T.C.
SAKARYA UNIiVERSITESI

FEN BILIMLERI ENSTITUSU

YENI ASiME'I_'RiK FTALOSIYANIN/PORFIRAZIN
HIBRIT KOMPLEKSLERI

DOKTORA TEZi
Emre GUZEL
Enstiti Anabilim Dah : KiIMYA
Enstitii Bilim Dali : ANORGANIK KiIMYA
Tez Danismani : Do¢. Dr. M. Niliifer YARASIR

Kasim 2016



T.C.
SAKARYA UNIVERSITESI

FEN BIiLiIiMLERI ENSTITUSU

YENI ASIMETRIK FTALOSIYANIN/PORFIRAZIN
HIBRIT KOMPLEKSLERI

DOKTORA TEZi

Emre GUZEL

Enstitii Anabilim Dali : KiMYA

Bu tez 11/11/2016 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan oybirligi ile kabul
edilmigstir.

w{% Dr. rpf/ Dr. ;‘f /d Pg—f;‘.’/(
M H Mus Ali Osm_gn AYDIN

Jiiri Baskam

S " P i -

AN
.-ro [l
ilkay-S{SMAN Omer Fyruk OZTURK

Uye Uye




BEYAN

Tez igindeki tiim verilerin akademik kurallar ¢ergcevesinde tarafimdan elde edildigini,
gorsel ve yazili tiim bilgi ve sonuclarin akademik ve etik kurallara uygun sekilde
sunuldugunu, kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapilmadigini, baskalarinin
eserlerinden yararlanilmast durumunda bilimsel normlara uygun olarak atifta
bulunuldugunu, tezde yer alan verilerin bu iiniversite veya bagka bir liniversitede

herhangi bir tez ¢alismasinda kullanilmadigini beyan ederim.

Emre GUZEL
02.12.2016



TESEKKUR

Bu calismanin hazirlanmasi sirasinda danigmanim olan ve ¢alismalarim siiresince her
tiirlii destegi vererek yol gosteren, bilgi ve tecriibelerinden faydalanma olanag:

saglayan tez danismanim Sayin Dog¢. Dr. M. Niliifer YARASIR g,

Konunun belirlenmesinde ve tez calismasinin yiiriitiilmesi agsamasinda yaptigi
katkilardan dolay1 Saym Prof. Dr. Mehmet KANDAZ’a, Floresans ol¢iimlerini alan
Istanbul Teknik Universitesi, Kimya Béliimii‘nden Sayin Prof. Dr. Orhan GUNEY ‘e,

Calismalarim siiresince destegini benden hi¢ esirgemeyen ve her konuda bana
yardimc1 olan Uzm. Dr. Ahmet Turgut BILGICLI’ye, Ars. Gor. Dr. Armagan

GUNSEL’e ve tiim Sakarya Universitesi Kimya Boliimii 6gretim iiyelerine;

Bu tez ¢alismasinin bir boliimii tamamladigim ve engin tecriibeleriyle bana yardimei
olan Madrid Autonoma Universitesi’nden (Ispanya) Saym Dog¢. Dr. M. Salomé

RODRIGUEZ-MORGADE, Sayn Prof. Dr. Tomas TORRES ve grubuna,

Bugiine kadar bana her konuda hep destek olan sevgili annem Miirvet GUZEL,
agabeylerim Murat GUZEL, Recep GUZEL ve ablam Giilsiim GUL’e,

Doktora calismalarim sirasinda maddi destek saglayan TUBITAK a (114Z448) ve
Sakarya Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri (BAP) Komisyon Baskanligina
(2016-50-02-008) tesekkiirlerimi sunarim.



