiire kazandirilmistir. Ayrica bu yillarda bazi metalli ftalosiyaninlerin

sentezlenmesi gergeklesmistir [4].



Ftalosiyanin kelimesi ilk kez Linstead tarafindan ‘boya yag1’ anlamini igeren ‘nafta’
sOzciigiinii simgeleyen ‘fta’kokii ile koyu mavi manasinda kullanilan ‘siyanin’

sOzciiklerinin bir araya getirilmesiyle olusturulmustur [5,6].

2.2. Ftalosiyaninlerin Yapisi

18-m elektron diizenine sahip olan ftalosiyaninler sekiz azot atomu ve sekiz karbon
atomu iceren on alti liyeli diizlemsel bir makro halkadir. Azo kopriileriyle

porfirindeki metal kopriileri yer degistirir [7].

Sekil 2.2. a.) Metil grubu b.) Azo grubu

Dogal porfirinler  ve ftalosiyanin bilesikleri karsilastirildiklarinda N-N  bag
uzunluklarimin porfirinlerin (402) pm ftalosiyaninlerden (396) pm daha uzun

olduklar1 gézlemlenmistir.
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Sekil 2.3. Porfirin, tetrabenzoporfirin, tetraazaporfirin tetrabenzoporfirin ve ftalosiyanin

Ftalosiyaninler klorofil A, hemoglabin, vitamin Bi» seklinde dogal porfirinlere
benzemesine ragmen dogada var olmayan tamamen sentetik {iriinler olarak elde
edilmistir. Ftalosiyaninlerin porfirinlerden farki dort benzo birimi igermeleri ve dort

adet azot atomunu mezo pozisyonlarinda bulundurmalaridir.
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Sekil 2.4. Klorofil A ve vitamin B12'nin yapisi



2.3. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Ftalosiyaninler IUPAC’in oOnerdigi bir sistem ile adlandirilmistir. Ligantlar
ftalosiyanin halkasina benzo gruplarina ait olan karbon atomlarindan baglanir.
Siibstitiientlerin makrohalkaya baglanmis olanlart Pc kisaltmasindan sonra yazilir.
Periferal ve periferal olmayan siibstitiientlerin ikisinide bulunduran okta(o)-siibstitiie
ftalosiyaninlerinden meydana gelen 6nemli 6zellikli maddeler vardir. Bunlar sirasiyla

Op Ve Onpile gosterilir.

Ormnegin; Ni(Pc)-onp;-Cs ;
1,4,8,11,15,18,22,25 —oktahekzilftalosiyaninato Nikel-II’nin kisaltilmis gdsterimidir.
Yukaridaki 6rnekte Ce ise 6 karbondan olusan sekiz periferal olmayan alkil

siibstitiientini olusturur (Ornegin; hekzil-CgH13).

Benzen initelerinde 16 adet uygun yer bulunur. Periferal olanlar;
2,3,9,10,16,17,23,24 numarali, periferal olmayanlar 1,4,8,11,15,18,22,25 numaralar1
ile gosterilen karbon atomlarinin bulundugu yerlerdir. Dort izomer ile olusan
periferal olarak tetra siibstitiie olan Pc, t- kisaltmasi ile ifade edilir. Ornegin HoPc-t-

tb, metalsiz tetra —tersiyer butil Pc’nin kisaltilmis halidir [8].



Siibstitiientlerin numarasi ve pozisyonlari

Pc: ftalosiyanin
NPc: naftoftalosiyanin

a-(L)nMPC-n&p-S P

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

15 4

Merkez katyon

Benzo Siibstitiient (S)

Cn=alkil=CC,Czn-1
OC,=alkoksi=-OCyp Hzn1

v CO;H=Karboksilli asit=-CO,H
CN=Nitril(siyano)

Merkez katyona bagli (M) aksiyal (a) ligantlar (L) /\
n:lyada?2 N 0
Cl:kloriir
6} (o)
NN

HO:hidroksil
F:floriir

CE=Benzo-15- crown-6 eter

Sekil 2.5. Ftalosiyaninlerin adlandirilmasi

2.4. Ftalosiyaninlerin Ozellikleri

2.4.1. Fiziksel ozellikleri

Ftalosiyaninlerin kendilerine has en 6nemli iki 6zellikleri sahip olduklar yiiksek

kararliliklar1 ve renkleridir. Ftalosiyaninler kristal ve kimyasal yapilarindan dolayi



maviden yesile kadar olan renk cesitliligine sahiptirler. Ornegin Phtalocyanine Green
G ticari isimli bakir ftalosiyaninin renginde ki siibstitiie olan klor atomlarinin

sayisindaki artis ile maviden yesile dogru olan gegisi ile gdzlenmistir.

Ftalosiyaninler bir¢ok kristal yapiya sahiptir. Bunlardan en 6nemlileri a-formu ile B-
formudur. Kararlilik, ¢oziiniirliik ve renkten dolayr fark gosteren yapilarin en g¢ok
rastlanan yapis1 B-formudur [9,10]. B formu oktahedral yapidadir.a- formu 200°C

‘nin iizerinde 1sitilirsa B — formuna doniisebilir ve daha kararli olur.

a-formunun Ogiitilmesiyle olusan metalsiz ve diizlemsel metaloftlosiyaninlerde

gozlenen bir diger kristal yapis1 X-formudur [11].

Ftalosiyaninlerin ¢ogunun organik ¢oziiciilerde ve sudaki ¢oziiniirliikleri ¢ok azdir.
Makrosiklik halkalar1 ¢ogunda diizlemseldir. Diizlemsellikten sapmanin 0,3 oldugu
saptanmigtir. Kalinliklar1  yaklasik 3,4 A®’dur. Ftalosiyanin molekiillerinin
ortasindaki kaviteye 0,7 ve 0,8 A°’luk iyonik yaricapta olan iki degerlikli gecis

metalleri oturabilir.

Iyonik yarigap: biiyiik olan metallerin bulundugu durumlarda metal makrosiklik
diizlemin disina dogru ¢ikar. fyonik yaricapt 12 A° olan Pb*? icin durum bdyledir.
Lantanintler sandvi¢ goriiniimiinde kompleks olustururlar. Metal ise bu iki

ftalosiyaninin arasina girer.

Metalli ftalosiyaninler Dzn simetrisinde ve diizlemsel yapidadir. Metal ilavesi ile

metalli ftalosiyaninlerin simetrisi D2n’dan Dan’a degisir [12].

Ftalosiyanin bilesiklerinin bircogu erime noktasina sahip degildir.500°C’nin iizerinde
yiiksek vakumda siiblimlesirler. Bazilar1 900 °C ‘de vakum altinda dahi kararhdirlar
[13].



2.4.2. Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri

Ftalosiyaninlerin ¢ogunda erime noktas: yoktur. Havada 400-500°C’ye kadar
bozunmazlar. 900°C’den 6nce vakumda metal komplekslerinin birgogu pargalanmaz,
dekompoze olmazlar. Kuvvetli asitler ile bazlara dayaniklidirlar. Yalnizca kuvvetli
olan KMNOs4, HNOs gibi oksitleyiciler ile ftalik asit ve ftalimide doniiserek
makrohalkay1 bozarlar [14].

Metal ve ftalosiyaninin bagmin gicli olusu ve molekiilin pseudo aromatik
karakterde olmasindan dolay1 nitrik asit haricindeki bagka anorganik asitlerle
muamele edildiklerinden yapilarinda degisiklik meydana gelmez. Ftalosiyaninler
dort izoiminoindolin c¢ekirdeginden olusmus ve gergin bir yapidadir. Metalli
ftalosiyaninlerin eldesi esnasinda ortamda metal iyonlarinin template etki gostermesi
metalsiz ftalosiyaninlerin eldesindeki {iriin veriminin daha az bulunmasina sebep

olmustur.

Ftalosiyaninlerin kararliligt metal iyonunun atomik c¢ap1 ile merkez kavite g¢api
arasindaki uyuma baglhdir. Metal atomunun capi ftalosiyanin halkasinin kavite
capindan 6nemli Ol¢iide farklr olursa metal atomlar1 kolayca kaviteden ayrilir. Bu

durum ise metalli ftalosiyanin kompleksini kararsiz kilar [15].

