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OZET

4-NITROKATEKOL’DEN CIKARAK YENI TIiP METALLI VE
METALSIZ FTALOSIiYANINLERIN SENTEZ VE OZELLIiKLE-
RININ TAYINi

Ftalosiyaninler ve onlarin metal kompleksleri en iyi bilinen tetraazaporphirin
tiirevleridir. Ftalosiyaninler 65 yildir oldukca genis alanlarda arastirilan bilesiklerdir.
Bu renkli makrosiklik bilesiklere heteroaromatik sistemler olarak sadece teoriksel
ilgi yoktur, bununla birlikte termal kararhliklari, kimyasal 6z direngleri, ve
elektriksel, optiksel veya sivi-kristalin ozellikleri sebebiyle genis pratiksel Gnemi
vardir.

Metal ftalosiyaninler sivi kristaller, fotoduyarlastiricilar, katalizorler,
molekiiler termometreler, magnetler, elektrokromik gosterge’ler, fotovoltaik
hiicreler, ve gaz sensorler olarak son birka¢ yildir iyi calisilmiglardir. Asimetrik
ftalosiyaninler non-lineer optiksel 6zellikler gosterirler ve fotodinamik terapi i¢in cok
onemlidirler (PDT).

Tipik bir simetrik ftalosiyanin sentezi 5-substitiie veya 4,5-disubstitiie-1,3-
diiminoisoindolin’lerin kendi kendine kondenzasyonunu kapsamaktadir. Asimetrik
ftalosiyaninlerin  olusumuna kullanigh, basit bir yol, iki farkli 1,3-
diiminoisoindolin’in  karistminin  kondenzasyonu ile istenilen mono-, di-,
trisuubstitiie ftalosiyaninler elde edilir.

Ftalosiyaninlerin ve metalli tiirevleri siiblimasyon, siilfirik asitte ¢dzme ve
ardindan buzda c¢oktiirme tarafindan saflastirilir. Birgcok ¢oziinmeyen ftalosiyaninde
genellikle yeniden kristallendirme, ekstraksiyon veya kromotografik metodlar

uygulanamaz.



Bu c¢alismada, 4-nitrokatekol’den baslayarak, birka¢ yeni ftalosiyanin
sentezlendi ve spektroskopik metodlar ile yapilar1 karakterize edildi.

Calismanin ilk boliimiinde literatiire bagli olarak 4,5-bis(hekziltiyo)ftalonitril
(8) ve 4-nitroftalonitril (3) sentezlendi.

Caligmanin ikinci boliimiinde, 4-nitrokatekol ve 4-nitroftalonitril’den 3,4-
bis(3,4-disiyanofenoksi)nitrobenzen (9), 4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-hidroksinitro
benzen (10) sentezlendi. Saflastirilan 4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-hidroksinitrobenzen
(10) bilesiginden 4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-oktiloksinitrobenzen (11) elde edildi.
Daha sonra disiyano tiirevi 11 ve metal tuzlarindan [Zn(OAc),;, CoCl,]
metalloftalosiyaninler tetrakis(2'-oktiloksi-4'-nitrofeniloksi)ftalosiyaninato¢inko(II)
(12), tetrakis(2'-oktiloksi-4'-nitrofeniloksi)ftalosiyaninatokobalt(Il) (13) sentezlendi.
Asimetrik bir ftalosiyanin olan 2(3)-[2'-oktiloksi-4'-nitrofeniloksi]-tri-
[9,10,16,17,23,24-hekza(hekziltiyo)]ftalosiyaninatokobalt(Il) (14), 11 ve 8’in kuru
DMF icerisinde CoCl, varliginda 3:1 molar oranda istatiksel kondenzasyonu ile
sentezlendi. Son olarak 4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-oktiloksinitrobenzen (11) ve
lityum (Li) metalinin reaksiyonundan tetrakis(2'-oktiloksi-4'-nitrofeniloksi)-
ftalosiyaninato (15) (H,Pc) sentezlendi. Bu bilesiklerin saflagtirilmasi silika-jel
kullanilarak kolon kromotografisi ile yapilmistir.

Sentezlenen maddelerin yapilart UV/vis, FT-IR, '"H-NMR, Mass spektrumlart

ile aydinlatilmastir.

Temmuz,2006 Duygu KULAC
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ABSTRACT

STARTING FROM 4-NiTROCATECHOL, SYNTHESIS AND
CHARACTERIZATION OF SOME NOVEL METALLO AND
METAL-FREE PHTHALOCYANINES

Phthalocyanines and their metal complexes are the best-known derivatives of
tetraazaporphyrins. Phthalocyanine has been the subject of great deal of wide-
ranging research for over 65 years. These coloured macrocyclic compounds are not
only of theoretical interest as heteroaromatic systems, but are also of wide practical
importance because of their thermal stability, chemical resistivity and their electrical,
optical or liquid-crystalline properties.

Metal phthalocyanines have been well studied as liquid crystals,
photosensitizers, catalysts, molecular thermometers, magnets, electrochromic
displays, photovoltaic cells and gas sensors over the last few years. Unsymmetrical
phthalocyanines show non-linear optical properties and they are very important for
photodynamic therapy (PDT).

A typical symmetrical phthalocyanine synthesis involves the self-condensation
of S-substituted or 4,5-disubstituted-1,3-diiminoisoindolines. A simple strategy
available to form unsymmetrical phthalocyanines is the mixed condensation of two
different 1,3-diiminoisoindolines to obtain the desired mono-, di-, or trisubstitiited
phthalocyanines.

Phthalocyanines and its metallated derivatives have been purified by
sublimation or by dissolution in concentrated sulphuric asid followed by
precipitation on ice. The extreme insolubility of most phthalocyanines makes the
usual recrystallization, extraction or chromatographic methods inapplicable.

In this study, starting from 4-nitrocatechol, we have synthesized some novel

phthalocyanines and characterized their structures by spectroscopic methods.
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In the first part of this study, according to the literature 4,5-
bis(hexylthio)phthalonitrile (8) and 4-nitrophthalonitrile (3) were synthesized.

In the second part of this study, by reacting 4-nitrocatechol with 4-
nitrophthalonitrile; 3,4-bis(3,4-dicyanophenoxy)nitrobenzene (9), 4-(3,4-
dicyanophenoxy)-3-hydroxynitrobenzene (10) were obtained. 4-(3,4-
dicyanophenoxy)-3- octyloxy nitrobenzene (11) were obtained from purified 4-(3,4-
dicyanophenoxy)-3-hydroxynitrobenzene (10). And then, the metallophthalocyanines
tetrakis(2'-octyloxy-4'-nitrophenyloxy)ftalosiyaninatozinc(II) (12),  tetrakis(2'-
octyloxy-4'-nitrophenyloxy)ftalosiyaninatocobalt(Il) (13) were synthesized from the
dicyano derivative, 11 and the corresponding metal salts [Zn(OAc),, CoCl,] in
suitable anhydrous solvents. And unsymmetrical phthalocyanine, 2(3)-[2'-octyloxy-
4'-nitrophenyloxy]-tri-[9,10,16,17,23,24-hekza(hekziltiyo)]ftalosiyaninatocobalt(II)
(14) was synthesized by the CoCl,-mediated statistical condensation of a 3:1 molar
ratio of 11 and 8 in anhydrous DMF. Finally, tetrakis(2'-octyloxy-4'-
nitrophenyloxy)ftalosiyaninato (15) (H,Pc) was synthesized from the dicyano
derivative, 11 and the corresponding metallic lithium. The purification of these
compounds were made by using silica-gel coloumn chromatography.

UV/vis, FT-IR, '"H-NMR, Mass spectra confirm the proposed structure of the

synthesized compounds.

July,2006 Duygu KULAC
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YENILIK BEYANI

4-NITROKATEKOL’DEN CIKARAK YENI TiP METALLI VE
METALSIZ FTALOSIYANINLERIN SENTEZ VE OZELLIKLE-
RIiNIN TAYINI

Bu caligma ile simdiye kadar literatiire gegmemis yeni 4-nitrokatekol tiirevi;

3,4-bis(3,4-disiyanofenoksi)nitrobenzen (9),
4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-hidroksinitrobenzen (10),
4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-oktiloksinitrobenzen (11)

4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-oktiloksinitrobenzen (11) tiirevi metalsiz ve metal katyon

(Zn**, Co™) igeren ftalosiyaninler;

Tetrakis(2'-oktiloksi-4'"-nitrofeniloksi)ftalosiyaninatocinko(Il) (12),
Tetrakis(2'-oktiloksi-4'"-nitrofeniloksi)ftalosiyaninatokobalt(Il) (13),
2(3)-[2'-oktiloksi-4'-nitrofeniloksi]-tri-[9,10,16,17,23,24-hekza(hekziltiyo)]
ftalosiyaninatokobalt(Il) (14),
Tetrakis(2'-oktiloksi-4'-nitrofeniloksi)ftalosiyaninato (H,Pc) (15)

sentezlendi ve spektroskopik 6zellikleri incelendi.

Ftalosiyaninler, tetrabenzoporfirazin iceren koyu renkli bilesiklerdir. Ticari
oneminden dolay1 1928’den sonra en ¢ok arastirma yapilan sentetik boyar madde ve
pigment sinifim1 olustururlar. Bu bilesikler gosterdikleri istisnai fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinden dolay1 ve periferal pozisyonundaki substitiie gruplar sayesinde bir
cok alanda genis bir sekilde kullanilmaktadir. Bugiin kullanildigi alanlar kisaca;
pigment boya, non-lineer optik, koku cekici, fotokopi cihazlarinda, tiikkenmez
kalemlerde, fotografcilikta, gosterge panolarinda (elektronik efekt), fotodinamik
kanser tedavisinde, kimyasal sensor olarak cesitli alanlarda, optik yazilim ve
donanmimda, bilgisayarda bilgi depolamada, elektronik sanayinde, siv1 kristal

malzeme olarak vb. gibi yiiksek teknolojilerde kullanilmaktadirlar. Bu maddelerin

X



baz1 baslangi¢ bilesikleri Amerika Ulusal Kanser Enstitiisii (NCI) tarafindan anti-
tiimor 6zellikleri icin ¢alisilmig ve halen ¢alisiimaktadir.
Sentezlenen ve saflastirlan ara {iriinler ve ftalosiyanin bilesikleri orjinal

olduklarindan literatiire yeni potansiyel bilesikler kazandirilacaktir.
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Tetrakis(2'-oktiloksi-4'-nitrofeniloksi)ftalosiyaninato (H,Pc) (15)

Bu bilesikler saflastirildiktan sonra, yapilar 1H—NMR, IR, UV/vis, kiitle

spektrumlarindan faydalanilarak aydinlatilmigtir.

Temmuz, 2006 Prof. Dr. Mustafa BULUT Duygu KULAC
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BOLUMI

GIRIS ve AMAC

Hem temel bilim, hem de uygulamali calismalarda iizerinde onemle durulan
konulardan birini olusturan ftalosiyaninler [1], sahip olduklar1 olaganiistii kimyasal
ve termal kararhiliklarindan dolayr uzun yillardir kimyagerlerin ilgisini ¢ekmis ve
tizerinde ¢ok sayida calismalar yapilmistir [2].

Onemli endiistriyel iiriin olan ftalosiyaninler, yirminci yiizyilin baslarinda
rastlant1 olarak bulunan ve 1934 yilinda yapilar1 aydinlatilan mavi ve yesil boyar
maddeler olarak bilinmektedir. Oncelikle miirekkep (tiikenmez kalemlerde), plastik
ve metal yiizeylerin, giysilerin renklendirilmesinde kullanilmiglardir [3]. Giiniimiizde
etrafli sekilde calisilan ftalosiyaninler yari-iletkenler, katalizorler, kimyasal
sensorler, sivi kristaller, non-lineer optik, fotodinamik terapi, Langmuir-Blodgett
(LB) film olusturma gibi bir ¢ok farkli alanda pratik uygulamalar bulmuslardir [4].

Ftalosiyanin kimyas1 iizerine yapilan calismalarin en 6nemli amaglarindan biri
cesitli solventlerde ¢oOziiniirliiklerini arttirmaktir [3]. Ftalosiyaninlerin periferal
pozisyonlarina hacimli gruplarin substitiisyonu organik soventlerde ¢oziiniirliiklerini
artirmistir. Bundan dolay: tetra ve oktasubstitiie ftalosiyaninler ¢cok genis bir sekilde
calistimuglardir. Ozellikle tetrasubstitiie ftalosiyaninler oktasubstitiielere gore daha
yiiksek ¢oziiniirlitkk gosterirler [5]. Yeni tip ¢oziiniir ve asimetrik ftalosiyaninlerin
sentezi, poliniikleer, kopriilenmis ve polimerik yapilarin sentezine yeni yaklasimlarin
gelistirilmesi, bunlarin yapilann ve redoks oOzellikleri, elektro ve fotokatalitik
reaktiviteleri lizerine arastirmalar yapilmaktadir [2].

Bu nedenle bu calismada yeni tip ¢oziiniir simetrik, asimetrik ftalosiyanin

bilesikleri sentezlenerek, saflastirilip yapilarinin aydinyatilmasi amaglanmistir.



Ticari olarak alinacak 4-nitrokatekol bilesigi ve sentezlenecek 4-
nitroftalonitril’den yeni ftalonitril tiirevleri 3,4-bis(3,4-disiyanofenoksi)nitrobenzen
(9), 4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-hidroksinitrobenzen (10), 4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-
oktiloksinitrobenzen (11) sentezlenecektir. Daha sonra 4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-
oktiloksinitrobenzen (11)’den metalli ve metalsiz simetrik, asimetrik ftalosiyaninler
tetrakis(2'-oktiloksi-4'-nitrofeniloksi)ftalosiyaninato  ¢inko(Il) (12), tetrakis(2'-
oktiloksi-4'-nitrofeniloksi)ftalosiyaninatokobalt(II) (13), 2(3)-[2'-oktiloksi-4'-
nitrofeniloksi]-tri-[9,10,16,17,23,24-hekza(hekziltiyo)]ftalosiya-ninatokobalt(Il) (14)
ve tetrakis(2'-oktiloksi-4'-nitrofeniloksi)ftalosiyaninato (15) (H,Pc) elde edilecek ve

yapilart aydinlatilacaktir.



BOLUM II

GENEL BIiLGILER

II.1 FTALOSIYANINLER

I1.1.1 Ftalosiyaninlerin Tarihsel Kesfi

Son yillarda hem temel bilim, hem de uygulamali ¢aligmalarda {izerinde
onemle durulan konulardan birini olusturan ve bir tetraisoindol tiirevi olan
ftalosiyaninler sentetik olarak elde edilen en dnemli boyar madde gruplarindandir.
Zengin koordinasyon kimyasi, kataliz ve malzeme bilimindeki uygulamalariyla ilgi
ceken ftalosiyaninler ilk kez 1907 yilinda Braun ve Tcherniac isimli arastirmacilar
tarafindan ftalimid ve asetikanhidrit ile o-siyanobenzamid sentezi sirasinda mavi-

yesil renkli bir yan iiriin olarak rastlant1 sonucu bulunmustur (Sekil II.1) [1].
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1927°de De Diesbach ve Von Der Weid, o-dibromoksilen ve dibromobenzen’i

Sekil II.1 Metalli ve metalsiz ftalosiyaninler

bakir siyaniir ile 1sittiklarinda koyu mavi bir bilesik oldugunu gérmiislerdir [2].

Ftalosiyanin eldesi ile ilgili baska bir calisma da 1928 yilinda Scottish Dyes Ltd.



sirketi Grangemounth tesislerinde emaye kaplama bir reaktorde, ftalik anhidrit ve
amonyaktan ftalimid sentezi sirasinda reaktdrdeki sizintidan agiga ¢ikan demir metali
ile olugsmus mavi-yesil renkli bir kompleks oldugu Dunsworth ve Drescher tarafindan
kanitlanmistir [6]. Calismalar sonucunda ftalosiyanin bilesiklerine ilk patent
Dandridge, Drescher ve Thomas tarafindan alinmistir ve 1929 yilinda yaymlanmastir.

Metalli ve Metalsiz Ftalosiyaninlerin yapilar1 Linstead ve arkadaslari
tarafindan 1929’da baslayan uzun bir calisma sonrast 1934’te yaymlanmistir [7].
Ftalosiyanin ismi de ilk kez bu grup tarafindan kullanildi [8]. Ftalosiyanin yapisinin
asil aydinlatilmasi i¢in X-151m1 difraksiyon (kirinim) analizleri Robertson tarafindan
gergeklestirildi [1]. 1935 yilinda ilk kez biiyiik ol¢iide iiretilerek ve patenti alinarak

piyasaya siiriilen ftalosiyanin boyasi bir ftalosiyanin polisiilfonattir [9,10].

I1.1.2 Ftalosiyaninlerin Yapisi

Makrohalka tetrapirol tiirevleri pek ¢ok kimyasal mekanizmada yer alan
porfirin  tiirevleri ile yakin anologlari olan porfirazin, ftalosiyanin ve
tetrabenzoporfirinleri kapsarlar. Ftalosiyaninler dogada bulunan porfirin halka
yapisinin analogu olan, sentetik makrosiklik organik bir molekiildiir [11].

Ftalosiyaninler yapisal olarak porfirinlere benzemektedirler [12]. Porfirin
yapisit dort pirol biriminin metil karbonlarinin n-konjugasyonu ile olugmustur.
Ftalosiyanin molekiilii ise yapisindaki dort isoindolin grubunun aza azotlan ile bir
arada tutulmasi ile olusur ve 18-m elektronlu i¢ cekirdekteki delokalizasyon periferal
benzo gruplan ile daha iyi olmaktadir [11]. Ftalosiyanin ve porfirin yapilar
arasindaki farklilik; dort benzo iinitesi ve mezo pozisyonundaki dort azot atomudur
[12]. Bir tetraisoindol ligandinin reaksiyon merkezi, kompleks olusumuna dogrudan
katilan pirol halkalarindaki dort azot atomu ile iki imino hidrojen atomundan olusur
[13]. Porfirindeki metin gruplar1 aza kopriileri ile yer degistirmislerdir.
Ftalosiyaninler dort isoindol biriminin kondenzasyon triinii

tetrabenzotetraazaporfirin olarak da adlandirilabilir (Sekil 11.2) [14].



Sekil I1.2 A)Porfirin B) Porfirazin C) Tetrabenzoporfirin D) Ftalosiyanin

Ftalosiyaninlerin yapisina katilan azo nitrojenleri porfirinlere gore molekiile
151 ve oksidasyona karst cok daha iyi bir dayamiklilik katmasina karsiik m-
konjugasyonu nedeniyle ftalosiyanin halkalar1 arasindaki agregasyon artar, bu
yiizden molekiiliin su ve ¢esitli organik ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliigii azalir [11,15].

Robertson’un metalsiz ftalosiyaninler iizerine yaptigi c¢alismalar H)Pc
molekiiliiniin  diizlemsel ve Dy, simetrisinde oldugunu gostermistir [16].
Porfirinlerden farkli olarak tetragonal simetriden bu farklilagma pirol halkalarindaki
esitsizlikten degil, komsu mezo-azot atomlari tarafindan olusturulan agilar arasindaki
farkliliktan ortaya c¢ikmaktadir [12]. Metalsiz Ftalosiyaninde 16 iiyeli i¢ makro
halkay1 olusturan baglar porfirinlerden daha kisadir. Mezo-azot atomlan iizerinde
gerceklestirilen koprii baglarinin bag acilar1 ve bag uzunluklarindaki bu azalmalar
merkezdeki koordinasyon boslugunun porfirinlere gore daha kiiciik olmasina neden
olmustur [12].

Ftalosiyaninlerin, yap1 olarak yesil yaprakli bitkilerin pigmenti olan klorofil ve
kana renk veren hemin ile yakin benzerligi vardir [17].

Ftalosiyanin ¢ekirdegi iizerine cesitli substitiientlerin ve cesitli metal

iyonlarinin baglanmasiyla, fotodinamik timor terapi i¢in, katalizor, elektro-katalizor,



gaz sensor ve bilgi depolama sistemlerinde kullanilmak iizere 6zel amag¢lh maddelerin

elde edilmesi miimkiindiir [20].

I1.1.3 Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi:

Sekil.1’de ftalosiyanin halka sisteminin kabul edilen numaralandirilmasi
gosterilmektedir. Makrosiklik substitiisyon i¢in benzen {initeleri iizerinde 16 tane
uygun yer vardir. 2,3,9,10,16,17,23,24 numarali karbon atomlar1 periferal (p) ve
1,4,8,11,15,18,22,25 numarali karbon atomlar periferal olmayan (np) yerlerdir. t-
kisaltmas1 genellikle dort isomerden olusan periferal olarak tetra-substitiie bir
ftalosiyanini ifade eder. Ornegin metalsiz tetra-tersiyer-butil Pc, H,Pc-t-tb olarak

kisaltilir (Sekil I1.3).

24 23
25 22
N —N
1 | N 18
2 = 17
NH HN
3 | — 16
4 N _
N—Z N 15
8 11
9 10

Sekil I1.3 Ftalosiyanin molekiiliiniin numaralandirilmasi

Makrosiklige baglanmis olan substitiientler Pc kisaltma formundan sonra yer
alirlar. Periferal ve periferal olmayan substitiientlerin her ikisinide tasiyan okta(o)-
substitiie ftalosiyaninlerden olusmus 6nemli maddeler vardir ve bunlar sirasiyla O,
ve Onp kisaltmalari ile gosterirler. Omegin 1,4,8,11,15,18,22,25-
oktaheksilftalosiyaninato Nikel(Il), NiPc-o0,,-C, olarak kisaltilirlar ve Cs herbiri alt1
karbon atomu iceren sekiz periferal olmayan alkil substitiientlerini gosterir (6rnegin
hekzil, -CsH,5).

Merkez metal atomuna bagh her aksiyel ligand kisaltilmis yapidaki iyondan
once yer alir. Ornegin 2,3,9,10,16,17,23,24 oktadodesiloksiftalosiyaninatosilisyum
(IV) dihidroksit, a-(HO),Si: Pc-0,-OC;, olarak kisaltilir [5].