ICINDEKILER

TESEKKUR .....ovvoivieeieceeeeesvesseeees s sess s ssns s nsssssss s i
ICINDEKILER ...t i
SIMGELER VE KISALTMALAR LISTESI .....co.covioiieeieeieeececeeeeeee e, Vi
SEKILLER LISTESI ....vcvitititcsceeeete sttt ettt viii
TABLOLAR LISTESIL. .. oottt es st en st Xii
OZET . e iieitineeerescstinraneeseseesesiinnaseeesseesesiiastnessesseniliatatsessessesasssssesenssnsesessenes Xiii
SUMMARY e e e e ettt e e e s st e e e e e satr e e e e arreeeeaan Xiv

[ 128 £ 1
BOLUM 2.

GENEL BILGILER .....coouiiiiiiiitcieeeceee sttt sttt 3

2.1. Tetrapirol Makrohalkalart...........cccocoviiiiiiiii 3

2.2. POMFIrazZINIEr ...t 7

2.2.1. Porfirazinlerin genel 0zelliKIeri.........cccooevirinieiiiciicc 8

2.2.2. Porfirazinlerin asit-baz 6zelliKleri..........ccooevevereneiencieaiene 10

2.2.3. Porfirazinlerin redoks 0zellikleri.........ccccuvvevirereneieniiesienne 11

2.2.4. Porfirazinlerin koordinasyon Kimyasi ..........ccccceeereiencncninnn. 12

2.2.5. Porfirazinlerin genel sentez yontemleri ...........ccoceevvereiencnnnn 13

2.2.6. Porfirazinlerin olusum meKanizmasi..........c.ccoevvevvesiieeneeninnnns 16

2.2.7. Porfirazinlerin uygulama alanlart.............cccooeevveiieiiecninecnnns 17

2.3. FLaloSIyaninIer........c.coveiiiiiie e 19



2.3.1. Ftalosiyaninlerin genel 6zelliKIeri.........c.ccovevvereeieiiieieesieeennn, 22

2.3.2. Ftalosiyaninlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri .................... 24

2.3.3. Ftalosiyaninlerin spekral 0zelliKleri...........ccceverencrencninnnne. 28

2.3.4. Ftalosiyaninlerin manyetik 6zelliKleri .........ccccovevvivieiveriennnnnn 36

2.3.5. Ftalosiyaninleri genel sentez yontemleri...........coocerereneniene. 37

2.3.5.1. Simetrik ftalosiyaninler ve sentez metodlart............... 37

2.3.5.2. Asimetrik ftalosiyaninler ve sentez metodlart............. 43

2.3.6. Ftalosiyaninlerin olusum mekanizmasi............cccceeereneneninnnn. 50

2.3.7. Ftalosiyaninlerin kullanim alanlari ..........ccccoooeeviiiniiinniinnnnne, 53

2.4. Diistik Simetrili Ftalosiyanin/Porfirazin Hibrit Yapilari................... 60

2.5. Floresans SPektroSKOPISI.........ccveveiieriereiiiisisiseeeee e 74

2.5.1. Singlet, triplet uyarilmig haller............ccoovvviiiineniiincnce, 75

2.5.2. Floresansi etkileyen faktorler..........coocovvveiiniiiiciiiiciici 77

2.5.3. Floresans kuantum VErimi ..o, 79
BOLUM 3.

CALISMANIN AMACI Ve KAPSAMI ......coviiiiiiiiiiieceee e 82
BOLUM 4.

DENEYSEL CALISMALAR .....oooiiiiiiiii e 85

4.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cihazlar.........c...ccccoovevviinninenns 85

4.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler..............c.cccovviiniininiiiiininnne 85

4.1.2. Kullantlan CIhazIar ..o 85

4.2. Baslangig Maddelerinin ve Yeni Maddelerin Sentezi............c........... 86

4.2.1. 4-Nitroftalimid (1) ....cccooveieeiiiie e 86

4.2.2. 6/7-Nitro 1,3,3 trikloroizoindolin (2) .......cccceeevvveviveveiiiennenns 86

4.2.3. (4-terbiitilfenil) asetonitril (3) .....ccoverveiieriiniiiie e 87

4.2.4. Bis(4-terbiitilfenil)fumaronitril (4) ......coccevvvviiiiieniinieiieneene 87

4.2.5. 3,4-Bis(4-ter-biitilfenil)prolin-2,5-diimin (5).........cccccvvnnnnnne 88



BOLUM 5.