Metal bulunduran ftalosiyaninlerin iki tipi vardir. Birincisi elektrokovalent olan
alkali toprak alkali metal ftalosiyaninden meydana gelirler ve organik c¢oziiciide
¢ozlinmezler, yiiksek sicaklikta vakumda siiblime olmazlar, seyreltik olan anorganik
asitler su ya da su iceren alkol ile muamelelerinde metal iyonu molekiilden ayrilarak
metalsiz ftalosiyaninlere doniisiirler. Kovalent ftalosiyaninler kararlilik olarak elektro
kovalent ftalosiyaninlere gore daha kararlidir. Kinolin, kloronaftalen gibi

¢oziiciilerde sicakta bir kismi ¢6ziiniir.
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2.4.3. Ftalosiyaninlerin spektral ozellikleri

2.4.3.1. UV-Vis spekterumu

n elektronlarinca zengin ve renkli maddeler olan ftalosiyaninler ultraviyole ve
gorliniir bolgede belirgin tonlarinin adsorpsiyon bantlar1 verirler. B ve Q bandi
seklinde iki ana banttan olusurlar. B band1 yaklasik 350 nm ‘de yayvan bir banttir,
ikinci bant olan Q bandi ise yaklasik 650-700 nm civarinda gézlemlenir [16].

Konsantrasyonlar1 10 -10° M’dir. Siddetli n-n* gegcisleridir. Metalli ve metalsiz
ftalosiyaninlerin farklarinin goézlemlenmesinde karakteristik 6zellik gosteren bir

bolgedir.

B band1 (soret bandi) olan absorpsiyon bandi n-n* gegislerinden kaynaklanan 320-
400 nm arasinda gozlemlenir. Coziiciiniin polaritesine ve konsantrasyonuna bagl

olarak UV-Vis spektrumlarinda farkliliklar meydana gelir [17].

Metalsiz ftalosiyaninlerde 600-700 nm arasinda iki esit pik gozlemlenir. Spektrum
lizerinde c¢oziiciiniin  konsantrasyonuna ve polaritesine gore bazi farkliliklar

olusabilir. Metalli ftalosiyaninler 600-700 nm arasinda tek bir pik verir.

Ftalosiyaninler yapisal 6zelliklerine, ¢oziindiikleri ¢oziiciiniin 6zelliklerine ve baska
faktorlere gore dimer ya da oligomer formlarinin birlesimi seklinde
bulunabilmektedir. 1ki ya da daha ¢ok ftalosiyanin halkasmin molekiiller arasi

etkilesim nedeniyle istiflenmesine ‘agregasyon’ denir.

Konsantrasyonun artistyla agregasyon olustugundan dimer, trimer olusumu
nedeniyle 600 nm civarindaki bandin siddeti artar, digeri ise azalir. Metanol gibi
¢Oziiclilerde 680 nm’deki Q bandinin siddeti azalir 630-640 nm’de omuz seklinde

goriilen bant agregasyon neticesinde siddetlenmektedir.
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Sekil 2.6. Metalli (kirmizi) ve metalsiz (mavi) ftalosiyaninlerin UV/vis spektrumu

B bandinda iki gesit gegisten dolay1r metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerde yayvan
sekilde gozlemlenir. Bunlardan birincisi au (m) orbitalden eg(n*) simetrili
molekiiler orbitale dogru olan gegistir. Absorpsiyon band: ise B1 seklinde tanimlanir.
Ikinci gecis ise bou () molekiiler orbitalden eg(m) molekiiler orbitale olan gegistir.
Absorpsiyon band1 B, olarak tanimlanir. Ust iiste cakisan B1 ve B, bantlar1 UV-Vis

spetrumunda iki yerine tek ve uygun bir pik olarak gézlemlenir [18].
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Sekil 2.7. Metalli (a) ve metalsiz (b) ftalosiyanin bilesiklerinde elektronik gegisler

2.4.3.2. IR spektrumlari

Organik molekiil lizerine gonderildiginde kovalent baglar etrafinda titresmeye neden
olan 1sinlar infrared 1smlaridir. Infrared spektroskopisinde molekiildeki fonksiyonel
gruplarin taninmasinda faydalanilir.% gecirgenlik ya da absorbansa karsilik gelen

dalga sayis1 (cm™) grafigi ¢izilerek infrared spektrumu elde edilir [19].

Ftalosiyaninlerin IR spektrumlarinin yorumlanmes: titresim bandlarinin fazla olmasi

ve yapimin biiyilikliigli nedeniyle zordur.

3046-3060 cm™ bolgesinde aromatik halkalarin C-H gerilme titresimleri 1580-1610

cm? bolgesinde C=C gerilme titresimleri diisiik orta siddette olabilir.

3280 cm™ civarinda gozlenen pik metalsiz ftalosiyaninlerin halkasimnin merkezinde

bulunan —NH gerilme titresimlerinden kaynaklanir.

NH grubuna sahip olan gerilme titresim bandi IR spektrum yoniinden metalli

ftalosiyanin ile metalsiz ftalosiyaninin ayrilmasinda 6nemli bir noktadir.



13

2.4.3.3. NMR spektroskopisi

(*H) ve (¥*C) gibi atomlarin manyetik 6zelliklerinden yararlanilarak meydana
getirilmis bir spektroskopi tliriidiir. Molekiildeki atomlarin baglanma sekilleri

konformasyon ve konfigiirasyon tayininin yapilmasinda bu yontemden yararlanilir.

Ftalosiyaninlerin substitiic olmamis tiirlerinde periferal ile non- periferal
pozisyonundaki protonlar ayni siddetle sinyal verir. Tetra substitiie ftalosiyaninlerin
izomer karisimlari seklinde bulunduklarindan dolay1 okta substitiie ftalosiyaninlere
gore sinyalleri daha genistir. Substitiientlerin halkaya eklenmesi ile ftalosiyaninlerin
'H-NMR spektrumlar1 daha da karisik olur. Substitiientlerin yapilarindan ve
konumlarindan dolayr manyetik alan sinyalleri zayif veya kuvvetli olana dogru
yonelebilir. Elektron veren gruplar ¢ogunlukla sinyalleri kuvvetli olana kaydirirken,

elektron alic1 gruplar zayif olana kaydirir [20].

Metalsiz ftalosiyaninlerin *H-NMR spektrumlar;; manyetik anizotropi nedeniyle
halka icindeki —NH protonlarinin kimyasal kaymalari kuvvetli olanda genis ile
yayvan seklindeki pik olarak goziikiir. Metalsiz ftalosiyaninlerde agregasyon
meydana gelirse H-NMR spektrumunda N-H protonlarina sahip sinyal olmayabilir
[21].

2.4.4. Ftalosiyaninlerin agregasyon (kiimeleme) ozellikleri

Ftalosiyaninler diizlemsel ve biiylik yapida bilesikler olduklarindan dolay1 suda ve
organik coziiciilerde kiimeleme egilimi olustururlar. Agregasyona etki eden bazi
etkenler; iyonik siddet, pH, sicaklik derisim ¢6zelti tiirii ve bulundurdugu elektrolit

miktar1 merkez metalin koordinasyon sayisidir.

Ftalosiyaninlerde genellikle H tipi agregasyon goriiliir. H tipi agregasyon {ist iiste
istiflenmeyi ifade eder. J tipi agregasyon yan yana istiflenmeyi ifade eder, olusumuna

nadir olsa da rastlanir.
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Sekil 2.8. Metalli ftalosiyanin bilesiklerinin kristal yapilarinin sematik olarak gosterimi a) ve b) a-formu c) ve d)

B-formu

Ftalosiyaninler H tipi agregasyona ugradiklarinda spektrumlarinda Q bandin maviye
kaydig1 goriiliitken J tipi agregasyona ugradiklarinda ise kirmiziya kaydiklari

gbzlemlenir.

Substitiient etki; Ftalosiyaninler genellikle su igerisinde ¢oziindiiklerinde
agregasyona ugrarlar. Bunun nedeni su igerisinde dimer yapi1 olusturmalaridir. Cilinkii
hidrofobik gruplar ile substitiie olan ftalosiyaninler sulu ortamda temas etmekten
kacinirlar. Bu da dimer yapi olusumuna neden olur. Ancak substitiie gruplar
nonperiferal konumlara yerlesirse birbirinden uzaklagacaklari i¢in agregasyonu

azaltilabilir [22].

Metal etkisi; Substitiientlerin ve ¢oziiciiniin etkisiyle ftalosyaninlerin merkezinde
bulunan metaller (Co, Zn,H2,Bi, Mg) dimer yap1 olusturuyorsa agregasyon meydana
gelebilir. Dimerlesmeyi 6nlemek i¢in, aksiyal ligant baglama yontemi kullanilabilir.

Cozicit etkisi; Kullanilan ¢ozeltinin polarlig: ile agregasyon dogru orantili olarak
artar. Cozeltinin polar karakteri arttikca agregasyon da artar. Polar karakterli
coziiciiler ile alinan UV-Vis spektrumunda ftalosiyaninlerin Q bantlarinin siddeti

azalarak maviye dogru kaydig1 gézlenir.

Konsantrasyon etkisi; Molekiillerin  birbirine yaklasmast ¢ozelti i¢indeki

konsantrasyonun artmasi ile artacagindan agregasyon artabilir.
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Sicaklik etkisi; sicakligin etkisi ile molekiiller birbirinden uzaklasacagi igin

agregasyoin azalir [22].