I1.1.4 Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri:

Aromatik o-dikarboksilli asitlerden veya bu asitlerin amid, imid, nitril
tiirevlerinden elde edilen, oldukca gergin bir yapida olup dort isoindol ¢ekirdeginden
olusan ftalosiyaninler, karboksil gruplar1 doymamis aromatik gruba direkt olarak
bagh degilse sentezlenememektedirler. Ayrica karboksil veya siyano gruplarimi
tagiyan karbon atomlar1 arasinda ¢ifte bag bulunmasi ftalosiyanin sentezi i¢in gerekli
diger bir sarttir.

Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezini olusturan, isoindolin hidrojen atomlar1
metal iyonlarn ile kolaylikla yer degistirerek metalli ftalosiyaninlerin olusumunu
saglar ve ortamdaki metal iyonunun template etkisi ile metalli ftalosiyanin eldesinde
iiriin verimi metalsiz ftalosiyaninlere kiyasla yiiksek olmaktadir.

Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri biiyiik ol¢iide merkez atoma baglidir.
Metal iceren ftalosiyaninlerin kararlilig1 ise, ancak metal iyon ¢apinin, ftalosiyanin
ortasindaki oyuk capma uygun olmasi ile gerceklesir. Metallerin iyon capi,
ftalosiyanin molekiiliiniin oyuk ¢ap1 olan 1.35 A’dan énemli derecede biiyiik veya
kiiciikk oldugunda metal atomlart ftalosiyaninlerden kolayca ayrilabilir. Metallo

ftalosiyaninlerin genel olarak iki tipi vardir:

1. Elektrovalent Metalloftalosiyaninler: Genellikle alkali ve toprak alkali
metallerini icerirler ve organik coziiclilerde ¢oziinmezler. Seyreltik anorganik
asitler, sulu alkol, hatta su ile muamele edildiginde metal iyonu molekiilden ayrilir
ve metalsiz ftalosiyanin elde edilir [19-21]. Alkali-Metal ftalosiyaninlere (Grup
IA), Linstead metoduyla hazirlanabilen dilityum ftalosiyanin (PcLi,), neme ve
alkole kars1 dilityum bilesinden daha hassas olan disodyum ftalosiyanin (PcNa,)
ve dipotasyum ftalosiyanin (PcK,) [22], Toprak Alkali-Metal ftalosiyaninlere
(Grup ITA), baryum ftalosiyanin (PcBa), kalsiyum ftalosiyanin (PcCa) [23] 6rnek
verilebilir. Lityum ftalosiyanin digerlerinden farkli olarak alkol icinde oda
sicakliginda ¢oziiniir ve diger metal tuzlar1 ile muamele edildiginde, tuzun
katyonu ile lityum yer degistirir ve yeni bir ftalosiyanin olusur. Bunlar vakumda

yiiksek sicaklikta sublime olmazlar.

2. Kovalent Metalloftalosiyaninler: Elektrovalent ftalosiyaninlere kiyasla
kararhidirlar. Bazi tiirleri inert ortamda vakumda 400-500 °C sicaklikta

bozunmaksizin siiblimlesirler. Nitrik asit diginda organik asitlerle muamele



edildiklerinde yapilarinda herhangi bir degisiklik olmaz. Bunun nedeni, metal ile
ftalosiyanin molekiilii arasinda bagin oldukca saglam olmasi ve biitiin molekiiliin

pseudo(yalanci) aromatik karakter tagimasidir.

Uc veya daha yiiksek degerlikli metal iyonlarinin ftalosiyanin komplekslerini
elde etmek miimkiindiir. Bu komplekslerde metalin (+2) degerligi ftalosiyanin ile
karsilanirken geriye kalan baglar ortamda bulunan uygun anyonlar tarafindan
doldurulur.

Ftalosiyaninler genel olarak suda coziinmezler. Elektrovalent ftalosiyaninlerin
organik coziiciilerde ¢oziiniirliiklerinin olmamasina karsilik, kovalent tiirde olanlar 1-
kloroftalen, kinolin gibi bazi organik c¢oziiciilerde c¢oziiniirler. Buna karsilik
ftalosiyaninlere c¢esitli substitiie gruplarin eklenmesiyle organik coziiciilerdeki
¢Oziiniirliikleri arttirilabilir.

Biitiin ftalosiyaninler nitrik asit ve potasyum permanganat gibi kuvvetli
oksitleyici reaktiflerle muamele edildiginde yiikseltgenme iirtinii olarak ftalimide
doniigiirler. Metal ftalosiyaninlerin ilging bir 6zelligi, oksidasyon reaksiyonlarinda
katalizor gorevi yapmasidir. Ftalosiyanin varliginda, CqHs-CHO hava ile oksitlenerek
CsHs;COOH’e doniisebilir. Kobalt ftalosiyanin (CoPc), siilfit artiklarinin siilfatlara
oksidasyonu reaksiyonunda katalizleyici olarak kullanilir. Ftalosiyaninler kolayca
siilfolanabilir, ancak nitrik asitte bozunduklarindan nitrolanamazlar [19-21]. Ancak
nitro gruplar1 fatlosiyaninin baslangic maddesi olan ftalonitril veya ftalimid’e
substitiisyonlart ile, indirek olarak ftalosiyaninlere baglanabilirler [24]. Nitro gruplar
SnCl,/HC] muamelesi ile amino ftalosiyanine indirgenebilirler [25].

Ftalosiyaninlerin 6nemli 6zelliklerinden biri yapisindaki dort benzen halkasi
tizerinde elektrofilik substitiisyon reaksiyonlar1 olusturabilmeleridir. Molekiil
etrafindaki 16 pozisyonun hepsi aym derecede substitiisyona miisaittir. m-
elektronlarinca zengin olan ftalosiyanin ligandinin rezonans halleri rontgen yapi
analizleri ile tespit edilmistir. Ftalosiyanin makrosiklik halkasi 16 atomu ve 18 =-
elektron sistemiyle Hiickel kuralina gore aromatiktir. Makrosiklik halkaya iki proton

veya bir metal iyonu baglanmasiyla nétralite saglanir (Sekil 11.4).
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Sekil I1.4 Ftalosiyaninlerin en diisiik enerjideki rezonans yapisi

Ftalosiyaninler, bagli olan substitiisyon gruplarinin elektron cekici veya
elektron verici ozelliklerine gore farkli fiziksel ve kimyasal 6zellikler gosterirler

[26].

I1.1.5 Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri:

Ftalosiyaninler genellikle isomorfik kristal yapidadirlar. Substitiie olmamis
ftalosiyaninlerin a-yapisi ve B-yapist olmak iizere 2 tip kristal yapis1 vardir. Bu iki tip
yap1 arasinda ¢ozuniirliikk, renk, termodinamik kararlilik agisindan farklar vardir. B-
formu, a-formuna gore daha kararlidir ve en ¢ok rastlanan yapidir. Bu yapilar X-151n1
difraksiyonu yontemiyle ayrilabilirler. B-formu yaninda ti¢iincii bir yapi olarak da X-
formu vardir [27].

o —Yapisi, sentez sirasinda polar ¢oziiciiler kullanilarak elde edilebilir. Derisik
siillfat asidi icinde ¢Ozlinmiis ftalosiyaninin hizla seyreltilmesi ile o-formunun
¢Okmesi bu olaya ornek verilebilir. Daha kararli olan B-formu ise, sentez sirasinda
organik coziicii kullanildiginda olusur. oo —Formu yiiksek sicakliklara isitilir veya
aromatik karakterli organik coziiciilerle muamele edilirse B-formu elde edilir (Sekil
I1.5) [16]. X-kristal yapis1 ise a-formunun 6giitiilmesi ile elde edilir. Ftalosiyanin
bilesiklerinin ¢ogunda makroksiklik halka 0.3 A sapma ile diizlemseldir. Ftalosiyanin
molekiiliiniin kalinhigr yaklasik 3.4 A’ dir ve molekiil simetrisi D4, simetrisine

uymaktadir [28,29].
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Sekil I1.5 Metallo ftalosiyaninlerin kristal yapilarinin sematik olarak gosterimi

Ftalosiyanin bilesiklerinin cogunun erime noktas1 yoktur. Yiiksek vakum ve
500 °C’nin tizerinde siiblimlesir. Ftalosiyaninler yar1 iletken ve metalik iletken

! arasinda degismektedir

ozellik gostermektedirler. iletkenlikleri 107 ile 10* Scm’
[24]. Ftalosiyaninlerin kristal yapis1 bir merkezi simetriye sahip yaklasik kare diizlem
molekiillerin varligin1 gosterir. Bu merkez, kristal kafeste bir biikiilme olmaksizin iki
hidrojen atomu veya Ni, Pt, Cu, Zn vb. metallerle doldurulur. Cesitli molekiillerin
eksensel olarak metale baglanmasiyla, kare diizlemselden bes koordinasyonlu

piramidal yapiya veya altili koordinasyonlu sistemlere doniisiir (Sekil 11.6) [26].

Sekil I1.6 Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapisinin sematik gosterimi
a ) Kare diizlemsel,dort koordinasyonlu,
b) Kare tabanli piramit, bes koordinasyonlu,

c¢) Tetragonal, alt1 koordinasyonlu.
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I1.2 FTALOSIYANINLERIN SENTEZi

I1.2.1 Substitiie Olmamis Metalsiz Ftalosiyaninlerin Sentezi

Cok sayida orto-disiibstitiie benzen tiirevleri Pc baslangic maddesi olarak tercih
edilebilirler. Fakat ¢ok sayida laboratuar sentez calismasinda, ftalonitril (1,2-
disiyanobenzen) kullanilmaktadir. Ftalonitrilin siklotetramerizasyonu ile H,Pc
hazirlanmasiyla ilgili bircok metod vardir. Metalsiz ftalosiyanin yontemleri soyle

siralanabilir:

e Ftalonitrilin amonyakla reaksiyonu ile diiminoisoindolin olusumu ve
diiminoisoindolinin H,Pc’yi olugturmasi (Sekil I1.7).

¢ Ftalonitrilin hidrokinonun erime noktasindaki siklotetramerizasyonu ile H,Pc
eldesi [5].

¢ Ftalonitrilin pentanol igerisinde ¢oziinmiis lityum metali ¢ozeltisi ile geri akis
altinda olusan elektrovalent metaloftalosiyaninlerin komplekslerinin reaksiyon
karisimina proton verici hidroklorik asit, su veya metanol gibi maddeler ilave
edilerek metal cikarilmasi ile H,Pc eldesi.

e Ftalonitril ile alkali metal alkolatlar veya ftalonitrilin erime noktasinda veya
pentanol ¢ozeltisinde siklotetramerizasyon i¢in etkili maddeler olan DBU (1,8-
diazabisiklo[5.4.0]Jundek-7-ene ), DBN (1,8-dizazbisiklo[4.3.0]non-5-ene) gibi
niikleofilik engelleyici olmayan kuvvetli bazlar arasindaki reaksiyondan H,Pc

eldesi [1].
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Sekil I1.7 Substitiie olmamis H,Pc’nin sentez semast ; i.) Lityum, pentanol ve hidroliz, ii.) Hidrokinon
ile eritme, iii.) DBU ile pentanol’de kaynatma, iv.) NH;, NaOCHj3, metanol, v.) Yiiksek

kaynamali alkolde geri akis.

I1.2.2 Substitiie Olmams Metal Iyonu iceren

Ftalosiyaninlerin Sentezi (MPc)

Metalli ftalosiyanin,

¢ Ftalonitril ya da diiminoisoindolin ile metal yonlendirme etkisi(template etki)
gosteren metal iyonunun siklotetramerizasyon reaksiyonundan,

e H,Pc ya da LiPc ve metal tuzu(6rnegin bakir(Il) asetat ya da nikel(Il) kloriir)
arasindaki reaksiyonla metal ilavesi veya uygun sartlarda metalin baska bir
metalle yer degistirilmesiyle,

¢ o-dihalojen iceren aromatik bilesikler ile metal siyaniirlerin reaksiyonlarindan,

e Metal tuzu ve bir azot kaynagr (iire) varlifinda inert ¢oziicii igcinde ftalik-
anhidrit, ftalimid veya bunlarin substitiisyon {iriinlerinin reaksiyonundan,
sentezlenebilir [30-31].

Bu sentez yontemlerinin hepsinde, reaksiyon birden fazla basamakta yiiriimekte
ve metalsiz ftalosiyaninlerin ¢ogunun organik ¢oziiciilerde coziinmemesi yiiksek
kaynama noktasina sahip aromatik ¢o6ziiciilerin kullanilmasini gerektirmektedir.

Li,Pc kompleksinin aseton ve etanolde c¢o6ziinmesinden dolayr metalli

ftalosiyanin sentezi i¢in kullanilmasi daha yararhdir (Sekil I1.8) [5].
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Sekil I1.8 Metalli ftalosiyaninlerin genel sentez yontemleri

I1.2.3 Ftalosiyaninlerin Sentez Yontemleri

I1.2.3.1 Ftalonitrilden ftalosiyanin eldesi:

Metalalkolatlarin M(OR),, metal halojeniirlerin (MX;) ve elemental metalin
kullanildig1, kaynama noktas1 yiiksek bir ¢oziiciide ya da reaktantlarin karistirilarak
300 °C’ye 1sitilmasiyla yapilan bu metod ile yiiksek verimle ftalosiyanin elde etmek
miimkiindiir. Bu metodda 135-140 °C’ de n-pentanol veya diger alkollerde ftalonitrile
(1) sodyum muamelesi sonucu disodyum ftalosiyanin meydana gelir. Elde edilen
disodyum ftalosiyaninin derisik H,SO, ile direkt muamalesi ile metalsiz ftalosiyanin
(4) olusturulur (Sekil 1.9, Metod IA). Bununla beraber ftalonitrilin 2-N,N-
dimetilaminoetanolde amonyak gazi ile muamelesi ile, asitle muameleye gerek
kalmadan %90 verimle metalsiz ftalosiyanin elde edilebilir.

Ftalosiyaninler kuvvetli bazlara karsi1 dayanikli olduklarindan, bu metod ile
ftalonitril ¢ozeltisi standart sartlar alinda UV 15181 ile bir 6n 1sitma esliginde, 1,8-

diazabisiklo[5.4.0]Jundek-7-ene (DBU) ya da 1,5-diazabisiklo[4.3.0]non-5-ene
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(DBN) gibi kuvvetli bazlarla substitiisyon reaksiyonuna girerek yiiksek verimle
metalsiz ftalosiyanin meydana getirirler.

Ftalonitril’in (1) 200 °C’ nin iizerinde magnezyum ve sodyum metali ile
reaksiyonu sonucu olusan metallo ftalosiyanin derisik H,SO, ile muamele edilir ise
metalsiz ftalosiyanin (4) meydana gelir (Sekil 11.9, Metod IB).

Hidrokinon, tetrahidropiridin veya 4,4’-dihidrobifenil kullanilarak, 4-
fenoksiftalonitril (2) ve 4-tiyofenoksiftalonitrilin (3) kapali tiip i¢inde 180 °C’ de
reaksiyona  sokulmasiyla  substitie  metalsiz ~ ftalosiyaninler  2,9,16,23-
tetrafenoksiftalosiyanin (5) ve 2.,9,16,23-tetratiyofenoksiftalosiyanin (6) sirasiyla

%81 ve %43 verimle elde edilmistir (Sekil I11.9, Metod IC).

R
1. M+ RO N= =N
CN o H' R N
' A\ 7 R
Metod 1A N N
R CN N
1. Mg or Na or M+ N \ ) N
(1) R=H 2 H+
(2) R=PhO Metod IB
(3) R=PhS
A R
indirgeme ajani (4) R=H
(5) R=PhO
Metod IC
e (6) R=PhS

Sekil I1.9 Ftalonitrilden ftalosiyanin sentezi

Ftalonitirilin substitue tiirevlerinden metalli ftalosiyaninler de elde etmek
miimkiindiir [1]. Ornegin; 4-(p-tert-Butilfenoksi)ftalonitril’den 135 °C’ de
dimetilaminoetanol i¢inde argon gazi altinda %44 verimle 2,9(10),16(17),23(24)-
tetra(p-tert-butilfenoksi)-ftalosiyaninato ¢inko(II) (TTBPPcZn) sentezlenmistir (Sekil
11.10) [33].

14
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Sekil I1.10 TTBPPcZn’in molekiiler yapist

I1.2.3.2 1,3-Diiminoisoindolinden ftalosiyanin eldesi:

Ftalonitrilin metanoldeki cozeltisinden sodyum metoksit esliginde sicakta
amonyak gazi gecirilmesiyle elde edilen 1,3-diiminoisoindolin bilesiginden de cesitli
ftalosiyaninler elde edilebilmektedir (Sekil II.11) [1]. Ayrica silisyum metali iceren
ftalosiyaninlerin sentezinde ftalonitriller yeterince reaktif degildir. Bu nedenle
yiikksek reaktivite gosteren bir diiminoisoindolin kullanilmasi avantaj saglayabilir

[34].

R R
NH
R (CH,CN), N=— —N
Sicak Butanol R H R
NH Metod IIA N\ %
R N N
" Me,N(CH,),OH R N R
135°C NN
Metod 1I1B
(7) R=H
(8) R=EtOCH, R R
(9) R=PhOCH,
4 R=H

(10) REtOCH,
(11) R=PhOCH,

Sekil II.11 1,3-Diiminoisoindolinden ftalosiyanin eldesi
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1,3-Diiminoisoindolin bilesigi sicak formamid icinde NiCl, ile muamele
edilerek %96 verimle metalli ftalosiyanin ve suksinonitril ya da kaynayan tetralin
gibi hidrojen verici bir reaktifle 1sitildiginda %34 veya %45 verimle metalsiz
ftalosiyanin (4) elde edilmistir. (Sekil II.11, Metod IIA) Daha sonra iminoisoindolin’
den %85 verimle 2-N,N-dimetilaminoetanol iginde geri sogutucu altinda
kaynatilmas1 ile metalsiz ftalosiyanin sentezlenmistir. Bu metod ile oktasubstitiie
ftalosiyaninler 2,3,9,10,16,17,23,24-okta(etoksimetil)-ftalosiyanin (10) ve
2,3,9,10,16,17,23,24-okta(fenoksimetil)-ftalosiyanin ~ (11) %80 verimle 5,6-
Bis(etoksimetil)-1,3-diiminoisoindolin &) ve 5,6-Bis(fenoksimetil)-1,3-
diiminoisoindolinden (9) elde edilmistir (Sekil II.11 Metod IIB) [1].

Biniikleer ve multiniikleer ftalosiyaninler sentezlemek {izere, bir bis-
diiminoisoindolin baska bir diiminoisoindolinle reaksiyona sokulur. Ornegin, bis-
1,3-diiminoisoindolinle =~ fazla miktarda  5-neopentoksi-1,3-diminoisoindolinle
muamele edildiginde %1.4 verimle 2,9,16,23-tetraneopentoksiftalosiyanin (13) ve
tetrametilen kopriili 1,4-bis-2’-(9°,16°,23’-trineopentoksiftalosiyaninil)biitan  (12)
elde edilir (Sekil I1.12, Metod IIIA). Bu ftalosiyaninler birbirlerinden kromotografik
metodlarla ayrilmistir [35].

;g/ N OR
NH N="N 7@/

HN
NH /@NH/ NN
NH NH  {BuCH,0O H,C N%
NH / RO
HN#?@\ /@lf;NH — OR
(CH,); Metod IlIA N
2N

NH NH \ OR
HG
2 \ N HN
S NH )
N
Wasds
H, N
OR
R=CH,C(CH,),

Metalsiz bintikleer ftalosiyanin (12)
+

2,9,16,23-tetraneopentoksiftalosiyanin
mononiikleer ftalosiyanin (13)

Sekil I1.12 Diiminoisoindolinden biniikleer ftalosiyanin sentezi

Bir diger ilging sentez tipi de disubstitiie ftalosiyanin sentezidir. 5-fenil-1,3-

diiminoisoindolin oda sicakliinda trietilamin gibi bir asit akseptorii ile indirgeme
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araci olarak hidrokinon varliginda reaksiyona sokuldugunda %7 verim ile 2,16- ve

2,17-difenilftalosiyanin (14) elde edilir (Sekil I1.13, Metod IIIB) [1].

NH
NH
N=— —N
Ph Ph N
NH DMF, 1 saat N H 7
Hidrokinon N N h
cl Trietilamin | H |
N Metod I1IB N \ N
N
cl Cl
(14)

Sekil I1.13 Disubstitiie ftalosiyanin sentezi

Ornegin 1,3-dihidro-1,3-diimino-6-(n-dodecilsulfanil)-isoiminoindolin (15) ile
6-nitro-1,3,3-trikloroisoindolin’in (16) argon gazi altinda 0 °C’de ve oda sicakliginda
trietilamin, hidrokinon ve sodyum metoksid varlifinda siirdiiriilen reaksiyonu
sonucunda 2/3,16/17-di-(n-dodecylsulfanyl)-9/10,23/24-dinitroftalosiyanin (17) %
26 verimle elde edilmistir. 17’iin kinolin igerisinde NiCl, varliginda argon gazi
altinda siirdiiriilen reaksiyonu ile 17a, 17’tin aym prosediirle CoCl, varliginda
siirdiiriilen reaksiyonuyla 17b ve Zn(OAc), varliginda siirdiiriilen reaksiyonuyla 17¢
sentezlenmistir. 17’in  THF ve DMF kanisimindaki ¢o6zeltisinde Na,S.9H,0
varhigindaki reaksiyonu sonucu di(n-dodecilsulfanil)-diaminoftalosiyanin (18) ve
(18)’iin kuru toluen igerisinde ferrosenilaldehit, p-toluen sulfonik asid varligindaki
reaksiyonundan bis(n-dodecilsulfanil)-bis(ferrosenilimino)-ftalosiyanin (19) elde

edilmistir (Sekil 11.14) [36].
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NH + N—= R N...IIL/I...N R

cl I I

NH Cl N—C N

15 16 R M
17 NO, 2H
17aNo, Ni
17b NO, Co
17¢ Noz Zn S(CHZ)HCHS
NH
18 T 2 17-19

Sekil 11.14 2/3,16/17-Di-(n-dodecylsulfanyl)-9/10,23/24-dinitroftalosiyaninin sentezi

I1.2.3.3 o-Siyanobenzamidden ftalosiyanin eldesi:

[lk ftalosiyanin sentezi o-siyanobenzamidin etanol iginde geri sogutucu altinda
kaynatilmasi ile diisiik verimle gerceklestirilmistir (Sekil 1I.15, Metod IVA). Daha
sonraki yillarda Linstead ve grubu yaptifi calismalarda o-siyanobenzamidi,
magnezyum, antimon ya da magnezyum oksit ve magnezyum karbonat gibi
magnezyum tuzlarn ile 230 °C lizerine 1sitilarak o©nce %40 verimle
metalloftalosiyanin, derisik H,SO, ile muamele edilerek metalsiz ftalosiyanin elde

etmislerdir (Sekil I11.15, Metod IVB) [1].