4.2.6.

4.2.7.

4.2.8.

4.2.9.

4.2.10.

4.2.11.

SONUCLAR.........

2,3-(4'-nitrobenzen)-7,8,12,13,17,18-hegzakis-(terbiitil)-
metalsiz ftalosiyanin/porfirazin ve 2,3-12,13-(4'-nitrobenzen)
7,8,17,18-tetrakis(terbiitil) metalsiz ftalosiyanin/porfirazin
RIDFIENI(6,7) oo s 88

2,3,7,8,12,13-hegzakis(terbiitil)-17,18-(4"-nitrobenzen) ¢inko
ftalosiyanin/porfirazin ve 2,3-12,13-tetrakis(terbiitil)-
7,8,17,18-(4"-nitrobenzen)  ¢inko  ftalosiyanin/porfirazin
RIDFIEIErT (8,9) .o 90

2,3,7,8,12,13-hegzakis(terbiitil)-17,18-(4"-nitrobenzen) kobalt
ftalosiyanin/porfirazin ve 2,3-12,13-tetrakis(terbiitil)-
7,8,17,18-(4"-nitrobenzen)  kobalt  ftalosiyanin/porfirazin
RIDFILIErT (10,11) v 92

2,3-(4'-aminobenzen)-7,8,12,13,17,18-  hegzakis-(terbiitil)-
metalsiz ftalosiyanin/porfirazin ve2,3-12,13-(4'-
aminobenzen) 7,8,17,18-tetrakis(terbiitil) metalsiz
ftalosiyanin/porfirazin hibritleri (12,13) ........cccccoveveiieieennns 94

2,3,7,8,12,13-hegzakis(terbiitil)-17,18-(4'-aminobenzen)

cinko ftalosiyanin/porfirazin ve 2,3-12,13-tetrakis(terbiitil)-
7,8,17,18-(4"-aminobenzen) ¢inko ftalosiyanin/porfirazin
RIDPITIErT (14,15)....ciiiiiiiee s 96

2,3,7,8,12,13-hegzakis(terbiitil)-17,18-(4'-aminobenzen)
kobalt ftalosiyanin/porfirazin ve 2,3-12,13-tetrakis(terbiitil)-
7,8,17,18-(4'-aminobenzen) kobalt ftalosiyanin/porfirazin
RIDFLIENT(16,17) .. 98

5.1. Sentez ve KarakterizaSyOn ..........cccveiveeiieeiiieeiee e see e 101

5.2. FOLOfiZIKSEl ANAIIZIET. .. .. eeeeeeeeees 111






SIMGELER VE KISALTMALAR LIiSTESI

AFM : Atomik kuvvet mikroskobu

CoPc : Kobalt ftalosiyanin

CVv : Doniistimlii voltametre

DBN : 1,8-diazabisiklo(4,3,0)non-5-en

DBU : 1,8-diazabisiklo[5.4.0]Jundek-7-en

DCM : Diklorometan

DCTB . (trans-2-[3-(4-ter-butilfenil)-2-metil-2-propeniliden]
malononitril

DMF : Dimetil formamid

DMSO : Dimetil stilfoksit

H,Pc : Metalsiz ftalosiyanin

H,Pz : Metalsiz porfirazin

HOMO : En yiiksek dolu molekiiler orbital

IR . Infrared (kizil 6tesi)