2.5. Ftalosiyanin tiirleri

2.5.1. Metalli ftalosiyaninler(MPc)

Metalli ftalosiyaninler; diisiik maliyetleri, sentezlerinin kolay olmasi, yiiksek
kimyasal ve 1s1l kararliliklar1 sebebiyle fenollerin, alkenlerin, alkanlarin, tiyollerin
oksidasyonlarinda katalizor gorevi yaparlar. Hizli elektron transferi yapabilen
katalizorlerdir. Bir¢ok defa indirgenip yiikseltgenebilirler. Bu 6zellikleri sebebi ile
metalli ftalosiyaninler oksijeni aktif hale getirerek organik substrantin

yiikseltgenmesini katalizleyebilirler [23].

Metalsiz ftalosiyaninler ile karsilastirildiklarinda sentez verimlerinin daha kolay
oldugu goriiliir. Bunun sebebi reaksiyonda metalin meydana getirdigi template
etkidir. Metalli ftalosiyaninler sentezlenirken n-pentanol veya benzer alkoller
kullanilir. DBU (1,8 diazobisiklo 5.4.0 undek -7-ene.)

s NSO
N N N
.

N N----- M----- N

Sekil 2.9. Metalli Ftalosiyanin (MPc)
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Metalli ftalosiyaninlerin kullanim alanlar1 Langmuir-Blodgett (LB) filmleri, non-
lineer optik ve elektrokimyasal cihazlarin yapiminda kullamilir. Iyi iletkenlikleri
veince film olusturmalar1 giiniimiizdeki kullanim alanlarinin sayisini arttirmistir [24].
Metallerin birgogu ftalosiyanin ligandi ile koordine olabilir. 70’ten fazla degisik

elementler kullanilarak farkli ¢esitlilikte ftalosiyaninler sentezlenmektedir.

2.5.2. Metalsiz ftalosiyaninler

Genellikle metalsiz ftalosiyaninler ¢oziicliniin  kullanilip  kullanilmamasiyla
ftalonitril, diiminoizoindol maddelerinden sentezlenebilir. Pentan-1-ol ve 2-
(dimetilamino)etanol (DMAE) gibi hidrojen donorlii ¢6ziiciiler en ¢ok kullanilan

¢oziiculerdir.

DBU (1,8 diazobisiklo [5,4,0] undek-7-ene ) gibi bazik katalizorler reaksiyon
verimini arttirmak amaciyla kullanilabilir. Sodyum alkoksit ve lityum gibi bazik
reaktifler kullanildiginda alkali metal ftalosiyaninleri olusur. Olusan metal
ftalosiyanin bilesigine asit ve su ilave ederek yikandiginda kolayca serbest baz olan

metalsiz ftalosiyanin (PcH>) elde edilir [25].

Metalsiz ftalosiyanin eldesinde ¢Oziicii kullanilmazsa ftalonitril ve hidrokinon

yaklagik 200°C*de 1sitilarak kullanilir [26].

Metalsiz Ftalosiyanin

Sekil 2.10. Metalsiz ftalosiyanin (HzPc)



17

Metalsiz ftalosiyaninlerin kullanim alanlar1 sahip olduklari renkler sebebi ile boyama
ve otomobil sanayisinde genis yer kaplar. Bunlarin haricinde foto kondiiktdr olarak

laser printerlerde kullanilmislardir [27].

2.5.3. Naftaftalosiyaninler

Yaygin bir konjugeye sahip olan naftaftalosiyaninler bir benzo halkasinin her bir
isoindol alt birimine eklenmesi ile meydana getirilirler. Isik spektrumunda yaklasik
olarak 740-780 nm’de Q bandina sahip siddetli absorpsiyon piki vererek m elektron
sistemleri sebebiyle ¢okca dikkat ¢eken koyu yesil renkte olan bilesikler kolaylikla
stiblimlesmezler. Cogunlukla yiiksek kaynama noktasi olan ¢oziiclilerde tekrardan

kristallendirilerek saflastirilirlar.

N NZN N
\ \
S Q00 100
Sy

1,2 Ne 2,3 Ne

Sekil 2.11. 1,2 — ve 2,3-naftaftalosiyaninin gosterimi

Iki ana smif olan 1,2-Nc ve 2,3-Nc ile naftaftalosiyaninler aydinlatilabilmislerdir.
Nc’lerinelektriksel ve foto iletkenliklerini, redoks potansiyelini ve katalitik

aktivitelerini ilave elektron sistemi etkiler [28].
2.5.4. Polimerik ftalosiyaninler

Polimerik ftalosiyaninler bir ftalosiyaninin polimer igerisine yerlestirilmesi veya

polimer ile ftalosiyaninin birlesmesi ile olusur. Diger ftalosiyaninlere gore polimerik
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ftalosiyaninlerin molekiil agirliklar1 ¢ok daha biyiiktiir. Degisik metotlar ile
sentezlenen polimerik ftalosiyaninler siyah, kahverengi ve mavi renktedir. Siyah ve
kahverengi renkler safsizliklardan kaynaklanir [29].Polimerik ftalosiyaninlerin
konjuge yapilar1 elektriksel ozellikleri; 1518a, sicakliga, havaya ve neme karsi
dayanikliliklar1 nedeniyle ilgi c¢ekicidir. Gosterdikleri bu 6zellikleri polimer
ftalosiyaninleri ¢evre sartlarina dayanabilen elektriksel iletken malzemeler igin

uygun kilmistir [30].

Polimerik ftalosiyaninler 500°C ‘ye kadar cok iyi termal kararlilik 6zelligi
gosterirler. Polimer ftalosiyaninlerin ¢ogu organik coziiciide ¢oziinmezler, kismi
olarak konsantre siilfiirik asit i¢erinde ¢oziiniirler. Bu sebeple tepkimeye girmeyen
tiirevlerinden, istenmeyen safsizliklardan seyreltik asit ¢ozeltileri ve ya soxlet cihazi

ile organik ¢oziiciilerle muamele edilerek saflastirilirlar [31].

2.5.5. Subftalosiyaninler

Meller ve Osska sayesinde 1972 senesinde bor halojeniir ve ftalonitril
reaksiyonundan meydana gelmislerdir.Ftalosiyaninlerin en diisiik homolog serisini
olustururlar.Diizlemsel olmayan kare bi¢imli aromatik makrosikliklerdir (Sekil
2.12.).

SR Z I RS

SR RS

Sekil 2.12. Bir subftalosiyanin 6reginin gosterimi
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Delokalize olmus 14-7t elektronu bulundurduklari i¢in UV-Vis spektrumunda siddetli
pikler olustururlar. Q bandina benzer olan bu absorpsiyon pikleri 305 ve 565 nm

civarindadir.

Coziicli bulunan ortamda ve kati halde parlak renkli olan subftalosiyaninler ¢ok iyi
optik ve elektriksel 6zelliktedirler. Cok fazla absorpsiyon katsayisina sahip olmalari
sebebiyle non lineer optik 6zelliklerinden dolay1 bagka ftalosiyaninler gibi 1sikla

calisilan cihazlarin yapimi i¢in uygun 6zelliktedirler [32].
2.5.6. Siiperftalosiyaninler
Stiperftalosiyaninler, susuz uranyum kloriirin kuru DMF’li ortamda siibstitiie

ftalonitril ilereaksiyonundan sentezlenebilir. Genellikle karisim halindeki izomerler

seklinde bulunurlar. Reaksiyon verimi oldukga diistiktiir [33].

R R
1-DMF 175 C \\ N=
R CN 2 Kinolin ,193 C N\O SN N
5 +UOLCl, = N (S /
R CN \ \\\\llJE_N R
N = /

Sekil 2.13.Siiperftalosiyaninler

Stiperftalosiyaninler 2Rz elektron sistemine sahip, aromatik 6zellikte olan konjuge
makrosikliklerdir. © elektronlar1 halkada delokalize olmuslardir. Bu yap1 halkada
bulunan azot atomlar1 ve uranyum iyonunun pentagonal, bipiramidal ve ya

hegzagonal bipiramidal geometrilerde koordinasyonlari ile meydana gelir.

