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KISALTMA LISTESI

CD Kompakt Disk
CoCl, Kobalt Kloriir
CoPc Kobalt Ftalosiyanin

CrPc Krom Ftalosiyanin
CuCN Bakar Siyaniir
CuPc Bakir Ftalosiyanin

DBN 1,8-diazabisiklo[4.3.0]non-5-en
DBU 1,8-diazabisiklo[5.4.0]Jundek-7-en
DMF Dimetilformamid

FePc Demir Ftalosiyanin
HOMO  En Yiiksek Enerjili Dolu Molekiiler Orbital (Highest Occupied Molecular Orbital)
H,Pc Metalsiz Ftalosiyanin (Dihydrogen Phthalocyanine)

HPLC Yiiksek Basincl S1vi Kromatografisi (High Pressure Liquid Chromatography)
HREM Yiiksek Coziiniirliiklii Elektron Mikroskopisi
H,SO4 Siilfiirik Asit

ICI Imperial Chemical Industries
IR Kizil6tesi (Infrared)
K,COs Potasyum Karbonat
LB Langmuir-Blodgett

LEED Diisiik Enerji Elektron Kirtnimi (Low Energy Electron Diffraction)

LUMO En Diisiik Enerjili Dolu Olmayan Molekiiler Orbital (Lowest Unoccupied
Molecular Orbital)

M Metal

MgPc Magnezyum Ftalosiyanin

MnPc Mangan Ftalosiyanin

MPc Metalli Ftalosiyanin (Metallo Phthalocyanine)

NaCl Sodyum Kloriir

Na,CO3  Sodyum Karbonat

NH; Amonyak

NH4sOH  Amonyum Hidroksit

NiCl, Nikel Kloriir

NiPc Nikel Ftalosiyanin

NMR Niikleer Manyetik Rezonans (Nuclear Magnetic Resonance)

np Cevresel Olmayan Siibstitiisyon (Nonperipheral substitution)

NPc Naftalosiyanin

p Cevresel Siibstitiisyon (Peripheral Substitution)

Pc Ftalosiyanin (Phthalocyanine)

SnPc Kalay Ftalosiyanin

STM Taramal1 Tiinellemeli Mikroskopi (Scanning Tunneling Microscopy)

t Tetra, Tersiyer

tb Tersiyer Butil

THF Tetrahidrofuran

TLC Ince Tabaka Kromatografisi (Thin Layer Chromatography)

uv Mordtesi (Ultraviolet)

VIS Goriiniir (Visible)

WORM  Bir Kez Yazilan Cok Kez Okunan Bilgisayar Diski (Write-Once, Read-Many-
Times)
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OZET

En az dokuz iiye ve en az ii¢ heteroatom iceren bilesiklere makrohalkali bilesikler denir.
Makrohalka tasiyan koordinasyon bilesiklerinden olan ftalosiyanin kompleksleri, 20. yiizyilin
basinda bir rastlant1 sonucu bulunmustur. ‘Phthalocyanine’ sozciigii ‘naphtha (kaya yag1)’ ve
‘cyanine (koyu mavi)’ sozciiklerinin Yunanca karsiliklarindan tiiretilmistir. Ftalosiyanin (Pc)
ismi ilk kez 1933 yilinda Imperial Bilim ve Teknoloji Kolejinde ¢alisan Profesér Reginald P.
Linstead tarafindan metalsiz ve metalli ftalosiyaninler ve bunlarin tiirevlerinden olusan
organik bilesikler sinifin1 tanimlamak icin kullanilmistir.

Cok iyi mavi ve yesil pigment 6zelliklerinin yaninda, kimyasal ve 1sisal olarak kararli,
kuvvetli oksitleyiciler harig, kuvvetli asit ve kuvvetli bazlara kars1 cok dayanikli olup organik
coziiciilerle suda c¢oziinmeme Ozellikleri vardir. Siibstitiie ve siibstitiie olmamis
ftalosiyaninler, pigment ve boya olarak genis Ol¢iide kullanilirlar. Fotokopi makinelerinde
fotoiletken eleman, elektrokromik goriintii cihazlarinda, kanserin fotodinamik terapisi ve
diger tibbi uygulamalarda kullanilirlar. Ayrica bilgisayar optik okunan-yazilan diskler ve ilgili
veri depolama sistemlerinde, lazer boyalarinda, sivi kristal renkli ekran uygulamalarinda,
fotovoltaik hiicre elemanlarinda, kiikiirtlii gaz atiklar1 kontrol etmede, doymus hidrokarbonlari
diisiik sicaklikta yiikseltgemede ve benzinin oktan sayisini arttirmada katalizér olarak
kullanim alanlar1 vardir.

Bu c¢alismanin ilk kisminda, 1,2-dikloro-4,5-benzendikarboksilik asit ve asetik anhidritten
baslayarak iki farkli dinitril tiirevi elde edildi. Ikinci kisminda elde edilen dinitril tiirevleri
cesitli metal tuzlanyla uygun coziiciilerde reaksiyona sokularak asimetrik ftalosiyanin elde
edildi. Elde edilen iiriinler yaygin coziiciilerle yikandiktan sonra kloroform ile silikajel
tizerinden kolon kromatografisi ile saflastirildi. Daha sonra elementel analiz, UV/VIS, IR ve
'H-NMR spektrofotometrik yontemlerden elde edilen sonuclarla 6nerilen yapinin dogrulugu
arastirild1 ve birbirleriyle uyum icinde bulundu.

Anahtar kelimeler: Ftalosiyanin, asimetrik ftalosiyanin, ZnPc, NiPc, CoPc.
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ABSTRACT

Macrocycle compunds are the compounds that contain a minimum of 9 members and 3
heteroatomes. Phthalocyanines, which are one of the coordination compounds containing
macrocycles ligands, were discovered by accident at the beginning of the 20" century. The
word ‘phthalocyanine’ is derived from the combination of Greek words ‘naphtha’ and
‘cyanine’. It was first used by Prof. Reginald P. Linstead in 1933 for describing metal and
metal-free compounds and their derivative organic compounds.

Besides phthalocyanines’ blue and green pigment properties, they have an outstanding
stability against light, excessive heat, strong acids and alkalis other than strong oxidation
agents, and are insoluble in some organic solvents and water. Unsubstituted and substituted
phthalocyanines are widely used as pigment and dyes. They have been used as
photoconducting agents in photocopying machines, as electrochromic display device, as
photodynamic reagents for cancer therapy and other medical applications. Other applications
include using optical computer read-write disc and related information storage systems, as
laser dyes, in liquid-crystal color display applications, in photovoltaic cell elements, as
catalysts for control of sulfur effluents, for oxidizing saturated hydrocarbons at low
temperature, and for increasing the octane rate of gasoline, etc. so phthalocyanines can find
many potential usage in industry.

In the first part of this study, was obtained two different dinitrile derivative from started 4,5-
dichloro-4,5-benzenedicarboxylic acid and acetic anhydride. In the second part of the study,
this products were reacted with various metal salts in suitable solvents. The newly synthesized
phthalocyanine was washed common organic solvents and seperated by column
chromatography on silica gel. And then, the structure of the synthesized compound was
characterized by the elemental analyzes, UV/VIS, IR and 'H-NMR spectroscopies.

Keywords: Phthalocyanine, unsymetrical phthalocyanine, ZnPc, NiPc, CoPc.
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1. GIRIS

20. yiizyilin baglarinda bir rastlanti sonucu bulunuslarindan ve 1934 yilinda yapilarinin
aydmlatilip yayilanmasindan sonra ftalosiyanin bilesikleri ¢ok iyi mavi ve yesil renkleriyle
uzun yillar boyar madde olarak kullanilmistir. Onemli endiistriyel iiriin olan ftalosiyaninler,
1987 yilinda 45.000 ton olarak iiretilmislerdir ve oncelikle miirekkep (6zellikle tiikkenmez
kalemlerde), plastiklerin ve metal yiizeylerinin ve de diger giysilerin renklendirilmesinde

kullanilmislardir.

Yeni uygulama alanlan igin farkli 6zellikler tasiyan ftalosiyaninler 6zellikle son yillarda
aragtirllmig ve basarilhi pratik uygulamalar gerceklestirilmistir. Fotokopi makinelerinde
fotoiletken eleman, kanserin fotodinamik terapisi ve diger tibbi uygulamalar, lazer boyalari,
kiikiirtlii gaz atiklar kontrol etmede, doymus hidrokarbonlan diisiik sicaklikta yiikseltgemede
ve benzinin oktan sayisimt arttirmada katalizor olarak uygulamalari vardir. Ayrica
elektrokromik goriintii cihazlarinda, bilgisayar optik okunan-yazilan diskler ve ilgili veri
depolama sistemlerinde, sivi kristal renkli ekran uygulamalarinda ve fotovoltaik hiicre

elemanlarinda gibi bir¢cok kullanim alan1 bulunmaktadir (Bekaroglu, 1996).

Bu uygulamalarin gerceklestirilmesi icin belirgin Ozellikleri gelistirmek, ¢Oziiniirliigi
arttirmak ya da polimerler gibi baz1 bilesiklerle birlesmeyi saglamak amaciyla siibstitiientler
bulunduran c¢esitli ftalosiyaninler hazirlanmistir (Mohammad, 1992). Ftalosiyaninlerin
periferal pozisyonlarina hacimli gruplarin siibstitiisyonu organik solventlerde ¢oziiniirliiklerini
arirmistir. Bundan dolay1 tetra ve oktasiibstitiie ftalosiyaninler cok genis bir bicimde
calistimuglardir.  Ozellikle tetrasiibstitiie ftalosiyaninler oktasiibstitiientlere nazaran daha
yiiksek c¢oziiniirliik gosterirler (Polley, Heekman ve Hanack, 1997). Periferal siibstitiisyon
ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliigiinii artirmas1 yaninda spektral ve elektrokimyasal 6zelliklerini de

etkili bir sekilde degistirir (Eberhardt ve Hanack, 1998).

Son yillarda ftalosiyanin kimyasinin temel o6zelliklerini arastiran laboratuarlarin sayisinda
biiyiik bir artis goriilmektedir. Yeni tip ¢Oziiniir ve asimetrik ftalosiyaninlerin sentezleri;
poliniikleer, kopriillesmis ve polimerik maddelerin sentezlerinde yeni yaklagimlarin
gelistirilmesi; elektronik yapilar1 ve redoks ozellikleri, elektro- ve fotokatalitik reaktiflikleri

ilgi odag1 olmayi siirdiirmektedir (Braun ve Tcherniac, 1907).

Merkezdeki metal iyonu ve periferal siibstitiientler iki biiyiik degiskendir. Cok sayida degisik
metal iyonunu merkeze yerlestirme olanagi limitsiz sayida ve tipte siibstitiient ile

birlestirilince elde edilebilecek yeni ve ilgi ¢ekici iiriinler ¢esidi sonsuz olmaktadir.



Asimetrik sekilde siibstitiie olmus ftalosiyaninlerin uygulama alanlar1 arasinda oligomer ve
polimer sentezleri, Langmuir-Blodgett (LB) film yapimi, ¢inko ve aliiminyum tiirevlerinin
kanserin fotodinamik terapisinde kullanilmasi sayilabilir. Bu bilesiklerin bir¢ogu siv1 kristal

ozellik tagimaktadir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Ftalosiyaninler

2.1.1 Ftalosiyaninlerin Kesfi ve Yapilarmin Aydinlatilmasi
‘Phthalocyanine’ sozciigii ‘naphtha (kaya yagi)’” ve ‘cyanine (koyu mavi)’ sozciiklerinin

Yunanca Kkarsiliklarindan tiiretilmistir.

Ftalosiyanin (Pc) ismi ilk kez 1933 yilinda Imperial Bilim ve Teknoloji Kolejinde calisan
Profesér Reginald P. Linstead tarafindan metalsiz ve metalli ftalosiyaninler ve bunlarin
tiirevlerinden olusan organik bilesikler sinifin1 tanimlamak i¢in kullanilmistir (Thomas,

1990).

Sentetik bir makrohalka bilesik olan ftalosiyanin ilk kez 1907 yilinda Londra’daki South
Metropolitan Gas Company sirketinde calisan Braun ve Tcherniac tarafindan ftalimid ve
asetik anhidritten yiiksek sicaklikta o-siyanobenzamid iiretimi sirasinda mavi renkli bir yan
iiriin olarak ortaya ¢ikmasi sonucu rapor edilmistir (Braun ve Tcherniac, 1907). 1927 yilinda
ise Fribourg Universitesinde calisan De Diesbach ve Von der Weid o-dibromobenzen ile bakir
siyaniirii (CuCN) piridin geri akis1 altinda reaksiyona sokarak benzenin nitrillerini yapmaya
calisirken %23 verimle mavi renkli bir iiriin elde etmislerdir (De Diesbach ve von der Weid,
1927). Aym1 zamanda bu kompleksin ¢ok kararli bir iiriin oldugunu gézlemlemislerdir. Daha
sonra Hindsight ilk yan iirlinii metalsiz ftalosiyanin, ikinci yan iirlinii de bakir(Il) ftalosiyanin

olarak agiklamistir.

1928 yilinda Scottish Dyes Ltd. sirketinin Grangemouth tesislerinde endiistriyel olarak
ftalikanhidrit ve amonyaktan ftalimid iiretilirken reaksiyon ortaminda mavi-yesil renkli bir
safsizlik goriilmiistiir. Incelemeler sonucu bu safsizhigin reaktoriin cam astarindaki bir
catlaktan dis demir govdeye sizan ftalimidin demirle yaptig1 bir iiriin oldugu ve c¢ok kararli,
¢Oziinmeyen pigment 6zelligi tasidigr anlasilmistir. Bu iirtin daha sonra demir ftalosiyanin

(FePc) olarak belirlenmistir.

Ftalosiyaninin ilk sentezinden yaklasik c¢eyrek yilizyl sonra metalli ve metalsiz
ftalosiyaninlerin yapilar1 Imperial Chemical Industries tarafindan desteklenen Linstead ve
arkadaslarinin (Byrne vd.,1934; Linstead vd., 1934; Dent vd., 1934) 1929 yilinda baslayan
uzun siireli ¢aligmalar ile Robertson’in (Robertson, 1935; 1936; Robertson ve Woodward,
1937) X-151mm1 Kirinim Analizleri sonucunda 1933-1940 yillar1 arasinda yayinlanmistir (British
Patent 322,169).



Ftalosiyanin bircok metal iyonu alabilecek biiyiikliikte, kompleks olusumuna dogrudan
katilan pirol halkalarindaki dort azot atomu ile iki imino hidrojen atomu iceren dort
iminoizoindolin {initesinden olusmus simetrik bir makrohalkadir (Stuzhin ve Khelevina,

1996). Bu yap1 daha sonra X-1s1n1 Kirinim Analizi teknigi ile de dogrulanmustir.

Molekiiliin bir biitiin olarak geometrisini ve elektron yapisini belirleyen bu merkezin yapisi
metal komplekslerinin olusumundaki kinetik parametrelerin belirlenmesinde biiyilk 6neme
sahiptir. Elektronik yapt N-H baglarinin kararliligmi ve solvent molekiilii baglama

yatkinligin1 belirler.

Metalsiz ftalosiyaninlerle yaptig1 calismalarla Robertson ftalosiyanin molekiiliiniin diizlemsel
ve Dy simetrisinde oldugunu gostermistir. Porfirinlerden farkli olarak tetragonal simetriden
bu farklilasma komsu mezo-azot atomlar tarafindan olusturulan agilar arasindaki farkliliktan
ortaya cikmaktadir. 16 iiyeli ic makro halkayi olusturan baglar Porfirinlerden daha kisadir

yani mezo-azot atomlari iizerinden gerceklestirilen koprii baglart onemli 6lciide kiictilmiistiir.

Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezindeki iki hidrojen atomunun periyodik tablonun hemen
hemen biitin metal iyonlariyla yer degistirmesi sonucu bircok metalli ftalosiyanin

sentezlenmistir.

1935 yilinda ¢ok miktarda iiretilerek piyasaya verilmistir. Ik defa elde edilen ve patenti
alman ftalosiyanin boyasi polisiilfonatidir. Daha sonraki yillarda katalitik yiikseltgenme,
indirgenme, sivi kristal, manyetik, gaz sensor gibi 6zellikleri aragtirilmistir. Ftalosiyaninlerin

kullanim alanlar1 gostermis oldugu bu 6zellikler sayesinde giderek artmaktadir.



2.1.2 Adlandirma
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Sekil 2.1 Ftalosiyanin halkasinda numaralandirma sisteminin gosterilmesi

Metalsiz ftalosiyaninler ‘serbest baz ftalosiyanin’, ‘dihidrojen ftalosiyanin’ (H,Pc) ya da
yalmiz ‘ftalosiyanin’ (Pc) olarak adlandirilirlar. Metalli ftalosiyaninlerde (MPc) bulunan

katyon ftalosiyaninden 6nce kullanilarak kisaltma yapilir (‘NiPc’ gibi).

Ftalosiyanin halkasindaki kabul edilmis numaralandirma sistemi Sekil 2.1’de goriilmektedir.
Dort benzo iinitesi iizerinde makrosiklik siibstitiisyon i¢in 16 konum bulunur.
2,3,9,10,16,17,23,24 numarali karbon atomlar1 cevresel ‘p’ (peripheral) konumlar ve
1,4,8,11,15,18,22,25 numarali karbon atomlar1 cevresel olmayan ‘np’ (non-peripheral)

konumlar olarak adlandirilir (McKeown, 1998).

‘t’ kisaltmasi dort izomerden olugan periferal olarak tetra-siibstitiie olmus bir ftalosiyanini
belirler. Ornegin, metalsiz tetra-tersiyer-butil ftalosiyanin ‘H,Pc-t-tb’ olarak kisaltilir.
Makrohalkaya baglanmig stibstitiientler kisaltilmis isimde ‘Pc’ den sonra kullanilir. Sivi
kristal bilesik 1,4,8,11,15,18,22,25-oktahekzilftalosiyaninatonikel(I) ‘NiPc-onp-C¢’ olarak
kisaltilir. Burada C¢ her biri alt1 karbon atomu bulunduran (hekzil, - C¢ H;3) periferal olmayan

sekiz alkil siibstitlienti gosterir.

Merkezdeki katyona baglanmis herhangi bir eksenel ligand ‘a’ kisaltilmis isimde iyondan
once  gosterilir. C)rnegin, bir ftalosiyanin  tiirevi olan  2,3,9,10,16,17,23,24-
oktadodesiloksiftalosiyaninatosilisyum(I'V)dihidroksit ‘a-(HO),SiPc-op-OC7’ seklinde



kasaltilir.

2.1.3 Genel Ozellikler

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

ftalimide parcalanarak makrohalka bozunur.

¢ Bozunmadan siiblimlesir ve kolay kristallenirler. Boylece, ¢ok saf iiriinler elde

edilebilir.

e Makrosiklik halkadaki (4n+2) kuralina uyan 18 m elektron sistemi mordtesi (UV)

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

e Ftalosiyanin molekiiliniin periferal konumlarma cesitli ~siibstitiientlerin = ve
makrohalkanin koordinasyon bosluguna degisik metallerin eklenmesiyle farkli

ozellikler kazandirmak mumkiindiir.

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

ozellikleri, metalin 6zelliklerine olduk¢a baghdir.

2.1.4 Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri
Olduk¢a kararli yapilaniyla ftalosiyaninler molekiiler fizigin ©nemli deneylerinde

kullanilmislardir.

Linstead metalsiz ve bir¢cok metalli ftalosiyaninlerin vakumda siiblimlestirmeyle biiyiik tek
kristaller olusturarak saflastirilabilecegini gostermistir. Robertson molekiil yapilar1 bilinen
organik molekiillerin kristal yapilarin1 belirleyecek teknikler gelistirmistir. Ftalosiyaninler,
planar aromatik hidrokarbon olan naftalen ve antrasenin tek kristal ¢aligmalarindan elde
edilen Robertson teknikleri ile oldukca uygunluk icindedirler. Metalsiz ftalosiyanin kesin X-
1s1m1 analizi yapilan ilk organik yapi1 olmustur (Robertson, 1935). Sonug olarak ortaya ¢ikan
yapilar Linstead tarafindan Onerilenlerle uyusmakta ve aromatik karakteri yansitan

ftalosiyaninin 7 elektron sisteminin elektronik yer degistirmesini gostermektedir (Sekil 2.2

(a)).



Miiller (Miiller, 1950) alan-emisyon mikroskopisi ile ftalosiyanin molekiiliiniin ilk direk
resmini rapor etmistir. Vakumda sivi azot sicakliginda tutulan ince platin elektrot iizerine
siitblimlesmis CuPc molekiilleri yiiksek voltajla floresan ekranda bir sekil olusturmustur. Bu

resimde molekiiliin ‘dort yaprakli yonca’ sekli acik¢a goriilmektedir (Sekil 2.2(b)).

Yiiksek ¢oziiniirliiklii elektron mikroskopisi (HREM) daha detayh kristal yapilar belirlemeye
uygundur. Uyeda ve arkadaslar1 (Uyeda, Kobayashi, Ishizuka ve Fujiyoshi, 1972) klorlanmis
ftalosiyaninin ilk HREM resmini elde etmislerdir. Bu bilesigin beklenmedik kararliligi,
yiikksek c¢Oziiniirlikk saglamak icin gerekli olan siddetli elektron 1sininin malzemeyi
hasarlamasindan once resminin ¢ekilmesine olanak vermistir. Daha sonraki yillarda minimum
poz teknikleri (Kobayashi ve Isoda, 1993) kullanilarak ftalosiyanin filmlerinin molekiil

yapilarinin mitkemmel resimleri alinmistir (Sekil 2.2 (c)).

Son yillarda gelistirilmis olan taramali tiinellemeli mikroskopi (STM) teknigi ile de metal
yiizeylere adsorplanmis ftalosiyanin molekiillerinin ilging resimleri ortaya ¢cikmustir (Sekil

2.2(d)) (Lu, Hipps, Wang ve Mazur).

Diisiik enerji elektron kirinimi (LEED) teknigiyle yapilan organik malzemelerin ilk
arastirilmalarinda metal ylizeyler {izerine siiblimlesmis ftalosiyaninler kullanilmistir

(Buchholz ve Somorjai, 1977).

a, B, v, 6, m, p, R, ve e-kristal gekillerinin bulunmasiyla bakir ftalosiyanin ve diger metalli
ftalosiyaninlerin polimorf oluslarinin farkina varilmistir. p-kristal sekli 1977 yilinda rapor
edilmistir. 1967 yilinda X-kristal sekli bulunarak elektrofotografiye uygulanmistir. Ayrica,
elektrofotografideki fotoiletken tabakalarda fotoalici olarak uygulanan m- ve t-metalsiz ve

metalli ftalosiyaninler 1980°li yillarin basinda rapor edilmistir (Thomas, 1990).



Sekil 2.2 Ftalosiyaninlerin alt molekiil ¢6ziiniirliigiindeki resimleri

(a) Tek B-kristal yapidaki metalsiz ftalosiyaninin X-1s1n1 kirimim teknigiyle elde edilmis
elektron yogunlugu haritasi (b) ince bir tungsten ug iizerine adsorplanmus bakir ftalosiyaninin
alan emisyon mikroskopisi resmi (c) Klorlanmig bakir ftalosiyaninin siiblimlesmis filminin
yiiksek ¢oziiniirliiklii elektron mikrografi (d) Bakir ftalosiyaninin siiblimlesmis filminin
taramal1 tiinellemeli mikroskopi resmi

Kristal sekilleri itiretim sekillerine bagli olarak ortaya cikar. o-kristal sekline gore
termodinamik olarak daha kararli olan [-kristal seklinde metal atomu, ikisi komsu
molekiildeki azotla olmak iizere oktahedral bir yap1 goOsterir ve sentez sirasinda organik
¢oziicii kullanildiginda olusur. En c¢ok rastlanan a-kristal seklinde ise ftalosiyanin molekiilleri

daha sik olarak iist iiste dizilmistir ve sentez sirasinda polar ¢oziiciiler kullanilarak elde edilir.

a-kristaller yiiksek sicaklikta isitilir ya da aromatik oOzellikte organik c¢oziiciilerle isleme

sokulursa B-kristaller, a-kristalin ogiitiilmesiyle ise X-kristal sekli elde edilir (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3 Metalli ftalosiyaninlerin kristal yapilari; o... Cinko, ... Azot

Bakir, nikel, platin gibi metalli ftalosiyaninler diizlemsel kare yapidadir ve bu selatlarin
koordinasyon sayis1 4’tiir. Diizlemsellikten sapma 0.3 A’dur. Metalli ftalosiyanin molekiilii
D4y simetrisindedir. Cesitli molekiillerin eksenel olarak metale baglanmasiyla kare diizlemsel

yap1 bes koordinasyonlu piramit yapiya veya 6 koordinasyonlu sistemlere doniisiir (Sekil 2.4).

i"}‘“ ""“ \/F/\“’ N\X%NAN
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Sekil 2.4 Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapisinin sematik gosterimi

a) Kare diizlemsel, dort koordinasyonlu b) Kare tabanli piramit, bes koordinasyonlu c)
Oktahedral, alt1 koordinasyonlu d) Sekiz koordinasyonlu

Baz1 metal ftalosiyaninler kare diizlem yapidadir. Cesitli molekiillerin eksenel olarak metale

baglanmasiyla, kare diizlemselden bes koordinasyonlu piramidal yapiya veya alt

koordinasyonlu sistemlere doniisiir. Iki degerlikli gecis metalleri molekiille ayni diizleme

yerlesir. Sn**, Pb** gibi daha biiyiik yarigaptaki metaller makrohalka diizleminin disina ¢ikar
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(Iyechika, Yaklishi, Ikemeto ve Kuroda). U¢ ya da daha yiiksek degerlikli metal iyonlariyla
ftalosiyanin kompleksleri yapildiginda metalin (2-) degerligi ftalosiyanin ile karsilanirken

geriye kalan baglar, ortamda bulunan anyonlar tarafindan doldurulur.

Porfirin (Lee, Sabelli ve Lebreton, 1982) ve siibstitiienti bulunmayan CoPc (Lever, Licoccia,
Magnell, Minor ve Rasmaswamy, 1982) molekiillerinde pirolik o,p-karbon baginin B,(-
karbon bagindan olduk¢ca uzun oldugu X-1s1m1 analizleriyle saptanmistir. Boylece, w
elektronlarinca zengin olan ftalosiyanin ligandinin rezonans 6zelligi belirlenmistir. Siibstitiie
olmamus ftalosiyaninlerde benzen halkalar1 benzenoid yapidadir. Makrohalka 16 atomu ve 18
n elektron sistemiyle Hiickel kuralina gore aromatik yapidadir. iki proton ya da bir metal

iyonu baglanmas1 makrohalkanin nétralligini saglar (Sekil 2.5).

N\

Sekil 2.5 Ftalosiyaninlerin en diisiik enerjideki rezonans yapisi

Ftalosiyaninlerin bircogunun rengi kimyasal kristal yapisina gore cesitlilik gosterir. Ornegin,
bakir ftalosiyaninin rengi yiizeydeki siibstitiie klor atomlarinin sayisinin artmasiyla maviden

yesile kayar.

Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢ogunun erime noktas1 yoktur. Havada 400-500 °C’ye kadar
onemli bir bozunmaya ugramazlar. Vakumda metal komplekslerinin biiyiikk bir kismi 900

°C’den 6nce dekompoze olmaz (Lawton, 1958).
2.1.5 Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninler aromatik o-dikarboksili asitlerden veya bu asitlerin amid, imid, nitril

tiirevlerinden hazirlanabilirler. Eger karboksil gruplar1 doymamis aromatik gruba dogrudan
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bagh degilse ftalosiyanin sentezi miimkiin degildir. Ayrica ftalosiyanin sentezi i¢in gerekli
diger bir sartta karboksil ya da siyano gruplarimi tasiyan karbon atomlar arasinda ¢ifte bag

bulunmasidir.

Ftalosiyanin molekiilii olduk¢a gergin bir yapida olup, dort iminoizoindol cekirdeginden
olusmugtur. Metal iceren ftalosiyaninlerin eldesi sirasinda ortamda bulunan metal iyonunun
template etkisi iiriin veriminin yiikselmesini saglar. Bu nedenle metalsiz ftalosiyaninlerin

eldesinde iiriin verimi metal iceren ftalosiyaninlere kiyasla daha diisiiktiir.

Ftalosiyaninin kimyasal 6zelliklerinde merkez atomu biiyiik rol oynar. Metal iyonu c¢arpinin
ftalosiyaninin ortasindaki oyuk capina uygun olmasi kararlilig: etkiler. Metal iyonunun capi
molekiiliin merkez boslugunun ¢apina uygun ise molekiil kararhidir. Metal iyon ¢ap1 1.35 A
olan bosluk capindan kiiciik ya da biiyiik oldugunda ise metal atomlar1 kolaylikla ayrilir.
Ornegin ftalosiyanin molekiiliiniin oyuk ¢apr 1.35 A, buna karsilik kursunun cap1 1.75 A,

magnezyumun capi ise 1.18 Adur.

Metal igeren ftalosiyaninler genel olarak iki boliimde toplanabilirler; elektrovalent ve
kovalent. Elektrovalent ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali metal ftalosiyaninleri
icerirler ve organik solventlerde coziinmezler. Seyreltik anorganik asitler, sulu alkol, hatta su
ile muamele edildiginde metal iyonu molekiilden ayrilir ve metalsiz ftalosiyanin elde edilir.
Lityum ftalosiyanin digerlerinden farkli olarak oda sicakliginda alkol i¢inde ¢oziiniir ve diger
metal tuzlar ile muamele edildiginde, tuzun katyonu ile lityum yer degistirir ve yeni bir

ftalosiyanin olusur.

Kovalent ftalosiyanin kompleksleri elektrovalent olanlara kiyasla daha kararhdirlar, 1-
klornaftalen, kinolin gibi ¢oziiciilerde sicakta kismen ¢oziiniirler. Baz tiirleri inert ortamda,
vakumda 400-500 °C sicaklikta bozunmaksizin siiblime olabilirler. Nitrik asit disindaki diger
anorganik asitlerle muamele edildiginde yapilarinda herhangi bir degisiklik olmaz. Bunun
sebebi; metal ile ftalosiyanin molekiilii arasindaki bagin ¢ok saglam olmasi ve biitiin
molekiiliin pseudo (yalanci) aromatik karakter tagimasidir. Ancak berilyum, kalay, kursun,

mangan ve magnezyum metallerini iceren ftalosiyaninler kararli degildirler.

Ftalosiyaninler genel olarak suda ¢oziinmezler. Bu iiriinler periferal pozisyondaki siibstitiie
gruplar sayesinde (Snow vd., 1989; Rosenthal vd., 1989), siilfonik asit veya karbonik asit gibi
gruplarla suda coziiniir hale getirilirler (Darwent, Douglas, Harriman, Porter ve Richoux,
1982). Bu tiir bir sentez yontemiyle elde edilen ftalosiyaninlerde ise izomer karigimlar

olusmakta ve izomer ayirmasi da oldukca giic veya miimkiin olamamaktadir. Izomer
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karisimindan etkilenmemek amaciyla, periferal pozisyonda herhangi bir grup icermeyen, fakat
metal iizerinde aksiyal koordine olmus, suda c¢oziiniirlik saglayan gruplar igeren,
ftalosiyaninlerin sentezi gerceklestirilmistir (Charlesworth, Trusscott, Brooks ve Wilson,

1994).