ITO : Indiyum kalay oksit

LUMO : En diistik bos molekiiler orbital

MNT : 1,2-disiyanoeten-1,2-ditiyolat

NLO : Non-lineer optic

NMR - Niikleer magnetik rezonans (Manyetik c¢ekirdek rezonans
spektrokopisi)

n-PrOH : n-Propanol

PbPc : Kursun ftalosiyanin

Pc : Ftalosiyanin

Pc/Pz : Ftalosiyanin/porfirazin

PDT : Fotodinamik Terapi

Pz : Porfirazin

Vi



Qf : Floresans kuantum verimi

SubPc : Subftalosiyanin

SuperPc : Stiperftalosiyanin

TAP : Tetrazaporfirin

THF : Tetrahidrofuran

TLC : Ince tabaka kromatografisi

UV-vis . Ultraviyole-goriiniir (UV-Vis Spektrofotometresi)
AEmM : Emisyon dalga boyu (nm)

AEX : Uyarilma dalga boyu (nm)

Ostokes - Stokes kayma degeri (nm)

€ : Ekstinksiyon katsayis1

Vii



SEKILLER LISTESI

Sekil 2.1. Elektron saglayici atomlar igeren makrosiklik bilesikler....................... 3
Sekil 2.2. Substiitie olmamis porfirin, porfirazin ve ftalosiyanin kompleksleri .... 4
Sekil 2.3. Makrohalkal1 porfinoid bilesiklerine ait adlandirma ...............ccoeeviinee 6
Sekil 2.4. Porfirazin ve onun B-siibstitiie, B,B-kondanse tlirevleri ............ccvevrivennns 8

Sekil 2.5. 1) Maleonitril, 2) Ditiyomaleonitril disodyum tuzu, 3) Fumaronitril...... 13

Sekil 2.6. Metalli porfirazin eldesi. ..o 14
Sekil 2.7. Metalsiz porfirazin SENtEZI..........cccvevveiieeieeiie e 15
Sekil 2.8. POrfirazinlerin SENIEZI .......c..covveivuieiieiiie ettt 16

Sekil 2.9. Porfirazinlerin olusumunda halkali yapinin muhtemel mekanizmasi.... 17
Sekil 2.10. Metalsiz ftalosiyanin bilesiginin molekiiler yapist .......ccccocerveririnnne 20
Sekil 2.11. a) Tek b-kristal yapidaki metalsiz ftalosiyaninin X-igin1 kirinim teknigiyle
elde edilmis elektron yogunlugu haritasi (b) Ince bir tungsten ug iizerine
adsorplanmis bakir ftalosiyaninin alan emisyon mikroskopisi resmi.. 20
Sekil 2.12. Tetrapirolik makrosiklik bileSiKIeri ........cccvrrverivereniienienese e 21
Sekil 2.13. Bir lantanit sandvig kompleKsinin yapist.........c.ccoeevreeneniinerieieseneenn 22
Sekil 2.14. Metalli ftalosiyaninlerin kristal formlarinin sematik olarak gosterimi. 25
Sekil 2.15. Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapisinin sematik gosterimi a) Kare
diizlemsel, dort koordinasyonlu b) Kare tabanli piramit, bes
koordinasyonlu ¢) Tetragonal, altt koordinasyonlu d) Sekiz
KOOIAINASYONIU .....cvviiieie et 25
Sekil 2.16. (a) Metalsiz ftalosiyanin ig¢in beklenen UV-vis spekrumu (b) Dsh
simetrisindeki metaloftalosiyanin igin beklenen genel UV-vis spektrumu
.............................................................................................................. 28
Sekil 2.17. Ftalosiyaninlerin UV-vis spektrumlarinda Q ve B bantlarina neden olan
eleKtronik GeCISIET .....ocuviiiiiiii i 29