@)
NH. 1-Mg, Sb, MgOMgCO,
2 o
H,Pc EtOH A 240 C H,Pc
Metod IV A CN 2. H,SO, Metod IVB

(20)
Sekil I1.15 o-Siyanobenzamidden ftalosiyanin eldesi

I1.2.3.4 Ftalikanhidrit, ftalimid ve ftalikasitten ftalosiyanin eldesi:
Ftalimidden ftalosiyanin sentezi yiiksek sicaklikta metal-oksijen baglar
olusabileceginden tercih edilen bir yontem degildir [37]. 170-190 °C’de nitrobenzen
icinde coziinmiisg ftalik anhidrit (21), trimelitik anhidrit (22) veya 4-nitroftalik
anhidrit (23), amonyum molibdat, iire, metal tuzu (MCl,) ile reaksiyona sokularak

metalloftalosiyaninler (24,25,26) elde edilmektedir (Sekil I1.16, Metod VA) [1].
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(0] N=— —N
" !
Ure, nitrob
0 Ure, nitrobenzen \N--- ---N/
R 170-190 €, MCl,
o amonyum molibdat (katalizér) | N | R
Metod V A N \ N
(21) R=H
(22) R=CO_H
(23) R=NO, R
(24) R=H
(25) R=CO_H
(26) R=NO,

Sekil I1.16 Ftalikanhidritten ftalosiyanin eldesi

4-Nitroftalikasidin, 185 °C’de CuSO,.5H,0, iire, katalizér amonyum molibdat
ile nitrobenzende coziilmesi ile 2,9,16,23-tetranitroftalosiyanatobakir(Il) (27) elde
edilmistir (Sekil I1.17) [37].

R

" o =, =N

R OH  NH,Cl, ire, (NH,),M00, N
CuSO,. 5H,0, A NN

0 N—( N

R=NO,
R
R=NO, M=Cu(ll)
(27)

Sekil I1.17 Ftalikasitten ftalosiyanin sentezi

I1.2.3.5 1,2-Dibromobenzenden Ftalosiyanin Sentezi :
Sayili ftalosiyanin sentez metodlarindan biri de aromatik orto-dibromo
bilesikleri ile yapilan sentezlerdir [38]. Substitue veya substitue olmayan 1,2-

dibromobenzen tiirevlerinin Rosenmund Von Braun reaksiyonu ile ftalonitrile
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dontismesiyle ftalosiyaninler olusur [37]. Diazadioxa makrosiklik bilesiginin (28)
tetrametiliire (TMU) icerisinde CuCN ile verdigi siklotetramerizasyon sonucu %22

verimle bakir ftalosiyanin (29) elde edilmistir (Sekil I1.18) [38].

(28) @: : \j;j

Sekil I1.18 1,2-Dibromobenzenden ftalosiyanin sentezi

I1.2.3.6 Diisiik Sicaklikta Ftalosiyanin Sentezi :

Genellikle ftalosiyaninler ftalanhidrit ve tiirevlerinden veya ftalonitrillerin
lityum pentan-1-olate ile pentan-1-ol (135 °C ) iginde geri sogutucu altinda
kaynatilmasi ile hazirlanirlar. Ftalonitrillerden hazirlanan 1,3-Diiminoisoindolinler 2-
N,N-dimetilaminoetanol (DMAE, 135 °C) igerisinde geri sogutucu altinda
kaynatilarak ftalosiyaninler olusturulur. Ayrica ftalosiyaninler diisiik sicaklikta
butan-1-ol ( 80 °C ) igerisinde yaygin kullanilan baz olan DBU kullanilarak da
sentezlenirler.  Diger  diisiik  sicaklikta  ftalosiyanin  sentezleri 1,3,3-
trikloroisoindolinler,  1-imino-3-metiltiyo-6-neopentoksiisoindolin ~ veya UV-
metodlarinin kullanimin1 kapsar, fakat bunlarin hepsi diisiik verimde ftalosiyanin
verirler. 4- ve 3- substitue ftalonitrillerin kondenzasyonu 4 farkli regioizomerin bir
karisimini verir.

Oda sicakliginda ve diisiik sicakliklarda ftalosiyanin sentezlerinin gelisimi,

ftalonitrillerin sicakliga duyarli olan substituentleri bakimindan onem tasimaktadir.
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Boylece yiiksek sicaklikta olusan uzaklagtirilmasi zor safsizliklarmm miktar
azaltilabilir ve tek izomer ftalosiyaninlerin olusumu arttirilabilir.

Ftalonitrilin (1), 4-neopentoksiftalonitril (30) veya 4-nitroftalonitril (31) lityum
DMAE iginde 50, 20 veya 3 °C de kondenzasyonuyla ftalosiyanin (4), 2,9,16,23-
tetraneopentoksiftalosiyanin  (32) ve 2,9,16,23-tetranitroftalosiyanin (33) elde
edilmistir (Sekil I.19). Ayrica lityum oktan-1-olat varliginda oktan-1-ol’de 20 °C

sicaklikta cinko(II) asetat ile metalloftalosiyaninler de elde edilmistir [39].

CN Li DMAE/DMAE '|\l
|
@ R WemoN R
CN | m |

R

(1,30,31)

(4,32,33)

(1,4) R=H; 30,32 R= 4-OCH,CMe,
(31,33) R=4NO,
(4,32,33) M=H,

Sekil I1.19 Oda sicakliginda ftalosiyanin sentezi

Yapilan ¢alismalarda -20 °C gibi oldukga diisiik sicakliklarda da ftalosiyanin
olusumu gbzlenmistir. 1-imino-3-metiltiyo-5-neopentoksiisoindolinin oda
sicakliginda  2-N,N-dimetilaminoetanoldeki reaksiyonundan %5-18  verimle
2,9,16,23-tetraneopentoksiftalosiyanin izomer karigimi olarak elde edilmistir. Aynm
reaksiyon ¢inko asetat varhginda -15 °C, -20 °C’de yapildiginda 2,9,16,23-
tetraneopentoksiftalosiyaninato ¢inko(Il) (34) %5-11 verimle tek isomer olarak elde

edilmistir (Sekil I1.20) [1].
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SCH = —N
N
N -15,-20°C ,

N... | ..N
; DMF, Zn(OAc), m
W

NH N
R=H, R = OCH,C(CH,),

R = OCH,C(CH,), , R=H R

N
N 4
I I

N

(34)
R=0OCH,C(CH,),
M=Zn

Sekil I1.20 Diisiik sicaklikta ftalosiyanin sentezi

I1.2.4 Asimetrik Ftalosiyanin Sentezi:

Asimetrik veya diisiikk simetrili ftalosiyaninler, periferal pozisyonlardaki
substitiie gruplarin farkli olmalarindan dolay1 bu sekilde adlandirilmaktadirlar [1].
Asimetrik ftalosiyaninler non-lineer optik 6zellikleri ve Langmuir-Blodgett filmleri
icin 6nemli olmalarindan dolay1 ilgi gormektedirler. Bununla beraber bunlarin ¢inko
ve aliminyum tiirevleri kansere fotodinamik terapi uygulamalar1 agisindan onemlidir
[40].

Asimetrik ftalosiyanin ve porfirazinler kendi kendine diizenlenme
ozelliklerinden dolay1 son derece ilgi ¢ekmektedirler. Asimetrik ftalosiyaninler iki
veya daha fazla farkili ftalonitril tiirevlerinin kondenzasyonu ile izomer karigimlari
halinde elde edilirler, fakat bu izomerlerin ayrilmasi giictiir. Asimetrik ftalosiyanin
sentezinde ortamda farkli ftalosiyanin karigimlarinin olugmasi istenen iiriiniin
izolasyonunu ve dolayisiyla saflastirilmasim = zorlastirmaktadir.  Asimetrik

ftalosiyanin sentezinde baslica 3 yontem kullanilmaktadir:

1. Istatiksel Karisim Yontemi
2. Leznoff ve grubu tarafindan gelistirilen Polimer Destekli Sentez Yontemi

3. Kobayashi tarafindan gerceklestirilen Subftalosiyanin Yontemi [41,42]
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En ¢ok kullamlan yontem Istatiksel Karisim Yontemidir. iki farkli Substitiie
ftalonitril veya diiminoisoindolin karisimi siklotetramerizasyon sonucu asimetrik
ftalosiyaninleri olustururlar. Bu yontemde stokiyometri onemlidir. Genellikle 3:1
molar oranlarda bir reaktantin asiris1 kullanilarak yani baslangic maddelerinin
birbirlerine oranlar1 kontrol edilerek istenilen A;B formulasyonundaki asimetrik

ftalosiyanin iyi verimle elde edilebilir [42].

R
NH NH N= —N
(H,C),CCH,0 O,N , | T‘ y
3 NH 4 NH—1 o~ R N--llt--N NO,
I I
NH NH N N
\
R
(35)
R=(CH,),CCH,0-
M=Zn

Sekil I1.21 Asimetrik ftalosiyanin sentezi, (i) Zn(CH;COO),. 2H,0, 2-(N,N-dimetilamino)etanol,
geri sogutucu altinda kaynatma.

Omegin 5-neopentoksi-1,3-diiminoisoindolin ile 5-nitro-1,3-
diiminoisoindolin’nin Zn(CH5COO0),.2H,0 varliginda kuru 2-(N,N-
dimetilamino)etanol icerisinde geri sogutucu altinda kaynatilmasi ile 16 saat
reaksiyonu sonucunda istatiksel kondenzasyon ile %27.4 verimle asimetrik substitiie
metalloftalosiyanin; 2-nitro-9,16,23-tri(neopentoksi)¢inko(I) ftalosiyanin (35) elde
edilmistir (Sekil 11.21). Ozellikle siilfo, karboksil, amino veya hidroksil gruplari gibi
sadece bir reaktif fonksiyonel grubu olan monofonksiyonel ftalosiyaninler bir ¢ok
yeni mononiikleer, biniikleer ve poliniikleer ftalosiyaninlerin sentezi i¢in 6nemli ara
iirtinlerdir [4].

Bu yontemde iki farkli ftalonitril kullanildigindan teorik olarak 6 farkli iiriin
olusmas1 miimkiindiir (Sekil I1.22). FElektronik karakter veya substituentlerin

pozisyonu istenilen iiriiniin oranini belirler.
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Sekil I1.22 Asimetrik ftalosiyanin sentezinin genel semasi

Ikinci yontem olan polimer destekli sentez 1,3-diiminoisoindolin veya
ftalonitrilin, ¢6ziinmeyen bir polimere baglanmasini ve ardindan bagka bir ¢oziiniir
diiminoisoindolinin asiris1 ile reaksiyona girmesini icerir. Simetrik ftalosiyaninin
kopmasi ile istenilen As;B formulasyonundaki asimetrik ftalosiyanin polimerden

sentezlenmis olur (Sekil 11.23) [42,43].

OCH(CH,),

N= —N
N

N "7

HO(CH,), N N OCH(CH,),
H
| N_ |

N \ / N

OCH(CH,),

Sekil I1.23 Polimer iizerinden sentezlenen asimetrik ftalosiyanin

Uciincii yontem olan subftalosiyanin yontemi; ii¢ birimli bir makrohalkanin
[44] (SubPc) (36) substitiientli bir diiminoisoindolin ile halka genislemesi yoluyla
asimetrik ftalosiyanin (37,38) olusturmasina dayanmaktadir. Ftalosiyaninlerin bilinen
en diisitk homologu olan subftalosiyaninler, iki boyutlu 14 m-elektronlu sistemlerdir.

Farkli elektriksel ve optik ozelliklere sahiptirler. Subftalosiyaninler, N-atomlarinin
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bor cekirdeginin etrafinda yer aldig1 ii¢ diiminoisoindolin halkasindan meydana

gelmistir. Bu tiir bilesikler bor tiirevleri olarak bilinirler (Sekil 11.24) [45,46].

RS N— —N
RS:@[CN BCl, N -N / Rsm H ;/‘:©/R'
N /N N N
RS cn  1-kloronaftalen RS I H |
R=n-G¢H,, \@NH N \ / N
RS SR

NH
36 R'=H RS SR
R'=NO,
37R'=H
38R'=NO,

Sekil I1.24 Substitiie subftalosiyanin sentezi

Subftalosiyaninler, ftalonitrilin bor tiirevlerinin (bor halojeniirler BX3)
varliginda siklotetramerizasyonu ile sentezlenirler (Sekil I1.25) [47]. Siv1 kristal
ozellik gosterirler ve mor renklerinden dolay1 boya olarakta da ilgi ¢cekmektedirler.

Elektrografi baski ve fotodinamik terapide de kullanilmaktadirlar [45,48].

0

oy

| Y
(39) (43)| CH,OCH,
+ _ (44)| CH,N(Ac)CH,
NH
/x/_\x-[CHzln
L NH
X—[CH,]n

=}

x\_/ - \ /_\ Ac
(40-42) ]
[X Y

(40)[O CHOCH, 0 Ac” \_/ Ac
(41){ O CHN(Ac)CH, 0
(42)| NAC 1

SS3E

(45)

Sekil I1.25 Subftalosiyaninden asimetrik ftalosiyanin sentezi
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Subftalosiyanin yapisi, uygun diiminoisoindolin ile reaksiyona girdigi zaman,
onlart asimetrik ftalosiyanin sentezinde iyi bir sentetik belirleyici yapar. Ayrica bu
yontemde verim yiiksektir, saflastirma daha kolaydir [42,46].

Ftalikanhidritden asimetrik ftalosiyanin sentezlenebilir. Trimellitic anhidrit
veya ftalik anhidrit’in lire ve katalizor varliginda kondenzasyonu sirasiyla tetra-
formamidoftalosiyanin veya ftalosiyanin olusumuna sebep olur. Trimellitik anhidrit
(22) ve ftalikanhidrit’in (21) (1:7) oraminda karisimi kullanilarak 170 °C’de iire,
cinko asetat ve amonyum molybdate varliginda kondenzasyonu ile 2-
formamidoftalosiyanin cinko(Il) (46) ve ftalosiyanin cinko(Il) (47) elde edilmistir.
Bu karisimin bazik ortamda hidrolizi ile 2-karboksilftalosiyanin ¢inko(Il) (48) elde
edilmistir (Sekil I11.26) [49].

(0] (0]
HOOC ) (NH,),M00, 4 saat
o + O + Ure + Zn(OAc)y, ———
170°C NH,CI
(0] (0]

Kondenzasyon
(22) (21)

N= N —N NRN
\N...in...N/ + \N... |n...N/
H,NOC | | i |
N—<§\ /7>—N N—<<\ /7>—N

(46) (47)

O
s}

1M KOH
Hidroliz

HOOC

Z—j /i
z

=5z
z

228

\ /

(48)

Sekil I1.26 Ftalikanhidritden asimetrik ftalosiyanin sentezi
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I1.2.5 Naftaloftalosiyaninler: (NPc’ler)

Fotoelektronik malzeme olarak ilging ozellikler gosteren naftalosiyaninler
yaygin konjiige bir yap1 gosterirler. Cozeltileri yakin IR bolgesinde bile (yaklasik
800 nm) absorpsiyon yapar. Ilk olarak naftalosiyanin sentezinde kullanilan yol
Luk’yanets ve calisma arkadaslann tarafindan belirtilmisitir. Bu yontemle
¢cOziiniirligi fazla olan ve periferal olarak substitiie naftalosiyaninler (49)

sentezlenmistir (Sekil I1.27) [5].
R
CO e OG

R= -H, MNPc
R=-C(CH, ),, MNPc-t-b

R
(49)

Sekil I1.27 Naftalosiyanin’in yapisi

Neoplastik hastaliklar icin timit verici tedavi olan fotodinamik terapide en
gerekli bilesen 1518a duyarl ajanlardir. Bu ajanlar ¢esitli kriterleri karsilayan optiksel
absorbans spektrumuna sahip olmalidirlar. Bunlar hemoglobinin ve diger doku
absorplayicilan tarafindan absorplandigi koyu-kirmizi spektral bolgede olmalidirlar.
Bundan bagka fotofiziksel karakteristige, kimyasal kararliga sahip olmali, toksit
olmamas1 gerekmektir. Naftalosiyaninleri fotodinamik terapi araci olarak

gelistirilmek iizere aragtirmalar yapilmaktadir [50].
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I1.2.6 Polimerik Ftalosiyaninler:

Polimerik ftalosiyaninlerin sentezi yeni Ozellikte materyaller icin genis bir
kullanim sahasi acmustir. Ilk ftalosiyanin-polimer kombinasyonu ile ilgili bazi
sonuclar 1983 yilinda yayinlamistir. Bu tarihten itibaren yeni sentez yontemleri ve
maddelerin 6zellikleri konusunda her gecen giin yayin sayisi artmaktadir. Metal
iyonu, ligand ve polimerik grubun kombinasyonu, olusan ftalosiyaninin kimyasal ve
fiziksel Ozelliklerini belirler. Hemoglobin molekiilii bu kombinasyona iyi bir
ornektir.  Dioksijenin  reversibl olarak  baglanmas1  Fe(Il)/porfirin/polimer
kombinasyonunun sonucudur. Cesitli tipte polimerik ftalosiyaninlerin sentezi

miimkiindiir. Bunlar su sekilde siralanabilir:

A Tipi Polimerler: Bu tip polimerlerde, ligand bir polimer aginin veya

polimer zincirinin parcasidir (Sekil 11.28) [18].

Sekil I1.28 A Tipi polimerler

Bu metodla elde edilen polimerler tetranitril  tiirevlerinin
polisiklotetramerizasyonu sonucu sentezlenen iki dimensiyonlu (network) polimerik
ftalosiyaninlerdir (Sekil I1.29). Bu tip polimerlerin hemen hemen c¢oziiniirliikleri
yoktur. Ancak bazilarn derisik siilfirik asitte ¢oziiniir [51]. Bu tip ftalosiyaninler
yiikksek termal stabilite, iyi katalitik Ozellik ve elektrokimyasal aktivite gosterirler
[18].
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Yo NH Yan NH
NC s o CN s o
I:[ II NaOMe
N NH
NC o s cN  MeOH o s
NH, /

Sekil I1.29 iki dimensiyonlu(boyutlu) polimerik ftalosiyaninlerin yapist

B Tipi Polimerler: Ftalosiyanin molekiiliindeki metal atomu, polimer

zincirinin bir parcasidir (Sekil 11.30). Bu tip polimerler, ftalosiyaninlerin dizilme

seklinden dolay1 yiiksek iletkenlige sahiptirler [18].

.
.
,
.
.
,
A
.
’
.

.
.
N-

Sekil I1.30 B Tipi polimerler

Olusan bu tiir ftalosiyaninler tek dimensiyonludurlar ve uzun dalga boylarinda
(700-800 nm) absorbans vermeleri ftalosiyanin molekiilleri arasinda elektron

transferi oldugunu gostermektedir [52].
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Yiginlanmis ve kopriilenmis ftalosiyaninato metal kompleksleri bifonksiyonel
inorganik veya organik ligandlarin metal ftalosiyaninler ile reaksiyonlarindan elde

edilir (Sekil 11.31) [41].

N N N
N' N \@ N' \@ N, N \TQ

N N \\N : <? k \\N ,\M\ \\N
N
\ \ \

I. M=Si, Ge, Sn L=-O-,-S-,-OR-O-,—C=C— —N=—7/C=—=N—
II. Al, Ga, L=-F M=Fe(ll), Co(lll), Rb(lll)
II. Fe(ll) , Co(ll), Ru(ll), L= pirazin, tetrazin, bipiridin

Sekil I1.31 Kofasiyal polimerik ftalosiyanin tipleri ( I. Kovalent-kovalent baglh kofasiyal polimerik
ftalosiyaninler, II. Kovalent-koordinatif bagl kofasiyal polimerik ftalosiyaninler,

III. Koordinatif koordinatif bagl kofasiyal polimerik ftalosiyaninler ) [53,54].

C Tipi Polimerler: Bu tip polimerlerde, ftalosiyaninler polimer zincirine

ligand iizerinden kovalent bagla baghdirlar (Sekil I11.32). Lineer polimerlerdeki bu
baglanis sekli, elektron transferi ve fotoelektron transferi reaksiyonlar1 gibi
konularda arastirmalarin yapilmasini saglayacak, c¢oziiniir polimerlerin elde

edilmesini miimkiin kilar [18].

Sekil I1.32 C Tipi polimerler
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Bu tip polimerik ftalosiyanin sentezi, periferal substitiie ftalosiyaninlerin
polimerle reaksiyona tabi tutulmasiyla olusmaktadir. Buna &rnek olarak
Mt(IT)Pc(COCly) molekiiliiniin Friedel-Crafts acilleme {iriiniiniin, lineer polistiren
veya polivinilpiridin-co-stiren ile olusturdugu polimerik ftalosiyanin verilebilir (Sekil

11.33) [52].

-=-—CH,— CH—--—CH,—CH—---

N=_ ~—N
NT COOH
= :
N—Mt—N

= 1
HOOC N

N=¢ N—N

COOH

Sekil I1.33 Periferal substitiie ftalosiyaninlerin polimer ile reaksiyonu sonucu elde edilen polimerik

ftalosiyanin

D Tipi Polimerler: Bu tip polimerik ftalosiyaninlerin olusumu, bir polimerik

donor ligandla, metal ftalosiyaninin koordinatif olarak girisimi ile, ya da yiikli bir
polimer zincirinin yiiklii bir ftalosiyanine elektrostatik olarak baglanmasiyla gozlenir.