Biitiin ftalosiyaninler, nitrik asit ve potasyum permanganat gibi kuvvetli oksitleyici
reaktiflerle muamele edildiginde yiikseltgenme iiriinii olarak ftalimide doniisiirler. Bakir
ftalosiyanin seryum siilfath ortamda kolaylikla yiikseltgenir. Bu 6zellik bakir ftalosiyaninlerin

kantitatif analizlerinde kullanilir.

Metal ftalosiyaninler oksidasyon reaksiyonlarinda katalizor gorevi yapar. Ornegin; demir
ftalosiyanin varliginda benzaldehit hava ile benzoik aside oksitlenebilir. Kobalt ftalosiyanin,
siilfit atiklarinin siilfatlara oksidasyonu reaksiyonunda katalizleme araci olarak kullanilir.
Demir, kobalt, vanadyum ftalosiyaninler benzin i¢indeki kiikiirdiin giderilmesi isleminde

siilfiirti oksitleyerek kolayca uzaklastirilmasin saglar.

Ftalosiyaninler kolayca siilfolanabilir, fakat nitrik asitle bozunduklarindan nitrolanamazlar.
Bunun nedeni, ftalosiyaninlerin kuvvetli oksitleyici reaktiflerle kolaylikla yiikseltgenerek
ftalimide doniismeleridir. Ftalosiyaninlerin nitro tiirevlerinin eldesinde en iyi yontem,
nitroftalonitril veya nitroftalimidin uygun ¢o6ziicii icinde metal tuzu ile 1sitilmasidir.
Nitroftalosiyaninlerin pigment olarak fazla ©nemleri yoktur, ancak aminoftalosiyanin
eldesinde aminoftalimid veya aminoftalonitril kullanilmaz. Bunun yerine nitroftalosiyanin
asitli ortamda kalay(I) kloriir, sodyum siilfiir veya sodyum hidrojen siilfiir ile indirgenerek
aminoftalosiyanin elde edilir. Aminoftalosiyaninler kuvvetli asitlerle kuartener tuzu

olustururlar. Halkadaki elektron yogunlugu azaldigindan ftalosiyanin rengi maviye doner.

Ftalosiyaninlerin kristal yapisina bakarsak simetri merkezini goriiriiz ve molekiillerin varlig
yaklagik olarak kare diizlemdir. Bu merkez, kristal kafeste bir biikiilme olmaksizin iki
hidrojen atomu veya Ni, Pt, Cu, vs. metallerle doldurulabilir. Metalin dort valansi ko-planar
olmalidir. Dort koordinathh Be, Mn, Fe ve Co tiirevleri de kristallerde diizlemsel simetriyi
gosterirler. CoCl,’deki kobaltin ve c¢esitli tiirevlerdeki berilyumun tetrahedral simetrisi
karsisinda, kobalt ve berilyum ftalosiyaninlerinin diizlemsel konfigiirasyonlari, ftalosiyanin

kafesinin yapisal kararliligim gosterir.

Ftalosiyaninlerin bozunmasi, artan H,SO4 konsantrasyonu ile artar. Maksimum %80 H,SO4
cozeltisinde ftalosiyaninin yarilanma zamani 0 °C’de 1.1 saat ve 50 °C’de 0.0042 saattir. Asit

konsantrasyonu daha fazla arttiriliyorsa bozunmasi hizla azalir. Ornegin; %98 H,SO4’de 50
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°C’de yarilanma zamam 140 saattir. Metalli ftalosiyaninlerin dissasiasyonunda stabilite su

siraya gore artar:
ZnPc < CuPc < CoPc < NiPc < CuPcCl;5 < AI(HSOy4)Pc.

Ftalosiyaninlerin bircogunun rengi, kimyasal ve kristal yapisina bagli olarak maviden yesile
kadar cesitlilik gosterir. Baglanan metaller ya da siibstitiie gruplar ftalosiyaninlerin farkl
renklere sahip olmasina neden olmaktadir. Ornegin; bakir ftalosiyanin mavi renkli,
klorlanmisg-bakirftalosiyanin yesil renkli, siilfolanmis-bakirftalosiyanin ise yesil renkte

sentezlenmistir.

Ftalosiyaninlerin, yap1 olarak yesil yaprakli bitkilerin pigmenti olan klorofil ve kana renk

veren hemin ile yakin benzerligi vardir.

2.1.6 Ftalosiyaninlerin Elektronik Yapisi ve Spektral Ozellikleri
Ftalosiyaninler m elektronlarinca zengin olmalar1 nedeniyle UV/VIS spektrumda farkli

absorpsiyon pikleri verirler.

n—1* gecisleri olan Q bandlan ftalosiyaninlerin metalli veya metalsiz olduklar1 hakkinda
bilgi verir. Metalsiz ftalosiyaninler molekiiler simetriden dolay1 ikiye yarilmis ¢ift band
verirken, metalli ftalosiyaninler tek ve daha siddetli band verirler (Hermann, Shortt, Sturdy,
Thornton ve Willams, 1998). Bu yiizden metalsiz ve metalli ftalosiyaninler 670-720 nm
araligindaki karakteristik spektrumlariyla taminirlar. 300 nm civarinda karakteristik Soret
bandlan1 ise n—7w* gecisleri yiiziinden goriilir. Bu gegisler c¢oziicii cinsi, coziicii
konsantrasyonu, siibstitiientler, metal iyonunun biiyiikliigline, oksidasyon sayisina ve

elektronik konfigiirasyona gore spektrumda farkliliklar gosterir.

Schaffer tarafindan gelistirilmis Hiickel hesaplart kullanilarak tipik bir metalli ftalosiyaninin
elektronik molekiil yoriinge yapisi haritalanmistir. a;, simetrisindeki en yiiksek dolu molekiil
yoriingesinden (HOMO) e, simetrisindeki en diisiikk dolu olmayan molekiil yoriingesine
(LUMO) n-n* gecisiyle Q-band1 absorpsiyonu olusur. Diizlemsel metalli ftalosiyaninlerin Dy
simetrisine gore daha diisiikk D, simetrisiyle metalsiz ftalosiyaninin LUMO y6riingesi Qyx ve
Qy durumlarini olusturur ve Q-bandi ikiye ayrilir. Tetrabiitilamonyumhidroksit gibi kuvvetli
bir baz kullanilarak metalsiz ftalosiyanin protonlari uzaklastirilip D4y simetrisinde Pc* anyonu
olustugunda Q-bandinin ikiye ayrilmasi yok olur. Metalli ftalosiyaninlerin Q-bandinin yeri de

merkez metal iyonuna bagli olarak biraz degisebilir.
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Coziicii konsantrasyonu ve polaritesine bagli olarak UV/VIS spektrumunda farklar olusur.
Genellikle metalli ftalosiyaninlerin kloroform icginde alinan spektrumlarinda 675 nm’de
siddetli bir band, 640 nm’de bir omuz ve 610 nm’de zayif bir band gozlenir. Bu bandlar
monomerik ftalosiyaninden kaynaklanmaktadir. Metanol gibi polar ¢oziiciiler kullanildiginda
675 nm’deki Q-bandinin siddeti oldukca azalir, 630 nm’de yeni bir band ortaya ¢ikar. Bu
agregasyonun sonucudur. Bakir ftalosiyanin tiirevlerinin c¢esitli c¢oziiciilerde alinan
spektrumlart agregasyonun diklormetan<piridin<1-biitanol<etanol<metanol siralamasiyla
arttigini gosterir. Konsantrasyon yeterince diisiik tutuldugunda (C<10°M) yalmz monomer
yapis1 vardir ve iki absorpsiyon bandindan 700 nm civarinda goriillen band siddetlenir.
Konsantrasyonun arttigt durum ise agregasyonu getirdiginden dimer, trimer gibi olusumlar

sonucunda 600 nm civarindaki bandin siddeti artarken digeri azalir.

Birgok periferal siibstitiisyonun Q-bandinin konumuna cok az etkisi vardir. Yalmz
siibstitiientler benzen halkalariyla m-yOriinge sisteminin uzamasina neden olursa durum
degisiktir. Bu yiizden, naftalosiyaninlerin (NPc) Q-bandlar1 90 nm, antrosiyaninlerinki ise 170
nm kadar kirmiziya kayar (Kobayashi ve Isoda, 1993). Periferal olmayan siibstitiisyonda
elektron verici gruplar (amino, alkoksi, fenoksi, feniltiyo) elektronik spektrumda absorbsiyon
bandlarinin daha uzun dalga boylarina kaymasina neden olmustur (Cook, Dunn, Howe,
Thompson ve Harrison, 1988). CuPc-onp-OC, bilesigindeki gibi elektron verici gruplar
HOMO enerji diizeyini yiikselterek Q-bandinda 70 nm kadar batokromik kaymaya neden

olur.

Bu etkinin nedeni HOMO enerji diizeyindeki kararliligin bozulmasidir. CuNPc-onp-OCn
bilesigindeki gibi benzen halkalarinin uzamasi ve periferal olmayan alkoksi siibstitiisyonun
bir araya gelmesi Q-bandini spektrumun kizilotesi (IR) bolgesine 6teler. Bunlar gibi kararli IR
absorplayict boyalar az bulunurlar ve 800-1100 nm araligindaki dalgaboylarinda 151k
olusturan ucuz yar iletken lazerlerden gelen 15181 absorplama yetenekleri yiiziinden teknolojik

olarak onemlidirler.

Ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlarinda gozlenen bandlarin sayisindaki fazlalik ve
makrosiklik sistemin c¢ok biiyilk olmasi nedeniyle, tiim bandlarin karakterize edilmesi
giiclesmektedir (Hamuryudan, Merey ve Bayir, 2003). Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin
FT-IR spektrumlari arasindaki fark iyi bilinmemektedir. Onemli bir fark ftalosiyaninin ic

kismindaki —NH titresimlerinden kaynaklanir.

Coziinebilen ftalosiyaninlerin sentezi, NMR 6lciimlerinin yapilabilmesini miimkiin kilmistir.
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Metalsiz ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumunda gbze carpan en ilging ozellik, diizlemsel
yapidaki 18 w elektron sisteminin etkisiyle, ftalosiyanin c¢ekirdegindeki —N-H protonlarinin

TMS’den daha kuvvetli alana kaymasidir (Giirek, 1996).

Ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumlarinda makrosiklik 7 sistemden dolayr genis

diamanyetik halka akimi gosterdigi bilinir.

Ftalosiyaninlerde aromatik halkanin pikleri diisiik alanda goriiliir. Ilave edilen aksiyel bagh
ligandlarin protonlan yiiksek alana kayar. Yiiksek alana kayma protonlarin mesafesine ve

relatif pozisyonuna baglidir.

Planar ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumu agregasyondan dolay1 farkli konsantrasyonlarda
ve sicakliklarda aromatik ve merkezi halka protonlar1 genis kayma gosterir. Agregasyon, 1,4
pozisyonunda uzun yan zincirler veya aksiyel ligandlarin ilavesi ile onlenebilir (Hermann,

Shortt, Sturdy, Thornton ve Willams, 1998).

2.1.7 Manyetik Ozellikler

Birbirine komsu radikal konumlar1 olan polimerler ve bir¢ok organometalik komplekslerin de
icinde bulundugu bircok sistem incelenmistir. Baz1 paramanyetik metalli ftalosiyaninlerin kati
fazlarinda ferromanyetik molekiil ici etkilesimler goriildiigii rapor edilmistir. MnPc’in (-
kristal sekli kritik sicakligin iistiinde yalniz paramanyetik 6zelligi gosteren bir ferromanyettir.
MnPc ve tetrasiyanoeten ferromanyetik yiik aktarim kompleksi olusturur (Miller, Vazquez,

Calabrese, McLean ve Epstein, 1994).

B-CuPc’in kristal yiginlarinda tek boyutlu manyetik etkilesimler Lee ve arkadaslar tarafindan
incelenmistir (Lee, Yudkowsky, Halperin, Ogawa ve Hoffman, 1987). Diklormetan
kristallendirme ¢oziiciisii olarak kullanildiginda elde edilmis kristal seklindeki ftalosiyanin
sandvi¢ komplekslerinde de tek boyutlu ferromanyetik zincirler belirlenmistir. Sodyum metali
ile indirgenmis ftalosiyaninler manyetik 6zellikler gosterir. Kismen pirolizlenmis MnPc, FePc
ve CoPc de aym 6zellikleri gosterir ve kritik sicakliklart diger organik sistemlerdekinden daha

yiiksektir.

2.2 Ftalosiyaninlerin Sentezi
Bir¢ok o-disiibstitiie benzen tiirevleri metalsiz ftalosiyanin eldesinde baslangic maddelerini
olusturur. Fakat bircok laboratuar sentezlerinde ftalonitril (1,2-disiyanobenzen) kullanilir.

Metalsiz ftalosiyaninler ftalonitrilin siklotetramerlesmesiyle solvent ile veya solventsiz
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gercgeklestirilir. Pentan-1ol veya 2-(dimetilamino)etanol gibi hidrojen verici solventler siklikla

kullanilir.

Uriin verimini arttirmak icin kullanilan DBU, DBN ya da susuz NHj gibi bazik katalizorler
ftalonitrilin bir eriyik fazda ya da ¢oziicii icinde siklotetramerlesmesinde etkili maddelerdir

(Wohrle, Eskes, Shigehara ve Yamada, 1993).

Metalsiz ftalosiyaninleri elde etmek icin alkali ve toprak alkali metaller kullanilir. Alkali ve
toprak alkali ftalosiyaninler asitlere kars1 hassastirlar, asit protonuyla yer degistirirler. Asitle
isleme sokma sonucu metal iyonu koparak yerine protonlar gecer. Li veya Na alkoksidler

kullanildig1 zaman asit veya su ile muamelesinde kolaylikla serbest baza doniisiirler.

Solventsiz hazirlama 200 °C’de eriyik fazda hidrokinon gibi indirgeme ajami ve ftalonitril ile

gercgeklesir.

Bir¢ok metalli ftalosiyanin, siklotetramerlesme i¢in yonlendirici (template) olarak metal iyonu
kullanilarak ftalonitrilden veya diiminoizoindolinden direkt olarak hazirlanir. Gegis metali
kullanildiginda metal, siilfiirik asit bile olsa asit islemi ile uzaklagtirrlamaz. Reaksiyon
kosullart makrosiklik halkanin periferal pozisyonundaki siibstitiientler kadar metale bagl
olarak da degisir. Bakir(Il) asetat veya cinko(Il) asetat gibi bir metal tuzu ve iire gibi bir azot

kaynag ile birlikte ftalikanhidrit ya da ftalimid de sentezler i¢in baslangi¢c maddesi olabilir.

Metalsiz ya da Li-ftalosiyanin ile uygun bir metal tuzu arasindaki reaksiyonlarla da bir¢ok
metalli ftalosiyanin elde edilebilir. Metalsiz ftalosiyaninlerin bircok organik c¢oziiciide
¢Oziinmemesi yiiziinden metallemenin tamamlanmasi i¢in kloronaftalen ya da kinolin gibi
yilksek kaynama noktal1 aromatik c¢oziiciilerin kullanilmast gerekir. Li-ftalosiyanin
kompleksinin aseton ve etanolde ¢6ziinmesinden dolay1 metalli ftalosiyanin {iriinii, metal-iyon

yer degistirme reaksiyonu tamamlanmasiyla kolayca elde edilir.
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Sekil 2.6 Ftalosiyaninlerin sentez yontemleri

2.2.1 o-Siyanobenzamid Kullamilmasi ile Sentezleme

Ftalosiyaninlerin ilk sentezi o-siyanobenzamidin etanolun kaynama sicakliginda
yogunlastirilmasiyla diisiik verimde gerceklestirilmistir. Bu bilesigin rengi mavidir (Braun ve
Tcherniac, 1907). Linstead bu sonucu dogrulamis ve bu verimin magnezyum metali, antimon
metali veya magnezyum oksit, magnezyum karbonat gibi magnezyum tuzlariyla 230 °C’nin
tizerine 1s1tildiginda %40’a kadar ¢ikabilecegini ayrica bu metalli ftalosiyaninin soguk derisik

H,S0; ile metalsiz hale gecirilebilecegini belirtmistir (Byrne, Linstead ve Lowe, 1934).
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Sekil 2.7 o-Siyanobenzamid kullanilarak ftalosiyanin sentezi

2.2.2 Ftalonitril Kullamilmasi ile Sentezleme
Ftalosiyanin sentezi icin ikinci bir yol ise; ftalonitrilin sodyum veya lityum pentoksitle n-
pentanol veya diger alkoller i¢cinde 135-140 °C’de 1sitilmasiyla sodyum ftalosiyanin eldesi ve

buradan seyreltik H,SO, ile metalsiz ftalosiyanine gecis seklindedir (Linstead vd., 1934;
Barrett vd., 1938).