Sekil 2.18. Ftalosiyaninler i¢in elektronik gecislerinin gosterimi........cccoecveeviinenne 32

viii



Sekil 2.19. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin simetri tirleri..........ccoccovverinnnnne. 33
Sekil 2.20. Simetrik olmayan metalli ftalosiyaninlerin simetri tiirleri.................... 33
Sekil 2.21. Cesitli ftalosiyanin tlirlerinin enerji diyagrami.........cccccevvveeiiveeiinnenns 34
Sekil 2.22. Simetrik ftalosiyaninlerin sematik gOSterimi........cccvevviveeriiveeiiiieeiiinnenns 38
Sekil 2.23. Metalli ftalosiyaninlerin temel baglangic maddelerinden eldesi........... 39
Sekil 2.24. Tetrasiibstitliye ftalosiyaninin yapisal izomerleri.........cccovcveriverinnnnnn. 41
Sekil 2.25. 4,5-disiibstitiie ftalonitrilden oktasiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi ... 42
Sekil 2.26. Non-periferal okta-siibstitiiye ftalosiyaninlerin sentezi........................ 43
Sekil 2.27. Asimetrik ftalosiyaninlerin sematik gosterimi..........ccoovvevviverieninnnn 44
Sekil 2.28. (a) Tetrasiibstitiie simetrik ftalosiyanin (Cs;h izomeri), (b) Asimetrik

SUDbStitlie ftaloSTyaNIN.....civiiiieiiiiiie e 45
Sekil 2.29. Istatistiksel yontemle asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi..................... 45
Sekil 2.30. Asimetrik ABj3 ftalosiyanin SENtezi.........cccccvvvevvereiiieneene e 46
Sekil 2.31. Subftalosiyanin iizerindeki asimetrik ftalosiyanin sentezi.................... 47
Sekil 2.32. Polimer destek yontemiyle asimetrik siibstitiie ftalosiyanin sentezi .... 48
Sekil 2.33. Komsu ftalosiyanin SENteZI........cccvveiiueeierriieeiieeiiee st 50
Sekil 2.34. Ftalosiyanin reaksiyonunda olusan ara Griin..........cc.cceevieieriieeninenninnns 50
Sekil 2.35. Dimerik ve trimerik yapidaki ara Grinler ..........cccccooeiveiiiciiennnnn 51
Sekil 2.36. 1,3 Diiminoizoindolin nikel kompleksinde olusan ara iriinler............. o1
Sekil 2.37. Dimerik izoindolin lityum tUZU...........cccovvviiiiiiiiiiiiiieeee e 52
Sekil 2.38. Ftalosiyaninlerin hazirlanmasinda kullanilan organik bazlar ve alkoksit

anyonunun (RO™) OIUSUMU .....couviiiiiieiciccesee e 52
Sekil 2.39. Bazi ikinci nesil fotoalgilayicilar..........ccoooiiiiiiii 55
Sekil 2.40. Aksiyal konumda siibstitiient tagtyan fotoalgilayicilar......................... 56
Sekil 2.41. Fotodinamik terapi kullanilan kanser tedavisi..........cccooeviiiiiiiniinnnnn 57
Sekil 2.42. Asimetrik ftalosiyanin sentezinde olusabilecek tirtinler ....................... 61
Sekil 2.43. Diisiik simetrili hibrit komplekslerin sentezinde olusabilecek tirtinler. 62
Sekil 2.44. Diisiik simetrili hibrit komplekslerin sentezinde olusan ana iiriinler.... 63
Sekil 2.45. Antrasen, naftalen ve fenil siibstitiie hibrit kompleksler ...................... 64
Sekil 2.46. Fenil ve ditiyolen selat siibstitlientler iceren “ikili(gemini)” Pc/Pz hibrit

KOMPIEKSIETT ... 65
Sekil 2.47. A3B yapidaki hibrit heterohalkanin retrosentetik sentez yolu .............. 65



Sekil 2.48. Triazol grubu iceren makrohalkanin sentezi..........ccocceevverieiieenienninnns 66