(Sekil 11.34)

Sekil I11.34 D Tipi polimerler
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E Tipi Polimerler: Bu en basit organizasyon, bir organik ya da inorganik

polimer matriksi icine fiziksel olarak ftalosiyanin molekiiliiniin alinmasiyla olusur.
Bu tip materyaller boyar madde, katalizér ve aktif elektrod ylizeyleri olarak ilging

maddelerdir [18].

I1.2.7 Sandwic¢ Tipi Ftalosiyanin Bilesikleri (MPc;,)

Sandwic¢ tipi ftalosiyaninler, materyal bilimi ve molekiiler elektonik ve
manyetizmadaki potansiyel uygulamalar sebebiyle biiyiik ilgi cekmislerdir. Biiyiik
metal iyonlar ftalosiyaninler ile sandwig tipi kompleksleri olustururlar [55].

Baz1 ftalosiyaninler elektrokromik o6zellik gosterirler. En iyi bilinen
elektrokromik ~ Pc’ler  nadir  toprak  metallerinin (lantanitler) (RE)
bisftalosiyaninleridir. Cift kath (sandwig¢ tiirii=bisPc) ftalosiyanin bilesiklerinin
kolaylikla yiikseltgenip, indirgenebilmeleri ile elektrokromik ftalosiyaninlerin
olusumu yakindan iligkilidir [56,57].

Bis(ftalosiyanin) lantanit (III) komplekslerinin (LuPc;) iki ftalosiyanin halkasi
istiindeki m orbital delokalizasyonunda bir eslesmemis elektrona sahip kararh
radikaller olarak bulunduklar1 bilinmektedir. Kat1 halde bu kompleksler egslenmemis
elektron sebebiyle essiz bir i¢sel 6zgiil (spesifik) iletkenlik (kondiiktivite) gosterirler.
M(Pc),’nin tek kristalinde m boglugunun manyetik spin gibi statik davranisi, kristal
morfolojisine bagli olarak gozlemlenen ferromanyetik ya da antiferromanyetik
etkilesimleri agiklamaktadir. Boylece bis(ftalosiyanin)lantanit komplekslerinin bu
ilging oOzellikleri, iletken teller veya molekiil-temelli miknatislar gibi olan
supramolekiiler yapilarmin fonksiyonelligi icin fonksiyonel yapi1 bloklar1 olarak
diistiniilmektedir [58].

Sandwi¢ kompleksler olarak adlandirilan bu bilesikler kararli nétral radikal
durumlan ve iki ftalosiyanin halkas1 arasindaki elektronik etkilesim nedeniyle ilging
elektronik 6zellikler gosterirler [5]. Bu kompleksler de makrohalkalar metal iyonlar
tarafindan birbirlerine baglandiklarindan n sistemler birbirlerini kuvvetlice etkiler
(Sekil 11.35) [59].

Bisftalosiyanin komplekslerinin genel formiilii LnPc, * dir (Ln=lantanit grubu
trivalent metal atomu, Ln**). Reaksiyon sonucunda ( Pc*Ln**Pc*) indirgeme {iriinii
anyonda olusabilir. (Pc*) anyonundan dolay1 spektral 6zellikleri monoftalosiyanin-

lere benzemektedir [57,60].
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R=PrO veya But

Sekil I1.35 Lutesyum(III) bis(ftalosiyanin)’in molekiiler yapist

Lantanit bisftalosiyaninlerin hazirlanis metodlarina bagh olarak a, 3, y, LnPc,
gibi kristal yapilar1t mevcuttur. Bu kristal yapilar arasinda oldukga kiigiik farkliliklar
vardir. o-Formda paralel iki ftalosiyanin halkasi birbirlerine gore 45° ’lik ag1
yapmaktadir. o-Kristal formu i¢in bu ac¢1 41°°dir. Molekiiliin sandwi¢ yapisindan ve
her iki ftalosiyanin halkasindaki m-elektron sistemleri arasindaki diizlemler arasi
etkilesimden ileri gelen spektral, elektrokromik, magnetik ve yapisal 6zelliklere
sahiptirler [61,62].

Lantanit bisftalosiyaninlerin (LnPc;) birkag redoks halinin oldugu

bulunmustur. LnPc, molekiiliiniin elektrokromik doniisiimleri:

Ln Pcé«*—> LnPc,<— LnPc}

- ot - 5t - .t
(PE Li¥ P&) =—= (PE Lt Pc) === (P¢ LA Pc)

Mavi Yesil Portakal-kirmizi

33



seklindedir [63]. LnPc,’ler bozunmaksizin sublime olabildiklerinden ince filmler
halinde elektrot yiizeylerine kaplanabilmekte ve elektrokromik displaylerde
kullanilabilmektedirler [64].

Ornegin; bisftalosiyanin lutesyum(III) ince filmlerde 5/10° Q" cm iletkenlik ile
molekiiler yari iletkendir. Boyle delokalize olan sistemlerde gosterim Pc'> ve Pc'™>
seklindedir [62]. Elektrolite uygulanan + 1.5 V voltaja gore filmleri menekse, mavi,

yesil, turuncu, kirmizi olmak iizere 5 ayr1 renk gostermektedirler [56].

Kirmiz1 < yesil — mavi — eflatun
+1.0V o0V -08V -120V

Sandwi¢ kompleksler ftalonitril ile uygun lantanit asetat tuzunun erime
reaksiyonuyla hazirlanabilirler [5]. Ayrica dilityum ftalosiyanin ve metalsiz
ftalosiyaninlerin lantanid(Ill) asetat ile uygun organik ¢oziiciide reaksiyonundan da
LnPc, sentezlenebilir [65]. Ham iiriin. MPc,, H,Pc ve bir miktar ii¢ kath ftalosiyanin
kompleksi (M,Pc,) igerir.

Lantanit grubuna ait en iyi 6rnek lutesyum’dur. Merkezdeki trivalent lutesyum
metal iyonu iki ftalosiyanin halkasindaki 8 isoindol grubu atomlariyla 8’li

koordinasyon yaparak cift katlhi LuPc, kompleksini verir [66].

N HN
8 e
NH N /\
—N / HN N=

Sekil I1.36 Lutesyum (III) bis(ftalosiyanin) kompleksi
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Ornegin; 1-kloro-3,4-disiyano-6-[2-(2-pyridylmetilamino)fenil-sulfanil ]benzen
susuz lutesyum asetat ve 1,8-diazabisiklo[5.4.0Jundec-7-ene (DBU) ile 1-hekzanol
icindeki reaksiyonu lutesyum (III) bis(ftalosiyanin) kompleksi %40 verimle elde
edilir (Sekil I11.36). Bu ftalosiyanin UV spektrumunda 698 nm’de Q bandi, 329
nm’de Soret band1 ve 400-500 nm araliginda tipik radikal ftalosiyanin anyon bandi
goriilmektedir. Elektron ¢ekici substitiientler 6rnegin klor ve brom gruplar1 halkanin

redoks potansiyellerini 6nemli dl¢iide degistirmektedir [67].

I1.3 FTALOSIYANINLERIN SPEKTRAL
OZELLIKLERI:

I1.3.1 NMR Spektroskopisi:

Ftalosiyaninlerin "H-NMR spektrumunda, makrosiklik 7 sisteminden dolay1
genis diamanyetik halka kaymasi gosterdigi bilinir. Ftalosiyaninlerin aromatik
protonlarinin sinyalleri diisiik alanda ortaya cikar. Ilave aksiyel bagl ligandlarin
protonlart yiiksek alana dogru biiyiikk bir kayma gosterir. Bu kayma uzakliga ve
makrosiklik protonlarinin pozisyonlarina baglidir [68].

Metalsiz ftalosiyaninlerin '"H-NMR spektrumda géze ¢arpan en ilging 6zellik,
diizlemsel yapidaki 18 & elektron sistemlerinin (4n+2 elektron) etkisiyle, ftalosiyanin
cekirdegindeki NH protonlarinin TMS’den daha yiiksek alana kaymasidir [17].
Ayrica ¢6ziicii konsantrasyonuna ve agregasyona bagl olarak ftalosiyaninlerin 'H-
NMR spektrumunda piklerin genislemesi sdz konusu olmaktadir [68]. Sekil I1.37°de
2-karboksilftalosiyaninginko(IT)’nin (48) DMSO’daki proton NMR’1 gosterilmek-
tedir (9.710 ppm [a], 9.264ppm [b],8.656 ppm [c], 8.204 ppm [d], 7.728 ppm [e])
[49].
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Sekil I1.37 2-karboksilftalosiyaninginko (II)” nin proton NMR spektrumu

Dianyon seklindeki yapisi lantanit bisftalosiyaninlere spektral, elektrokromik,
elektrokimyasal, manyetik ve yapisal bir¢ok oOzellik kazandirir [1]. Lutesyum
ftalosiyanin tiirevlerinin biitiin nétral yesil formlart radikalik yapilarindan dolay1
paramagnetiktir ve 'H-NMR spektrumlarinda aromatik cekirdek iizerindeki protonlar
gozlenemez. Ayrica aromatik ¢ekirdek merkezine yakin yan zincirlerdeki protonlar
da, paramagnetik merkezden etkilendigi icin goriilmemektedir. Notral mavi
bisftalosiyanin ve monoftalosiyanin tiirevleri diamagnetik 06zellige sahip

olduklarindan aromatik ¢ekirdek iizerindeki protonlar goriilebilmektedir [69].

I1.3.2 IR Spektroskopisi:

Ftalosiyaninlerin IR ve Far-IR spektrumlarinda gozlenen band sayisindaki
fazlalikk ve makrosiklik sistemin ¢ok biiyilk olmasi nedeniyle, tiim bandlarin
karakterize edilmesi giiclesmektedir. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin IR
spektrumlari arasindaki fark, ftalosiyaninin i¢ kismindaki 3280 cm'’de goriillen NH
titresiminden kaynaklanmaktadir. Farkli metallo ftalosiyaninlerin IR spektrumlar
arasinda gozlenen fark ise, ayn1 metallo ftalosiyaninlerin a ve  formlar arasindaki
farktan az olmaktadir [17]. Ftalosiyaninler siilfonil substitiientlerinin yonelmesiyle,
substitile olmayan ve o-substitiie olanlara gore yakin-IR’de absorbsiyon bandlarinin

daha uzun dalga boylarina kaydig1 goriilmektedir [67].
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I1.3.3 Kiitle Spektroskopisi:

Ftalosiyaninlerin kiitle spektrumlarindan, molekiil iyonlarnin stabilitesi ve
molekiiler pargalanma hakkinda fikir sahibi olunabilmektedir. Genelde metallo
ftalosiyaninlerin spektrumlari baslica [M(Pc)]* ve [M(Pc)]** molekiil iyonlarini
gosterirler. Metal; Pt(I), Zn(Il), Co(Il), Fe(Il), La(Il), Cu(Il) ve Ni(Il) oldugunda
metallin ayrilmas1 ve Pc molekiiliiniin parcalanmasi esas islem degildir. Ancak M=
Mn(II) oldugunda parg¢alanma s6z konusudur ve [Mn(Pc)]* ve [Mn(Pc)]** iyonlarinin
stabil olmadig1 da goriilmektedir. Ayrica bazi trivalent metal [ M=AI(III), Mn(III)]
komplekslerinin kiitle spektrumunda stabil molekiiler iyonlar goriilmektedir. Bunlar
cesitli degerlerdeki komplekslerin stabilitelerinin metale gore degistigini
gostermektedir [17]. Sekil I1.38’de 2-karboksilftalosiyanincinko(Il)’nin (48) kiitle
spektrumu gosterilmistir. Kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki 621,8 olarak
gozlenmistir (beklenen=621,92). Ikinci iyonizasyonda COOH kaybi nedeniyle 576,4
de pik gozlenmistir (beklenen=576,9) [49].
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Sekil I1.38 2-Karboksilftalosiyanin ¢inko (II)’ nin kiitle spektrumu

I1.3.4 UV Spektroskopisi:

Dogada bulunan porfirin halka yapisinin analogu olan ftalosiyaninler, sentetik
makrosiklik organik molekiillerdir [11]. n-Elektronlarinca zengin ve cok keskin
renkli olan ftalosiyaninler goriiniir ve ultraviole bolgede karakteristik absorpsiyon

pikleri verirler [1].
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Metallo ftalosiyaninlerin basitlestirilmis enerji diagrami Sekil 11.39’de
gosterilmektedir. Sekilde metal iyonunun 1s, {i¢ adet p ve bes adet d (toplam 9 adet)
orbitalleri, merkezdeki azot atomlarinin 4c-hibrit orbitali ve makrohalkanin 40 -
orbitali kullanilarak basit bir LCAO-MO modeli olusturmak suretiyle enerji semast
hakkinda sunlar sdylenebilir. Metal atomu ile azot atomlar1 arasinda 4 kuvvetli bag
yapan o- orbitali ve 21 adet bag yapan ve bag yapmayan m-orbitali mevcuttur.
HOMO-LUMO orbitalleri arasinda 1,6 eV’luk bir enerji farki vardir. Dikkate
alimmas1 gereken, metal iyonunun 3d-, 4s- kombinasyonundan olusan ve enerji
seviyesi HOMO seviyesi altinda olan 5 orbital daha mevcuttur. Ftalosiyaninlerin Q
ve soret bandlarindaki n—m* gegisleri ¢evre sartlarina (¢oziicii, aksiyal koordinasyon
v.s), substitiisyonlara, metal iyonlarinin biiyiikliigiine, oksidasyon sayisina ve

elektronik konfigiirasyonuna baghidir [70].

' bru(n®)
LUMO eg(m*)

- big(m3d,’?)

N=— —N 2
|‘\1 aig (M, 3d,, 45)
MmN
e, (M, 3dy,, 3y,)
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Sekil I1.39 Metalloftalosiyaninlerin basitlestirilmis enerji diagrami

Ftalosiyaninlerin UV-gériiniir bolge spektrumlarinda, yaklasgik 650-720 nm
araliginda kuvvetli absorpsiyon veren siddetli m—m* gegislerinin sebep oldugu Q
bandlar1 bulunmaktadir [71]. Bu aralik aym zamanda metalsiz ve metallo
ftalosiyaninleri ayirt etmek icin karakteristik bolgedir. Metalsiz ftalosiyaninler 650-
720 nm araliginda ¢oziicii konsantrasyonuna ve polariteya bagl olarak degisebilen

esit iki band vermektedirler. Metallo ftalosiyaninler ise siddetli tek bir band verirler

[1].
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Ftalosiyaninlerin UV/vis spektrumlarinda 300 nm civarinda goriilen n—m*
gecislerine karst gelen ikinci band ise karakteristik Soret bandlar1 (B band1) denilen
bir absorpsiyon bandi olup, Q bandindan daha az keskindir [71]. Sekil 11.40’de
[(H;CsS)s ZnPc],N, (57) multiniikleer metaloftalosiyanin UV/vis spektrumu
gosterilmistir. Tetraniikleer ¢inko ftalosiyaninin Q-bandi 697 nm’de B bandi da 367
nm’de goriilmektedir [72].

Metallo ftalosiyaninlerin spektrumdaki siddetli Q bandi, A;, (2%;,) temel hal ile
E, (a'14e'y) simetrisindeki ilk uyarilmis singlet (tek) hal arasindaki n—m* gegisinin
cifte dejenerasyonundan dogmaktadir [71]. Yani en yiiksek dolu molekiil
yoriingesinden (HOMO), en diisiikk dolu olmayan molekiil yoriingesine (LUMO)
n—m* gecisiyle Q bandi1 absorpsiyonu olusur [37]. ikinci n—m* gegisini gosteren B
bandinin olusumuna a,, yahut b,, orbitali ile eg ( LUMO) orbitali arasindaki gecis
sebep olmaktadir [71].

031
08
07
05 1
051

04

Absorbance

031
0.2+

014

004
a0 0 400 450 500 %0 500 650 700 750 ]
Wavelength {nm)

Sekil I1.40 Tetraniikleer metallo ftalosiyaninin UV/vis spektrumu

Metalsiz ftalosiyanin durumunda tiim haller indirgenmis D,, molekiil
simetrisinden dolay1 es enerjili degildir. Bu yiizden Q bandi iki banda yarilir.
Spektrumdaki belirli molekiillerde ortaya c¢ikan ek bandlar, metalden liganda veya
liganddan metale yiik transferinden ortaya ¢ikmaktadir [73].

Metallo ftalosiyaninlerde n—m* gecisleri; coziicii konsantrasyonuna ve
polaritesine ilaveten metal iyonuna bagli olarakta degismektedir. Genelde metallo

ftalosiyaninlerin CHCl; i¢inde alinan UV/vis spektrumlarinda 675 nm’de siddetli bir
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band, 640 nm’de bir omuz, 610 nm’de ise zayif bir band gozlenir. Bu bandlar
monomerik ftalosiyaninden kaynaklanir. Metanol gibi polar ¢oziiciilerde spektrum
alindiginda 675 nm’deki Q bandinin azaldig1 630 nm’de yeni band olustugu goriiliir.
Bu bize agregat olusumunu gosterir [1].

Bir¢ok substitiisyonun Q-bandinin konumuna ¢ok az etkisi vardir. Ancak
substitiientlerin benzen halkalariyla n-yoriinge sisteminin uzamasina neden olmalari
etkileyebilir. Naftalosiyaninlerin ( NPc) Q-bandlar1 90 nm, antrosiyaninkiler ise 170
nm kadar kirmiziya kaydirir. Periferal olmayan substitiisyonda elektron verici
gruplar (amino, alkoksi, fenoksi, feniltiyo) elektronik spektrumda absorpsiyon
bandlarinin daha uzun dalga boylarina kaymasina neden olmustur [37]. Buna karsilik
bircok periferal substitiisyon Q bandinin pozisyonu iizerinde ¢ok az etkiye sahiptir
[67].

Tiim lutesyum komplekslerinin elektronik spektrumu, tipik Q ve Soret bandlar
gosterirken, LuPc, bu bandlara ilaveten 450-470 nm civarinda ilave bir band (serbest
radikal bandi) ile karakterize edilir [74]. Lutesyum monoftalosiyaninler ( LuPcX,

X=anyon ) 450 nm civarinda serbest radikal band1 géstermemektedirler [75].

I1.4 FTALOSIYANINLERIN COZUNURLUGU VE
IZOMERLERI

Ftalosiyaninlerde porfirinlere gore yapiya katilan azot atomlari 1s1 ve
oksidasyona karsi ¢ok daha iyi dayamiklilik kazandinir [11]. Fakat n koordinasyonu
nedeniyle ftalosiyanin halkalar1 arasindaki agregasyon artar, bu yiizden molekiiliin su
ve ¢esitli organik ¢oziiciilerde ¢oztintirliigii azalir [15].

Yiiksek termal kararliliklart  ve kolay erisilebilirlikleri  nedeniyle
metalloftalosiyaninler ve metallonaftoftalosiyaninler, organik iletkenler ve yari-
iletkenlerin hazirlanmasinda biiyilik ilgi cekmislerdir. Fakat temel gruplarin veya
makrohalkanin merkezindeki farkli gecis metallerinin, oksijen kopriilerinin (6rnegin;
[Pc(SiO),] ) ve organik ligandlar (6rnegin; pyrazine, diisosiyanobenzen ve tetrazin)
ile diger koprii sistemlerinin kullamimiyla iyi ve artan yan iletken ozellikler elde
edilebilmektedir. Bu koprii sistemlerindeki temel problem onlarin organik
solventlerdeki yetersiz coziiniirliikkleridir. Ftalosiyaninler sadece yar iletken olarak
ilgi cekmemislerdir. Fakat non-lineer optiksel 6zellikleri ve Langmuir-Blodgett filmi

olusturabilmelerinde ¢oziintirlitkk 6nemli problem olusturmaktadir [76].
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Ftalosiyaninlerin gesitli organik solventlerde ¢oziintirliigii, hacimli veya uzun
zincirli substitiientlerin makrohalkalarin ¢evresine substitiie olmalar1 (periferal
substitiisyon) veya olabildigi takdirde merkez metalin eklenen axial ligandlar ile
koordinasyonu tarafindan arttirilabilir.

Ftalosiyaninlerde substitueentlerin yapiya bagli oldugu pozisyonlar gdsteriyor
ki, ftalosiyanin hazirlanmasi esnasinda farkli yapisal izomerler olusmaktadir [71].
Asimetrik  baslaticilar  siklotetramerizasyon esnasinda isomerik karigimlari
olustururlar [5]. Ornegin; 2,(3)-tetrasubstitue ftalosiyaninin dort yapisal izomeri
Sekil 11.41°de gosterilmistir. Tek izomerler; (Cy,) 2,9,16,23-, (D,,) 2,10,16,24-, (C,,)
2,9,17,24- ve (C,) 2,9,16,24-tetra substitue komplekslerdir [76].

R
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Sekil I1.41 Tetrasubstitue ftalosiyaninlerin yapisal izomerleri

Simetrik disubstitue baslaticilar, lokalizasyon ile tek izomer olarak ya
2,3,9,10,16,17,23,24- yahut 1,4,8,11,15,18,22,25-0oktasubstitue  ftalosiyaninleri
olustururlar (Sekil 11.42).

41



R R
R N= —N R N=— —N

1 r|\1 R.2 'l\l R
\N...I...N/ \N...I_..N/

4 | | R'3 | | R
R N / N R N \ / N

) R R
R R

Sekil I1.42 1,4- ve 2,3-Oktasubstitue ftalosiyaninler

[zomerlerin varlig1 kristal yapi sirasinin bozulmasina sebep olur ve boylece
¢Oziiniirlik artar; ancak kristal siranin bozulmasi ince film olusumu icin bir
dezavantajdir [5].

Substituentler ftalosiyaninlerin ¢6ziilmesini kolaylastinr. Ciinkii  molekiil
yiginlan arasindaki uzakligr arttirirlar. Periferal substitue ftalosiyaninlerden tetra ve
okta substitue olanlar daha detayli calisitlmistir [71].