Ftalonitrilden 2-N,N-dimetilaminoetanol icinde amonyak gazi gecirilmesiyle %90 verimle

metalsiz ftalosiyanin elde edilmektedir.

4-fenoksiftalonitril ve 4-tiyofenoksiftalonitrilden %39 verimle 2,9,16,23-
tetratiyofenoksiftalosiyanin %25 verimle 2,9,16,23-tetratiyofenoksiftalosiyanin izomerler

karisim seklinde sentezlenmistir (Derkacheva ve Luk’yanets, 1980).

T
' 1. M OR
X (CN
> 2. H
R7 > eN
. +
1. Mg veya Na veyaM
R=H 2 H
R=PhO 5 T
=PhS A
R=PhS o R
R=H
R=PhO
R=PhS

Sekil 2.8 Ftalonitril kullanilarak ftalosiyanin sentezi
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Ayrica ftalonitril ¢ozeltisi standart kosullar alinda UV 15181 ile bir On 1sitma esliginde
(Tomoda, Hibiya, Nakamura, Ito ve Saito, 1976) 1,8-diazabisiklo(5.4.0)undec-7-ene (DBU)
veya 1,5-diazabisiklo(4.3.0)non-5-ene (DBN) substitiisyonuyla (Tomoda, Saito, Ogawa ve
Shiraishi, 1980) yiiksek verimle ftalosiyanin vermistir. Hidrokinon, tetrahidropiridin veya
4.4’-dihidroksibifenil kullanilarak siibstitiie ftalosiyaninler elde edilmistir (Snow vd., 1984;
U.S.Patent Appl., 1986; Chem. Abstr., 1986).

2.2.3 Ftalikasit Kullamlmasi ile Sentezleme
4-Nitroftalikasidin 185 °C’de CuSO4.5H,0, iire, katalizor olarak amonyum molibdat ile

nitrobenzende c¢oOziilmesi ile 2,9,16,23-tetranitroftalosiyanato bakir(I) elde edilmistir

(Herrmann, Shortt, Sturdy, Thornton ve Williams, 1998).

/
i [ﬁf“
I N SN N
R C—OH R : X
C[ NH,CI, iire, (NH},MoO, @jN —M—N ;
. Sy ] =
c—on Cuso, 5H,0. & N N W R
o1

l
o)

RN \_/
R
R=NQ, M=Cu(Il)

Sekil 2.9 4-Siibstitiie ftalikasitten ftalosiyanin sentezi

2.2.4 Ftalikanhidrit Kullamlmasi ile Sentezleme

Ftalikanhidrit veya ftalikasit, ftalimid ve ftalamid gibi baslangi¢c maddeleri kullanarak metalli
ftalosiyanin elde edilebilir. Trimelitik anhidrit veya 4-nitroftalik anhidrit 170-190 °C’de
CoCly, iire, katalizor olarak amonyum molibdat ile nitrobenzende c¢oziilmesi ile 2,9,16,23-
tetrakarboksiftalosiyaninato kobalt(I) veya 2,9,16,23-tetranitroftalosiyaninato kobalt(Il)
yiiksek verimde elde edilmistir (Leznoff ve Lever, 1989).
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Sekil 2.10 Ftalikanhidritten ftalosiyanin sentezi

Perhalosiibstitiie ftalik anhidritler benzer reaksiyon kosullarinda hekzadekakloroftalosiyanin,

hekzadekabromoftalosiyanin ve hekzadekaiyodoftalosiyanin %80 verimle elde edilmistir.

X X
X X
X 0 1. 1-Kloronafialen X o P - X
~ I ] 2630 N )
oA Ure.Co. 263 X o 4
1 \ veva
| 0 — NH HN
X /\y\lf 2. Nitrohenzen, X N X
x O iire. ZnCl,, 3 x NOSN X
(NH )Mo, 0,, - 4H,0
X X
X=Cl
X=Br X X
=1
X=Cl]
X=Br
X=1

Sekil 2.11 Perhalosiibstitiie ftalikanhidritten ftalosiyanin sentezi

Bu kosullarda kobalt ve ¢inko tuzlart kullanimiyla elde edilen iiriinlerde metal eklenmesi
gdzlenmemistir. Bu nedenle bu yontem siibstitiient yonlendirmeli metalsiz ftalosiyanin sentezi

olarak simiflandirilir.
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2.2.5 Ftalimid Kullamlmasi ile Sentezleme

Bu yontem c¢ok kullanilmaz. Oksijen igcerdiginden dolay1 sentez sirasinda yiiksek sicakliklarda
metal-oksijen baglar olusabilir. 3-t-but-ftalimid veya 3-nitroftalimidden yiiksek sicaklikta
metal tuzu, iire, katalizor olarak amonyum molibdat, nitrobenzende coziilmesi ile 1,8,15,22-
tetra-t-but-ftalosiyaninato bakir(Il) ve 1,8,15,22-tetranitroftalosiyaninato bakir(Il) elde
edilmistir (Herrmann, Shortt, Sturdy, Thornton ve Williams, 1998).

R O R Y,

NH,),MoO, iire, PhN ' X
NH 4+ O);MO, re, PRNG, : N—M—N_ ||
Cu(OAc), . 2H,0, & ' =

0]
R=1-Bu R
R=NQ,
=t-Bu  M=Cu(ll
R=NQ, M=Cu(ll

Sekil 2.12 Ftalimidden ftalosiyanin sentezi

2.2.6 1,3-Diiminoizoindolin Kullanilmasi ile Sentezleme
Ftalonitrilin metanoldeki c¢ozeltisinden sodyum metoksit esliginde sicakta amonyak gazi
gecirilmesiyle elde edilen 1,3-diiminoizoindolin bilesiginden de cesitli ftalosiyaninler elde

edilebilmektedir (Leznoff, Marcuccio, Greenberg, Lever ve Tomer, 1985).
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NH Me,N(CH,),0H W
135%@ -

Sekil 2.13 1,3-diiminoizoindolin kullanilarak ftalosiyanin sentezi

Elvidge ve Linstead 1,3-diiminoizoindolini NiCl, ile sicak formamidde isittiklarinda %96
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verimle metalli ftalosiyaninler elde edilmistir (Moser, 1983). 1,3-diiminoizoindolin bilesigi
siiksinonitril veya kaynayan tetralin gibi hidrojen verici bir reaktifte 1sitildiginda %34 ve %45
gibi verimlerle metalsiz ftalosiyanin elde edilmistir. Ayrica iminoizoindolin bilesigi 2-N,N-
dimetilaminoetanol i¢inde tek basina 1sitildiginda %85 verimle metalsiz ftalosiyanin vermistir

(Brach, Grammatica, Ossanna ve Weinberge, 1970).

2.2.7 Naftalen Kullamilmasi ile Sentezleme

Naftalendikarbonitril veya mono veya disiibstitiie tiirevleri sirasiyla, naftalosiyaninleri,
monosiibstitiile naftalosiyaninleri ve distibstitiie naftalosiyaninleri olusturmak iizere
siklizasyon reaksiyonlarinda kullanilir (Herrmann, Shortt, Sturdy, Thornton ve Williams,

1998).

(NH,);MoO, CuCl & R Q :
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Sekil 2.14 Naftalendikarbonitril, mono veya disiibstitiie tiirevlerinden ftalosiyanin sentezi

2.2.8 Tetra-Siibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi

Tetra-tersiyer-butil Pc, cok kullanilan organik solventlerde c¢oziiniir olmalarindan dolayr en
cok calisilan Pc tiirevlerinden biridir. Ik defa bir Rus arastirma grubu tarafindan sentez
edilmistir (Sekil 2.15 i-iv) (Mikhalenko vd., 1971; Hanack vd., 1982). Tersiyer butil
benzenden baslayarak ftalonitril baslaticisinin hazirlanmasindaki alternatif sentetik yol
tammlanmistir (Sekil 2.15 v-vi) (Kovshev, Puchnova ve Luk’yanets, 1971). Ilave olarak,

tersiyer-butil metalftalosiyanin kompleksleri tek kademede elde edilebilirler (Sekil 2.15 vii)
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(Metz, Schneider ve Hanack, 1984). Bu sisteme ilgiden dolayi, 4-tersiyer butil ftalonitril,

tetra-tersiyer serbest ftalosiyanin ve ¢ok sayida metal tiirevleri ticari olarak elde edilebilirler.
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Sekil 2.15 Tetra-siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi

i.) Ure, 1s1tma ii.) Amonyak iii.) PCI5 ile dehidratasyon iv.) Siklotetramerizasyon v.)
Bromlama vi.) CuCN, DMF, refluks vii.) Metal tuzu ve iire ile eritme

Tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin hazirlanmasindan ¢ok kullanilan ve en verimli olan yontem,
ticari olarak elde edilebilen 4-nitroftalonitrilin bir alkolle (aromatik siibstitiisyon reaksiyonu)
nitro yer degistirme reaksiyonu ile eter bagl siibstitiie ftalonitrilin hazirlanmasidir (Sekil
2.16). Cogu tetra-siibstitiie ftalosiyaninler bu yolla hazirlanirlar (Marcucio, Svirskaya,

Greenberg, Lever, Leznoff ve Tomer, 1985).
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Sekil 2.16 4-nitroftalonitril kullanarak tetra-siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi

i.) Uygun alkol, K,CO3, DMF, 50°C ii.) Ftalonitrilin siklotetramerizasyonu

Suda coziinen tetra-siilfonil metalftalosiyanin ve tetra-karboksilikasit metal ftalosiyanin
tiirevlerinin dahil oldugu tetra-siibstitiie metalftalosiyaninlerin hazirlanmasinda siibstitiie
ftalik anhidritlerin template siklotetramerizasyonu yararh bir sentez yontemidir (Yang vd.,

1985; Ogawa vd., 1989).
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Sekil 2.17 Ftalik anhidrit yoluyla tetra-siibstitiie MPc’lerin sentezi

i.) Ure ve metal tuzu ile eritme ii.) SOCl, ile asitkloriir ara iiriiniinii olusturma, sonra alkolle
reaksiyon iii.) SOCl, ile asitkloriir ara tiriiniinii olusturma ve sonra alkil amin ile reaksiyon
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2.2.9 Disiibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi
5-fenil-1,3-diiminoizoindolin oda sicakliginda trietilamin gibi bir asit akseptorii ile reaksiyona
sokuldugunda ve indirgeme araci olarak hidrokinon kullamildiginda 2,16- ve 2,17-

difenilftalosiyanin %7 verimle elde edilmistir (Idelson, 1977).

NH
==y o
£ /:\‘ —
) / B DMEF ,] saat N~ N = TR o) L
Ph Ph 7 HN oL~
e . Z NH :
Hidrokinon e 3 /,\J =N
1 Trietilamin e
N N7
c”

Sekil 2.18 2,16- ve 2,17-difenil ftalosiyaninlerin sentezi

2.2.10 Oktasiibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi

Oktastibstitiie ~ ftalosiyaninlerin ~ sentezi  5,6-bis(etoksimetil)-1,3-diiminoizoindolinden
baslanarak gerceklestirilmistir. Buradan ele gecen bilesikler; 2,3,9,10,16,17,23,24-
okta(etoksimetil)ftalosiyanin ve 2,3,9,10,16,17,23,24-okta(fenoksimetil)ftalosiyanin olarak

adlandirilmistir. Reaksiyon verimleri %80’dir (Pawlowski ve Hanack, 1980).

R R
)
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R /\\\IJ{ Butanol & N .//WR
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R \/j{ R |,y e ey
P N N
NH Me,N(CH,),0H W
13500 N\ /
R=H R
R=EtOCH, R=H
R=PhOCH, R=EtOCH
R=PhOCH,

Sekil 2.19 Oktasiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi
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2.2.11 Biniikleer ve Multiniikleer Ftalosiyaninlerin Sentezi
Bis-1,3-diiminoizoindolin, asir1 miktardaki 5-neopentoksi-1,3-diiminoizoindolinle reaksiyona
sokuldugunda %10 verimle 2.,9,16,23-tetraneopentoksiftalosiyanini ve metalsiz biniikleer

ftalosiyanini verir (Leznoff vd., 1985; Leznoff vd., 1984).

NH

|
N (/-\\r_,,{ .
/}4,,./ NH /i\ //"'*TfNH
7 s
‘ oy T O
/( //L N:!_,., :!\ I BuCHO NH CH, cr,, C:E',Ii
Me,N(CH),0H .
\ CH
135°C CH—

Sekil 2.20 Biniikleer ve multiniikleer ftalosiyaninler

Bu yontemde ftalosiyaninler, birbirlerinden kromatografik metotlarla ayrilmistir. Diger
biniikleer ve multiniikleer ftalosiyanin sentezlerinden bazilar1 da su sekildedir (Greenberg,

Marcuccio, Leznoff ve Tomer, 1986).
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Sekil 2.21 Biniikleer ve multiniikleer ftalosiyaninler

2.2.12 Asimetrik Ftalosiyaninlerin Sentezi

Asimetrik veya diigiilk simetrili ftalosiyaninler, periferal pozisyondaki siibstitiie gruplarin

farkli olmalarindan dolay1r bu sekilde adlandirilmaktadirlar. Simetrik ftalosiyaninlerin sentezi

incelenirken, reaksiyon verimlerinin diisiik olmasi1 ve farkli siibstitiie iiriinlerin karigiminin

elde edilmesi nedeniyle asimetrik ftalosiyaninlerin sentezine daha az dikkat edilmistir.

Son yillarda, asimetrik ftalosiyaninlerin non-lineer optik, fotodinamik terapi gibi alanlarda

kullanimi bu konuda yogun arastirmalara sebep olmaktadir.

Genel olarak dort farkli sentez yontemi vardir:

1. 1Iki farkl: siibstitiie grup iceren ftalonitrilin ve iminoizoindolinin farkli oranlarda (1:3)

karistirilarak siklotetramerizasyonu ile gerceklesir. Bu tiir reaksiyonlarda alti farkli

ftalosiyanin olugmast miimkiindiir (Clarkson, Hassan, Maloney ve McKeown, 1996)

ve bunlar kromatografik yontemlerle ayirmak oldukga giic olmaktadir.
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Sekil 2.22 istatiksel ftalonitrillerin siklotetramerlesmesiyle asimetrik olarak siibstitiie
ftalosiyaninlerin sentezi

2. Fonksiyonel grup iceren herhangi bir polimer zincirine baglanan bir ftalonitril grubu
ile diger farkli fonksiyonel grup iceren bir ftalonitrilin kondenzasyonu ile olusan
asimetrik ftalosiyaninlerdir. Olusan ftalosiyaninler polimer zinciri iizerinde kalabildigi

gibi, serbest hale getirmek de miimkiin olabilmektedir (Leznoff ve Hall, 1982).