Sekil 2.49. Hibrit triazolhemiporfirazin SENEzZi..........coocvvviviiiieiiiiec e 67
Sekil 2.50. Tag eter siibstitiie asimetrik Pc ve hibrit Pc/Pz kompleksler ................ 68
Sekil 2.51. A3B tipi soliter asimetrik hibrit Pc/Pz kompleksler............cccccoevnennnee. 69
Sekil 2.52. Trans ve soliter nikel ve metalsiz hibrit Pc/Pz kompleksler................. 69
Sekil 2.53. Trans ve cis A;Bj; tiirii asimetrik Pc/Pz hibrit kompleksler.................. 70
Sekil 2.54. Asimetrik metalsiz Pc/Pz hibriti ve Pd metali ile kompleksi................ 71
Sekil 2.55. Asimetrik metalsiz Pc/Pz hibriti ve Pd metali ile kompleksi................ 72
Sekil 2.56. Fonsiyonel soliter ve trans hibrit kompleksler...........ccooeiiiininnnn. 72
Sekil 2.57. Pentoksi siibstitiie asimetrik fonsiyonel soliter hibrit kompleksler ...... 73
Sekil 2.58. Doksorubisin siibstitiie hibrit kompleksin yapisi........cccccoveiriieniinnnnne 73
Sekil 2.59: Temel ve uyarilmis singlet haller ile uyarilmis triplet hal .................... 75
Sekil 2.60. Jablonski enerji diyagrami ...........cocvreereeiiiiieiieseseeseee e 76
Sekil 3.1. Carpraz kondenzasyonda olusan izomerler ............ccoooervieiiiiieenienninnns 83
Sekil 3.2. Elde edilmesi beklenen iki ana izOmer ............cccceeveeiiievieiie e 83
Sekil 4.1. 4-Nitroftalimid (1) SENtEZI .......cceevveieiieieee e 86
Sekil 4.2. 6/7-Nitro 1,3,3 trikloroizoindolin (2) SENtezi........cccevveveieiiicniiiriee 86
Sekil 4.3. (4-terbiitilfenil) asetonitril (3) SENtEZI.......c.eeverrieriiriiieeiie e 87
Sekil 4.4. Bis(4-terbiitilfenil)fumaronitril (4) SENEZi ......cvvvviveerviriiieiiiiieeseeeieane 87
Sekil 4.5. 3,4-Bis(4-ter-biitilfenil)prolin-2,5-diimin (5) sentezi .........cccocevvrvrnenne. 88
Sekil 4.6. Nitro ve ter-biitil fenil siibstitiie asimetrik metalsiz hibrit komplekslerinin

(6,7) SENTEZI .. 90
Sekil 4.7. Nitro ve ter-biitil fenil siibstitiie asimetrik ¢inko hibrit komplekslerinin

(8,9) SENLEZI ...ttt e 92
Sekil 4.8. Nitro ve ter-biitil fenil siibstitiie asimetrik kobalt hibrit komplekslerinin

(10,11) SENEEZI ...vveveeiieeie et 94

Sekil 4.9. Amin ve ter-biitil fenil siibstitlie asimetrik metalsiz hibrit komplekslerinin
(12,13) SENLEZI c.ecvveeeiecieeie ettt 96
Sekil 4.10. Amin ve ter-biitil fenil siibstitiie asimetrik ¢inko hibrit komplekslerinin
(L4,15) SENEEZI ....eeveeiiesie st 98
Sekil 4.11. Amin ve ter-biitil fenil siibstitlie asimetrik kobalt hibrit komplekslerinin
(16,17) SENLEZI c.vvveeie ettt 100



Sekil 5.1. Baslangi¢ maddeleri: 6/7-Nitro 1,3,3 trikloroizoindolin ve 3,4-Bis(4-ter-
biitilfenil) prolin-2,5-AiMIN ... 102
Sekil 5.2. Calisma kapsaminda elde edilen asimetrik Pc/Pz hibrit kompleksleri ... 103