Genellikle tetra substitue ftalosiyaninlerin ¢6ziiniirliigii simetrik okta-substitue
anologlarindan daha yiiksektir [67]. Ayrica, makrohalka cevresindeki substituentlerin
daha ¢ok asimetrik diizenlenmesi sebebiyle az olan simetrik izomerler yiiksek dipol
momente sahiptirler. Bunu ilk kez dort yapisal izomerin ayrilmasinin
tamamlanmasindan sonra Hanack ispatlamistir. Yapilan ¢alismada ilk defa tetra-tert-
butilftalosiyanin nikel(Il)’nin dort izomerinden ikisi medyum basing likid
kromotografi (MPLC) ve "H-NMR spektroskopisiyle onlarin yapisini belirleyerek ve
yiiksek basing likid kromotografi (HPLC) kullanilarak basariyla ayrilmistir [76].

I1.5 FARKLI POZISYONLARDAN SUBSTITUE
FTALOSIYANINLER:

Metalli ve metalsiz ftalosiyaninler degisik pozisyonlarindan substitiie
edilebilirler [77]. Tetrasubstitiie ftalosiyaninler substitiientlerin makrosiklik yapi
izerindeki pozisyonlarina gore periferal ve non-periferal olmak iizere iki gruba
ayrilirlar. 4-substitiie ftalonitrillerden bagslayarak periferal substitiie, 3-substitiie
ftalonitril tiirevlerinden baglayarak da non-periferal substitiie ftalosiyaninler

sentezlenir [78-81].
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1,8,15,22-tetrasubstitiie  ftalosiyaninlerin  hazirlanmas1  i¢in  3-substitiie
ftalonitril kullanilmalidir (Sekil 11.43, [2b], [2d]). 2,9,16,23-Tetrasubstitiie ftalosi-
yaninlerin hazirlanmast icin 4-substitiie ftalonitril kullanilir (Sekil 11.43, [2e], [2f],
[2g], [2h]) [78,79].

Tetrasubstitiie ftalosiyaninler elektrokimyasal, fiziksel kimya ve biyoloji
alanlarinda cok kullamilan maddelerdir [77]. Tetrasubstitiie ftalosiyaninler birkac
durum disinda izomer karisimlar olarak elde edilirler. Eger kullanilan baslangic
maddesi olan ftalonitril tiirevi 3 pozisyonunda hacimli bir substitiiente sahipse
olusacak ftalosiyanin tek bir isomer olarak elde edilebilir. Substitiientler arasindaki
sterik etkilesimlerin gii¢lii olmasi, ftalosiyaninin C,, simetrili isomerinin olugsmasina
yol acgar [82]. Genelde tetrasubstitiie ftalosiyaninler Cs, Cyy, Cy,, Dy, simetrilerinde
statiksel olarak 4:2:1:1 oranlarinda regioisomerik karisim seklinde hazirlanabilir
[83].

Disubstitiie ftalonitrillerin dort muhtemel isomeri vardir, bunlar; 3,4-, 3,5-, 4,5-
ve 3,6- substitiisyonlandir. 3,4- ve 3,5- yapilart simetrik degildir ve ftalosiyanin
isomerlerinin karistmi olusabilir [84]. Tek isomerli ftalosiyaninler olan periferal
okta-substitiie ftalosiyaninler 4,5-disubstitiie ftalonitrillerden hazirlanirlar [85]. Sivi
kristal 6zellik gosteren tek isomerli non-periferal okta-substitiie ftalosiyaninler 3,6-
diftalonitrillerden hazirlanirlar [86,87].

4,5- disubstitiie ftalonitriller kullamlarak 2,3,9,10,16,17,23,24-oktasubstitiie
ftalosiyaninlerin hazirlanmas1 miimkiindiir [84] (Sekil 11.44, [2i], [2j], [2k], [21]) [79-
80]. 3,6-Disubstitile ftalonitriller kullanarak 1,4,8,11,15,18,22,25-oktasubstitiie
ftalosiyaninler elde edilebilir (Sekil I1.44, [2s]) [88]. 3,5-Disubstitiie ftalonitriller
kullamlar 1,3,8,10,15,17,22,24-oktasubstitiie ~ ftalosiyaninler sentezlenir. 3,4-
disubstitiie ftalonitriller kullanarak 1,2,8,9,15,16,22,23-oktasubstitiie ftalosiyanin-

lerin sentezlenmesine dair literatiirlerde yeterli bilgi yoktur [89,90].
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Sekil I1.43 Substitiie ftalosiyaninler
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Ftalonitril Ftalosiyanin
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Sekil I1.44(devam) Substitiie ftalosiyaninler
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3,4,5,6 tetra-substitiie ftalonitriller kullanilarak 1,2,3,4,8,9,10,11,15,16,17,18,
22,23,24,25-hekzadeka-substitiie ftalosiyaninler sentezlenir (Sekil 11.44, [2n], [20],
[2m]) [79,81].

670 ve 730 nm arasinda kuvvetli absorpsiyon veren (Q bandi) ftalosiyaninlerin
yiikksek derecede kirmiziya kayan analoglarinin hazirlanmasi c¢odziinmemeleri ve
dekompozisyon (ayrisma) nedeniyle zordur. Ftalosiyaninlerin 1,4,8,11,15,18,22,25-
pozisyonlarina bagli elektron-donor substitiientlerin (non-periferal) baz1 ftalosiyanin
kromoforlarinm kirmiziya kayma gosterdigi bilinmektedir. Fakat
2,3,9,10,16,17,23,24- pozisyonlarinda konumlu substitiientler (periferal) nedeniyle
sadece minor kaymalar olur. Diger taraftan bazi hekzadeka-alkoksi substitiie nikel
ftalosiyanin bilesikleri Q bandinda uzun dalga boyuna (6rnegin 745 nm), kirmiziya
kaymada artis gostermislerdir. Cook ve Kobayashi gruplart bazi kirmizi
ftalosiyaninleri yakin zamanda ag¢iklamiglardir. Leznoff ve arkadaslari kirmizi
hekzadeka-substitiie manganez ftalosiyanin sentezlemislerdir (Sekil 11.44, [2p], [2r])
[81].

I1.6 YENI TiP FTALOSIYANINLER:

Ftalosiyaninlerin yiiksek kaynayan ¢oziiciilerde bile ¢oziiniirliigiiniin az olmast;
bu bilesiklerle ilgili calismalarin simirli kalmasina neden olmustur. Ftalosiyanin
cekirdegine  periferal  substitiientlerin  eklenmesi, ftalosiyaninlerin  hem
¢Oziiniirliiklerini hem de fiziksel ve kimyasal davraniglarini 6nemli Olgiide
etkilemistir. Bu amacla degisik substitiientler iceren ftalosiyaninler sentezlenerek,
ozellikleri incelenmistir [69].

Diinyada ilk kez Bekaroglu grubu tarafindan dort tag eter makro halkasi ile
substitiie olmus bakir ftalosiyanin sentezlenmistir. Benzo-[15-crown-5]"1n
bromlandiktan sonra CuCN ile kinolin veya piridin icerisinde siklotetramerizasyonu
ile elde edilmigstir (Sekil I1.45). Olusan CuPc, diklorometan, kloroform ve DMF vb.
organik coziiciilerde cok iyi c¢oOziinmekte ve ta¢ eterin alkali metalleri tutma
ozelliklerinden yararlanarak sulu fazdan organik faza metal iyonlarinin gegisine

imkan saglamistir [53,54,91].
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Sekil IL45 [Benzo 15-crown-5] substitiie ftalosiyaninin molekiiler yapisi

Son yillarda, substitiie ve substitiie olmayan ftalosiyaninler non-lineer optik,
fotoelektrokimya ve gas sensorler alanlarindaki potansiyel uygulamalar1 nedeniyle
ilgi cekmektedirler ve ftalosiyanin tiirevlerinin genis bir sinifinin sentez, elektriksel
ve gaz duyarlilk ozellikleri arastirilmaktadir. Ornek olarak 4-(4-amino-3-
nitrofenoksi)ftalonitrilden (51) elde edilen 2-(4-amino-3-nitrofenoksi)-9,16,23-
tri(hekziltiyo)ftalosiyaninatoginko(II)’in (52) rediiksiyonu ile 2-(3.,4-
diaminofenoksi)-9,16,23-tri(hekziltiyo)ftalosiyaninatoginko(Il) (53) elde edilmistir.
2-(3,4-diaminofenoksi)-9,16,23-tri(hekziltiyo)ftalosiyaninatoginko(Il)  ile s-trans-
kloroethandial dioksim’in reaksiyonu tarafindan trans-2,2’-azoquinoxaline kopriilii
bisftalosiyanin (54) sentezlenmistir (Sekil 11.46). Bu bisftalosiyaninin miikemmel
intrinsic iletkenlige sahip oldugu goriilmiistir. Bu bilesiklerin (52-54) neme

duyarlilik 6zelliklerini arastirmak i¢in impedance spektroskopisi kullanilmistir [25].
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Sekil I1.46 Trans-2,2’-azoquinoxaline kopriilii bisftalosiyanin sentezi (i) Zn(CH;COO),.2H,0, DMF;
(i1) Na,S.9H,0, DMF, THF; (iii) s-trans-kloroethandial dioksim, EtOH, CoCl,.6H,0,
DMF.

Iki farkli ftalonitril’in reaksiyonu ile biniikleer ve multiniikleer ftalosiyaninler
elde edilebilir. Ornegin; 2-Nitro-2-metil-1,3-bis(3,4-disiyanofenoksimetil)propan
(55) ve 4,5-bis(hekziltiyo)ftalonitril’in Zn(OAc),.2H,0 varliginda kuru kinolin
icerisinde argon gazi altinda 180-190 °C’de etkin karigtirma ile 24 saat siirdiiriilen
reaksiyon sonucunda [(H;;C,S)sZnPc],NO, (56) biniikleer metaloftalosiyanin elde

edilmigtir.
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Sekil I1.47 Ftalonitrilden biniikleer ve multiniikleer ftalosiyanin sentezi

Daha sonra [(H;;C4S)s ZnPc],NO, bilesigi (56), NaOH ¢ozeltisi, MeOH ve
THF karisiminda 15 dakika oda sicakliginda karistirildiktan sonra aktive edilmis
cinko tozu ilavesi ile 8 saat geri sogutucu altinda kaynatilarak [(H;;C4S)sZnPc],N,
(87) multiniikleer metaloftalosiyanin elde edilmistir (Sekil 11.47) [72].

Asimetrik substitiie ftalosiyaninlerin ¢cok basamakli reaksiyonlart izlenerek
yeni trimerik-s-triazin ile bagh olan 3 amino ¢inko(Il) ftalosiyanin (61) (triniikleer

Pc) sentezlenmistir (Sekil 11.48).
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Sekil I1.48 Trimerik-s-triazin kopriilii triniikleer cinko(II) ftalosiyanin sentezi
(i) Zn(CH;C0OO0),.2H,0, DMF; (ii) Na,S.9H,0,DMF, THF; (iii))HCI(g);
(iv) C;CI3N;, K,CO;5, THF
Asimetrik substitiie NO, gruplu ¢inko(II) ftalosiyanin, iki farkli ftalonitrillin
istatiksel karistm metodu olarak bilinen yontemle sentezlenir. Daha sonra nitro
gruplar amine indirgenmistir. Olusan bilesigin siyaniirik kloriir ile THF’de potasyum
karbonat varliginda reaksiyonu ile trimeric-s-triazin’le bagli 3 amino ¢inko (II)
ftalosiyanin (61) elde edilmistir. Elementel analiz, UV/vis, IR, NMR spektrumlari ile
bu yeni bilesik karakterize edilmistir [40].
Triniikleer ftalosiyaninlerin yeni borazin tiirevleri asimetrik substitiie

ftalosiyaninlerin ¢ok basamakli reaksiyonlar izlenerek hazirlanir.
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52-53

| SN

Sekil 11.49 5H,12H,19H-tris[2-(3,4-diaminofenoksi)-9,10,16,17,23,24-hekza(hekziltiyo)
ftalosiyaninatoginko(II) diazaborolo] borazin sentezi
5H,12H,19H-tris[2-(3,4-diaminofenoksi)-9,10,16,17,23,24-hekza(hekziltiyo)-
ftalosiyaninatoginko(Il) diazaborolo] borazin (62) eldesinin reaksiyon basamaklari
Sekil 11.49° de gosterilmistir. 4-nitroftalonitril ve 4-amino-3-nitrofenol’iin K,CO; ile
DMF  icerisindeki  reaksiyonu  sonucu elde edilen  4-(4-Amino-3-
nitrofenoksi)ftalonitril’in  4,5-bis(hekziltiyo)ftalonitril ile ¢inkoasetat varliginda

istatiksel ~ kondenzasyonuyla  siklotetramerizasyonu  sonucu  2-(4-amino-3-
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nitrofenoksi)-9,10,16,17,23,24-hekza(hekziltiyo)  ¢inko(Il)  ftalosiyanin  (52)
kompleksi olusur.

Bu asimetrik substitiie kompleksin Pd/C katalizorii varliginda hidrazin hidrat
kullanilarak  amin  formuna  indirgenmesi ile  2-(3,4-diaminofenoksi)-
9,10,16,17,23,24-hekza(hekziltiyo)ftalosiyaninato ¢inko(Il) kompleksi (53) elde
edilmistir. Bu asimetrik substitiie diamino tiirevi ftalosiyaninin ksilen iginde
(C3H,0)3B (triisopropoksiboran) ile geri sogutucu altinda kaynatilmasi sonucunda da
5H,12H,19H-tris[2-(3,4-diaminofenoksi)-9,10,16,17,23,24-hekza(hekziltiyo)
ftalosiyaninato cinko (II) diazaborolo] borazin (62) sentezlenmistir. Bu bilesigin gaz
duyarlilik ozellikleri, filmlerinin dc iletkenligi, filmlerindeki sarj transfer
mekanizmasi hakkinda daha detayl bilgi ve voltametrik davraniglar aragtirilmistir.

Ftalosiyanin ve porfirin tiirevlerinin tiimor hiicreleri tarafindan emildigi
bilinmektedir. Diger taraftan boron ile zenginlestirilmis bilesiklerin fotodinamik
kanser terapisinde O©nemli rolii vardir. Ayrica 5H,12H,19H-tris(benzo-1,3,2-
diazaborolo)borazin ve substitiie tiirevlerinin yakitlara ve roket yakitlarina ilavesinde
fayda goriilmiistiir [92].

Lantanit bisftalosiyaninlerin {iyesi olan Lutesyum bisftalosiyaninlerin
karakteristik ozellikleri 6rnegin; siddetli renkleri, redoks aktiviteleri, yiiksek spesifik
iletkenlikleri ve yiiksek termal kararliliklar1 nedeniyle biiyiik dikkat cekmislerdir.
Optiksel gostergeler, fotogalvanik hiicreler, organik 151k yayan diodlar ve cevresel ve
endiistriyel temel sensor cihazlarindaki uygulamalarda onlar1 kullamigh yapan
ozellikleri bulunmaktadir [93]. Ornegin; 4'5',4",5"-tetraiminoisoindolin(1,4,7,10-
tetrathia-12-tac-4) ve 4,5-bis(hekziltiyo)-1,2-diiminoisolindolin’in lutesyum asetat
varliginda amil alkol’deki reaksiyonundan dimerik lutesyum(IIl) ftalosiyanin (63)
sentezlenmistir. Bu dimerik lutesyum(I1I) ftalosiyaninin dilityum
oktakishekziltiyoftalosiyanin ile amil alkoldaki reaksiyonu sonucuda yeni sandwig

tipi dilutesyum tetraftalosiyanin (64) (Lu,Pc,) sentezlenmistir (Sekil I1.50) [94].
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4',5',4" 5"-tetraiminoisoindolin(1,4,7,10-tetrathia-12-tag-4) 4,5-bis(hekziltiyo)-1,2-diiminoisoindolin

LuOAc
Amil Alkol

\f \f

M=LuOAc

Dimerik Lutesyum(lll) Ftalosiyanin

Li, 4,5-bis(hekziltiyo)-1,2-diiminoisoindolin
Amil Alkol

(64)
Sekil I1.50 Bis (double-decker lutesyum(III)ftalosiyanin)’in (Lu,Pc,) molekiiler yapisi
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IL7 FTALOSIYANINLERIN SAFLASTIRMA
YONTEMLERI

Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢cogunun ¢oziiniirliigiiniin az olmasi kristallendirme
ve kromotografik yontemlerin kullanilmasina engeller. Ftalosiyanin bilesiklerinde
klasik saflagtirma yontemlerinin kullanilabilirligi ise ftalosiyanin bilesiginin kuvvetli
asitlere ve yiiksek sicakliklara dayanikliligina baglhidir.

Substitiie ftalosiyaninler icin Ongoriilen saflastirma yontemleri asagida

siralanmistir:

a. Derisik H,SO,’de ¢ozdiikten ve siizdiikten sonra, soguk suda veya buzda

yeniden c¢oktiirme,

b. Amino substitiie ftalosiyaninleri derisik hidroklorik asit ile suda ¢oziiniir

hale getirip organik kirlilikleri ekstrakte ettikten sonra, seyreltik bazla ¢oktiirme,

c. Alimiina iizerinden kolon kromotografisi ve ¢oziicliniin ugurulmasi veya

yeniden kristallendirme,

d. Normal, flas ya da vakum metodlarini kullanarak silikagel tizerinden kolon
kromatografisi yapildiktan sonra ¢oziiciiniin ugurulmast ya da yeniden

kristallendirme,
e. Jel gecirgen kromatografisi (GPC),

f. Safsizliklar1 uzaklastirip, saflastirilmig ftalosiyaninleri elde etmek iizere

¢Oziinmeyen substitiie ftalosiyaninleri uygun coziiciilerde yikama,

g. Cozinmeyen safsizliklar1 uzaklastirmak igin c¢Oziinen substitiie
ftalosiyaninlerin ¢esitli c¢oziiciilerle ekstraksiyonu ve ¢oziiciiniin ugurulmas: ya da

ekstrakte edilmis subtitiie ftalosiyaninin yeniden kristallendirilmesi,
h. Siiblimasyon yontemleri,

i. Ince tabaka kromatografisi (TLC) ve yiiksek basingli sivi kromotografisi
(HPLC) [1].
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I1.8 FTALOSIYANINLERIN KULLANIM ALANLARI:

e Tekstil ve 1lgili Uygulamalar: Bakir ftalosiyaninler 6nemli boya ve
pigmentler olarak bilinirler. Yazici miirekkebi olarak, kagit i¢cin direkt boya ve
pamuk i¢in reaktif boya olarak, tekstilde miirekkep piiskiirtmeli baskilarda
kullanilirlar [95]. Miikemmel mavi-yesil boyar maddeler olan ftalosiyaninler tekstil
disinda plastik ve metal yiizeylerin renklendirilmesinde kullanilirlar [37].

¢ Nonlineer Optik Cihazlar: Ftalosiyaninler yiiksek oranda konjuge
makrohalkalarin i¢indeki iki boyutlu delokalize m elektronlarindan kaynaklanan
yilkksek nonlinearite  gosterirler. Nonlineer optiklerin  gelisimi  elektronik
bilgisayarlarin teorik limitlerinin agilmasina olanak saglamistir [96].

¢ Sivi kristal: Siv1 kristal ftalosiyaninlere olan ilginin nedeni, bu maddelerin tek
boyutlu bir iletken olma potansiyeli tagimalaridir [17].

e Molekiiler Yar1 iletken: Molekiiler yart iletkenler, elektronik aletlerin
imalatinda gittikce dnem kazanmaktadir.

¢ Elektrofotografi: Elektrofotografi, 15181 ve elektrigi bir kopya iiretmek icin
kullanan 6nemli bir teknolojidir. Ftalosiyaninler, hem fotokondaktérde kopya olusum
prosesi, hemde substrat goriinen kopya iiretiminde gorev yapan oldukca Onemli
kimyasal maddelerdir. Galyum ve aliiminyum ftalosiyanin dimerleri gibi fotoiletken
ftalosiyaninler bu alanda kullanilmaktadir. Ftalosiyaninlerin elektrofotografik
malzemeler olarak kullanimi yart iletken 6zellikleri ile ilgilidir [1].

e Optik Veri Depolama: Optik veri depolama, optik tekniklerde bilginin
depolanmast ve geri ¢agrilmasidir. Bilgiler manyetik olarak hem disketlerde, hemde
bantlarda depolanmaktadir. Cok iyi kimyasal kararliliklar1 ve yar iletken diod
lazerleri i¢in kanitlanmis uygunluklariyla ftalosiyaninler, Worm (birkez yazilip ¢cok
kez okunan disk) iizerine uzun siireli optik veri depolanmasinda ilgi cekici
malzemeler olmuslardir [97].

¢ Fotodinamik Terapi: Fototerapi, 1s18a duyarli ajanlarin 6nceden tatbik
edildigi doku/tiimor iizerine spesifik dalga boyundaki infread 1s181in génderilmesidir
[49]. Kanser tedavisi icin bir segenek sunmaktadir. Viicuda verilen fotosensitif
maddenin biitiin bedene veya belirli bolgeye yayilmasini 6nlemek icin, izotiyosiyanat
gruplart iceren yeni tip fotosensitif maddeler sentezlenmistir [98]. Ftalosiyanin
bilesikleri bu wuygulamalar icin iimit verici malzemelerdir. Kloroamonyum

ftalosiyaninin siilfonik asit tiirevleri ve ¢inko ftalosiyaninler detayli sekilde
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incelenmektedirler [4,99]. Cinko ftalosiyaninler (ZnPc) ve diger bircok
metalloftalosiyaninler, 1518a duyarli ajanlar olarak hiicresel ve hayvansal diizeyde
fotodinamik terapide basariyla kullanilmaktadirlar. Coklu ve simetrik fonksiyonel
gruplara sahip ftalosiyanin halkalar1 kolaylikla hazirlanabilirler. Fakat ¢cogunlukla
hedeflenen ajanlara baglanmasi acisindan elverissizdirler. Ornegin antikor’un
tetrakarboksilftalosiyaninatocinko(Il) (48) konjugasyonu ile ¢oziinmeyen polimer
olusur. Bu nedenle ZnPc’nin hedeflenen ajanlarla konjugasyonunda ftalosiyanin
halkasinda tek fonksiyonellik tercih edilir [49].

e infrared Absorplayici: Ftalosiyaninler renklendirici olarak bir¢ok istenen
nitelige sahiptir. Ornegin en iyi mavi ve yesil pigmentler bakir ftalosiyaninlerdir.
Ftalosiyaninlerin infrared absorplayicilara doniisiimii 6nemli bir gelismedir ve bircok
uygulama alam vardir. Ornegin kagit paralarda yiiksek seviyede giivenlik ozelligi
icin, bilgisayarlarda diizlem teknolojisinde yakin infrared radyasyonunu 1siya
cevirmede, otomobil ve bina camlarinda 1sinmaya neden olan radyasyon
bilesenlerinin gecmesini engellemek icin giines perdesi olarak kullanilirlar.