Siiperftalosiyaninlerde elektronik spektrum alindiginda 914 nm’de ¢okca yogun bir
band, 810 nm’de bir omuz, yine 420 nm’de yogun absorbsiyon bantlar1 gézlemlenir.
Stiperftalosiyaninlerin ~ HNMR  spektrumlar1t  diger ftalosiyaninlere  gore

diizlemsellikten —uzak bir sapma  gosterir.  Siiperftalosiyaninler — metalli



20

ftalosiyaninlerin kolayca demetalasyon reaksiyon verdigi kosullarda asitlerle
muamele edilmesi durumunda 4 adet iminoizoindol birimi bulunduran diger

ftalosiyaninlere doniisiirler [34].
2.5.7.Coziinebilir ftalosiyaninler
Bir makro halkanin biiyliik hacimli gruplar ihtiva etmesi, ¢evresine uzun zincirli

yapilarin eklenmesi ve ya merkezi metalin aksiyal ligantlar ile etkilesimine olanak

tanimast  durumunda ftalosiyaninlerin organik ¢dziiciilerde ¢oziiniirliikleri

arttirilabilir.
2
WooH R R
1 1
4R R 4H H
5 8 5 8
25 6 25
8 6N > / N27 8 N = N/ 27
R H
9 \
am 7/ | \ 2% H 24 R A | 26 R 24
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15R R 18 15H H1s
R
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Sekil 2.14. Coziinebilir ftalosiyaninler

Stibstitiientsiz ftalosiyaninlerin birgogu organik c¢oziiclilerde c¢oziinmez, ciinkii
ftalosiyanin molekiilleri arasinda giiglii bir etkilesim vardir. Coziintirliik ftalosiyanin
makro halkanin perifer kismina hacimli hidrofobik gruplar baglanmasi1 ile

arttirilabilir.

Cozinirliigiin artmast i¢in farkli bir yol da merkez metal atomuna aksiyal ligandin

baglanmasidir. Elektriksel ve fiziksel oOzellikleri gelistirmek igin ftalosiyanin
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halkasina cesitli substitiientler eklenebilir. Bu sekilde ftalosiyaninlerin &zellikleri

tyilestirilir ve kullanim alanlar1 da genislemis olur.

Tetra ve okta substitiie ftalosiyaninlerin en iyi ¢dziinen tiirleridir Tetrasubstitiie
ftalosiyaninler ¢oziiniirliik bakimindan genellikle daha fazladir. Bunun nedeni bu
tirde olan ftalosiyanin bilesiklerinin  dort yapisal izomerin kompleks

olusturmasindan kaynaklanir [35].
2.6. Ftalosiyaninlerin Sentez Yontemleri

Ftalosiyaninler metal-kalip etkilesiminden siklotetramerizasyonla sentezlenir.
Yiiksek sicakliklarda gerceklesen siklotetramerizasyon reaksiyonlari; yiiksek
kaynama noktasina sahip nitrobenzen, klorbenzen ve kinolin vb. ¢oziiciiler i¢erisinde
gerceklestirilir. Ftalosiyaninlerin DBU yada siklohekzilamin gibi kuvvetli organik
baz ile n-hekzanol, n-pentanol veya bir alkol igerisinde kaynatilarak makro halka

olusumu gergeklestirilebilir [36].

Ftalonitril, ftalik asit, ftalik asit anhidrit, ftalimid, diiminoizoindolin, o-
siyanobenzamid ftalosiyaninlerinbazi degisik baslangic maddeleridir.
Ftalosiyaninlerin elde edilmesinde veriminin artmasi i¢in DBN, DBU gibi bir baz,

susuz amonyak gibi bazik katalizorler kullanilir.

o} o} o
COOH Br
COOH CcN Br
o) o
Ftalik Asit Ftalik Anhidrit Ftalimid Ortosiyano benzamid Dibrombenzen
NH
CN
©( -
CN
NH

Diiminoizoindolin

Ftalonitril

Sekil.2.15. Ftalosiyanin sentezi igin bazi baslangi¢ maddeleri
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CN
:: :CN CONH,
CaPc +
+ M
+ CN

H,S0,
M
NH / NH
-NH; PcM
NH ——— > (M=H,M) =~—"7-— MX,+ NH
NH NH
H;0" MX,
+
PcNa, MX, *
+ PcLi
PcH,

Sekil 2.16. Ftalosiyanin sentez yontemleri

2.6.1. Metalsiz ftalosiyanin sentezi

Metalsiz ftalosiyaninler degisik yontemlerle sentezlenebilir. Daha ¢ok kullanilan
yontem ftalonitril iizerinden ftalosiyanin sentezidir. Daha saf iriinlerin elde
edilmesinde ftalonitriller etkilidir. Ftalonitrilden ftalosiyanin sentezi genellikle

¢Ozliclisiiz ve ftalonitrilin erime noktasinda olur [37].

Genellikle ftalonitrilden (1,2-disiyanobenzen) ftalosiyanin sentez yontemi kullanilir.
Ftalonitrilin amonyakla reaksiyonu sonucunda diiminoizoindolinden H2Pc meydana
gelir [38].

Hidrokinon indirgeyici reaktif olarak kullanilir. Hidrokinon igerisinde eritilen
ftalonitrilin siklotetramerizasyonu ile metalsiz ftalosiyanin olusturulabilir.. Eger
ortamda az miktarda metal iyonu bulundugunda bile MPc safsizligi meydana
gelir.1,8- diazobisiklo[4.3.0]non-5-ene (DBN) veya(DBU) 1,8-diazobisiklo[5.4.0]-7-

ene gibi niikleofilik  Onleyici olmayan kuvvetli bazlar  ftalonitrilin
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siklotetramerizasyonu i¢in etkili 6zellikte olan maddelerdir ve yiiksek verimli metal
icemeyen ftalosiyanin sentezlenir. Metalsiz ftalosiyanin olusumu ise matalli
ftalosiyaninin derisik olan H2SO4 ile muamelesinden saglanabilir Baska bir metotta
ise ftalonitrilin 135-140°C’de olan alkollerde Na ve Li ile muamelesi disodyum

ftalosiyanini olusturur [39].

Lityum,Pentanol g ;
N= Z TN

CN N\

Eji Hidrokinon = >>:©
NH HN
——

CN DBN,Pentanol NNy~ NH

Ftalonitril sl ? ;

NH; H,Pc
MeONa
MeOH Pentanol
NH
NH
NH

Diiminoizoindolin

Sekil 2.17. H2Pc¢’ nin sentez semast

2.6.2. Metalli ftalosiyaninlerin sentezi

Metalli ftalosiyaninler en kolay bi¢cimde template etki gdsteren metal iyonu ile
ftalonitrilden  veya  diiminoisoindolinden siklotetramerizasyon sonucu
sentezlenebilirler. MPc olusumunu saglayan baska bir alternatif de H2Pc veya Liz2Pc
ile metal tuzu arasinda gergeklesen reaksiyondur. Metalli ftalosiyaninlerin genelinin
organik ¢oziciilerde ¢oziinmemesi kinolin veya klornaftelen gibi yiiksek kaynama

noktasi olan aromatik ¢oziiciilerin kulanilmasini gerektirir [40].
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NH
CN
NH;
> N
CN
NH
ftalonitril MCl,, 1,3 Diiminoisoindollin
¢oziici
N/EN;\‘N
MCl, kinolin N | MX, ¢oziicii
H,pc ——— N“"\l/'"'N - LiyPc
\ l
NN N
§\ /é
MX,
(H,N),CO M
¢oziicii MC12
formamld
0O — > NH —————> C{
CONH,
ftalimid

ftalik anhidrit

Sekil 2.18. Metalli ftalosiyaninlerin sentez semast

2.6.3. Tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi

En ¢ok calisilan tetra siibstitiie ftalosiyanin Tetra- tersiyer-butil ftalosiyanindir.
Bircok organik ¢oziiciide yiiksek ¢oziiniirliikte olmas1 ve dort hacimli siibstitiiente

sahip olmasionu daha ¢ok kullanilir kilmistir [41].

En verimli ¢alisma 4-nitroftalonitrilin bir alkolle (aromatik siibstitlisyon tepkimesi)
nitro yerdegistirme tepkimesiyle eter bagh siibstitiie ftalonitril hazirlanmasidir. Tetra

siibstitiie ftalosiyonun olusumunu verimli sekilde bu yolla gerceklestirilebilir [42].

Baslangic maddeleri ve gerekli sartlar;
- Su igermeyen potasyum karbonat, DMF. Alkol 50°C

- Ftalonitril siklotetramerizasyonu

Tetra ftalosiyaninler genellikle D>H,Csh,Coy,Cs simetrilerinin karisimi  seklinde

sentezlenebilir. Fakat diisiik verimde madde olusabilir. Izomerlerin ayrilmasi
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kromatografi ile yapilabilir. Coziiniirliik kristallerin diizenli olmasi ve izomerler ile

arttirilabilir.
O,N CN I RO CN
: :CN : :c
11
OR
NN =N
/ N
| <
RO | N——M——N OR
l =
\
N /N ——N
OR

R=CH,C(CHj;),

OO

R=CH,CH,(OCH,CH,),0CH,

Sekil 2.19.Tetrastibstitiie ftalosiyaninlerin sentez semast

2.6.4. Okta siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi

Tetra substitiie ftalosiyaninler ile okta ftalosiyaninlerin sentezi birbiri ile aynidir.
Sentez sonucunda iki farkli driin @ olusur. Meydana gelen Dbilesikler
1,4,8,11,15,18,22,25 ve 2,3,9,10,16,17,23 pozisyonunda substituent ihtiva eden non-
periferal 1,4- ile periferal 2,3- oktasubstitue ftalosiyaninlerdir.