OCH(CH,),
N= —N
N ‘
N 4
HO(CH,),O D OCH(CH,),
1 N !

OCH(CH,),

Sekil 2.23 Polimer iizerinden sentezlenen asimetrik ftalosiyanin drnegi
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3. Ftalonitrilin bor halojeniirler ile kondenzasyonu sonucu, bor atomunun ii¢ ftalonitril
ile halka olusturmasiyla olusan ve subftalosiyanin (Meller ve Ossko, 1972) ad1 verilen
bir makrosiklik molekiil kullanilarak elde edilen asimetrik ftalosiyanindir.
Subftalosiyanin ile birlikte farkli siibstitiie grup iceren bir iminoizoindolinin fazlasi
almarak (yaklasik yedi kat1), dimetilsiilfoksit: a-klornaftalen (2:1) karisiminda, 80-90
°C’de karistirllmast sonucu asimetrik ftalosiyanin olusur (Kobayashi, 1990;

Musluoglu, 1992; Kasuga, 1992; Kobayashi, 1991; Dabak, 1994).
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Sekil 2.24 Subftalosiyanin iizerinden asimetrik ftalosiyanin sentezi

4. Bir diger asimetrik ftalosiyanin sentez yontemi ise, herhangi bir iminoizoindolin ile
1,3,3-triklorizoindolinin kullanildig1 yar1 simetrik ftalosiyanin sentezidir. Ornegin; 5-
fenil-1,3-diiminoizoindolinin, trietilamin gibi bir asit reseptér varhiginda, 1,3,3-
triklorizoindolin ile oda 1sisindaki reaksiyonu sonucunda (baz olarak sodyum metoksit
ve indirgen olarak hidrokinon kullanilir), difenilftalosiyanin sentezlenir (Idelson,

1967).



30

Ph
NH al N={ =N
Ph N
N N Y
NH + N - . NH NH
6 ! N_ |
NH CI/ \c1 N W
Ph

Sekil 2.25 Yar1 simetrik ftalosiyanin sentezi

Asimetrik ftalosiyanin sentezinde iki baslangi¢ maddesi miktarlarinin birbirlerine gore orani

kontrol edilerek istenen asimetrik ftalosiyanin kabul edilebilir bir verimle iiretilebilir.

Bununla birlikte asimetrik siibstitiie ftalosiyaninleri yalnizca bir iiriin sentezlemek i¢in bir¢cok
deneme yapilmis olmasina ragmen en az iki ftalosiyanin olustugu gozlenmistir ve bu
ftalosiyaninler kromatografik yontemlerle ayrilirlar. Boylece elde edilen ¢oziiniir
ftalosiyaninlerin farkli kromatografik 6zelliklere sahip olmalari i¢in iki farkl: tip siibstitiientin

secilmesi onemlidir.

2.2.13 Ftalosiyaninlerin Olusum Mekanizmalari
Ftalosiyaninler c¢ok degisik yollardan sentezlenmekle birlikte yontemler i¢in kesin bir
mekanizma yoktur. Bir diamin bilesiginin indolinle reaksiyonu ve stabil 2:1 oranindaki

bilesigin izolasyonu ftalosiyanin ara bilesiginin olusumu i¢in bir mekanizma olabilir.

e L

_ HaN NH, HoN  NH NH NH2
2171 NH :
X G NH NH
NH
NH MR

Sekil 2.26 Ftalosiyanin olusum mekanizmasi
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Yakin zamanlarda siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezinin 1,3-diiminoizoindolin ve siibstitiie
ditiyoimid bilesiginin kondenzasyonu sonucu olusan ara bir iiriin iizerinden yiiriidiigii fikri
ortaya ¢ikmistir. Bu ara iirlinler izole edilmemistir. Ayrica Borodkin ftalosiyanin sentezinde

metoksiiminoizoindolin bilesiginin sodyum tiirevinin bir ara iiriin oldugunu saptamustir.

CI)C Hay
L
T
NNa
Sekil 2.27 Metoksiiminoindolinin sodyum tuzu

Daha sonralar1 Later Hurley ve arkadaglar nikel ftalosiyanin olusumu i¢in ¢esitli ara iiriinler

izole etmislerdir.

Sekil 2.28 Nikel ftalosiyanin olusumunda ara {iriin

Daha yakin zamanda ise dimerik lityum tuzu tetranitroftalosiyaninin olusumu igin bir ara {iriin

olarak izole edilmistir.
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Sekil 2.29 Dimerik lityum tuzu

4-t-biitil ftalonitrilin ¢inko tozuyla olan reaksiyonu farkli bir tetrasiibstitiie ftalosiyanin

izomeri vermektedir ve 2,9,17,24-tetra-t-biitil ¢inko ftalosiyanin olarak adlandirilir.
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Sekil 2.30 2,9,17,24-tetra-t-biitil ¢inko ftalosiyanin
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2.2.14 Ftalosiyaninlerin Reaksiyonlar:

2.2.14.1 Siibstitiisyon Reaksiyonlari
Aromatik karakter tasiyan ftalosiyaninler niikleofilik aromatik siibstitiisyon, elektrofilik
aromatik siibstitiisyon gibi aromatik kimyanin bilinen reaksiyonlarimi verirler. Metalli ve
metalsiz ftalosiyaninlerin halojenleme, siilfolama ve nitrolama gibi elektrofil aromatik

siibstitiisyon reaksiyonlarindan elde edilen iiriinler tek degil, karisim halindedir.

Metalsiz ftalosiyaninler merkezde 2, benzen halkalarinda 16 tane olmak iizere toplam 18
hidrojen atomu igerir. Merkezdeki hidrojenlerin sadece metal iyonlariyla yer degistirebilme
ozelligine karsilik, benzen halkalarinda bulunan hidrojen atomlar1 bir¢ok uygun siibstitiientle
yer degistirebilir. Bundan dolay1 erimis NaCl veya ftalikanhidrit icinde dogrudan klorlama ile
benzen halkalar tizerinde mevcut olan 16 uygun yer kismen veya tamamen klor atomlar ile

doldurulabilir.

Ftalosiyanin tiirevleri direkt ve indirekt olmak iizere iki yontemle elde edilir. Ftalosiyaninin
dogrudan dogruya reaksiyona sokuldugu direkt yontemde ortaya c¢ikan iiriinde siibstitiientler
gelisigiizel dagilim gosterir. Indirekt yontemde ise 6nce baslangic maddesi siibstitiisyon
reaksiyonuna sokulup daha sonra ftalosiyanin sentezlenir. Olusan iiriinde siibstitiientler halka

izerinde esit sekilde dagilir.

S0,Cl

S0,Cl
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Sekil 2.31 Elektrofil aromatik siibstitiisyonun makrosiklik halka {izerinde gerceklesmesi

Ftalosiyaninlerin periferal siibstitiisyonuna, halojenli ftalosiyaninlerde alkali alkoksid veya

tiolat ile halojen atomlarinin doniisiimii 6rnek teskil eder.
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Sekil 2.32 Ftalosiyaninlerin periferal siibstitiisyonu

Ftalosiyaninde imid dinitelerinin hidrolitik halka acilmasi ile hidrolizi sonucunda
oktakarboksilikasidi olusturmasi ftalosiyanin makrosiklik halkasindaki siibstitiientlerin

modifikasyonuna ornek teskil eder.

HOC ~ COH
0
‘;“ COH
NH  110% N’IOH: reflux N——-Cu-——N
b2 kons HCI CO,H
0
04/\ ~ HOC  COH

Sekil 2.33 Ftalosiyanin makrosiklik halkada siibstitiient modifikasyonu

Siibstitiie ftalosiyaninler, siibstitiie olmayanlara gore farkli 6zellikler gosterirler. Bu farklar
icerisinde en Onemlisi, dallanmis biiylik bir grubun eklenmesinin ftalosiyaninin
¢Oziiniirligiinii degistirmesidir. Bazi durumlarda oksokromik grubun eklenmesi ile daha

donuk ve acik yesil renkli iiriin elde edilir. Alkoksi, ariloksi, alkilmerkapto ya da arilmerkapto
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gruplarin eklenmesi ise rengi yesile kaydirir.

Aminoftalosiyaninler kuvvetli asitlerle muamele edildiginde kuaterner tuzu olusturur ve
halkadaki elektron yogunlugu azaldigindan ftalosiyaninin rengi maviye doner. Amino gruplari
hidroklorik asitli ortamda kolaylikla diazolanabilir ve bu bilesik kenetlenme ve yer degistirme

reaksiyonlari i¢in uygun bir ara iiriin olarak kullanilir.

Ftalosiyaninler kuvvetli oksitleyici reaktiflerle kolaylikla yiikseltgenip ftalimide
doniistiiklerinden direkt olarak nitrolanamazlar. Ftalosiyaninlerin nitro tiirevlerinin elde
edilmesinde en iyi yol, nitroftalonitril ya da nitroftalimidin uygun ¢6ziiciide metal tuzu ile

1s1tilmasidir.

2.2.14.2 Redoks Reaksiyonlari
Redoks reaksiyonlarinda ftalosiyanin kompleksleri kimyasal ve elektrokimyasal olarak hem
yiikseltgenir hem de indirgenir. Redoks reaksiyonlarindaki bu davranislari, redoks potansiyeli
enerji durumunun belirlenmesi, indirgenmis ya da yiikseltgenmis ftalosiyaninlerin preparatif
kimyaya kazandirilmasi ve aktif komponent olarak fotoredoks proseslerde kullanilmasi

bakimindan 6nem kazanmaktadir (Merey, 1998).

Alkali metaller gibi kuvvetli indirgen etkisi olan maddeler, iki degerlikli metal iyonlarinin

ftalosiyanin komplekslerini indirgeyebilmektedir.
MPc + ne — (MPc)" (n=1-4)
M= Mn(II), Fe(II), Co(II), Cu(Il), Zn(II), Mg(II) ve AI(III)CI

CuPc icin ilk indirgenme iiriinii indirgenmis (Pc)” ligandinin Cu(Il) kompleksi olan (CuPc)’,
ikinci iiriin ise (Pc)” ligandinin 3d"° kompleksi olan Cu(I)’dir. ZnPc, AlPcCl, NiPc ve MgPc
komplekslerinde indirgenme metalde degil ftalosiyanin ligandinda olur. CrPc, MnPc, FePc ve
CoPc komplekslerinde ise hem metalde hem de ligandda indirgenme goriiliir. MPc lerin ¢ok

zor ¢oziinmesine karsin (MPc)"ler polar organik ¢oziiciilerde ¢ok iyi ¢oziiniirler.

Ftalosiyaninlerin gecis metal kompleksleri Mn(II)>Fe(I)>Co(II)>Ni(II) kolaylik sirasiyla
okside olurlar. Zn(II), Cu(Il), Ni(I) i¢in ftalosiyanin ligandi; Mn(Il), Fe(Il), Co(Il) icin
MI)—M(III) seklinde metal okside olur.

Ftalosiyanin elektrotlar1 redoks cifti tasimayan bir elektrolitle temas ettirilirse ftalosiyanin
filmleri elektron depolar. Bu konuda yapilan ¢aligmalar ftalosiyanin elektronlarin molekiiler

elektronik icin ilk yapi tasi olabilecegini ortaya koyar.
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Pc + 3¢ + 3H" — Pc> 3H'

Aktif klorofil tasiyan porfirinin fotoredoks sistemlerinde uyarict olarak kullanilmalari, bir
porfirin tiirevi olan ftalosiyaninlerin de incelenmesine yol acmistir. Porfirinlerle ve yine ¢ok
iyi uyarict o6zelligi olan rutenyumtrisbipiridil ile ftalosiyaninler karsilastirildiginda
ftalosiyaninlerin absorplama yeteneginin daha iyi oldugu goézlenmistir. Ftalosiyaninlerin Q-
bandinin goriiniir bolgede (600-750 nm) olmasi, giines 1s1gmnin bir enerji kaynagi olarak

kullanilmast konusundaki arastirmalar1 yogunlastirmistir.

2.3 Saflastirma Yontemleri

Siibstitiie olmamis metalsiz ve metalli ftalosiyaninler siiblimasyon metoduyla veya derisik
siilfiirik asit icinde ¢oziip, buzlu suda tekrar ¢oktiirmeyle saflagtirilabilmektedirler. Bu klasik
saflastirma yontemleri organik bilesiklerin saflastirilmasinda yaygin olarak kullanilmamakta
olup ftalosiyanin bilesikleri yiiksek sicakliga (550 °C iistii) ve kuvvetli asitlere kars1 dayanikli
olduklarindan bu bilesiklere uygulanabilir. Siibstitiie ftalosiyaninler igin, siibstitiie gruplar
arasindaki olast dipol girisimlerden dolay1 siiblimasyon yontemi uygun degildir. Bu nedenle
oktasiibstitiie ftalosiyaninler siiblime olmazken 2,9,16,23-tetra-t-biitil ftalosiyaninler

siiblimlesme ile saflastirilabilirler.

Baz1 ¢oOziinebilen metalli ftalosiyaninler ekstraksiyon ve kristallendirme yoluyla
saflastirilabilirken, ¢oziinmeyen metalli ftalosiyaninler i¢in kristallendirme ve kromatografik

yontemler uygulanamaz.

Bazi ftalosiyaninler Ornegin; tetra-t-biitilftalosiyanin, 1,4,8,11,15,18,22,25-
oktametoksiftalosiyanin ve 2,3-naftalosiyanin derisik siilfiirik asit icinde bozulmaktadir. Hatta
ftalosiyanin molekiiliindeki benzen halkalar1 siilfolanmaktadir veya oktabenzo-2,3-
naftilsiyaninatobakir(Il) gibi bazi ftalosiyaninler ise derisik siilfiirik asitte ¢oziinmektedir. Bu
sebeplerle, siibstitiie ftalosiyaninlerin konsantre siilfiirik asitte ¢oziiliip tekrar ¢oktiiriilmeleri

islemi pek saglikli sonuglar vermemektedir.

Coziiniirliigii ¢ok az olan ftalosiyaninler i¢in siiblimasyon ve siilfat asidinde ¢oziip ¢oktiirme
islemleri uygulanamadigindan c¢esitli organik solventlerle ve suyla yikanarak temizleme

islemi uygulanabilir.
Siibstitiie ftalosiyaninler i¢in ongoriilen saflagtirma yontemleri:

1. Derisik siilfiirik asit i¢inde ¢oziip, buzlu suda ¢oktiirme
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2. Aminoftalosiyaninler i¢in derisik hidroklorik asitte ¢coziip, seyreltik bazla ¢coktiirme

3. Aliimina iizerinden kolon kromatografisi ve ¢oziiciiniin buharlastirilmasi veya yeniden

kristallendirme

4. Normal, flas veya vakum metotlarn1 kullanilarak silikajel iizerinden kolon

kromatografisi ve ¢oziiciiniin buharlastirilmasi veya yeniden kristallendirme
5. Jel gecirgenlik kromatografisi

6. Coziinmeyen ftalosiyanin bilesiklerinin ¢esitli ¢oziiciilerle yikayarak safsizliklarindan

ayirmak

7. Coziinebilen ftalosiyanin bilesiklerini ekstraksiyon yontemiyle c¢oziinmeyen
safsizliklarindan ayirmak, c¢oziicliyli buharlastirmak veya ekstrakte edilmis siibstitiie

ftalosiyaninlerin yeniden kristallendirilmesi
8. Siiblimasyon yontemleri
9. Ince tabaka kromatografisi (TLC) ve yiiksek basingli siv1 kromatografisi (HPLC)
Bu yontemlerde karsilasilan bazi problemler vardir:
Yontem 2 icin, istenmeyen amino safsizliklar ¢oziinebilir ve yeniden ¢okebilir.