¢ Kimyasal Sensorler: Ftalosiyaninler ve metal kompleksleri tek ya da coklu
kristal tabakalar seklinde sensor cihazlarinda kullanildiklarinda azotoksit (NOy) gibi
gazlart ve organik ¢Oziicii buharlarini algilarlar [99]. Genellikle floro-substitiie
ftalosiyaninler polar ve aprotik solventlerde yiiksek c¢oziiniirliikleriyle
bilinmektedirler ve kimyasal sensorler olarak kullanimu i¢in iyi elektron donordiirler.
Sekil I1.51°de pentaflorobenziloksi substitiie metalsiz ve metalli ftalosiyaninlere

ornek verilmistir [100].
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Sekil I1.51 Pentaflorobenziloksi substitiie metalsiz ve metalli ftalosiyaninler

o Katalizor: Ozellikle redoks-aktif merkez metal iyonlar1 bulunan
ftalosiyaninlerin bir¢ok Onemli kimyasal reaksiyonu katalizledikleri bilinmektedir.
Ornegin bircok oksidasyon reaksiyonunu Kkatalizler. Kristal demir veya kobalt
ftalosiyaninler heterojen yiikseltgeyici katalizor olarak kullanilirlar. Kobalt
ftalosiyaninin karbondioksidi 6nce karbonmonokside sonrada karbonmonoksidi
metanole elektrokimyasal indirgemesi, kalay ftalosiyanin kiikiirtdioksidi
yiikseltgemesi ve cevreye zararli klorlu aromatiklerin suda ¢oziiniir FePc--SO;H

kullanilarak yok edilmesi 6nemli heterojen reaksiyonlardir [101].
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BOLUM III

DENEYSEL KISIM:

II1.1 KULLANILAN MADDE VE MALZEMELER:

Bu calismada sentezlenen bilesiklerin erime noktasi tayini, Marmara
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimiinde bulunan GALLENKAMP
erime noktasi tayin cihaz ile tespit edilmistir.

FT-IR spektrumlari; Marmara Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Bolimiinde bulunan SHIMADZU FOURIER TRANSFORM  FT-IR-8300
INFRARED SPECTROPHOTOMER cihazinda kuru KBr tablet kullanilarak
alinmstir.

UV/vis spektrumlari; Marmara Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Boliimiinde bulunan SHIMADZU UV-1601 UV-VISIBLE
SPECTROPHOTOMETER cihazinda CHCI; kullanilarak alinmaistir.

'H-NMR spektrumlari; Bogazici Universitesi ileri Tetkikler Laboratuarinda
bulunan VARIAN MERCURY-Vx marka 400 MHz’lik NMR
Spektrofotometresi’nde ve Istanbul Universitesi ileri Tetkikler Laboratuarinda
bulunan VARIAN UNITY INOVA marka 500 MHz’likk NMR
Spektrofotometresi’nde alinmistir, ¢oziiciiler deneysel kisimda verilmistir. Referans
(Internal) bilesik olarak tetrametilsilan (TMS) kullanilmustir.

Kiitle spektrumlari; Hacettepe Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Boliimiinde bulunan VOYAGER-DE™ PRO MALDI-TOF Kiitle Spektrometre
(nitrojen UV-Laser, 337 nm) ile alinmustir.

Sentezler icin baslangic maddeleri olan ftalimid, 4,5-dikloro-1,2-
benzendikarboksilik asit, asetik anhidrit ((CH;CO),0), 4-nitrokatekol ve
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reaksiyonlarda kullanilan gerekli tiim kimyasal maddeler ve coziiciiler satin alindi.
Kullanilan ¢éziiciiler temizlendi ve kurutuldu.

Sentezlenen tiim baslangi¢ maddeleri ve 3,4-bis(3,4-disiyanofenoksi)nitroben-
zen (9), 4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-hidroksinitrobenzen (10), 4-(3,4-disiyanofenoksi)-
3-oktiloksinitrobenzen (11), tetrakis(2'-oktiloksi-4'-nitrofeniloksi)ftalosiyaninato
cinko(Il) (12), tetrakis(2'-oktiloksi-4'-nitrofeniloksi)ftalosiyaninatokobalt(Il) (13),
2(3)-[2'-oktiloksi-4'-nitrofeniloksi]-tri-[9,10,16,17,23,24-hekza(hekziltiyo)]ftalosiya-
ninatokobalt(Il) (14) ve tetrakis(2'-oktiloksi-4'-nitrofeniloksi)ftalosiyaninato (H,Pc)
(15) bilesikleri Marmara Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Organik Kimya
Arastirma Laboratuarinda sentezlendi ve saflastirildi. Sentezlenen bilesikler cesitli
coziiciilerle yikanarak ve silikajel kullanarak kolon kromotografisi yontemiyle

saflastirildi. Bilesiklerin safliklar ince tabaka kromotografisi ile kontrol edildi.
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I11.2 SENTEZLENEN BILESIiKLER VE SONUCLARI

I11.2.1 4-Nitroftalimid Sentezi (1)

200 ml siilfiirik asit (H,SO,) ve 50 ml dumanlt nitrik asit (HNO;) karisimi
buz banyosunda sogutuldu. 40 g (272 mmol) ftalimid azar azar i¢ sicaklik 10-15
°C’yi gegmeyecek sekilde 1-1,5 saat icinde katildi ve karigtirildi. Yarim saat buz
banyosunda karistirma sonrasi i¢ sicaklik 35 °C ’ ye yiikseltildi. Bu arada sar1 renkli
tanecikler ¢oziindii ve 1-1,5 saat de bu sicaklikta kanstirma siirdiiriildii. Karigim 0
°C’ ye sogutuldu ve buzlu suya dokiilerek ¢okmeye birakildi. Coken iiriin (1) siiziildii
ve ¢ozelti asitligi gidip notral oluncaya dek saf suyla yikandi. Etil alkolden (C,HsOH)
kristallendirildi, kurutuldu. Erime noktas1 tespit edildi, FT-IR spektrumu alind1 (Sekil
II.1) [42].

o) O
H,50,  O:N
NH —— NH
S HNO3 O
Ftalimid 4-Nitroftalimid
D

Sekil II1.1 4-Nitroftalimid sentezi

Uriin : GGHUN,O,

Verim :35,9 g (% 68,7)

Renk : Acik San Kiristal

Erime Noktasi : 194 °C

IR (Y mavem - KBr Tablet ) : 3230 (-NH), 3040-3080 (Ar-H),

1700-1800 (-C=0), 1534 (-NO,)

Bu degerler Literatiir ile uyum saglamaktadir.
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II1.2.2 4-Nitroftalamid Sentezi (2)

35,9 g (187 mmol) 4-nitroftalimid (1) , 350 ml tetrahidrofuran (THF)’ da
¢oziildii ve karigtirllarak 40 °C’ ye sitildi. 257 ml %25°lik amonyak c¢ozeltisi
(NH,OH) katildi. Bu arada ¢6kme oldu. Karisimin i¢inden kuru amonyak (NH;) gazi
gecirildi. (Amonyak gazi potasyum hidroksit (KOH) iizerinden gegcirilerek
kurutuldu.) Reaksiyon ince tabaka kromotografisi (TLC) ile ( silika jel tabakada
1:100 etanol:diklormetan ¢oziiciiyle) izlenerek hi¢c 4-nitroftalimid kalmayincaya
kadar (toplam 2-2,5 saat) siirdiiriildii. Reaksiyon sonunda karigim ¢okmeye birakildi.
Coken iirlin (2) siiziildi, saf su ve soguk etilalkolle (C,HsOH) yikandi, kurutuldu.
Erime noktasi tespit edildi, FT-IR spektrumu alind1 (Sekil II1.2) [42].

O
O.N T NH O:N NH
2 3 2
NH NH,OH, THF NH,
O O
4-Nitroftalimid 4-Nitroftalamid
(1) 2
Sekil IT1.2 4-Nitroftalamid sentezi
Uriin : CH:N,0,
Verim 125 g (%64)
Renk : Ucuk sar1 toz
Erime noktasi : 196-197 °C
IR (Y maxem - KBr Tablet ) : 3200-3300 (-NH,), 3050-3090 (Ar-H),

1750 (-C=0), 1531 (-NO,)

Bu degerler Literatiir ile uyum saglamaktadir.
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II1.2.3 4-Nitroftalonitril Sentezi (3)

160 ml kuru dimetilformamid (DMF) ii¢ boyunlu bir balomda argon (Ar) gazi
altinda tuz-buz banyosunda 0 °C’ ye sogutuldu. 16,7 ml tiyonilkloriir (SOCL,) i¢
sicaklik 5 °C’ yi agsmayacak sekilde yavas yavas eklendi. Argon gazi kesilerek
balonun tepesine kalsiyum kloriir (CaCl,) borusu takildi. Bu arada renk sarardi. 25 g
(110 mmol) 4-nitroftalamid (2) azar azar 0-5 °C arasinda bu karisima katildi. Tuz-
buz banyosundaki karistirma 1 saat daha siirdiiriildii. Karisim 2 saat de oda
sicakliginda karistirildi ve buzlu suya dokiilerek ¢cokmeye birakildi. Coken beyaz
iiriin (3) siiziildii. Once saf suyla, sonra 250 ml %5’lik sodyumbikarbonat (NaHCO,)
cozeltisiyle, son olarak yine saf suyla yikandi, kurutuldu. Erime noktasi tespit edildi,

FT-IR spektrumu alind1 (Sekil II1.3) [42].

O
O,N NH, Socl, OzNK:[CN
NH, DMF N
O
4-Nitroftalamid 4-Nitroftalonitril
) 3
Sekil I11.3 4-Nitroftalonitril sentezi
Uriin : GH:N,O,
Verim : 17 g2 (%89,3)
Renk : Ucuk sar1 toz
Erime noktasi : 140-141 °C
IR (¥ mavem - KBr Tablet ) : 3040-3090 (Ar-H), 2230 (-CN),

1535 (-NO,), 1540-1610 (-C=C)

Bu degerler Literatiir ile uyum saglamaktadir.
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II1.2.4 5,6-Dikloroftalikanhidrit Sentezi (4)

30 g (127 mmol) 4,5-dikloro-1,2-benzendikarboksilik asit 70 ml asetik anhidrit
((CH5C0O),0) ile 12 saat boyunca yag banyosunda ve geri akis altinda kaynatildi. Bu
arada olusan asetik asit (CH;COOH) yavas olarak kuruluga yakin olacak sekilde
damitildi. Geriye kalan acik bej rengi cokelti (4) sogutuldu. Once petrol eteri ile daha
sonra dietileter ile (C,HsOC,Hs) yikandi, kurutuldu. Erime noktas: tespit edildi, FT-
IR spektrumu alind1 (Sekil I11.4) [89].

0] O
Cl oy (CHco,0  C 5
Cl OH Cl
o O
4,5-dikloro-1,2-benzendikarboksilik asit 5,6-Dikloroftalikanhidrit
)

Sekil II1.4 5,6-Dikloroftalikanhidrit sentezi

Uriin : GH,CLO;,

Verim 126,05 g (%94)

Renk : Mavimsi gri parlak payet kristal

Erime noktasi : 184-186 °C

IR (Y mavem - KBr Tablet ) : 3010-3090 (Ar-H), 1760-1820 (-C=0),
1590 (-C=C)

Bu degerler Literatiir ile uyum saglamaktadir.
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II1.2.5 5,6-Dikloroftalimid Sentezi (5)

26 g (119 mmol) 5,6-Dikloroftalikanhidrit (4) 36 ml formamid (HCONH,)
icinde 3 saat geri akista tutuldu. Reaksiyon tamamlandiginda oda sicakliina
sogutuldu. Olusan ¢okelti (5) siiziildii, saf suyla yikandi, kurutuldu. Erime noktasi

tespit edildi, FT-IR spektrumu alind1 (Sekil I11.5) [89].

o 0
Cl HCONH, Cl
@) > NH
Cl Cl
O O
5,6-Dikloroftalikanhidrit 5,6-Dikloroftalimid
4) )]

Sekil IIL.5 5,6-Dikloroftalimid sentezi

Uriin : CgH.NCLO,

Verim 225 g (%96)

Renk : Acik yesilimsi sari toz

Erime noktasi : 193-195 °C

IR (¥ mavem  KBr Tablet ) : 3250 (-NH), 3030-3085 (Ar-H), 1650 (-C=0),

1525-1600 (-C=C)

Bu degerler Literatiir ile uyum saglamaktadir.

64



I11.2.6 4,5-Dikloro-1,2-benzendikarboksamid Sentezi (6)

25 g (116 mmol) 5,6-Dikloroftalimid (5), 341 ml %25’lik amonyumhidroksit
(NH,OH) icinde 24 saat kanstirildi. 114 ml %33’liikk amonyumbhidroksit (NH,OH)
eklendi ve karistirma 24 saat daha siirdiiriildii. Reaksiyon sonunda olusan ¢okelti (6)
siiziildii. Saf suyla notral oluncaya dek yikandi, kurutuldu. Erime noktasi tespit

edildi, FT-IR spektrumu alind1 (Sekil II1.6) [89].

o O
Cl " NH,OH Cl NH,
Cl Cl e
O o)
5,6-Dikloroftalimid 4,5-Dikloro-1,2-benzendikarboksamid
C)) (6)
Sekil I11.6 4,5-Dikloro-1,2-benzendikarboksamid sentezi
Uriin : CgHN,CLO,
Verim 124,88 g (%92)
Renk : Beyaz toz
Erime noktasi :245-248 °C
IR (Y mavem - KBr Tablet ) : 3200-3320 (-NH,), 3019-3087 (Ar-H),

1690 (-C=0), 1490-1610 (-C=C)

Bu degerler Literatiir ile uyum saglamaktadir.
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I11.2.7 4,5-Dikloro-1,2-disiyanobenzen Sentezi (7)

124 ml kuru dimetilformamid (DMF) tuz-buz banyosunda 0 °C’ye sogutuldu.
87 ml tiyonil klorir (SOCI,) argon (Ar) gazi oOrtiisii altinda damla damla
dimetilformamidin icine eklendi. 24,88 g (107,2 mmol) 4,5-Dikloro-1,2-
benzendikarboksamid (6) 2 saat i¢inde azar azar katildi. Karigtm 0-5°C arasinda 5
saat, daha sonra oda sicakliginda 12 saat karistirildi. Reaksiyon sonunda 700 ml
buzlu su iizerine dokiilerek ¢cokmeye birakildi. Olusan ¢okelti (7) siiziildi ve ¢ok
miktarda saf suyla nétral oluncaya kadar yikandi, kurutuldu. Metil alkolden
kristallendirildi, kurutuldu. Erime noktas tespit edildi, FT-IR spektrumu alind1 (Sekil
11.7) [89].

0]
Cl NH, socl, . CII;(CN
cl NH, DMF o N
O
4,5-Dikloro-1,2-benzendikarboksamid 4,5-Dikloro-1,2-disiyanobenzen
(6) (7)

Sekil II1.7 4,5-Dikloro-1,2-disiyanobenzen sentezi

Uriin : CGHLN,CL,

Verim : 19,8 g (%93,7)

Renk : Kirli beyaz toz

Erime noktasi : 178-180 °C

IR (¥ mavem  KBr Tablet ) : 3010-3080 (Ar-H), 2230 (-CN)

Bu degerler Literatiir ile uyum saglamaktadir.
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I11.2.8 4,5-Bis(hekziltiyo)-1,2-disiyanobenzen Sentezi (8)

7,165 ml 1-hekzan tiyol ((C4H;3)SH) 35 ml kuru dimetilformamid (DMF)
icinde argon (Ar) gazi ortiisti altinda ¢oziildii. 5,91 g 4,5-Dikloro-1,2-disiyanobenzen
(7) eklenerek 15 dakika karistirildi. 15 gr (109 mmol) ince 6giitiilmiis kuru potasyum
karbonat (K,CO;) etkin karistirma altinda 2 saat siiresince azar azar katildi. Argon
ortiisii altinda ve oda sicakliginda 12 saat karistirma siirdiiriildii. Reaksiyon sonunda
300 ml buzlu su iizerine dokiilerek ¢okmeye birakildi. Olusan c¢okelti (8) siiziildii.
Saf suyla notral oluncaya dek yikandi.500 ml Etil alkolden (C,Hs;OH)
kristallendirildi, kurutuldu. Erime noktas tespit edildi, FT-IR spektrumu alind1 (Sekil
11.8) [102].

C'I:(CN (CeHy9)S (CeH@Sj@(CN
Cl oN KGOy DMF (C4H,5)S CN
4,5-Dikloro-1,2-disiyanobenzen 4,5-Bis(hekziltiyo)-1,2-disiyanobenzen
(7 ®)
Sekil I11.8 4,5-Bis(hekziltiyo)-1,2-disiyanobenzen sentezi
Uriin : CooHaN,S,
Verim : 8,35 g (%77)
Renk : Ucuk sar1 kristal toz
Erime noktasi : 68-70 °C
IR (¥ mavem * KBr Tablet ) : 3085 (Ar-H), 2820-2870 (-CH,-, -CH,),

2220 (-CN), 1450-1560 (-C=C)

Bu degerler Literatiir ile uyum saglamaktadir.
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I11.2.9 3,4-bis(3,4-disiyanofenoksi)nitrobenzen (9) ve
4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-hidroksinitrobenzen (10)
Sentezi

2 g (12,9 mmol) 4-nitrokatekol, 4,4654 g (25,8 mmol) 4-nitroftalonitril (3) ve
5,4834 g (39,7 mmol) K,CO;, yaklasik 30 ml DMSO’da ¢oziildii. Etkin karistirma
altinda vakum uygulandi. Reaksiyon Ar gazi altinda, 78-80 °C de 24 saat siirdiiriildii.
TLC ile reaksiyon kontrol edildikten sonra 250 ml buzlu suya dokiildii, ¢okmeye
birakildi. Coken iiriin (9) vakum altinda siiziildii. Saf suyla yikandi, kurutuldu. Kolon
kromotografisi ile (silikajel, CHCI; :Metanol orant kademeli olarak arttirilarak)
saftastirildi. Erime noktasi tespit edildi. FT-IR, 'H-NMR spektrumlari alindi.

Ayrilan siiziintii buzlu seyreltik asitle, karigtirilarak asitlendirildi, ¢okmeye
birakildi. Olusan c¢okelti (10) siiziildii, saf suyla birka¢ kez yikandi, kurutuldu. Kolon
kromotografisi ile (silikajel, CHCI3 ) saflastirildi. Erime noktasi tespit edildi. FT-IR,
"H-NMR spektrumlart alindi (Sekil I11.9).

CN

ON OH
ON on ON CN ON OGCN 2 \©:
\CEOH + C(CN \C( + 0 ON
o CN
CN

CN

4-nitrokatekol  4-nitroftalonitril

3 ® (10)

Sekil IT1.9 3,4-bis(3,4-disiyanofenoksi)nitrobenzen (9)
4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-hidroksinitrobenzen (10) sentezi

Uriin (9) : C,HN,0,

Verim : 0,600 g (%10)

Renk : Ucuk sar1 toz

Erime noktasi : 193-196 °C

Coziiniirliik : CHCl;, DMSO, DMF, THF
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IR (¥ maxem - KBr Tablet ) : 3083 (Ar-H), 2235 (-CN),
1588-1485 (-C=C-),
1246-1279 (Ar-O-C), 1569-1350 (-NO,)
(Ek A-Sekil IV.1).