1,4 substituentlerin sentezi 1,4- oktasubstitue ftalosiyaninlere gére daha zordur.
Sterik engelden dolay1 1,4 substituentlerin sentezi daha zor ve diisiik verimde

gerceklesir [43].



RO RO Br
Br2
—_—
DMF, K2CO3 RO DCM

R CN
MX, :@i
R CN

H5;C Br BrH,C Br ROH,C
NBS R
—»
TCM DMF K2C03
H3C Br BrH,C Br
Sekil 2.20. Oktasiibstitiie ftalosiyanin sentezi

2.6.5. Sandvig ftalosiyanin sentezi

Cift katli kompleksler halinde bulunan ve nadir olarak bulunan ftalosiyanin tiirti
sandvi¢ ftalosiyaninlerdir. Metal iyonlar1 (6rnegin Lu*®) ve Lantanid (nadir toprak
elementleri) olarak iki ftalosiyanin halkasi bulunan kompleksler meydana getirirler.
Ftalonitril ve lantanit asetat tuzunun erime tepkimesi ile olusturulur. Reaksiyon
kaynama noktas1 yiiksek coziiciilerde ligant ile lantanit tuzunun geri sogutucuda

kaynatilmasi ile olusur [44].

Saflagtirilmayan {irlin karistmi, MPc, HoPc, metal tuzlart ve tri ftalosiyanin
komplekslerini bulundurur. Saflagtirma siiblimasyon yolu ile kismi olarak etkilidir.

Sandvig ftalosiyaninler organik ¢dziiciilerde ¢coziintirdiir [45].
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Sekil 2.21. Sandvig ftalosiyanin bilesiginin gosterimi

2.7. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlar

Ftalosiyaninler oldukca c¢esitli uygulama alanlarina sahiptirler. Bu yonleri sebebiyle
giinimiizde oldukg¢a fazla caligma alani olusturmuslardir. Gosterdikleri benzersiz

ozellikleri sebebiyle de cokea ilgi cekmektedirler.

Ftalosiyaninlerin ticari olarak kullanim alan1 olusturmasinin ii¢ ana sebebi vardir.

- Qizel ve parlak yesil mavi renkte olmalari
- Yiksek kimyasal kararliliklar
- Isiya kars1 dayanikliliklart

Baslica uygulama alanlar;
- Fotodinamik Terapide
- Tekstilde Boyarmadde Olarak
- Optik Veri Depolama
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- Gaz Sensorlerinde

- Molekiiler Metallerde

- Optik Disklerde

- Yiksek Enerjili Bataryalarda
- Giines Pillerinde

- Kimyasal Sensorlerde

- Boyamada

- Lineer Olmayan Optikte

- Kromatografik Ayirma

- Niikleer Kimya

- Reaksiyon Katalizleme

2.7.1. Boyama

1935 yilinda ilk defa Imperial Chemical Industries araciligiyla Monastral Fast Blue
BS ismi ile ticari olarak sentezlenen manastir mavisi olarak adlandirilan bakir

ftalosiyanin en 6nemli ftalosiyanindir [46].

Ftalosiyaninlerin diinyada iiretimi yaklastk 80,000 tondur. Uretimin %95’i
renklendirici 6zellikte kullanilmaktadir. Bakir ftalosiyaninler ve gesitleri kullanim
alan1 acisindan en c¢ok kullanilan ftalosiyanin tiirleridir. Bunun haricinde daha

yesilimsi renkte olan Nikel ftalosiyaninler de ticari sekilde kullanilmaktadir.

Ftalosiyaninlerin suda ¢o6ziinebilir olanlarinin bazi malzemelere (tekstil lifi, kagit,
deri) afinitesi vardir. Suda ¢oziiniir ftalosiyaninler ¢ogunlukla iki ya da dort tane
stilfonik asit grubu bulundurur. Suda ¢oziinmeyen ftalosiyaninlerin pigment
boyarmadde seklinde sentetik liflerin ¢ekimleri esnasinda boyarmadde olarak

kullanilir.

Silfo grubu iceren suda c¢oziinebilen ftalosiyaninler tekstilde cogunlukla direkt
boyarmadde seklinde ve belli reaktif gruplu olan yapilarin eklenmesi ile reaktif

boyarmadde olarak kullanilir. Sentezlenen pigmentten tekstil boyamada
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kullanilabilmesi i¢in partikiil biiyiikliiklerinin 100-500 nm arasinda olmas1 gerekir
[47]. Bu nedenle ham pigment boyutunun degisik sekilde 6giitme yontemiyle mikro
akiskanlastiricilarla kiigiiltiilmesi ve primer pargaciklara ayrilarak dispersiyon hale
getirilmesi gerekir. Boylece renklendirilmis boélgede ki pigmentten optimum renk
verimi ve tonu ile parlak olusu yiliksek adsorpsiyon performansi yiizeyde homojen

dagilimini saglamaktadir [48].

2.7.2. Fotodinamik terapi

Fotodinamik terapinin ilk tedavi 6rnegi Raab’ m 1sik ile akridin turuncusunun
tepkimeye girmesiyle toksik bir 6zellik meydana getirmesi olarak verilir. Isik ve
akridin boyasi ile parameyum (tek hiicreli hayvan)’in 6ldiigiinii gozlemlemistir.
Genellikle goriiniir alanda Q bandi ile UV-Vis spektrumunda (B bandi) 15181 absorbe
eden (1s18a duyarl) maddeler ftalosiyanin bilesiklerinin 6zellikleridir [49].

Ftalosiyaninler uyarilmis olan singlet halden triplet haline gecerken bulundurdugu
fazla enerjiyi; etrafa 151k sacarak (fosforesans) disariya verir veya gevresinde bulunan
temel halde bulunan oksijen molekiillerine ileterek kararsiz yapida olan singlet
oksijene donlismesini saglarlar. Meydana gelen singlet oksijen cesitli uygulama
alanlarinda bakterilerin yok olmasi (foto dinamik antimikrobiyal terapi) yada kanserli
dokularin tahribini (fotodinamik terapi) saglarlar. Fotodinamik terapi yeni gelisen
uygulama alanlarindandir. Isiga duyarh olan ilacin (foto uyarici) hastaya damar yolu
ile iletilmesiyle ilacin tiimdr ihtiva eden dokuda toplandiktan sonra belirli dalga
boyuna sahip 1s1k sayesinde uyarilmasiyla kanserli hiicrenin tahrib edilmesi

fotodinamik terapi ile saglanir [50].

Fotodinamik antimikrobiyal terapi de diger uygulama alanlarindan biridir. Viicutta
olusan herhangi bir enfeksiyonun tedevi edilmesinde kullanilan antiseptik ve
antibiyotikler viicuda etki eden maddelerdir. Fotodinamik antimikrobiyal terapi de
kullanilan bu ilaclarin yerine gecen, lokal sekilde uygulanan invasiv olmayan bir

tedavi sekli olacag soylenmektedir [51].
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Fotodinamik terapi uygulanan hastalarin uzun siireli glines 15inina maruz kalmamasi
gerekir. Fotohissedici maddelerin viicutta yayilmasimi engellemek igin izosiyanat
gruplar iceren fotohissedici maddeler sentezlenmistir. Yeni sentezi gerceklesen
maddeler kanser hiicresine duyarli olarak belirlenen antikoru amin gruplarina
baglayarak fotohissedici antikorla taninmasini saglamaktadir. Bu sekilde viicuda
verilen antikor diger bolgelere yayilmadan kanser hiicresine verilebilir. Bu bdlgeye
lazer 1511 verildiginde kanserli hiicreleri yok eder. Bu sekilde hasta glines 1s18ina

maruz kalsa bile diger hiicrelerde hasar olusumu engellenmis olur [52].

Ftalosiyaninlerin singlet oksijen verimleri yapisindaki metal iyonuna gore degisiklik
gosterir. Diamanyetik metal iyonlar1 (Zn*2, Al*®) bulunduran ftalosiyaninlerin triplet
durumda olmalar1 daha uzundur ve triplet kuantum verimleri daha yiiksektir. Bu
nedenle olusturduklar1 singlet oksijen miktar1 daha ¢ok olmaktadir [53]. Uretilen
singlet oksijen miktarinda ki artma, antimikrobiyal etkinliginin artmasini

saglamaktadir.

2.7.3. Analiz

Poliaromatik  hidrokarbon  bilesikleri kansere neden olan bilesiklerdir.
Ftalosiyaninlerin reaktif boyamalarda pamuk iizerine baglanan ftalosiyanin boyalari
ile bu maddeleri adsorplama yetenekleri vardir. Bu yonleri sebebi ile de su kirliligi

analizlerinde kullanim alan1 bulmuslardir.