Sekil 5.3. 6 ve 7 komplekslerinin karsilastirmali FT-IR spektrumlart.................... 104
Sekil 5.4. 6 ve 7 komplekslerinin karsilagtirmali Uv-vis spektrumlari................... 105
Sekil 5.5. 6 ve 7 komplekslerinin karsilagtirmali MALDI-TOF spektrumlari........ 105
Sekil 5.6. 9 ve 11 komplekslerinin karsilagtirmali UV-vis spektrumlari................ 106
Sekil 5.7. 9 kompleksine ait IH-NMR SPektrumu...........ccccovevviiieieereiie e 107
Sekil 5.8. 8-11 komplekslerinin karsilagtirmalt MALDI-TOF spektrumlari........... 108

Sekil 5.9. Nitro (6,7) ve amin (12,13) siibstitiie hibrit komplekslerin karsilastirmali
UV-ViS SPeKtrumIart .....oocvveiveiiiiiiiiiiiciie s 109
Sekil 5.10. 9 no’lu kompleksin THF igerisinde farkli derisimlerdeki UV-Vis
SPEKITUMIATT ...t 110
Sekil 5.11. 8 ve 9 komplekslerinin THF igindeki karsilastirmali uyarilma ve emisyon
01515 401001 F: 3 S PRSP 112
Sekil 5.12. 8 ve 14 komplekslerinin THF i¢indeki karsilastirmali uyarilma ve

eMiSyon SPEKIrUMIATT ......coivveiiiiiiiiciie s 113

Xi



TABLOLAR LiSTESI

Tablo 2.1.

Tablo 5.1.

Stibstitiie olmayan Pc’lerin farklt metal iyonlari ile elde edilen Anmax

AEEETICTT ...t 30

6-9 nitro siibstitiie ve 12-15 amin siibstitiie hibrit komplekslerinin
THF ¢o6ziicii ortamindaki absorpsiyon, uyarilma ve emiSyon

spektrumlaring ait Veriler........cccooovvviiiiiiiiiiiie e 111

Xii



OZET

Anahtar kelimeler: Ftalosiyanin, porfirazin, hibrit, asimetrik, direkt kondenzasyon,
floresans

Tetrapirol porfirazin, ftalosiyanin ve bu tiir komplekslerin tiirevlerinin kimyasi
bircok arastirmaci tarafindan son on yildir kapsamli bir sekilde arastirilmaktadir.
Ozellikle periferal olarak aktif simetrik ve asimetrik porfirazin, ftalosiyanin tiirevleri
elektron transferi, manyetik etkilesim, kataliz, fotodinamik terapi, elektrokromik
goriintilleme cihazlari, molekiiler elektronik veya manyetik cihazlar gibi yiiksek
teknolojik uygulamalarda genis bir sekilde kullanilmaktadir. Simetrik tetra-, hegza-,
okta-, ve dekasiibstitiie ftalosiyaninler ve benzer makrohalkalar iyi bilinmesine
ragmen diger asimetrik ftalosiyanin yada porfirazinlerin yani sira mono-, ve
disiibstitiie Pc/Pz hibrit makrohalkalar sentezlerinde meydana gelen istenmeyen
bilesikler ve zorlu saflagtirma basamaklar1 sebebiyle zorlu bir problem olarak
kalmistir.

Asimetrik Pc/Pz hibrtilerinin sentezi bu komplekslerin dogasi ve uygulamalarini
anlamak i¢in dikkate deger bir 6neme sahiptir. Bu kapsamda Hoffmann ve Barrett
porfirazin halkasina direkt olarak verici heteroatom gruplar1 iceren hibrit
kompleksleri sentezlemislerdir. Bu calismada periferal konumda nitro ve amino
fonsiyonel gruplari igeren asimetrik metalsiz ve metalli soliter trans konfigiirasyona
sahip Pc/Pz hibritleri ¢arpraz kondenzasyon yerine alternatif sentez yolu olan direk
kondenzasyon yontemi test edilmis ve kullanilmistir