"H-NMR (g, 400 MHz, DMSO) :8.31 ppm (Hy, d, J=2.73 Hz Ar-H )
8.26 ppm (H., dd, J=2.73 Hz ve
J=8.97 Hz Ar-H )
8.20 ppm (H¢, d, J=8.58 Hz Ar-H )
8.10 ppm (H., d, J=8.58 Hz Ar-H )
8.06 ppm (Hc, d, J=8.97 Hz Ar-H )
7.90 ppm (Hy , d, J=2.34 Hz Ar-H )
7.86 ppm (H,, d, J=2.73 Hz Ar-H )
7.68 ppm (2Hy, dd, J=2.34 Hz
ve J=8.58 Hz 2Ar-H )
(Ek C-Sekil IV.1)

CN
a
d
o,N O CN
b c
e b c
¢ O CN
a
CN

Sekil II1.10 3,4-bis(3,4-disiyanofenoksi)nitrobenzen (9)

Uriin (10) : C,H/N;O,

Verim :3,2 g (%88)

Renk : Ucuk sar1 toz

Erime noktasi :213-215°C

Coziiniirliik : CHCl;, DMSO, DMF, THF
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IR (¥ maxem - KBr Tablet ) : 3037-3082 (Ar-H), 2223 (-CN),
1490-1598 (-C=C-),
1265-1136 (Ar-O-C), 1332-1525 (-NO,),
3276 (Ar-OH) (Ek A-Sekil IV.2)
"H-NMR (g, 500 MHz, DMSO) : 8.14 ppm (H., dd, J=2.44-2.93 Hz
ve J=9.03 Hz Ar-H )
8.09 ppm (Hg, d, J=2.44 Hz Ar-H )
8.07 ppm (H¢, d, J=8.97 Hz Ar-H )
7.79 ppm (H,, d, J=2.93 Hz Ar-H )
7.40 ppm (Hy, dd, J=2.45 Hz
ve J=8.78 Hz Ar-H )
7.20 ppm (Hc, d, J=8.79 Hz Ar-H )
11.6 ppm (H,, s (brot) Ar-O-H )
(Ek C-Sekil IV.2)
D,0Exc-NMR(dy, 500 MHz,DMSO):8.12 ppm (H., dd, J=2.44-2.93 Hz
ve J=9 Hz Ar-H)
8.09 ppm (Hg, d, J=2.93 Hz Ar-H)
8.04 ppm (Hy, d, J=8.79 Hz Ar-H )
7.72 ppm (H,, d, J=2.44 Hz Ar-H )
7.38 ppm (Hy, dd, J=2.93 Hz
ve J=8.78 Hz Ar-H )
7.18 ppm (Hc, d, J=9.28 Hz Ar-H )
(Ek C-Sekil IV.3)

CN

Sekil I11.11 4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-hidroksinitrobenzen (10)
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I11.2.10 4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-oktiloksinitrobenzen
Sentezi (11)

0,282 g (1 mmol) 4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-hidroksinitrobenzen (10), 0,193 g
(1 mmol ; d=1,11 g/ml) 1-bromooktan, (2 mmol) 0,278 g K,CO; ve bir spatiil ucu
NR4"Br, 40 ml asetonitrilde ¢o6ziildii. Etkin karistirma altinda vakum uygulandh.
Reaksiyon argon (Ar) gazi altinda 80-85 °C de 48 saat siirdiiriildii. Reaksiyon
bitiminde asetonitril uguruldu. Olusan ¢okelti (11) buzlu asetik asitle muamele edildi,
ardindan asitlik gidene kadar saf su ile yikandi ve CH,Cl, ile ekstraksiyon yapildi.
Elde edilen iiriin, kurutuldu ve kolon kromotografisi ile (silikajel, CHCI;)
saflastirildi. Erime noktasi tespit edildi. FT-IR, '"H-NMR spektrumlart alind1 (Sekil
11.12).

ON OH
\©: KGO,
o CN “1-bromooktan
CH,CN

(10) (1)

Sekil IT1.12 4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-oktiloksinitrobenzen sentezi (11)

Uriin : C,HyxN,0,

Verim :0,300 g (% 75)

Renk :Ucuk sar1 toz

Erime noktasi : 88-92°C

Coziiniirliik : CH,Cl,, CHCl;, DMF, DMSO, THF
IR (Y mavem - KBr Tablet ) : 3082 (Ar-H), 2234 (-CN),

1484-1606 (-C=C-),

1292-1246 (Ar-O-C), 1347-1512 (-NO,),
2847-2932 (-CH,-, -CHj;)

(Ek A-Sekil IV.3).
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"H-NMR (31, 400 MHz, CDCl3)

d
O,N o)
© i :o

f

: 8.23 ppm (H,, dd, J=2.73 Hz

ve J=8.97 Hz Ar-H )

8.08 ppm (Hg, d, J=2.73 Hz Ar-H )
7.73 ppm (H¢, d, J=8.68 Hz Ar-H )
7.21 ppm (Hy, dd, J=2.73-2.34 Hz

ve J=7 Hz Ar-H)

7.18 ppm (H,, d, J=2.34 Hz Ar-H)

7.10 ppm (He, d, J=9.36 Hz Ar-H)

4.05 ppm (-O-CH,-, t, J=6.24 Hz,

2 Alifatik-H,)

1.40 ppm ( 6 (-CH,-), m,

12 Alifatik- Hy)

0.90 ppm (-CHj3, t, J=7.02 Hz,

3 Alifatik- H;)

(Ek C-Sekil IV.4).

h

g |

NN

I
b c
Lo
a
CN

Sekil IT1.13 4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-oktiloksinitrobenzen (11)
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II1.2.11 Tetrakis(2'-oktiloksi-4'-nitrofeniloksi)
ftalosiyaninatocinko(II) (12) Sentezi

0,168 g (0,4274 mmol) 4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-oktiloksinitrobenzen (11),
0,0936 g (0,4274 mmol) Zn(AcO),.2H,0, 3-4 ml DMF igerisinde etkin karistirma ve
argon (Ar) atmosferi altinda reaksiyon tiipiinde (kapali sistem) reaksiyona sokuldu.
Reaksiyon 180 °C 6 saat siirdiiriildii. Reaksiyon sonunda oda sicakligina sogutuldu
ve metanolle dokiildii. Olusan mavi renkli ¢okelti (12) metanol birkac kez yikandi.
Daha sonra aseton, asetonitiril, su ile yikadi. Kolon Kromotogrofisi ile (slikajel-
CHCl;) temizlendi (Sekil II1.14). Erime noktasi tespit edildi. FT-IR, UV/vis, 'H-
NMR, kiitle spekrumlar alindi.

4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-oktiloksinitrobenzen (11)

Zn(AcO),.2 H,0
DMF
Ar

NO,

CH

(12)

Sekil I11.14 Tetrakis(2'-oktiloksi-4'-nitrofeniloksi)ftalosiyaninatocinko(II) sentezi (12)



Uriin

Verim

Renk

Erime noktasi

Coziiniirliik

IR (¥ mavem  KBr Tablet )

: CgsHyoN1,016Zn (M,=1636,6045)
: 0,020 g (%12)

: mavi-yesil

:>300 °C

: CHCl;, CH,Cl,, DMF,

DMSO, THF.

: 3230 (Ar-H), 1514-1650 (-C=C-),

1222-1282 (Ar-O-C),
1340-1558 (-NO»),
2854-2921 (-CH,-, -CH3),
(Ek A-Sekil IV .4).

UV/Vis [ maxmm (AbS), €, 2,8.10° M CHCL3] : 679 (0.409), (log = 4.1645)

Mass Analiz

e =14607.14 ¢ dm’mol”'cm’
611 (0.082) (log &= 3.4665)
£=2928.57 ¢ dm’mol'cm™
342 (0,268) (log &= 3.9809)
£=9571.42 ¢ dm’mol'cm™
(Ek B-Sekil IV.1)

Teorik : 1636,6045 g/mol
Deneysel : 1638.0019 (M+H)*
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"H-NMR (8, 400 MHz, CDCl3) : 8.10 ppm (4H,, dd, J=2.73-2.34 Hz
ve J=9.16 Hz, 4Ar-H )
7.98 ppm (4Hgy, d, J=2.73 Hz 4Ar-H)
7.72 ppm (4Hy, d, J=8.19 Hz 4Ar-H )
7.60 ppm (4H,, dd, J=3.12-3.51 Hz
ve J=8.97 Hz, 4Ar-H )
7.12 ppm (4H,, d, J=2 Hz, 4Ar-H)
6.98 ppm (4Hy, d, J=8.97 Hz, 4Ar-H)
4.12 ppm (4(-O-CH,-), t, J=5,86 Hz,
8 Alifatik-H)
3.95 ppm (4(-CHa), t, J=6.44 Hz,
12 Alifatik-H )
1.25 ppm ( 4 (-CH,)s, m, 48 Alifatik-H)
(Ek C-Sekil IV.5)

12)

Sekil II1.15 Tetrakis(2'-oktiloksi-4'-nitrofeniloksi)ftalosiyaninatog¢inko(II)
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II1.2.12 Tetrakis(2'-oktiloksi-4'-nitrofeniloksi)
ftalosiyaninatokobalt(IT) (13) Sentezi

0,150 g (0,3816 mmol) (11) ve susuz CoCl, bilesiklerinin mutlak etilen glikol
(4-5 ml) igerisindeki karisimi 160 °C’ de 22 saat azot atmosferi altinda karigtirilda.
Reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutulduktan sonra etanol ile muamele edilerek
seyreltildi ve ¢oken koyu mavi iiriin (13) siiziildii ve ard arda sicak asetik asit, su ve
asetonla yikandi, kurutuldu. Erime noktas1 tespit edildi. FT-IR, UV/vis, Kkiitle
spekrumlar1 alind1 (Sekil I11.16).

4-(8,4-disiyanofenoksi)-3-oktiloksinitrobenzen (11)

CoCl,
N2
Etilen Glikol

NO

2

OWCH

@@g@?

3

13)

Sekil IT1.16 Tetrakis(2'-oktiloksi-4'-nitrofeniloksi)ftalosiyaninatokobalt (I) sentezi (13)



Uriin : CgHyuN,0,4Co (M,=1631,6085)

Verim 20,0195 g (%13)

Renk : koyu mavi

Erime noktasi : >300 °C

Coziiniirliik : CHCl;, CH,Cl,, DMF, THF.

IR (Y max/em ! KBr Tablet ) : 3082 (Ar-H), 1467-1600 (-C=C-),

1222-1282 (Ar-O-C),
1340-1508 (-NO,),
2854-2921 (-CH,-, -CHs)
(Ek A-Sekil IV.5)

UV/Vis [\ maxnm (Abs), €, 4.10° M CHCl3]: 671 (0.700), (log &= 4.2430)
e=17500 & dm’mol’cm’
605 (0.169), (log &= 3.6258)
£=4225 ¢/ dm’mol'cm™
327 (0.501), (log &=4.0977)
£ = 12525 ¢ dm’mol'cm™
(Ek B-Sekil 1V.2)

Mass Analiz Teorik : 1631,6085 g/mol

Deneysel : 1633.0136 (M+H)" (Ek D-Sekil IV.1)

T P
£,
o @j b ¢@ -

o}
HSC\/\/\/\/O %
C

H

N o, 8

13)

Sekil II1.17 Tetrakis(2'-oktiloksi-4'-nitrofeniloksi)ftalosiyaninatokobalt (II)
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I11.2.13 2(3)-[2'-oktiloksi-4'-nitrofeniloksi]-tri-
[9,10,16,17,23,24-hekza(hekziltiyo) |ftalosiyaninato-
kobalt(II) Sentezi (14)

0,150 g (0,3816 mmol) 4-(3,4-Disiyanofenoksi)-3-oktiloksinitrobenzen (11),
0.4121 g (1,144 mol) 4,5-bis(hekziltiyo)-1,2-disiyanobenzen (8) ve 0.10417 g (0,381
mmol) CoCl,.6H,0 kuru DMF igerisinde 160-170 °C’de 24 saat azot atmosferi
altinda kanstirildi. Reaksiyon karisimi sogutulduktan sonra ethanol (50 ml) ile
muamele edildi. Coken koyu yesil tiriin (14) santriifiij ile ayrildi. Ayrilan ham {iriin
sirayla etanol, metanol, asetik asit ve su ile yikandi, vakumda kurutuldu. Kolon
kromotografisi ile (silikajel, CHCls:hekzan, 10/1°den 10/2’e (v/v) oran1 kademeli
olarak arttirilarak) saflasgtirma islemi tamamlandi (Sekil III.18). Erime noktasi tespit

edildi. FT-IR, UV/vis, kiitle spekrumlar1 alinda.

4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-oktiloksinitrobenzen (11))

NC SR

8

DMF :I::]: ®
NC SR

CoCl,.6H,0
R=CgH,;
S S

(14)
Sekil IT1.18 2(3)-[2'-oktiloksi-4'-nitrofeniloksi]-tri-[9,10,16,17,23,24-hekza(hekziltiyo)]
ftalosiyaninatokobalt(Il) sentezi (14)
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Uriin : CoH,:N,0,S,Co (M,=1532,610165)

Verim : 0.120 g (% 20.5)

Renk : koyu yesil

Erime noktasi :>300 °C

Coziiniirliik : CHCL;, CH.Cl,, DMSO, DMF, THF,

etil asetat, hekzan.

IR (¥ mavem  KBr Tablet ) 12952 (Ar-H), 1411-1595 (-C=C-),
1222-1274 (Ar-O-C),
1377-1517 (-NOy), 1072-1124 (C-S)
2860-2929 (-CH,-, -CH3)
(Ek A-Sekil IV.6).

UV/Vis [\ maxnm (AbS), £, 3,6.10°° M CHCL3]: 697 (1.072) (log &= 5.4739)
£=297771.7 & dm’mol'cm
629 (0.361) (log &= 5.0012)
e=100277.7 & dm’mol'cm™
424 (0,212) (log e= 4.7700)
£ =58888.8 & dm’mol 'cm’
327 (1.058) (log e= 5.4681)
£=293888.8 & dm’mol’'cm™
(Ek B-Sekil 1V.3)

Mass Analiz Teorik : 1532.6101 g/mol

Deneysel : (M+H)* 1533 ve (M-32)* (Ek D-Sekil IV.2)

A

kT
O@Qﬁ;@&

AN

Sekil IIL.19 2(3)-[2'-oktiloksi-4'-nitrofeniloksi]-tri-[9,10,16,17,23,24-hekza(hekziltiyo)]

ftalosiyaninatokobalt(IT)
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II1.2.14 Tetrakis(2'-oktiloksi-4'-nitrofeniloksi)

ftalosiyaninato (H,Pc) Sentezi (15)

0,100 g (0,254 mmol) 4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-oktiloksinitrobenzen’in (11),
pentanol (2.5 ml) igerisindeki ¢o6zeltisi 90-100 °C’de azot atmosferi altinda
karistirilldi. Karistirma esnasinda yavas yavas lityum (Li) metali ilave edildi. Li
metali ¢6ziiniip, gaz ¢ikisi bittikten sonra kapali ortamda 175-180 °C’de reaksiyon 5
saat siirdiiriildii. Koyu yesil karisim oda sicakligina sogutulduktan sonra seyreltik
hidroklorik asit (HCl) ile muamele edildi. Coken iiriin (15) su, metanol, etanol ve
eter ile yikandi. Vakumda kurutuldu. Kolon kromotografisi ile (silikajel, CHCI;)
saflastirma islemi tamamlandi. Erime noktasi tespit edildi. FT-IR, UV/vis

spektrumlar alind1 (Sekil I11.20).

4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-oktiloksinitrobenzen (11)

Li
Pentanol
NO.
CH, 2
O/\/\/\/\CH3
(0]
0 N= =N
N
O,N o \N N/ o
H NO,
N\ N \
(0]
\
0
HSC\/\/\/\/O
H.C
NO s

Sekil II1.20 Tetrakis(2'-oktiloksi-4'-nitrofeniloksi)ftalosiyaninato (H,Pc) sentezi (15)
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Uriin ¢ CyHouN Oy (M,=1574.6785)

Verim :0.015 g (%15)

Renk : mavi-yesil

Erime noktasi : >300 °C

Coziiniirliik : CHCl;  CH,Cl,, DMF, THF.

IR (¥ mavem - KBr Tablet ) : 3010-2927 (Ar-H), 1614-1658 (-C=C-),

1093-1217 (Ar-O-C),
1380-1508 (-NO,),

2858 (-CH,-, -CH;)

3435 (-NH)

(Ek A-Sekil IV.8)

UV/ViS [\ maxnm (Abs), €, 1,56.10* M CHCl3]: 702 (0.854), (log &= 3.7383)
&= 5474.358 & dm’mol'cm™
664 (0.770), (log &= 3.6933)
e =4935.897 &/ dm’mol'cm™
336 (0.830) (log &= 3.7259)

& =5320.512 &/ dm’mol 'cm’!
(Ek B-Sekil IV.5)

NO,
CH,

3

0]

Red
@@S§@®

0]
Hao\/\/\/\/o %
C

Hy

N O,

Sekil IT1.21 Tetrakis(2'-oktiloksi-4'"-nitrofeniloksi)ftalosiyaninato (H,Pc) (15)
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BOLUM IV

TARTISMA VE DEGERLENDIRME

Bu calismada, once ticari olarak bulunabilen ftalimidden ve 4,5-dikloro-1,2-
benzendikarboksilik asitten baglanarak sirasiyla iic reaksiyon basamagiyla 4-
nitroftalonitril  (3), bes reaksiyon basamagiyla  4,5-Bis(hekziltiyo)-1,2-
disiyanobenzen (8), yeni maddelerin sentezinde kullanilan baslangic maddeleri
olarak literatiir kaynaklarina gore elde edilmistir.

Caligmanin  birinci asamasinda, satin alinan 4-nitrokatekol ve 4-
nitroftalonitril’in (3) reaksiyonu ile 3,4-bis(3,4-disiyanofenoksi)nitrobenzen (9) ve 4-
(3,4-disiyanofenoksi)-3-hidroksinitrobenzen (10) sentezlenmistir. Ikinci asamada 4-
(3.4-disiyanofenoksi)-3-hidroksinitrobenzen (10) ile 1-bromooktan’in K,COj;
varligindaki reaksiyonu ile 4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-oktiloksinitrobenzen (11) elde
edildi. Ugiincii asamada 4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-oktiloksinitrobenzen (11) bilesigi
ve metal tuzlar1 ( Zn(OAc),.2H,0, CoCl,.6H,0 ) kullanilarak, bu metallere karsilik
gelen, simetrik metalli ftalosiyaninler (12-13) sentezlendi. Dordiincii agsamada 4-(3,4-
disiyanofenoksi)-3-oktiloksinitrobenzen (11), 4,5-Bis(hekziltiyo)-1,2-disiyanobenzen
(8) ve metal tuzu (CoCl,.6H,0) kullanilarak istatiksel yontemle (1:3) Co metalli
asimetrik ftalosiyanin (14) sentezi gerceklestirilmistir. Besinci asamada 4-(3,4-
disiyanofenoksi)-3-oktiloksinitrobenzen (11) bilesigi ile Li metali kullanilarak
simetrik metalsiz ftalosiyanin (15) sentezlenmistir.

Reaksiyonlarda ve kolon kromotografisi ile yapilan saflastirma islemlerinde
kullanilan biitiin coziiciiler, saflastirllip kurutulmustur. Sentezlenen maddelerin

yapilar FT-IR, UV/vis, 'H-NMR ve Mass spektrum sonuglart ile dogrulandi.
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IV.1 3,4-bis(3,4-disiyanofenoksi)nitrobenzen (9)

3,4-bis(3,4-disiyanofenoksi)nitrobenzen (9) bilesigi 4-nitrokatekol ve 4-
nitroftalonitril (3) baslangic maddelerinden yola ¢ikarak bis(dinitril) tiirevi olarak
sentezlendi. Reaksiyon, susuz K,CO; varhiginda, argon ortiisii altinda 78-80 °C’de
kuru DMSO igerisinde 24 saat siirdiiriildii. Elde edilen ucuk sar iiriin (9) CHCl,,
DMSO, DMF, THF gibi solventlerde ¢oziinmektedir.

3,4-bis(3,4-disiyanofenoksi)nitrobenzen (9) bilesiginin KBr tabletiyle alinan
FT-IR spektrumunda (Ek A-Sekil 1V.1), 3083.63 cm’! de aromatik (-CH) bandj,
2235.73 cm™ de keskin (-CN) bandi, 1588.11 ve 1485.85 cm™ de aromatik (C=C)
bandlari, 1529.07 ve 1350.81 cm™ de (-NO,) bandlar1 ve 1246.51 ve 1279.10 cm™ de
(Ar-O-C) bandlar1 yapr ile uyum icerisindedir. 3400-3600 cm™ de genis, siddetli (Ar-
O-H) bandinin olmamasi ve 2235.73 cm’! deki keskin (-CN) bandinin varligi, 4-
nitrokatekol’un 2(-OH) grubunun 4-nitroftalonitril ile reaksiyona girdigini
dogrulamaktadir.

Bu yapiin DMSO ile alinan '"H-NMR spektrumunda (Ek C-Sekil I'V.1) 9 adet
aromatik proton 7.66-8.32 ppm araliginda gozlenmistir. Hg protonu i¢in 8.31 ppm’de
J4e=2.73 Hz’lik (d) bandi, H, protonu i¢in 8.26 ppm’de Joq =2.73 Hz ve J =8.97
Hz’lik (dd) bandlar1i, Hf protonu icin 8.20 ppm’de Ji =8.58 Hz’lik (d) bandi, H.
protonu i¢in 8.10 ppm’de J., =8.58 Hz’lik (d) bandi, H, protonu icin 8.06 ppm’de J,
=8.97 Hz’lik (d) bandi, H, protonu i¢in 7.90 ppm’de J,, =2.34 Hz’lik (d) bandi, H,
protonu i¢in 7.86 ppm’de J,, =2.73 Hz’lik (d) bandi, 2H,, protonu icin 7.68 ppm’de
Jb@ay=2.34 Hz ve Jpeey =8.58 Hz’lik (dd) bandlar1 gozlenmistir. Spektrumda
gozlemlenen, 2.50 ppm’deki band spektrumun alindigi solvent’den (DMSO), 3.30
ppm’deki pik ise DMSO’nun icinde bulunan sudan kaynaklanmaktadir. Biitiin bu
bilgiler  3,4-bis(3,4-disiyanofenoksi)nitrobenzen  (9)  bilesiginin  yapisim
desteklemektedir.

IV.2 4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-hidroksinitrobenzen (10)

4-nitrokatekol ve 4-nitroftalonitril (3) baslangic maddelerinden yola ¢ikarak
K;CO; varliginda DMSO’da sentezlenen, 3,4-bis(3,4-disiyanofenoksi)nitrobenzen
(9) ile ayn1 reaksiyonun iiriinii olan 4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-hidroksinitrobenzen

(10) bilesigi CHCl;, DMSO, DMF, THF gibi solventlerde ¢oziinmektedir.
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4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-hidroksinitrobenzen (10) bilesigi’nin KBr tabletiyle
alinan FT-IR spektrumunda (Ek A-Sekil 1V.2) 3037.7 ve 3082.0 cm” de aromatik
(-CH) bandi, 1490.9 ve 1598.9 cm™ de aromatik (-C=C-) bandlar1, 2223.8 cm™ de
keskin (-CN) bandi, 1265 ve 1136 cm’ de (Ar-O-C) bandlar1, 1332.7 ve 1525.6 cm’
de keskin (-NO,) bandlar1, 3276.8 cm™ de keskin fenolik (-OH) bandi yapi ile uyum
icindedir. Gozlemlenen (-OH) ve (-CN) bandlar1 4-nitrokatekol’iin iki (-OH)
grubundan birinin 4-nitroftalonitril ile reaksiyona girdigini dogrulamaktadir.
4-nitrokatekol’iin (-NO,) grubunun meta yonlendirme etkisiyle aromatik halkada
(-NOy)’ya gore orto pozisyonlar1 (6+) ve para pozisyonu (6+) olmaktadir. Para
pozisyonundaki (6+) C atomu bag yaptigi (-OH) grubunun O atomunun e larini
cekerek K,CO; varliginda protonun, meta pozisyonundaki (—OH) grubuna gore daha
kolay ayrilmasimi saglamaktadir ve 4-nitroftalonitril ile para pozisyonundaki (-OH)
izerinden reaksiyona girmektedir.