2.7.4. Katalizor

Ftalosiyaninler karali, uzun omiirlii katalizorler seklinde kullanilmislardir. Katalizor
olarak  kullanilmalarinin  nedeni  redoks hidrokarbonlarinin  yavas yavas
oksitlenmesini Onlemektir. Ftalosiyaninlerin segili olan metaller ile yapilmasi
oksijenin reaktifligini arttirir. Ham petroldeki kokulu tiyollerin uzaklastiriimasi

kobalt ve ya demir ftalosiyaninlerin katalizor olarak kullanilmast ile olur [54].



31

2.7.5. Sensor yapimi

Ftalosiyaninler azot oksitleri gibi gaz ve organik ¢6ziicii buharlarin1 hissederler. Bu
nedenden dolayi ftalosiyaninler tek ya da ¢ok olan kristal tabakalar halinde sensor

cihazlarinda kullanilmislardir [55].

2.7.6. Optik veri depolama

Bilginin depo edilerek saklanmasi ve ¢agrilmasi optik ve veri depolamanin tanimidir.
Kimyasal kararliliklar1 fazla ve yari iletken diot lazerler i¢in uygunluk gosteren
Ozellikte malzemelerdir. Bu 6zellikte olmalar1 bir defa yazilip ¢ok defa okunan disk
(WORM) tizerine uzun Omiirlii optik veri depolamada kullanilan uygun malzeme

olmalarimi saglamistir.

2.7.7. Elektrokromik goriintiileme

Elektrokromizm elektromik 6zellikteki malzemeye elektrik potansiyeli uygulanmasi
ile kimyasal ve fiziksel yapisinda farklilik meydana gelmesidir. Malzemenin rengi
degisime ugrar. Renk farkliligit malzemenin sadece gorsel yapisinda olmaz. Isik

emilimi, 151k yansimasi gibi optik 6zellikleri de degisir.

Ftalosiyanin tlirevlerinin redoks 6zellikleri ¢okca degisiktir. Goriintli panolarinda ve
akilli malzemelerin olusturulmasinda kullanilirlar. Lantanitler en ¢ok bilinen

elektrokromik ftalosiyaninlerdir.

Notral yesil renkte olan LnPcy formiilli ve mavi renkli LnHPc; olan {iriinler bu

komplekslerin sentezleri sonucunda olusurlar [56].



BOLUM 3.DENEYSEL KISIM

3.1. Kullanilan Malzemeler ve Cihazlar

3.1.1.Kullanilan kimyasal maddeler

4-(Metoksimetil) fenol, 3-nitroftalonitril, 4-nitroftalonitril, dimetilsiilfoksit (DMSO),
i-propanol (i-PrOH), dimetilformamit (DMF),8-diazabisiklo[5.4.0] undeka -7-ene
(DBU) , N,N-dimetilaminoetanol (NNDMAE), tetrahidrofuran (THF), kloroform
(CHCIs), metanol (MeOH), silikajel, potasyum karbonat ve ¢inko(II) kloriir (ZnCly).

3.1.2. Kullanilan cihazlar

Ultraviyole-gériiniir bolge spektroskopisi: UNICOM UV-2
Kiitle Spektroskopisi: Bruker mikroflex LT MALDI-TOF MS
Infrared spektroskopisi: Shimadzu IR-Prestige-2

'H - NMR: Bruker 300 spektrometresi

13C - NMR: Bruker 300 spektrometresi

3.2.Baslangic Maddelerinin ve Yeni Maddelerin Sentezi

3.2.1. 3-(4-(Metoksimetil) fenoksi) ftalonitril (1) ve 4-(4-(metoksimetil) fenoksi)

ftalonitril (2) sentezi

4- (Metoksimetil) fenol (1.60 g, 11.57 mmol) ve yaklasik 2 g potasyum karbonat
(K2CO3), kuru DMF igerisinde ¢6ziildii. Daha sonra karisima 30°C de damla damla 3-
nitroftalonitril veya 4-nitroftalonitril (2.00 g, 11.56 mmol) ¢dzeltisi ilave edildi.

Reaksiyon karisimi 2 giin N2 atmosferi altinda yaklasik 40 ° C' de devam ettirilip
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reaksiyonun tamamlandigini ince tabaka kromatagrafisi (TLC) ile yapilarak izlendi.
Reaksiyon tamamlandiktan sonra, oda sicakligina getirilen karigim 200 ml buzlu su
karistmina dokiildii. Olusan kremsi ¢okelti siiziildii ve nétr hale gelene kadar su ile
yikandi. Elde edilen ham {iriin, THF igerisinde ¢oziildii ve tekrar siiziildii ve solventi
uzaklastirilarak  katilastirildi.  Uriinii  ileri diizeyde saflastirmak igin kolon
kromatografisi yontemine basvuruldu. Hareketli faz olarak CHCIs: MeOH (5/1)
karisimi dolgu maddesi olarak silikajeli kullanilarak saflastirma islemi yapildi (Sekil

3.1. ve Sekil 3.2.).
3.2.1.1. 3- (4- (Metoksimetil) fenoksi) ftalonitril(1) sentezi
Verim=%57 (1.74 g)

E.N=89°C
MA(C16H12N20,)=264,28 g/mol

Tablo 3.1.(1)’¢ ait elementel analiz sonuglari

Elementel
Analiz(%) Cc H N
Teorik 72.72 4,58 10.60

Deneysel 68.12 4.44 9.62




CN

CN

NO,

3 Nitroftalonitril

DMF,40 C 2 giin K,COj3 4-( metoksimetil)fenol

CN

CN /

3-(4-(metoksimetil )fenoksi ) ftalonitril (1)

Sekil 3.1. 3-(4-metoksimetil) fenoksi)ftalonitril (1) maddesinin sentezi

3.2.1.2.4- (4-(metoksimetil) fenoksi) ftalonitril(2) sentezi

Verim =%69 (2,11 g)
E.N=54°C
MA(C16H12N20,)=264,28 g/mol

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

Elementel

Analiz (%) C H
Teorik 72.72 4.58
Deneysel 71.52 4.24

34
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NC: : _.NO,
NC
4-Nitroftalonitril

DMF,40 C 2 giin K,CO;3 4-( metoksimetil)fenol

\J
NC: :: O\O\/

(o]
NC ™~
4-(4-(metoksimetil )fenoksi ) ftalonitril (2)

Sekil 3.2. 4-(4-metoksimetil)fenoksi) ftalonitril (2) maddesinin sentezi

3.3. Metalsiz Ftalosiyaninlerin Sentezi (3 ve 5)

Silifli cam tiip igerisinde, N2 atmosferi altinda 3-(4-(Metoksimetil) fenoksi) ftalonitril
(1) veya 4-(4-(metoksimetil) fenoksi) ftalonitril (2) (0.25 g, 0.95 mmol) igerisinde
0.05 cm? 8-diazabisiklo[5.4.0]undeka-7-ene (DBU) bulunan N,N-dimetilaminoetanol
(NNDMAE)’de c¢oziilerek 140 °C de 8 saat boyunca karistirilarak reaksiyona
sokuldu. Yesi-mavi renk alan iiriin oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra
inorganik ve organik kirlilikleri uzaklastirmak icin art arda sicak i-PrOH, aseton,
MeOH ile siiziintii berrak olana kadar yikandi. Son olarak, kurutulan iirtin CHCl3:
MeOH (10/2) karigsimi tizerinden silikajel maddesi kullanilarak kolon kromatografisi

yapildi. Uriinler, THF ve DMF'de oldukga iyi ¢dziinmektedirler.

3.3.1.1(4), 8(11), 15(18), 22(25) -Tetrakis- (4- (Metoksimetil) fenoksi metalsiz
ftalosiyanin (3)

Verim=%17 (0.043 g)
MA( CessHs50NgOg)=1059,13 g/mol
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Tablo 3.3. (3)’e ait elementel analiz sonuglar1

Elementel

Analiz (%) C H N
Teorik 72.58 4.76 10.58
Deneysel 70.12 4.88 9.95

3.3.2.2(3), 9 (10), 16 (17), 23 (24) -Tetrakis- (4-(Metoksimetil) Fenoksi) Fenoksi
Metalsiz Ftalosiyanin (5)

Verim=%19 (0,048 g)
MA( Ces4Hs0NgOg)=1059,13 g/mol

Tablo 3.4. (5)’e ait elementel analiz sonuglar1

Elementel

Analiz (%) Cc H N
Teorik 72.58 4.76 10.58
Deneysel 71.65 4.24 9.91

3.4. Cinko Ftalosiyaninlerin Genel Sentezi (4 Ve 6)

N> atmosferi altinda silifli cam tiip igerisinde, 3-(4- (Metoksimetil) fenoksi)
ftalonitril (1) veya 4-(4- (metoksimetil) fenoksi) ftalonitril (2), (0.25 g, 1.07 mmol)
susuz ZnClz tuzu, N, N-dimetilaminoetanol (NNDMAE) ile ¢6ziildii. Daha sonra bu
karisim iizerine gii¢lii bir baz olarak 0.05 cm® 8-diazabisiklo [5.4.0]Jundeka-7-ene
(DBU) ilave edilip 6 saat boyunca refluks edildi. Yesi-mavi renk alan iiriin oda
sicakligina kadar sogutuldu. Sonra inorganik ve organik kirlilikleri uzaklastirmak
icin sirasiyla i-PrOH, aseton ve MeOH ile yikandi. Son olarak, kurutulan {iriin
CHCI3:MeOH (10/2) karisgimi fizerinden silikajel maddesi kullanilarak kolon
kromatografisi yapildi. Uriinler, THF, DMSO ve DMF'de olduk¢a iyi

¢Oziinmektedirler.