Kromatografik yontemler 3 ve 4 de ¢6ziiniir siibstitiie ftalosiyanin bilesikleri ayrilabilir. Biitiin
ftalosiyaninler kuvvetli agregasyon etkileri gosterdiginden kolondan ¢ikan bandlar ya da TLC
deki tek nokta saf Pc, siibstitiie olmayan ftalosiyanin ve diger ftalosiyaninleri birlikte
gosterebilir. Kolon kromatografisinde saf bir band veya TLC de tek nokta saflik incelemesi
icin yeterli degildir. Kiitle spektroskopisi ve diger spektroskopik verilerle saflik

desteklenmelidir.

Yontem 35, jel gecirgenlik kromatografisinde molekiiller boyutuna gére ayrilir. Bu yontemle
biniikleer ftalosiyaninler, mononiikleer ftalosiyaninlerden ayrilabilir. Ancak katlanmis
konformasyondaki biniikleer ftalosiyaninler ayrilamaz. %1 ¢apraz baglh divinilbenzen-stiren
jel-gecirgen kromatografisi kolonunun kendinde tutulmus olan cok az safsizliklar da silika ya

da aliimina kolondan ayrilmalidir.

Yontem 6 da oldugu gibi ¢oziinmeyen ftalosiyaninler degisik solventlerle yikanarak ¢6ziinen

safsizliklarindan ayrilabilir. Fakat ¢6ziinmeyen safsizliklar kalir.
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Yontem 7, c¢oziinebilen siibstitiie ftalosiyaninleri izole etmek i¢in uygulanan ekstraksiyon
yontemi ftalosiyaninleri veya ftalosiyanin iceren safsizliklar1 verebilir. Bu nedenle bu yontem

kromatografik yontemlerle uygulanmalidir.

2.4 Uygulama Alanlari

2.4.1 Boyama
Imperial Chemical Industries c¢alisanlar ilk bulunus yillarinda ftalosiyaninin cok iistiin
pigment 6zelligi oldugunun hemen farkina varmislardir. Monastral Blue ticari adiyla bakir
ftalosiyanin ilk kez 1935 yilinda endiistriyel olarak tiretilmeye baglanmistir (Cronshaw, 1942).
Siilfiirik asitten yeniden ¢oktiirmeyle kiiciik o-tipi tanecikler iiretilerek CuPc pigmentinin
parlakligi arttirllmigtir. Bu taneciklerin daha biiyiikk ve daha mat B-tipi taneciklere
dontismesini onlemek iizere kararlilik saglayici halojenlenmis ftalosiyaninler kullanilmistir.
Kisa siire sonra siilfolanmis ftalosiyaninler olarak suda ¢oziiniir boyalar, tekstil kullanimlar

icin kalic1 boyalar bulunmustur (McKeown, 1998).

Miikemmel mavi ve yesil boyar maddeler olarak ftalosiyaninler tekstil disinda dolma kalem
miirekkeplerinde, plastik ve metal ylizeylerin renklendirilmesinde kullanilmaktadir. Bugiin
endiistrinin gittik¢e artan isteklerini karsilamak {izere mavi ve yesil boyar madde olarak yilda

binlerce ton ftalosiyanin iiretilmektedir (Bekaroglu, 1996).

2.4.2 Reaksiyon Katalizleme
Ozellikle redoks-aktif merkez metal iyonlar1 bulunan ftalosiyaninler bircok 6nemli kimyasal
reaksiyonu katalizler. Sitokrom P450 gibi biyolojik olarak gerekli porfirin iceren metalli
enzimlerle ¢ok sik karsilagtirilirlar. Bircok reaksiyon, reaksiyona giren maddeler ve metalli
ftalosiyanin katalizoriin ¢ozelti fazinda oldugu homojen katalitik islemlerdir. Bununla birlikte,
metalli ftalosiyanin kati fazda oldugu heterojen islemler katalizor geri kazamimi ve geri

doniigiimiiniin kolaylig1 yiiziinden oldukga ilgingtir.

Uzerinde ¢ok calisilan heterojen katalitik sistemlerden biri maliyeti diisiik yakit hiicrelerinin
gelistirilmesi amaciyla oksijenin indirgenmesidir. Lever ve arkadaslar tarafindan pahali platin
metal elektrotlarin yerine MPc ile kaplanmis yiiksek oriyentasyonlu pirolitik grafitin
kullanilmasi {izerine arastirmalar yapilmistir. Bircok MPc oksijenin suya dort elektronlu
indirgenmesini degil de hidrojen peroksite iki elektronlu indirgenmesini katalizler. Dort
elektronlu indirgenme iizerine siirdiiriilen ¢aligmalarin birinde periferal olarak siibstitiientleri

bulunan baz1 CoPc ve FePc tiirevlerinin etkili oldugu bulunmustur.
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Metalli ftalosiyaninler suyun yararli bir yakit olan hidrojenle indirgenmesinde fotohissediciler

olarak da Onerilmektedir.

Ftalosiyaninler bir¢cok oksidasyon reaksiyonunu katalizler. Uygun metalli ftalosiyaninlerle
kompleks yapildiginda oksijenin reaktifligi olduk¢a artar. Ham petroliin i¢cinde bulunan ve
parcalama reaksiyonu katalizoriinii zehirleyebilen kokulu tiyollerin uzaklastirilmasinda kristal
FePc ya da CoPc’ler heterojen yiikseltgeyici katalizor olarak kullamilir. Bu islem Merox
islemi olarak bilinir ve bu islemin daha da iyilestirilmesinde ¢éziinmeyen bir polimere MPc
baglanir ve silika jelden olusan kolloid tanecikler kullamilir. Zeolit icine hapsedilmis
ftalosiyaninler ozellikle yiikseltgenme reaksiyonlar1 i¢in ¢ok Onemlidir ¢iinkii metalli

ftalosiyaninin kendi kendine yiikseltgenmesi olmaz.

CoPc’li karbon elektrodlar iizerinde yapilan karbondioksitin once karbonmonoksite daha
sonra da karbonmonoksitin metanole elektrokimyasal indirgenmesi, SnPc ile kiikiirtdioksitin
yiikseltgenmesi ve cevre sagligi icin onemli olan klorlu aromatiklerin suda ¢oziiniir FePc-t-

SO;H kullanarak yok edilmesi 6nemli heterojen reaksiyonlardir.

2.4.3 Analiz
Bir¢ok poliaromatik hidrokarbonlar kanser yapicidir. Endiistride uygulanan reaktif boyama
yontemiyle pamuk iizerine baglanmig ftalosiyanin boyalarin bu cins maddeleri adsorplama

ozellikleri vardir. Bu 6zellikleriyle su kirliligi analizlerinde kullanilirlar.

2.4.4 Kromatografik Ayirma
Aromatik bilegikler ftalosiyaninler iizerine ¢ok iyi sekilde adsorplanirlar. Bu o6zellikten
yararlanilarak silika jelin ftalosiyaninlerle kaplanmasiyla olusturulan sabit faz iizerinde

aromatik bilesikler kromatografi yontemiyle ayrilabilirler.

2.4.5 Niikleer Kimya
Iyonlastirict radyasyona karsi cok iyi derecede kararli olduklarindan ftalosiyaninlerin niikleer
kimyada bir¢ok kullanimi vardir. Metalli ftalosiyaninlerin nétronlarla 1sinlanmasi sonucu
merkez metal atomundan zenginlesmis radyoniikleoidler (**Cu, “Co, Mo gibi) dretilir.
Olusan niikleoidler ftalosiyaninle selatlasmaz ve karisim siilfiirik asitte ¢oziiliip suda

¢cOktiirme sonrasi filtrelenerek geride kalan MPc den ayrilir.

2.4.6 Fotodinamik Terapi

Fotodinamik tedavi, timor kontrolii ve iyilestirilmesinde cok yeni ve umutlandiric1 bir
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yontemdir. Bu yontemde periferal siibstitiie ftalosiyanin kompleksleri fotosensor olarak
kullanilir. Fotosensoér maddenin tiimorlii doku iizerine yerlesmesi ve oksijenli ortamda lazer
1simyla aktif hale getirilmesi sonucu olusan singlet oksijen tiimorlii dokuyu yok eder. Temel
halde oksijen spinleri aym1 yonde iki elektron tasimaktayken uyarildiginda olusan singlet
oksijen farkli yonlerde iki elektron bulundurur ve temel haldekinden daha yiiksek enerjili ve

daha kisa omiirlii olur.

Porfirin ve ftalosiyaninlerin absorpladiklari 1sinlarin goriiniir dalga boyu araliginda olmasi
bazi sinirlamalar getirmektedir. Fototerapi uygulanan hastanin kendini uzun siire giines
1sinlarindan  korumasi  gerekmektedir. Viicuda verilen fotosensor maddenin viicutta
yayllmasimi Onlemek igin izotiyosiyanat gruplar bulunduran yeni fotosensér maddeler
sentezlenmistir. Bu yeni tip maddeler kanser hiicresine uygun olarak secilen antikorun amin
gruplarina baglanmakta ve bdylece fotosensor antikorla adreslenmektedir. Fotosensor takili
antikor viicuda verildiginde biitiin viicuda ya da bolgeye yayillmadan tiimor hiicrelerine
toplanmaktadir. Bu bolgeye uygun dalga boylarinda lazer 1s1n1 uygulandiginda olusan singlet
kanserli hiicreleri yok eder. Boylece, hasta giines 15181 almis bile olsa diger hiicrelerde bir

hasarlanma olmaz.

2.4.7 Elektrokromik Goriintiileme
Elektrokromizm bir elektrik alan1 uygulandiginda malzemenin renginin degistigi cift yonlii

islemler i¢in kullanilan bir terimdir.

Ftalosiyanin tiirevlerinin redoks ozelikleri oldukga ilgingtir. Elektrokromik bilesikler olarak
adlandirilan bu tip maddeler goriintii panolarinda ve akilli malzeme yapiminda kullanilirlar.
En iyi bilinen elektrokromik ftalosiyaninler nadir toprak metallerinin bisftalosiyaninleridir.
Bu komplekslerin direk sentezleriyle genel formiilii LnPc; olan nétral yesil bir iiriin ve genel
formiili LnHPc, olan notral mavi bir iiriin elde edilebilir. Notral mavi iiriin, LnPc,’ nin
elektrokimyasal ¢caligmalarinda gézlenen ve indirgeme {iriinii olan [Pc* Ln** Pc™] anyonudur.
Dianyon seklindeki yapisi lantanid bisftalosiyanine spektral, elektrokromik, elektrokimyasal,
manyetik ve yapisal bircok 6zellik kazandirir. Bu 6zellikler molekiiliin sandvi¢ yapisindan ve
her iki ftalosiyanin halkasindaki 7 elektron sistemleri arasindaki diizlemler aras1 etkilesimden

ileri gelir.

2.4.8 Optik Veri Depolama
Gecen on yilda, kompakt diskler (CD) iizerine yiiksek yogunlukta optik veri depolanmasi
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bilgisayar ve miizik endiistrilerinde yeni bir kilometre tag1 olmustur. Bu alandaki arastirmalar,
ucuz yar1 iletken diod lazerlerinde kullanmak {izere uygun IR absorplayan boyalar
gelistirmeye odaklanmistir (Emmelius, Pawlowski ve Vollman, 1989). Cok iyi kimyasal
kararliliklar1 ve yari iletken diod lazerleri i¢in kanitlanmis uygunluklariyla ftalosiyaninler, bir
kez yazilip ¢ok kez okunan diskler (WORM) iizerine uzun siireli optik veri depolanmasinda
cok ¢ekici malzemeler olmuslardir. Ince bir film haline getirilen ftalosiyanin malzeme iizerine
verilen noktasal lazer 1sitma malzemeyi noktasal olarak siiblimlestirir. Bu sekilde ortaya ¢ikan

delik de optik olarak fark edilerek okuma ya da yazma isi gerceklestirilir.

2.4.9 Kimyasal Sensor Yapimm
Ftalosiyaninler ve metal kompleksleri tek ya da c¢oklu kristal tabakalar seklinde sensor
cihazlarinda kullanildiklarinda azot oksitleri (NOy) gibi gazlar ve organik c¢oziicii buharlarini

hissederler (Zhou, Josse, Gopel, Oztiirk ve Bekaroglu, 1996).

2.4.10 Diger Alanlar
Metalli  ftalosiyaninler, molekiillerin  birbirlerine  paralel dizildikleri  kristaller
olusturduklarinda iyot gibi bir elemanla uygun doplama yapilirsa “molekiiler metaller” olusur.
Metalli ya da metalsiz ftalosiyaninler kullanilarak goriiniir 15181 tutup kizilotesi (IR) 1ginlart

geciren optik filtreler yapilir.

Yasanilan ortamlarda havada bulunan istenmeyen kokular1 uzaklastirici filtrelerde, korozyon
onleyicilerde, yiiksek sicaklikta calisan kati yaglayicilarda, fotovoltaik hiicrelerde yiik
ayirmada, sivi kristal gostergelerde, non-lineer optik malzemelerinde, fotoiletken olarak
kirmiziya hassas yeni fotokopi uygulamalarinda ve lazer boyalarda kullanimlar {izerine de

aragtirmalar siirmektedir.

2.5 Cahsmamin Amaci ve Kapsam

Bu yiizyilin baginda rastlanti sonucu sentezlenmelerinden bugiine kadar bir¢ok alanda
kullanilmakta olan ve koordinasyon bilesiklerinin 6nemli bir sinifim  olusturan
ftalosiyaninlerin 6nemi her gecen giin artmaktadir. Endiistriyel olarak biiyiik énemleri olan
ftalosiyaninler ilk olarak miirekkep, plastik ve metal yiizeylerinin ve giysilerin
renklendirilmesinde kullanilmiglardir. Ftalosiyaninlerin boya, optik ve elektriksel malzemeler
olarak ticari kullanim alanlarinin yaninda yakit pilleri, kimyasal sensorler, solar piller,
fotodinamik kanser terapi, lazer boyalari, sivi kristal renkli ekran gibi yiiksek teknolojik

kullanim alanlarina uygulamalar1 da her gegen giin artmaktadir.
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Siibstitiie olmamis ftalosiyaninlerin organik ¢oziiciilerde ¢oziinlir olmamalarindan ve
uygulamaya yonelik malzemelerin uygun coziiciilerde ¢6ziiniir olmalar1 gerektiginden yapilan
calismalarin amaci ¢oziinlir ftalosiyaninlerin elde edilmesidir. Amaca uygun siibstitiie
gruplarin ftalosiyanin halkasinin periferal ve periferal olmayan konumlarina baglanmasi ve
farkli merkez metal iyonlarinin kullanilmasiyla ftalosiyaninlerin ¢oziiniirligi arttirildig: gibi
1s1sal kararlilik, elektriksel iletkenlik ve redoks potansiyeleri gibi uygulama alanlarinda
onemli ek 6zelliklerin olusturulmas1 ve gelistirilmesi saglanabilir (Schultz vd., 1991; Duro
vd., 1993). Asimetrik olarak siibstitiie olmus ftalosiyaninler oligomer ve polimer sentezleri,

Langmuir-Blodgett (LB) film yapimi gibi alanlarda kullanilmaktadir.

Daha once yayinlanmis caligmalarda, siibstitiie-alkiltiyo ftalosiyaninlerin Q bandi
absorpsiyonlarmin daha diisiik enerji bolgesine kaydigi goriilmektedir (Giirol vd., 1994;
Yilmaz vd., 1996; Matsuda vd., 1990).

Bu calismanin amaci asimetrik ftalosiyanin sentezlemek ve karakterize etmektir. Coziiniirliigii
artirmak icin de siibstitiie-alkiltiyo gruplar1 eklenmistir. Bunun i¢in c¢alismamizin ilk
asamasinda farkli ftalodinitril tiirevleri sentezlendi. Bu dinitril tiirevlerinden biri 4,5-Bis(2-
hidroksietilmerkapto)-1,2-disiyanobenzen, digeri ise 4,5-Bis(hekziltiyo)-1,2-disiyanobenzen’
dir.