DMSO ile alinan '"H-NMR spektrumunda (Ek C-Sekil IV.2)) 6 adet aromatik
proton ve 1 adet fenolik proton 7.18-11.6 ppm araliginda goézlenmistir. H. protonu
icin 8.14 ppm’de J.4=2.44-2.93 Hz ve J.=9.03 Hz’lik (dd) bandlari, H¢ protonu icin
8.07 ppm’de Ji =8.97 Hz’lik (d) bandi, Hyq protonu icin 8.09 ppm’de J4. =2.44 Hz’lik
(d) bandi, H, protonu icin 7.79 ppm’de J,, =2.93 Hz’lik (d) bandi, Hy, protonu icin
7.40 ppm’de Jp, =2.45 Hz ve Jy. = 8.78 Hz’lik (dd) bandlari, H. protonu ig¢in 7.20
ppm’de Jo, =8.79 Hz’lik (d) bandi, H, protonu i¢in 11.6 ppm’de brot (s) bandi
gozlenmektedir. Alinan proton exchange (degistirme) (D,OExc) NMR spektrumunda
(Ek C-Sekil IV.3), 'TH-NMR spektrumunda 11.6 ppm’de gozlemlenen fenolik (-OH)
protonu H, goriilmemektedir ve bu bize fenolik (-OH) grubunun varligini
kanmitlamaktadir. Spektrumda gozlemlenen, 2.50 ppm’deki pik spektrumun alindigi
solvent’den (DMSO), 3.30 ppm’deki pik ise DMSO’nun icinde bulunan sudan
kaynaklanmaktadir. Biitiin bu bilgiler, 4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-hidroksinitrobenzen

(10) bilesigi’nin yapisini desteklemektedir.

IV.3 4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-oktiloksinitrobenzen (11)

4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-hidroksinitrobenzen  (10) bilesigi’nin K,CO;
varliginda asetonitril (CH;CN) icerisinde 1-bromooktan ile argon ortiisii altinda 80-

85 °C’de 48 saat siirdiirilen reaksiyonu sonucu 4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-
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oktiloksinitrobenzen (11) sentezlenmistir. Ucuk san iirtiin CH,Cl,, CHCl;, DMF,
DMSO, THF gibi solventlerde ¢oziinmektedir.
4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-oktiloksinitrobenzen (11)’in KBr tabletinde alinan
FT-IR spektrumunda (Ek A-Sekil IV.3) 3082.38 cmde aromatik (-CH) band,
1512.59 ve 1347.40 cm’ de keskin (-NO) bandlari, 1292.51 ve 1246.52 cm™ de
keskin (Ar-O-C) bandlar1, 2234.01 cm’ de keskin (-CN) bandi, 1606.87 ve 1484.82
cm’ de aromatik (-C=C-) bandlari ve 2932.86-2847.09 c¢cm™'de keskin alifatik
(C-H) bandlart yap1 ile uyum gostermektedir. 4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-
hidroksinitrobenzen (10) bilesigi’nin FT-IR spektrumunda gézlemlenen 3276.8
cm ’deki keskin fenolik(-OH) bandinin olmamasi ve 2932.86 ve 2847.09 cm™ de
keskin alifatik (C-H) bandlarinin olmasi, (10) bilesiginin (Ar-OH) grubunun
1-bromooktan ile alkilleme reaksiyonuna girdigini dogrulamaktadir.
4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-oktiloksinitrobenzen (11)’in  détero  kloroform
(CDCI,) ile alinan "H-NMR spektrumunda (Ek C-Sekil IV.4) 6 adet aromatik proton
7.08-8.25 ppm araliginda 17 adet alifatik proton 0.86-4.07 ppm araliginda band
vermislerdir. He protonu i¢in 8.23 ppm’de J.4=2.73 Hz ve J=8.97 Hz’lik (dd)
bandlari, Hy protonu i¢in 8.08 ppm’de Jg =2.73 Hz’lik (d) bandi, H¢ protonu igin
7.73 ppm’de Ji. =8.68 Hz’lik (d) bandi, Hy, protonu igin 7.21 ppm’de Jy, =2.34-2.73
Hz ve Jy. =7 Hz ’lik (dd) bandlari, H, protonu i¢in 7.18 ppm’de J,;, =2.34 Hz’lik (d)
bandi, H. protonu i¢in 7.10 ppm’de Jo, =9.36 Hz’lik (d) bandi, 2H, protonu i¢in 4.05
ppm’de J=6.24 Hz’lik (t) bandi, 3H; protonu i¢in 0.90 ppm’de J=7.02 Hz’lik (t)
bandi, 12H; protonu i¢in 1.40 ppm’de (m) bandi gozlenmektedir. 4-(3.4-
disiyanofenoksi)-3-hidroksinitrobenzen (10) bilesigi’nin 'H-NMR spektrumunda
11.6 ppm’de goriilen 1 adet fenolik proton (s) bandi, 4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-
oktiloksinitrobenzen (11)’in "H-NMR spektrumunda gériilmemektedir. 4-(3,4-
disiyanofenoksi)-3-hidroksinitrobenzen (10) bilesigi’'nin 'H-NMR spektrumunda
7.18-8.16 ppm araliginda gozlemlenen 6 adet aromatik proton bandlarina benzer
olarak aromatik bolgede gozlemlenen 4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-oktiloksinitrobenzen
(11)’in 7.08-8.25 ppm araligindaki 6 adet aromatik proton bandlarina ek olarak 0.86-
4.07 ppm araliginda oktil grubunun 17 alifatik protonuna ait bandlar goriilmektedir.
Spektrumda gozlemlenen, 7.25 ppm’deki band spektrumun alindigi solvent’den
(CHClI3), 1.2 ppm’deki band ise saflastirmada kolon kromotografisinde kullanilmis

silikajel’e kontamine olmus safsizliklardan kaynaklanmaktadir.
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Biitin  bu bilgiler 4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-oktiloksinitrobenzen (11)

bilesiginin yapisin1 dogrulamaktadir.

IV.4 Tetrakis(2'-oktiloksi-4'-nitrofeniloksi)
ftalosiyaninatocinko(II) (12)

4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-oktiloksinitrobenzen (11)’in Zn(OAc),.2H,0 ile
argon (Ar) atmosferi altinda, ¢oziicii olarak DMF igerisinde 180 °C’deki 6 saat siiren
reaksiyonu sonucunda tetrakis(2'-oktiloksi-4'-nitrofeniloksi)ftalosiyaninato¢inko(II)
(12) sentezlenmistir. Elde edilen iiriin (12), saflagtirmak icin su, aseton, asetonitril ile
yikandi. Daha sonra kolon kromotografisi (silikajel-CHCl;) ile saflagtirildi.
Tetrakis(2'-oktiloksi-4'-nitrofeniloksi)ftalosiyaninatoc¢inko(Il) (12) bilesigi CHCl,,
CH,Cl,, DMF, DMSO, THF gibi solventlerde ¢oziinmektedir.

(12) bilesiginin KBr tabletiyle alinan FT-IR spektrumunda (Ek A-Sekil 1V.4)
3230.5 cm™*de aromatik (-CH) bandi, 2854.4 ve 2921.9 cm™’de istenilen yapida yer
alan alifatik (-CH,-, -CH3) gruplarina ait bandlar, 1282.6 ve 1222.8 cm ™ de (Ar-0-C)
bandlari, 1558.4 ve 1340.4 cm’de (-NO,) bandlar;, 1650.9 ve 1514.0 cm™de
aromatik (-C=C-) bandlar1 yapiy1 dogrular niteliktedir. Metalloftalosiyanin (12)
olusumuyla, yaklasik 2220-2230 cm ™ de gozlemlenen ve (11) bilesigi icin 2234.01
cm " de goriilmiis olan (-CN) bandinin olmamasi, baslangic maddesi (11)’in
kalmadigin1 gostermektedir. Metalsiz yapiy1 yansitan yaklasik 3200-3400 cm ™" de
bulunan molekiil i¢i (-NH) bandinin olmamast yapmin (12) metalli oldugunu
dogrulamaktadir.

Dy, simetrisine sahip diizlemsel metalli ftalosiyaninlerde, 700 nm civarinda
metallo ftalosiyaninler icin karakteristik olan tek Q bandi gozlenir. CgHo,N,,06Zn
(12) bilesiginin kloroformda (CHCI;) alinan UV/vis spektrumunda (Ek B-Sekil
IV.1) 679 nm (log €= 4.1645)’de metalli ftalosiyaninlerin karakterine uygun olarak
tek Q bandi gozlendi. 342 nm (log &= 3.9809)’de ise B band1 yer almaktadir. 611
nm’de n—n* gecislerinden kaynaklanan band ortaya ¢cikmustir.

CgsHo,N,0,6Zn (12) bilesiginin dotero kloroform (CDCls) ile alinan "H-.NMR
spektrumunda (Ek C-Sekil IV.5) birbirine esdeger 4’er tane 6 adet aromatik proton
6.96-8.12 ppm araliginda birbirine esdeger 4’er tane 17 adet alifatik proton 0.70-4.14
ppm araliginda band vermislerdir. 4H, protonu i¢in 8.10 ppm’de J.4=2.73-2.34 Hz ve
Jei=9.16 Hz’lik (dd) bandlar1, 4Hq4 protonu i¢in 7.98 ppm’de J4. =2.73 Hz’lik brot(d)
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bandi, 4H¢protonu i¢in 7.72 ppm’de Jg =8.19 Hz’lik (d) band1, 4H, protonu i¢in 7.60
ppm’de Jo, =3.12-3.51 Hz ve J, =8.97 Hz ’lik (dd) bandlari, 4H, protonu i¢in 7.12
ppm’de J,. =2 Hz’lik brot(d) bandi, 4Hy, protonu icin 6.98 ppm’de Ji. =8.97 Hz’lik
(d) band1, 8H, protonu i¢in 4.12 ppm’de J=5.86 Hz’lik (t) band1, 12H; protonu i¢in
3.95 ppm’de J=6.44 Hz’lik (t) bandi, 48H;, protonu i¢in 1.25 ppm’de (m) bandi
gozlenmektedir. Bu bilgiler CgHg,N,,OgZn (12) bilesigi ile uyum icindedir.
Spektrumda goézlemlenen, 7.2 ppm’deki band spektrumun alindigi solvent’den
(CHCl;), 1.2 ppm’deki band ise saflastirmada kolon kromotografisinde kullanilmis
silikajel’e kontamine olmus safsizliklardan kaynaklanmaktadir.

Molekiil agirligi(m/z) 1636.6045 g/mol olan CgHo,Nj,OsZn (12)’nin kiitle
spektrumunda (Ek D-Sekil IV.1) molekiiler (M+H)" piki, 1 Da kiitle farkiyla
1638.0019 temel pik olarak (intensity %100) goriildii. MALDI matrix olarak o-
siyano-4-hidroksisinamik asit kullanilmistir.

Biitiin bu bilgiler tetrakis(2'-oktiloksi-4'-nitrofeniloksi)ftalosiyaninatocinko(II)

(12) bilesiginin yapisin1 dogrulamaktadir.

IV.5 Tetrakis(2'-oktiloksi-4'-nitrofeniloksi)
ftalosiyaninatokobalt (IT) (13)

4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-oktiloksinitrobenzen, (11) bilesiginin susuz CoCl,
varhiginda mutlak etilen glikol igerisinde azot atmosferi altinda 160 °C’de 22 saat
siirdiiriilen reaksiyonu sonucunda CgHgN,O4Co (13) bilesigi sentezlendi ve su,
etanol, sicak asetik asit, aseton ile yikanarak saflastirildi. Elde edilen (13) bilesigi
CHCl;, CH,Cl,, DMF, THF gibi solventlerde ¢oziinmektedir.

CssHgoN,OCo (13) bilesigi’nin KBr tabletiyle alinan FT-IR spektrumunda
(Ek A-Sekil IV.5) 3082 cm’de aromatik (-CH) bandi, 1340.4 ve 1508.2 cm " de
(-NO,) bandlari, 1467.7 ve 1600.8 cm’de aromatik (-C=C-) bandlar1, 1282.6 ve
1222.8 cm ™’ de (Ar-O-C) bandlari ve 2921.9 ve 2854.4 cm™*de istenilen yapida yer
alan alifatik (-CH,-, -CH;) gruplarina ait bandlar gézlenmektedir. (-CN) badinin yok
olusu ve (-NH) badimin olmayis1 metalli ftalosiyanin olusumunu dogrulamaktadir.
(13) bilesigi’nin FT-IR spektrumu ile (12) bisesiginin FT-IR spektrumu yakin
benzerlikler gdstermektedir.

(13) bilesigi’nin kloroformda alinan UV/vis spektrumunda (Ek B-Sekil 1V.2)

671 nm (log &= 4.2430) ’de metalli ftalosiyaninlerin karakterine uygun olarak
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goriilen tek Q bandi ve 327 nm (log &= 4.0977)’de yer alan B bandi metalli
ftalosiyaninin yapisin1 dogrular niteliktedir. (13) bilesiginde de (12) bilesigine benzer
sekilde 605 nm’de n—n* ge¢islerinden kaynaklanan band ortaya ¢ikmustir. Kobalt
(IT) paramanyetik oldugundan (13) bilesigi’nin NMR spektrumu alinamamastir.

Molekiil agirligi(m/z) 1631.6085 g/mol olan CgHg,N;,O,Co (13)’nin kiitle
(Mass) spektrumunda (Ek D-Sekil I'V.1) molekiiler (M+H)" piki, 1 Da kiitle farkiyla
1633.0136 temel pik olarak (intensity %100) goriildi. MALDI matrix olarak a-
siyano-4-hidroksisinamik asit kullanilmistir.

Biitiin bu bilgiler tetrakis(2'-oktiloksi-4'-nitrofeniloksi)ftalosiyaninatokobalt(II)

(13) bilesiginin yapisin1 dogrulamaktadir.

IV.6 2(3)-[2'-oktiloksi-4'-nitrofeniloksi]-tri-
[9,10,16,17,23,24-hekza(hekziltiyo) |ftalosiyaninato
kobalt(II) (14)

4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-oktiloksinitrobenzen (11), 4,5-Bis(hekziltiyo)-1,2-
disiyanobenzen (8) ve CoCl,.6H,0 bilesiklerinin kuru DMF igerisinde 160-170 °C’de
24 saat azot atmosferi altindaki reaksiyonu sonucunda 2(3)-[2'-oktiloksi-4'-
nitrofeniloksi]-tri-[9,10,16,17,23,24-hekza(hekziltiyo)]ftalosiyaninatokobalt(Il) (14)
sentezlenmistir. Koyu yesil iiriin (14) santriifiij ile c¢oktiiriildii. Ayrilan ham {iriin
sirayla su, etanol, metanol ve asetik asit ile yikandi ve kolon kromotografisi ile
(silikajel, CHCls:hekzan, 10/1°den 10/2°e (v/v) oram kademeli olarak arttirilarak)
saflagtirildi. Reaksiyon sonunda iki farkli substitiie ftalonitril karistminin
siklotetramerizasyonu ile asimetrik ftalosiyaninler olusmaktadir. Genellikle 3:1
molar oranlarda bir reaktantin asiris1 kullanilarak yani baslangic maddelerinin
birbirlerine oranlari kontrol edilerek istenilen As;B formulasyonundaki asimetrik
ftalosiyanin sentezlenir. Ancak reaksiyon sonunda birden fazla iiriin olugmasi soz
konusudur. Bu istatiksel karisim yonteminde iki farkli ftalonitril kullanildigindan
teorik olarak 6 farkli tiriin olusmasi miimkiindiir. Elektronik karakter veya
substituentlerin pozisyonu istenilen {iriiniin oranimi belirler. Bu nedenden dolay1
reaksiyon verimi oldukga diisiiktiir.

Elde edilen Cg,H,;NyO,SsCo (14) bilesigi CHCl3;, CH,Cl,, DMSO, DMF, THF,

etil asetat, hekzan gibi solventlerde ¢oziinmektedir.
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Cg:H,7NyO,S¢Co (14) bilesigi’nin KBr tabletiyle alinan FT-IR spektrumunda
(Ek A-Sekil 1V.6) 2952.8 cm’de aromatik (-CH) bandi, 1517.9 ve 1377.1 cm " de
(-NO,) bandlar1, 1595.0 ve 1411.8 cm’de aromatik (-C=C-) bandlari, 1274.9 ve
1222.8 cm™’de (Ar-O-C) bandlar1 ve 2929.7 ve 2860.2 cm™’de istenilen yapida yer
alan alifatik (-CH,-, -CH3) gruplarina ait bandlar ve 1072.3 ve 1124.4 cm™"de (C-S)
bandlar1 gézlenmektedir. (-CN) bandinin yok olusu ve (-NH) bandinin olmayis1 A3;B
formulasyonundaki asimetrik metalli ftalosiyanin olusumunu destekler niteliktedir.

Metalli asimetrik Cg,H,;Ny0,SCo (14) bilesigi’nin kloroformda aliman UV/vis
spektrumunda (Ek B-Sekil IV.3) 697 nm’de (log e= 5.4739) metalli ftalosiyaninlerin
karakterine uygun olarak goriilen tek Q bandi ve 327 nm (log e= 5.4681)’de yer alan
B band1 metalli ftalosiyaninin yapisini dogrular niteliktedir. Periferal pozisyonlarinda
alkiltiyo gruplar tasiyan ftalosiyaninler yaklagik 700 nm’de ve iizerinde siddetli Q-
bandi absorpsiyonu verirler. (12) ve (13) bilesikleriyle karsilastirildiginda, (14)
bilesiginin Q bandinin daha yiiksek dalga boyunda oldugu goriilmektedir. Kobalt (II)
paramanyetik oldugundan (14) bilesigi’nin NMR spektrumu alinamamastir.

Molekiil agirligi(m/z) 1532.6101 g/mol olan Cg,H,(;NyO,S¢Co (14)’nin kiitle
spektrumunda (Ek D-Sekil IV.2) molekiiler (M+H)" piki 1533 olarak goriildii.
Ayrica NO, fonksiyonel grubundan O, (32 Da kiitle) ayrilmasiyla (M-32)* piki
gozlenmektedir. MALDI matrix olarak 3-indol akrilik asit kullanilmistir.

Elde edilen biitin  sonuglar  2(3)-[2'-oktiloksi-4'-nitrofeniloksi]-tri-
[9,10,16,17,23,24-hekza(hekziltiyo)]ftalosiyaninatokobalt(IT) (14) bilesiginin

yapisint dogrulamaktadir.

IV.7 Tetrakis(2'-oktiloksi-4'-nitrofeniloksi)ftalosiyaninato

4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-oktiloksinitrobenzen, (11) bilesiginin metalik lityum
(Li) ile pentanol icerisinde azot atmosferi altindaki reaksiyonu sonucunda metalsiz
ftalosiyanin, CgHoyN O\ (15) bilesigi sentezlendi. Oda sicakligina sogutulan koyu
yesil karisitmin seyreltik hidroklorik asit ile muamelesi sonucunda ¢oken iiriin (15),
su, metanol, etanol ve eter ile yikandi ve kurutuldu. Daha sonra kolon kromotografisi
(silikajel-CHCl,) ile saflastirildi. Elde edilen (15) bilesigi CHCl,;, CH,Cl,, DMF, THF

gibi solventlerde ¢oziinmektedir.
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CgsHouN,O,6 (15) bilesigi’nin KBr tabletiyle alinan FT-IR spektrumunda (Ek
A-Sekil 1V.8) 3010 ve 2927.78 cm ™’ de aromatik (-CH) bandlari, 1380 ve 1508.15
cmde (-NO,) bandlar;, 1614.66 ve 1658.7 cm’de aromatik (-C=C-) bandlari,
1093.19 ve 1217 cm™*de (Ar-O-C) bandlar ve 2858.3 cm™"’de istenilen yapida yer
alan alifatik (-CH,-, -CH;) gruplarina ait band gozlenmektedir. Metalsiz
ftalosiyaninlerin karakteristik band1 olan, molekiil i¢i (N-H) titresim band1 3435.69
cm"de goriilmektedir.

UV/vis ol¢iimlerinde metallo ftalosiyaninler 600-700 nm araliginda siddetli tek
bir band verirken metalsiz ftalosiyaninler, ayn1 bolgede esit iki band verirler.
CgsHouN,O16 (15) bilesigi’nin kloroformda alinan UV/vis spektrumunda (Ek B-Sekil
IV.5) 702 (Log &= 3.7383) nm ve 664 (Log &= 3.6933) nm’de metalsiz
ftalosiyaninlerin tipik ¢ift band1 (Q bandlar1) ve 336 (Log &= 3.7259) nm’de B bandi
gbzlenmistir.

Biitiin bu bilgiler tetrakis(2'-oktiloksi-4'-nitrofeniloksi)ftalosiyaninato (H,Pc)

(15) bilesiginin yapisin1 dogrulamaktadir.
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Ek C-Sekil IV.5 Tetrakis(2'-oktiloksi-4"-nitrofeniloksi)ftalosiyaninatocinko(Il) (12) 'H-NMR spektrumu
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Ek D-Sekil IV.1 Tetrakis(2'-oktiloksi-4'-nitrofeniloksi)ftalosiyaninatoginko(I) (12) kiitle spektrumu
Tetrakis(2'-oktiloksi-4"-nitrofeniloksi)ftalosiyaninatokobalt(Il) (13) kiitle spektrumu
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Ek D-Sekil IV.2 2(3)-[2-oktiloksi-4'-nitrofeniloksi]-tri-[9,10,16,17,23,24-hekza(hekziltiyo)]ftalosiyaninatokobalt(Il) (14)
kiitle spektrumu
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