3.4.1.1(4), 8(11), 15(18), 22 (25) -tetrakis-(4-(metoksimetil) fenoksi ¢cinko (1)

ftalosiyanin (4)

Verimi= %23 ( 0.061 g)
MA (CssHagNgOgZn =(1122,52 g/mol)

Tablo 3.5. (4)’e ait elementel analiz sonuglar1

Elementel

Analiz (%) C H N
Teorik 68.48 431 9.98
Deneysel 69.19 4. 45 9.73
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3.4.2.2(3),9(10), 16 (17), 23 (24) -Tetrakis- (4- (Metoksimetil) Fenoksi) Cinko

(mn) Ftalosiyanin (6)

Verim= %26(0.069 g )
MA= CesH4gNgOgZn (1122,52 g/mol)

Tablo 3.6. (6)’ya ait elementel analiz sonuglari

Elementel
Analiz (%) C H N
Teorik 68.48 431 9.98

Deneysel 68.65 4.28 9.88
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Sekil 3.3. Metalsiz —Metalli ftalosiyaninlerin sentezi



Sekil 3.5. 2 (3), 9 (10), 16 (17), 23 (24) -Tetrakis- (4- (4-metoksimetil) -fenoksi) ¢inko ftalosiyanin

Sekil 3.6. 1 (4), 8 (11), 15 (18), 22 (25) -Tetrakis- (3- (4-metoksimetil) fenoksi )¢inko ftalosiyanin
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Sekil 3.7. 1 (4), 8 (11), 15 (18), 22 (25) -Tetrakis- (3- (4-metoksimetil) fenoksi )metalsiz ftalosiyanin

40



BOLUM 4.SONUCLAR

Koordinasyon kimyast iiyesi olan 18m elektron sistemi igeren ftalosiyaninler
benzersiz elektronik, optik ve yapisal 6zellikleri nedeniyle bir¢ok alanda kullanim
alan1 bulmus ve giiniimiizde halen yogun bir sekilde arastirilmaktadir. Yiiksek
sicakliklara kars1 ¢ok¢a dayanikli ve kararli olduklari da gozlenmistir. Metalsiz ve
metalli ftalosiyaninler son yillardaki yiliksek teknolojik uygulamalarindan dolayr da

dikkat cekmektedir.

Kullanim alani olarak giines pili, gaz sensorii, optik veri depolama, boyar madde,
katalizor, lazer teknolojileri ve fotodinamik terapi gibi farkli teknoloji ve tibbi
alanlarda kullanilmiglardir. Siibstitiie edilmemis ftalosiyaninler organik ¢oziiciilerde
coziinmezler ve agrege olma egilimindedirler. Bununla birlikte ftalosiyanin
halkasinin bazi1 pozisyonlarina ¢esitli fonksiyonel gruplar takilarak ¢oziiniirliikleri
arttirilabilir. Son yillarda bir¢ok bilim insani tarfindan fotodinamik terapi (PDT) i¢in
cok sayida ftalosiyanin bazli foto duyarlastirict ajanlar hazirlanmistir. Ozellikle

merkezine d*’%konfigiirasyonu sahip ¢inko ftalosiyaninler genis 6lciide calisilmistir.

Bunun sebebi, PDT icin ¢ok 6nemli olan yiiksek singlet oksijen yapici 6zellik
gostermeleridir. PDT 151k ve 15182 duyarlastirict kombinasyonunu kullanir. Foto
duyarlagtirict uygun dalga boyunda 1518in emiliminden sonra uyarilir, molekiiler
oksijenle temas: iizerine aktif tekli oksijen formunu (*O2) tiimériin yok edilmesine
yol acan diger aktif oksijen tiirlerine etkili bir sekilde verir [57,58] Bu ¢alismada,
tetra-siibstitie (M = 2H ve Zn (Il)) (periferal ve non-periferal) ftalosiyaninler
sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Bu ¢alismada, 4 metoksi metil fenol ile 3-
nitroftalonitril veya 4-nitroftalonitril potasyum karbonat (K>COs3) ortaminda DMF
igerisinde ¢oziiliip reaksiyona sokuldu.3-(4- (metoksimetil) fenoksi) ftalonitril (1)
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ve 4-(4-metoksimetil )fenoksi ftalonitril (2) ligandlar hazirlandi. Sentezlenen
ligandlar kullanilarak 1 (4), 8 (11), 15 (18), 22 (25) -Tetrakis- (3- (4-metoksimetil)
fenoksi ) ftalosiyaninM=2H (3), Zn (4), 2 (3), 9 (10), 16 (17), 23 (24) -Tetrakis- (4-
(4-metoksimetil)fenoksi)  ftalosiyanin. M=2H(5), Zn(6)  ftalosiyaninler

sentezlenmistir. Molekiillerin yapilart (Sekil 4.1.)’de verilmistir.

M=2H(3), Zn(4) M=2H(5), Zn(6)

Sekil 4.1. Metalli metalsiz ftalosiyaninlerin genel gosterimi

3, 4, 5 ve 6 nolu ftalosiyanin komplekslerinin yapisi element analizi, elementel
analiz, UV-Vis, FT-IR ve MALDI-MS spektrumlart ile aydmlatilmistir.
Ftalosiyaninler m-elektronca zengin ve belirgin renge sahip bilesiklerdir. UV-vis
spektrumlarinda Q band1 ve B (Soret ) bandi olmak iizere iki tane karakteristik
absorpsiyon piki verirler. Q bandlar1 650-750 nm arasinda yer alir ve
ftalosiyaninlerin yapilarinda metal bulundurup bulundurmamalar1 hakkinda bilgi
verirler. Metalli ftalosiyaninler tek bir pik verirken metalsiz ftalosiyaninler 600-700
nm arasinda esit iki tane pik verirler. B (Soret) bandi ise 300-400 nm arasinda
bulunur. Bu ozelligi ise n-m gegislerinden ileri gelmektedir. Bu calismada
sentezlenen ftalosiyaninlerin (3-6) UV-vis spektrumlarit DMF'de alinmistir. UV-vis
spektrumlarinda, (3) ve (5) nolu metalsiz ftalosiyaninler Q bandlar1 sirasiyla 715
(Qx)/689 (Qy) nm ve 699 (Qx)/668 (Qy) nm’lerde ikiye yarilmig olarak gozlendi. (4)
ve (6) nolu ¢inko metalli ftalosiyaninler i¢in ise sirastyla 693 ve 678 nm'lerde yiiksek
yogunluklu tek bir bant olarak gozlendi. Ftalosiyaninler, Q bandi absorpsiyonuna ek
olarak karakteristik B-bandini gosterirler. UV bolgesinde (3) igin 328 nm'de, (4) igin
330 nm'de, (5) igin 340 nm'de, (6) i¢in 355 nm'de gozlenmistir (Sekil 4.2.).
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FT-IR spektrumlarinda, (1) ve (2) i¢in dinitrillerin karakteristik, C = N titresimleri
sirasiyla yaklasik 2227 cm™ ve 2228 cm™'dir (Sekil 4.3). Bu ¢alismada (3-6) nolu
ftalosiyanin maddeleri olustuktan sonra karakteristik nitril pikleri kayboldu.
Ftalosiyaninlerin  (3-6) nolu komplekslerinin FT-IR spektrumlarina bakildiginda
ufak kaymalar diginda birbirine ¢ok benzer oldugu gézlenmistir. Eter gruplarina (C =
O — Q) ait karakteristik titresimler 1210-1248 cm™’de, aromatik gruplara ait
titresimler 3034-3086 cm?® ve alifatik gruplara ait titresimler 2820-2984 cm™ dir
(Sekil 4.3.).