Calismamizin ikinci asamasinda bu dinitril tiirevleri ftalonitril siklotetramerlesmesi yoluyla
bir metal tuzu esliginde reaksiyona sokulmustur. Bunun i¢in once ¢inko(II) asetat dihidrat
kullanilarak siibstitiie ¢inko(II) ftalosiyanin sentezlenmistir. Daha sonra nikel(Il) asetat
tetrahidrat kullamilarak nikel(II) ftalosiyanin, son olarak ise kobalt(Il) asetat dihidrat tuzu
esliginde kobalt(Il) ftalosiyanin sentezlenmistir. Alt1 tane uzun zincirli alkiltiyo grubu tasiyan

bu ftalosiyaninler yaygin olarak kullanilan organik solventerde oldukga iyi ¢éziinmektedir.

Calismamizin son asamasinda ftalosiyaninlerin ve ara iriinlerin Onerilen yapilarinin
dogrulugu FT-IR, UV/VIS, elementel analiz ve 'H-NMR spektrumlari yardimiyla
desteklenmistir. Bu calismanin her asamasinda elde edilen iiriinler kolon kromatografisi ile

saflastirilirken, her iiriiniin saflig1 ince tabaka kromatografisiyle kontrol edilmistir.
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3. KULLANILAN MADDE VE ALETLER

3.1 Kimyasal Maddeler

Asetik anhidrit, 4,5-dikloro-1,2-benzendikarboksilik asit, petrol eteri, formamid, amonyum

hidroksit (%25 NH4OH), dimetil formamid (DMF), tiyonil kloriir (SOCI,), sodyum karbonat

(NayCOs3), 2-merkapto etanol, 1-hekzan tiyol, potasyum karbonat (K,COs3), metil alkol, etil

alkol, cinko(II) asetat, kobalt(Il) asetat, nikel(Il) asetat, kloroform, etilen glikol, silikajel,

molekiiler sieve Merck, Fluka ve Riedel firmalarina ait saf ¢oziicii ve kimyasal maddelerdir.

3.1.1 Kullamlan Bazi Kimyasal Maddelerin Ozellikleri

Amonyak

Formamid

N,N-Dimetil formamid
Etilen glikol

Etil alkol

Metil alkol

Kloroform

Petrol eteri

Cinko(II) asetat dihidrat
Nikel(II) asetat tetrahidrat
Kobalt(II) asetat dihidrat
Potasyum karbonat

Sodyum karbonat

3.2 Aletler

Infrared Spektrofotometresi

Ultraviole-Visible Spektrofotometresi

Ultraviole Lamba

: M 17 g/mol, d 0.90 g/mL (%27).

: M 45.0 g/mol, K.N. 210.5 °C, d 1.13 g/mL.
: M 73.1 g/mol, K.N. 153 °C, d 0.948 g/mL.
: M 62.1 g/mol, K.N. 197.9 °C, d 1.097 g/mL.
: M 46.1 g/mol, K.N. 78.3 °C, Polarite 0.88.
: M 32.0 g/mol, K.N. 61.2 °C, Polarite 0.95.
: M 119.4 g/mol, K.N. 61.2 °C, Polarite 0.4.
: K.N. 35-60 °C, d 0.64 g/mL, Polarite 0.01.
: M 219.5 g/mol.

: M 248.7 g/mol.

M 213.1 g/mol.

: M 138.2 g/mol.

: M 106.0 g/mol.

: Mattson 1000 FT-IR (Y.T.U.)

: Agilent 8453 UV/VIS (Y.T.U.)

: UV/VIS Model 50 Hz UVP(Y.T.U.)



Erime Noktas1 Tayin Cihazi
Analitik Terazi
Elementel Analiz

NMR Spektrofotometresi

44

: Electrothermal 1A 9100 (Y.T.U.)
: Agust Sauter D-7470 (Y.T.U.)
: Thermo Electron Corporation (Y.T.U.)

: 500 MHZ XRD (1.U.)
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Baslangic Maddelerinin ve Yeni Maddelerin Sentezi

4.1.1 5,6-Dikloro-1,3-izobenzofurandion (1) Sentezi (Wohrle vd., 1993; Giirsoy,
1999)

30 g (0.127 mol) 4,5-dikloro—1,2-benzendikarboksilik asit, 70 mL asetik anhidrit
((CH3CO),0) ile 6 saat siireyle yag banyosunda ve geri sogutucu altinda kaynatilir. Gece
kristallenmeye birakilir. A¢ik mavi-beyaz renkli kristaller siiziiliir. Kristaller behere alinarak
bol bol petrol eteriyle yikanir. Asetik asit kuruluga kadar ¢ektirilip kalanlar petrol eteriyle
yikanir. Vakumda 100 °C’de kurutulur. Elde edilen iiriiniin yapis1 erime noktast ve IR
spektrumuyla desteklendi. Verim: 27.5 g (%93); E.N. : 184-186 °C; IR (KBr): v = 1834, 1782

cm™ (anhidrit).

Q o)
—_—
on T HyC o CH, °
Cl cl
[ {

Sekil 4.1 5,6-Dikloro-1,3-izobenzofurandion sentezi (1)

4.1.2 5,6-Dikloro-1H-izoindol-1,3(2H)-dion (2) Sentezi (Wohrle vd., 1993; Giirsoy,
1999)

22 g (0.1 mol) 5,6-dikloro—1,3-izobenzofurandion 30 mL formamid icerisinde 4 saat reflux
edilir. Karisim oda sicakligina sogutulur. Vakum altinda filtrelenerek ¢cok miktarda saf suyla
yikanir. 100 °C’de vakumda kurutulur. Elde edilen iiriiniin yapisi erime noktasi ve IR
spektrumuyla desteklendi. Verim: 21.2 g (%98); E.N. : 193-195 °C; IR (KBr): v=1726, 1712

cm’ (imit).

cl // Q cl
o + /U\ — NH

Cl \ Cl \

Sekil 4.2 5,6-Dikloro-1H-izoindol-1,3(2H)-dion sentezi (2)
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4.1.3 4,5-Dikloro-1,2-benzendikarboksamid (3) Sentezi (Wohrle vd., 1993; Giirsoy,
1999)

22 g (0.1 mol) 5,6-Dikloro-1H-izoindol-1,3(2H)-dion 300 mL %25’lik amonyum hidroksit
(NH4OH) i¢inde oda sicakliginda 48 saat karistirilir. Olusan san renkli ¢okelti vakum altinda
filtrelenir ve saf suyla noétral oluncaya kadar yikanir. Vakumda 100 °C’de kurutulur. Elde
edilen {iriiniin yapisi erime noktasi ve IR spektrumuyla desteklenmistir. Verim: 18 g (%77);

E.N. : 245-247 °C; IR (KBr): v = 1655, 1611 cm™ (amit).

@)
0]
Cl / Cl
% 25 NH,OH NH,
NH @ — >
Oda Sicakligi NH,
Cl Cl
© 0

Sekil 4.3 4,5-Dikloro-1,2-benzendikarboksamid sentezi (3)

4.1.4 4,5-Dikloro-1,2-disiyanobenzen (4) Sentezi (Wohrle vd., 1993; Giirsoy, 1999)

0 °C’ye kadar sogutulan 100 ml kuru dimetil formamid (DMF) icerisine 70 mL tiyonil kloriir
(SOClyp), argon atmosferi altinda damla damla ilave edilir. Bu karisima 20 g (0.086 mol) 4,5-
dikloro—1,2-benzendikarboksamid 2 saat siireyle porsiyonlar halinde ilave edilir. Karisim 5
saat 0-5 °C arasinda daha sonra 12 saat oda sicakliginda karistirilir. Reaksiyon karigimi 700
mL buzlu suya yavas yavas dokiiliir. Olusan ¢okeltiler bol suyla notral oluncaya kadar
yikanir. Vakumda 100 °C’de kurutulup metanolden kristallendirilir. Elde edilen iiriiniin yapisi
erime noktasi ve IR spektrumuyla desteklendi. Verim: 13 g (%76); E.N. : 182-184 °C; IR
(KBr): v =2237 cm’ (nitril).

)

cl cl CN
NH, SOCl, / DMF

pe
o

NH, 0-5 °C
cl cl CN

Sekil 4.4 4,5-Dikloro-1,2-disiyanobenzen sentezi (4)
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4.1.5 4,5-Bis(2-hidroksietilmerkapto)-1,2-disiyanobenzen (5) Sentezi (Giirek ve
Bekaroglu, 1997)

4.46 g (57.08 mmol) 2-merkaptoetanol 35 mL kuru dimetil formamid icinde azot
atmosferinde coziilir ve 5 g (25.40 mmol) 4,5-dikloro—1,2-disiyanobenzen kat1 olarak ilave
edilir. 50 °C’de 15 dakika siireyle karistirilan ¢ozeltiye 9.40 g (98.7 mmol) sodyum karbonat
(NayCO3) porsiyonlar halinde 2 saat icinde ilave edilir. Reaksiyon karigimi oda sicakliginda
48 saat karigtirilir. Sari renkli reaksiyon karisimi 500 mL buzlu suya dokiilir ve 2 saat
karistirthir. Olusan kati madde siiziiliir bol suyla notrallesinceye kadar yikanir. Metanolden

kristallendirilir. Verim: 4.7 g (%66), E.N. : 162-164 °C.

Coziintirlik: C,HsOH, DMF, DMSO.

’ OH

cl CN NG s
DMF
—_—
T us OH Na,COq
cl CN NG s OH

_/

Sekil 4.5 4,5-Bis(2-hidroksietilmerkapto)-1,2-disiyanobenzen sentezi (5)

4.1.6 4,5-Bis(hekziltiyo)-1,2-disiyanobenzen (6) Sentezi (Giirek ve Bekaroglu, 1994)
7.165 g (60.6 mmol) 1-hekzan tiyol (C¢H;3)SH 35 mL kuru dimetilformamid (DMF)
icerisinde argon atmosferi altinda ¢oziiliir. 5.91 g (30 mmol) 4,5-dikloro-1,2-disiyanobenzen
eklenerek 15 dakika kanstirilir. 15 g (109 mmol) potasyum karbonat (K,COj3) porsiyonlar
halinde 2 saat siiresince azar azar katilir. Argon atmosferi altinda ve oda sicakliginda 12 saat
karistirma siirdiiriiliir. 300 ml buzlu suya dokiiliir. Olusan ¢okelti vakumda filtre edilir. Saf su
ile notral oluncaya kadar yikanir. 500 mL etil alkolden kristallendirilir. Verim: 8.5 g (%79),
E.N.: 70 °C.

Coziiniirlikk: CH;0OH, DMF, DMSO.

NC S(CgH13)

cl CN
DMF
—_—
Cl CN NC S(CeH13)

Sekil 4.6 4,5-Bis(hekziltiyo)-1,2-disiyanobenzen sentezi (6)
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4.1.7 1,2-Bis(2-hidroksietilmerkapto)-9,10,16,17,23,24-hekza(hekziltiyo)-
ftalosiyaninatoc¢inko(II) (7) Sentezi

100 mg (0.357 mmol) 4,5-bis(2-hidroksietilmerkapto)-1,2-disiyanobenzen, 771 mg (2,1428
mmol) 4,5-bis(hekziltiyo)-1,2-disiyanobenzen ve 78.3 mg (0.357 mmol) ¢inko(Il) asetat
dihidrat (Zn(CH3COO),.2H,0) 20 mL kuru DMF i¢inde argon atmosferi altinda ¢oziiliir. Yag
banyosunda 170 °C’de 12-16 saat siirdiiriiliir. Oda sicakligina sogutulur. Buzlu su iizerine
dokiilerek ¢okmeye birakilir. Olusan ¢okeltiler vakum altinda filtrelenir. Koyu yesil renkli
liriin kolon kromatografisi ile ayrilir. Verim:0.18 g (%35), E.N. : >300 °C.

Coziiniirlik: CHCI3;, CH,Cl,,CCly, Cs¢Hg, THF.

MC 5 MC S(CeH )
| +
NC g OH S(CgHys)
ChF JZH CHLCOO),
(H 135 g)= S(C gHyz)
Ng —_
OH
[H12C )= S
— 1:|
Il l;n ] |
e :
(HyaCgl= 5 OH
[H13C )= S(CgH1a)

Sekil 4.7 1,2-Bis(2-hidroksietilmerkapto)-9,10,16,17,23,24-hekza(hekziltiyo)-
ftalosiyaninatocinko(II) sentezi (7)
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4.1.8 1,2-Bis(2-hidroksietilmerkapto)-9,10,16,17,23,24-hekza(hekziltiyo)-
ftalosiyaninatonikel(II) (8) Sentezi

100 mg (0.357 mmol) 4,5-bis(2-hidroksietilmerkapto)-1,2-disiyanobenzen, 771 mg (2,1428
mmol) 4,5-bis(hekziltiyo)-1,2-disiyanobenzen ve 88.79 mg (0.357 mmol) nikel (II) asetat
tetrahidrat (Ni(CH3COO),.4H,0) 20 mL kuru DMF i¢inde argon atmosferi altinda ¢oziiliir.
Yag banyosunda 160 °C’de 12-16 saat siirdiiriiliir. Oda sicakligina sogutulur. Buzlu su
tizerine dokiilerek ¢okmeye birakilir. Olusan ¢okeltiler vakum altinda filtrelenir. Etanol ve
metanolden kristallendirilirler. Koyu yesil renkli iiriin kolon kromatografisi ile ayrilir.

Verim:0.15 g (%30), E.N. : >300 °C.

Cézﬁnﬁrluk: CHC13, CH2C12, CC14, C6H6, THF.

B bt [ S CeH
N (CgHyz)
| +
//
NG 5 OH S(CgHy3)
DMF lm (CH ,CO0),
(HyaCg)= E(CgH 12
Ng
w/ \
(Hy£ =
—
H_""\-\.
(Hy 5=
Ng
H£ s S(CgH 3l

Sekil 4.8 1,2-Bis(2-hidroksietilmerkapto)-9,10,16,17,23,24-hekza(hekziltiyo)-
ftalosiyaninatonikel(Il) sentezi (8)
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4.1.9 1,2-Bis(2-hidroksietilmerkapto)-9,10,16,17,23,24-hekza(hekziltiyo)-
ftalosiyaninatokobalt(II) (9) Sentezi

100 mg (0.357 mmol) 4,5-bis(2-hidroksietilmerkapto)-1,2-disiyanobenzen, 771 mg (2.1428
mmol) 4,5-bis(hekziltiyo)-1,2-disiyanobenzen ve 76 mg (0.357 mmol) kobalt (II) asetat
dihidrat (Co(CH3COQ),.2H,0) 5 mL etilen glikol i¢inde argon atmosferi altinda ¢oziiliir. Yag
banyosunda 190 °C’de 24 saat siirdiiriilir. Oda sicakligina sogutulur. Buzlu su iizerine
dokiilerek ¢okmeye birakilir. Olusan ¢okeltiler vakum altinda filtrelenir. Koyu yesil renkli
tiriin kolon kromatografisi ile ayrilir. Verim:0.19 g (% 38), E.N. : >300 °C.

Coziiniirlik: CHCI3, CH,Cl,, CCly, C¢He, THF.

NC S(CgHq5)

NC \\/5 \k/

+

L =

NC S(CgHyq)

5\—/DH
Etilen Glikal } 0{CH;CO0),

(H13C g)3 S(C gH 30

M g
(H13Cg)s
_____'-ﬂ"'
Sy
(HyzCgl3

Hi2Cg)S S(CgH 42)

Sekil 4.9 1,2-Bis(2-hidroksietilmerkapto)-9,10,16,17,23,24-hekza(hekziltiyo)-
ftalosiyaninatokobalt(Il) sentezi(9)
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S. SONUCLAR ve TARTISMA

Cok belirgin renkleri ve zengin T elektronlariyla ftalosiyaninler UV/VIS spektrumunda iki tip
absorpsiyon piki verirler. 500-730 nm arasinda -1 (HOMO—LUMO) gecisleri ve
bilesigin siddetli yesil renginin sonucu Q-bandi olarak adlandirilan siddetli absorplama vardir.
Bundan baska, 300 nm civarinda n—m’ gecisleri yiiziinden ortaya ¢ikan B-bandi (Soret bandi)

denilen absorpsiyon bandi bulunur.

Dy, simetrisiyle metalsiz bir ftalosiyaninde Q-bandi ikiye ayrilip yanyana cift pik olarak
ortaya cikar. Diizlemsel metalli ftalosiyaninler D, simetrisindedirler ve Q-bandi ikiye
ayrilmadan tek pik olarak ortaya c¢ikar. Periferal olarak uzun zincirli alkiltiyo gruplariyla

siibstitiie olmus ftalosiyaninlerin Q-bandi1 700 nm den daha biiyiik dalga boyuna kayar.

Yap1 aydinlatilmasi amaciyla alinan IR spektrumlarinda iki bolge 6nemli derecede yardimei
olur. 40001300 cm™ arasindaki kisa dalga boyu bolgesi “fonksiyonel grup bolgesi” olarak
adlandirilir. —OH, -NH ve —C=0O gibi 6nemli fonksiyonel gruplarin karakteristik gerilme
pikleri bu bélgede ortaya ¢ikar. 1300-909 cm™ arasindaki spektrumun ara bélgesi genellikle
“parmak izi bolgesi” olarak kabul edilir. Birbirleriyle etkilesimde olan titregimlerin
olusturdugu piklerle bu bolgedeki absorpsiyon sekli cogunlukla karisiktir ve biiyiik olasilikla
molekiiliin yalmz kendine 6zel ve tektir. 909-650 cm™ arasindaki bolgede absorpsiyon pikleri
aromatik yapiy1 gosterir. Aromatik ve heteroaromatik bilesiklerin bu bdlgede diizlem disina
cikan —CH ve halka biikiilme absorpsiyon pikleri cogunlukla siibstitiisyon durumuyla ilgilidir
(Silverstein vd., 1974; Skoog vd., 1971).

Bu calismada o©nce ticari olarak bulunabilen asetik anhidrit ve 4,5-dikloro-1,2-
benzendikarboksilik asitten baslangic maddeleri elde edilmistir (Wohrle vd., 1993; Giirsoy,
1999). 5,6-dikloro—1,3-izobenzofurandion (1) kristalleri 6 saat geri sogutucu altinda
kaynatilarak elde edilmistir. Yapis1 erime noktast ve IR spektrofotometrik yontem ile
aydinlatilmistir (Sekil 5.5). Buna gore KBR tabletle alinan IR spektrumunda 1834 cm™ ve
1782 cm ™" deki karakterize anhidrit pikleri goriilmiistiir. Ayrica 3096 cm™”de aromatik —C-H,
1598 cm™’de aromatik —C=C, 1247 cm’de anhidrit C-O-C, 904 cm™de 1,2,4,5-

tetrasiibstitiie benzen pikleri de goriilmiistiir.

(2) bilesigi vakumda iyice kurutulduktan sonra TLC de reaksiyonun tamamlandig
goriilmiistiir. IR spektrofotometresinde 1726 cm’ ve 1712 cm™de imit pikiyle karakterize
edilmistir (Sekil 5.6). 3279 cm™ ve 3229 cm™’de —CONH piki gozlenmistir. 3089 cm™ de

aromatik —C-H, 1607 cm™’de aromatik —-C=C, 907 cmde benzen pikleri goriilmiistiir.
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(3) bilesiginin spektrumunda 3430 cm™ ve 3306 cm™"de goriilen —-N-H gerilmeleri ile 1655
cm™’de 1. amit bandi -C=0 gerilmesi, 1611 cm™ de 2. amit bandi -N-H egilmesi ve 1409
cm ™’ de 3. amit bandi1 —C-N gerilmesi amit yapisin1 desteklemektedir (Sekil 5.7). Ayrica 1580

cm™’de aromatik —-C=C, 898 cm™’de benzen pikleri goriilmiistiir.

4,5-Dikloro—1,2-disiyanobenzen (4) kristallerinin olustugu ise IR spektrumunda 2238 cm™ de
karakteristik nitril (-C=N) pikinden anlasilmistir (Sekil 5.8). Yapidaki diger pikler 3085 cm’

aromatik —C-H, 1574 cm™ aromatik -C=C, 916 cm™ benzen olarak gbzlenmistir.

(4) bilesiginin sentezinden sonra 2-merkaptoetanol ile asimetrik ftalosiyanin sentezinde
kullanacagimiz dinitril tiirevlerinden biri (5) elde edilmistir. Bu bilesigin IR spektrumunda
(Sekil 5.9) 3248 cm™’de —~OH piki, 2930 cm™ ve 2885 cm™de alifatik ~CH,’ler ve
karakteristik -C=N piki 2228 cm ™’ de goriilmiigtiir. Aromatik —C-H piki —OH pikinin altinda
kaldigindan gézlenememistir ama 1564 cm™de aromatik —C=C piki gozlenmistir. Ayrica

alifatik —CH, piki 1457 cm ™’ de goriilmiistiir.

(4) bilesiginin sentezinden sonra 1-hekzantiyol ile asimetrik ftalosiyanin sentezinde
kullanacagimiz diger dinitril tiirevi (6) elde edilmistir. Bu bilesiginin IR spektrumunda
aromatik —CH 3074 cm™"de gozlenmistir (Sekil 5.10). Alifatik —CH,’ler 2954 cm’ ve 2930
cm ™" de giiclii bir pik vermistir. 2858 cm™*de ise —CH3 gerilmesi goriilmiistiir. Karakteristik -
C=N piki 2228 cm ™’ de ve aromatik —-C=C 1561 cm™"de goriilmiistiir. Alifatik grubun egilme
pikleri 1457 cm ™’ de —CH,, 1434 cm’de asimetrik CH; ve 1347 cm’de simetrik —CH;

olarak g6zlenmistir.

Asimetrik ftalosiyaninlerin eldesinde en ¢ok kullamilan yodntem istatiksel ftalonitril
siklotetramerlesmesidir. Elde edilen farkli iki dinitril tiirevi 4,5-bis(2-hidroksietilmerkapto)-
1,2-disiyanobenzen(5)(Giirek ve Bekaroglu, 1997) ve 4,5-bis-(hekziltiyo)-1,2-disiyanobenzen
(6) (Giirek ve Bekaroglu, 1994), cinko(Il) asetat ile argon atmosferi altinda 170 °C’de
kaynatilarak reaksiyona sokulmus ve metalli asimetrik ftalosiyanin sentezlenmistir. Coziicii
olarak kuru DMF kullanilmistir. Asimetrik ftalosiyanin (7) bilesigi kolon kromatografisi
(CHCl3) yapilarak saflastirilmistir. %35 verimle elde edilen koyu yesil renkli iiriin kloroform,

diklormetan, karbontetrakloriir, benzen ve THF de ¢oziinmektedir.
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Sekil 5.1 1,2-Bis(2-hidroksietilmerkapto)-9,10,16,17,23,24-hekza(hekziltiyo)-
ftalosiyaninatoginko(II)

(7) bilesigine ait IR spektrumunda (Sekil 5.11) —OH piki 3436 cm " de, siibstitiientlerdeki
alifatik —CH, gruplarina ait titresimler 2954 cm’ ve 2925 cm'l’de, -CH; gerilmesi ise 2854
cmde gozlenmistir. Aromatik —C=C piki 1592 cm'l’de, —CH; egilmesi 1405 cm'l’de, —CH;
egilmesi 1456 cm™ ve 1370 cm™de gozlenmistir. 741 cm’de benzen piki goriilmiistiir.
Ayrica ftalosiyanin olusumu ile 2238 cm ~*deki -C=N (nitril) gruplarina ait titresim bandinin

kayboldugu gozlenmistir.

(7) bilesiginin kloroformda alinan UV/VIS spektrumu (Sekil 5.12) incelendiginde metalli
ftalosiyaninlerin beklenen spektrumu gibidir. Buna gore 293 nm, 362 nm, 637 ve 708 nm’de
pikler goriilmektedir. Bunlardan 293 nm B-bandi, 708 nm Q-bandi1 ve diger ikisi omuz olarak
gozlenmektedir. 637 nm’deki omuzun agregasyon sonucu oldugu diistinilmektedir. Q-

bandinin ikiye yarilmadan tek pik olarak goriilmiis olmasi yapinin metalli oldugunu gosterir.

Asagida goriilen teorik ve deneysel analiz sonuglar birbirleriyle uyum igindedir. Bu da yeni

sentezlenen maddenin diisiiniilen yapiy1 destekledigini gosterir.
Teorik (%): C 60.63 H6.74 N 7.86 S 17.96
Analiz (%): C60.64 H7.06 N7.07 S 17.14

Bu bilesigin dotero-kloroformda alinan 'H-NMR spektrumunda (Sekil 5.13) aromatik
protonlar 7.12-7.31 ppm arasinda goriilmiistiir. 7.19 ppm’de goriilen coziicii pikidir.
Merkaptoetanol grubuna ait -CH, protonlar1 ile —OH protonlar1 2.9 ppm’de genis pik olarak
aynmi yerde ¢iktigi diisiiniilmiistiir. Uzun zincirli alkiltiyo grubuna ait —SCH, protonlar1 1.67
ppm de gozlenmistir. -CCH,C gruplarina ait protonlar 1.2-1.6 ppm arasindadir. Alkiltiyo

zincirinin ucundaki —CHj3 gruplarina ait protonlar 0.89 ppm’de ortaya ¢ikmustir.
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Bir sonraki asamada 4,5-bis(2-hidroksietilmerkapto)-1,2-disiyanobenzen (Giirek ve
Bekaroglu, 1997) ve 4,5-bis-(hekziltiyo)-1,2-disiyanobenzen (Giirek ve Bekaroglu, 1994)
nikel(IT) asetat tetrahidrat ile 160 °C’de 20 mL kuru DMF i¢inde kaynatilmistir. Olusan

metalli aismetrik ftalosiyanin (8) kolon kromatografisiyle (CHCls) ayrilmistir.

Sekil 5.2 1,2-Bis(2-hidroksietilmerkapto)-9,10,16,17,23,24-hekza(hekziltiyo)-
ftalosiyaninatonikel(IT)

(8) bilesigine ait IR spektrumunda (Sekil 5.14) —OH piki 3435 cm™’de, siibstitiientlerdeki
alifatik —CH, gruplarina ait titresimler 2954 cm’! ve 2924 cm’l’de, -CH; gerilmesi ise 2854
cmde gozlenmistir. Aromatik —C=C piki 1592 cm'l’de, —CH; egilmesi 1405 cm'l’de, —CH;
egilmesi 1456 cm™ ve 1370 cm™’de gozlenmistir. 741 cm™’de benzen piki goriilmiistiir.
Ayrica ftalosiyanin olusumu ile 2238 cm ~*deki -C=N (nitril) gruplarina ait titresim bandinin

kayboldugu gozlenmistir.

(8) bilesiginin kloroformda alinan UV/VIS spektrumu (Sekil 5.15) incelendiginde 290 nm,
362 nm, 637 ve 709 nm’de pikler goriilmektedir. Bunlardan 290 nm B-bandi, 709 nm Q-band1
ve diger ikisi omuz olarak gozlenmektedir. 637 nm’deki omuzun agregasyon sonucu oldugu
diisiiniilmektedir. Q-bandinin ikiye yarilmadan tek pik olarak goriilmiis olmasi yapinin metalli

oldugunu gosterir.

Asagida goriilen teorik ve deneysel analiz sonuclarimin birbirleriyle uyum icinde olmasi

yapiy1 desteklemistir.
Teorik (%): C 60.89 H6.76 N 7.89 S 18.04
Analiz (%): C60.54H7.21 N7.41S17.19

Bilesigin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 5.16) aromatik protonlar 7.32 ppm’de, -OH grubuna
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ait protonlar 3.28 ppm’de, merkaptoetanol grubuna ait —CH, protonlar1 2,93 ppm’de
gozlenmistir. Uzun zincirli alkiltiyo grubuna ait —SCH, protonlar1 1.93 ppm de, -CCH,C
gruplarina ait protonlar 1.18-1.47 ppm arasinda, alkiltiyo zincirinin ucundaki —CHj

gruplarina ait protonlar 0.91 ppm de goriilmiistiir.

Son olarak 4,5-bis(2-hidroksietilmerkapto)-1,2-disiyanobenzen (Giirek ve Bekaroglu, 1997)
ve 4,5-bis-(hekziltiyo)-1,2-disiyanobenzen (Giirek ve Bekaroglu, 1994) ile Co (II) asetat
dihidrat argon atmosferi altinda 5 mL etilen glikol iginde 190 °C’de kaynatilmistir. Olusan
koyu yesil renkli metalli asimetrik ftalosiyanin (9) bilesigi kolon (CHCI3) kromatografisiyle

saflastirilmistir.
3
[E=2a !/ \ ) .ﬁ”
H. G / e i | \/
H. G S = ‘ = =] oH
PN S
Y

Sekil 5.3 1,2-Bis(2-hidroksietilmerkapto)-9,10,16,17,23,24-hekza(hekziltiyo)-
ftalosiyaninatokobalt(II)

Maddenin (9) KBr tabletiyle alinan IR spektrumu (Sekil 5.17) incelendiginde metalli olan bu
ftalosiyanin icin -OH piki 3434 cm™de, alifatik -CH, piki 2953 cm™ ve 2924 cm™*de, -CH3
piki ise 2853 cm™’de gozlenmistir. Aromatik —C=C piki 1595 cm™’de goriilmiistir. —-CH,
egilmesi 1410 cm™de, -CH; egilmesi 1457 cm™' ve 1380 cm™’de gbzlenmistir. 750 cm™ deki
pik siibstitiie benzeni gostermektedir. Ayrica ftalosiyanin olusumu ile 2238 cm " deki -C=N

(nitril) gruplarina ait titresim bandinin kayboldugu gozlenmistir.

(9) bilesiginin kloroformda alinan UV/VIS spektrumunda (Sekil 5.18) 325 nm, 637 ve 703
nm’ de pikler goriilmektedir. Bunlardan 325 nm B-bandi, 703 nm Q-bandi olarak
gozlenmistir. 637 nm’deki omuzun agregasyon sonucu oldugu diisiiniilmektedir. Q-bandinin

ikiye yarilmadan tek pik olarak goriilmiis olmast yapinin metalli oldugunu gésterir.

Asagida goriilen teorik ve deneysel analiz sonuclarinin birbirleriyle uyumlu olmasi beklenen

yapiy1 desteklemistir.
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Teorik (%): C 60.89 H6.76 N 7.89 S 18.04
Analiz (%): C 60.81 H6.89 N 7.83 S 17.83
Madde paramanyetik 6zellik gosterdigi icin "H-NMR spektrumu alinamamustir.

Yapilan calismanin toplu reaksiyonu Sekil 5.4’te gosterilmistir.

ACzo HCONHZ

% 25 NH4OH NH, SOCIZ/ DMF
Oda Sicakligr 0-5 °C
O / DMF (CgH13)SH / DMF
Na,CO, K2CO3

NC o OH NC. S(CeHm)
NC S, OH NC S(CgH13)
5
M(CH3C0O0),
S(CeH13)
(H15Ce)S /o
;
M N
A
(H13C¢)S OH
\g M= Zn, Ni, Co
130 S SCE |3)

7,8,9

Sekil 5.4 1,2-Bis(2-hidroksietilmerkapto)-9,10,16,17,23,24-hekza(hekziltiyo)-
ftalosiyaninatometal(II) sentezi
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