1 nolu maddenin DMSO’daki *H-NMR spektrumunda, aromatik protonlar, sirasiyla
triplet, dublet olarak & :7.62, &: 7.45, 8: 7.33, 6: 7.18 ve 8: 7.05 ppm'de gozlenmistir.
-CH- ve -CHs protonlar1 sirastyla 6: 4.18 ve d: 3.62 ppm'de singlet olarak
gozlemlendi. DMSO ‘da (2) 'nin 'H-NMR spektrumunda, aromatik protonlar
sirastyla dublet, singlet ve triplet olarak sirasiyla d: 7.75, 6: 7.44, &: 7.33, 3: 6.98 ve
0: 6.91 ppm olarak gézlemlenmistir. -CH»- ve -CHjs protonlari sirasiyla 6: 4.20 ve d:
3.66 ppm’de singlet olarak gdzlemlenmistir. 3C NMR spektrumunda pikler (1) igin
yaklagik 160.7-58.5 ppm ve (2) igin 162.2-59 ppm araliginda gézlemlenmistir (EK C
ve E).

Agregasyonda siibstitue grubun pozisyonu, ftalosiyaninlerin yapisi ve biiytikliigii ¢ok
etkilidir. Agregasyon durumunda ftalosiyaninlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
etkilenerek degisime ugrayabilir. Meydana gelen bu degisimler sonucunda renk,
fotodinamik ve katalitik aktivite de etkilenir [59].Molekiiller arasi c¢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 karisimi1 seklinde olabilirler.

Bu caligmada 3-6 nolu ftalosiyanin komplekslerinin DMF igerisinde farkli
konsantrasyonlarda hazirlanmig ¢ozeltilerin davraniglar1 UV-Vis spektroskopisi ile
incelenmistir. Absorpsiyon spektrumlari (3) igin(A), (3.48x10-5-2.17x10®) arasinda
degisen degerlerde olciildii. (4) icin (C) (3.51x10-5-2.19x10®), (5) igin ( B )
(3.53x107°-2.20x10°) arasinda degisen degerler (6) i¢in (D) (3.66x10-5-2.25x10°)
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arasindaki degerlerde agregasyon olup olmadigini gormek igin incelenmistir.
Konsantrasyon arttik¢ca Q bandi absorpsiyon maksimumunun gériiniimii degismeden
kalmistir ve agregasyon gozlemlenmemistir. Molar sogurum Kkatsayisi sabit
konsantrasyon aralifinda monomerik davramig gostermistir. Tim ftalosiyanin

molekiilleri Lambert —Beer yasasina uygundur( Sekil 4.4.)[ 60, 61].
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Sekil 4.4. Farkli konsantrasyonlarda DMF iginde A(3), B(5), C(4) ve D(6)’ nin absorpsiyon spektrumu ve
konsantrasyona kars1 absorpsiyon grafigi.
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Sekil 4.4.(Devami)

4.1.3-(4-(metoksi metil) fenoksi) ftalonitril (1)

FT-IR v/em™: 3090 (w, Ar-CH), 2937-2824 (w, Aliph-CHz), 2227 (C=N, str.), 1576
(C=C), 1451 (C-H bandt.), 1210 (Ar-O-Ar), 1116, 984, 803. H-NMR ([ds]-DMSO)
8: 7.62 (t, H, meta ve Ar-O-Ar ve CN), 7.45 (d, H,orto ve Ar-O-Ar), 7.33 (d, *H,
orto ve CN), 7.18 (d, 2H meta ve ArCH.OCHg), 7.05 (d, 2H orto ve ArCH.OCHpg),
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4.18 (s, 2H, -CH2-), 3.62 (s, 3H, -CHs). *C-NMR ([ds]-DMSO) &: 160.7, 152.9,
137.6, 131.5, 128.7, 122.4, 120.5, 116.5, 116.3, 114.1, 105.5, 73.2, ve 58.5.

(1) Maddesine ait IR spektrumu Ek A seklinde gosterilmistir.

(1) Maddesinin[ds]-DMSO ‘da alinan *H-NMR spektrumunda spektral degerleri Ek
B seklinde gosterilmistir.

(1) Maddesinin[ds]-DMSQ’da alian *C-NMR spektrumunda spektral degerleri Ek
C seklinde gosterilmistir.

4.2. 4 -(4-(metoksimetil) fenoksi) ftalonitril (2)

FT-IR (v/em™: 3073 (w, Ar-CH), 2983-2864 (w, Aliph-CHy), 2228 (C=N, str.), 1591
(C=C), 1481 (C-H band.), 1246 (Ar-O-Ar), 1196, 967, 836, 520. *H-NMR ([ds]-
DMSO) &: 7.75 (d, *H, meta ve Ar-O-Ar ve orto to CN), 7.44 (d, 'H, orto ve Ar-O-Ar
and meta ve CN), 7.33 (s, 'H, orto ve Ar-O-Ar ve orto ve CN), 6.98 (d, 2H meta ve
ArCH20CHs), 6.91 (d, 2H orto ve ArCH.OCHz), 4.20 (s, 2H, -CH>-), 3.66 (s, 3H, -
CHs). BC-NMR ([ds]-DMSO0) &: 162.2, 151.9, 137.6, 135.6, 131.2, 121.6, 121.4,
120.8, 117.7, 115.7, 115.3, 108.7, 73.4, 59.0.

(2) Maddesine ait IR spektrumu Ek A seklinde gosterilmistir.
(2) Maddesinin[ds]-DMSQ’da alinan *H-NMR spektrumunda spektral degerleri Ek D

seklinde gosterilmistir.

(2) Maddesinin[ds]-DMSQO’da alian *C-NMR spektrumunda spektral degerleri Ek
E seklinde gosterilmistir.



48

4.2.1.1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-(3-(4-(Metoksimetil)Fenoksi)-Metalsiz
Ftalosiyanin (3)

FT- IR vicm™; 3086 (w, Ar-CH), 2984-2827 (w, Aliph-CH), 1632 (C=C), 1581, 1477
(C-H bend.), 1248 (Ar-O-Ar), 1107, 1026, 959, 805. MS (MALDI-TOF-MS,
Dithranol): m/z 1116.162 [M+K+Na-4H] *.

(3) Maddesine ait IR spektrumu Ek F seklinde gosterilmistir.
(3) Maddesine ait MASS (Maldi TOF) spektrumu Ek G seklinde gosterilmistir.

4.2.2. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-(3-(4-(Metoksimetil) Fenoksi)- Cinko
Ftalosiyanin (4)

FT- IR v/em™: 3046 (w, Ar-CH), 2983-2828 (w, Aliph-CH), 1605 (C=C), 1581,
1477 (C-H bend.), 1242 (Ar-O-Ar), 1115, 749, 965, 810. MS (MALDI-TOF-MS,
Dithranol): m/z 1179.142 [M*K*Na4H]".

(4) Maddesine ait IR spektrumu Ek F seklinde gosterilmistir.
(4) Maddesine ait MASS (Maldi TOF) spektrumu Ek H seklinde gosterilmistir.

4.2.3. 2(3),9(10),16(17),23(24)- Tetrakis(4-(4-(Metoksimetil) Fenoksi Metalsiz
Ftalosiyanin (5)

FT-IR v/em™: 3081 (w, Ar-CH), 2981-2820 (w, Aliph-CH), 1603 (C=C), 1503, 1466
(C-H bend.), 1220 (Ar-O-Ar), 1109, 1007, 924, 820. (MS (MALDI-TOF-MS,
Dithranol): m/z 1116.205 [M+K+Na-4H] *.

(5) Maddesine ait IR spektrumu Ek F seklinde gosterilmistir.

(5) Maddesine ait MASS (Maldi TOF) spektrumu Ek D seklinde gosterilmistir.
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4.2.4. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis (4-(4-(Metoksimetil) Fenoksi Cinko
Ftalosiyanin (6)

FT- IR v/em™: 3034 (w, Ar-CH), 2981-2823 (w, Aliph-CH), 1603 (C=C), 1504, 1422
(C-H bend.), 1227 (Ar-O-Ar), 1111, 1042, 941, 820MS (MALDI-TOF-MS,
Dithranol): m/z 1179.211 [M*K*N*4H]"

(6) Maddesine ait IR spektrumu Ek F seklinde gosterilmistir.
(6) Maddesine ait MASS (Maldi TOF) spektrumu Ek D seklinde gdsterilmistir
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EKLER

EK A:(1 ve 2) MaddelerininFT-IR Spektrumu
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EK B: (1) Maddesinin *H-NMR Spektrumu

EK C:(1)Maddesinin **C -NMR Spektrumu
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EK D: (2)Maddesinin *H-NMR Spektrumu

EK E: (2) Maddesinin 3C -NMR Spektrumu
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EK F:(3-6) Maddelerinin IR Spektrumu
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EK G: (3) Maddesinin MASS (Maldi TOF) spektrumu
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EK H:(4) Maddesinin MASS (Maldi TOF) spektrumu
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EK I: (5)Maddesinin MASS (Maldi TOF) spektrumu
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EK J:(6) Maddesinin MASS (Maldi TOF) spektrumu
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