Bu ¢aligmada nitro ve amino fonsiyonel gruplar1 bagli Pc/Pz hibritlerinin sentezi ve
floresans Ozellikleri sunulmustur. Biitiin metalsiz Pc¢/Pz hibritleri ve bunlarin metalli
kompleksleri arastirilmis ve UV-vis, IR, 'H-NMR ve elementel analiz yontemleri ile
karakterize edilmistir. 3,4-Bis(4-ter-butilfenil)pirolin-2,5-diimine ve 6,7-nitro-1,3,3-
trikoloroizoindolin baslangi¢ maddelerinden elde edilen metalsiz Pc/Pz hibritleri ve
bunlarin metalli komplekslerinin floresans o&zellikleri incelenmis ve Onceki
literatiirler ile karsilastirilmistir.
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NOVEL ASYMMETRIC PHTHALOCYANINE/PORPHYRAZINE
HYBRID COMPLEXES

SUMMARY

Keywords: Phthalocyanine, porphyrazine, hybrid, direct condensation, flourescence

The chemistry of tetrapyrrolic porphyrazine, phthalocyanine and their derivatives has
been comprehensively explored by several researchers in the last decade. Especially
peripherally-reactive symmetrical and unsymmetrical porphyrazine, phthalocyanine
derivatives have the potential to be used in a wide range of high technology
applications, such as in electron transfer, magnetic interaction, catalysis,
photodynamic theraphy, electrochromic display devices, and as a molecular
electronics, or magnetic devices. Despite the fact that symmetrical tetra-, hexa-, octa-
and decasubstituted phthalocyanines and related macrocycles are well-known, the
synthesis of mono-, and disubstituted phthalocyanine/porphyrazine (Pc/Pz) hybrid
macrocycles as well as other unsymmetrical phthalocyanines or porphyrazines
continues to be a difficult problem owing to the formation of lots of undesirable
compounds and tiring purification steps.

The synthesis of unsymmetrical Pc/Pz hybrids has a considerable importance in
understanding their nature and applications. In this context, Hoffmann and Barrett
have provided examples of hetereatom donors directly bound to the macrocyclic core
of the porphyrazine side of the hybride structure. Accordingly, this study has tested
and used an alternative synthetic procedure, direct condensation, instead of cross
condensation for the preparation of an unsymmetrical free-base and metallo- Pz/Pc
hybrids having a solitare- and trans-configurations which bears peripheral nitro, and
amino functionality.

In this study, we have presented synthesis, characterization and florescence
properties of Pc/Pz hybrids bearing nitro and amino functionality. All metal free
Pc/Pz hybrids and its metal complexes have been investigated and characterized by
UV-vis, IR, *H-NMR and elementel analysis methods. The flourescence properties of
free Pc/Pz hybrids and its metal complexes obtained from 3,4-Bis(4-tert-
butylphenyl)pyrroline-2,5-diimine and 6,7-nitro-1,3,3-tricholoroisoindoline have
been investigated and compared with the previous reported studies.
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BOLUM 1. GIRIS

Koordinasyon kimyasinin temelleri 1890’11 yillarda Alfred Werner tarafindan ortaya
konulmugtur. Bu bilim dali hem anorganik kimyayr hem de organik kimyay1
ilgilendiren bir¢ok konuyu igine almaktadir. Giiniimiizde koordinasyon bilesiklerinin
kullanim alanlar1 oldukga genistir. Ozellikle hayatin devamu igin gerekli olan kandaki
hemoglobinin yapisinda bulunan hem grubu ve bitkilerde fotosentez olayini
gerceklestiren yesil pigment klorofil maddesi de koordinasyon bilesiklerine 6rnek
olarak verilebilir [1,2]. Koordinasyon bilesikleri; tekstil sanayisinde boyar madde,
polimerizasyon reaksiyonlarinda Kkatalizor olarak, ilag sanayisinde, cevher
zenginlestirmede, su gecirmezlik ve atese dayanikli malzemelerin yapiminda, metal
ekstraksiyonunda, elektrik ve elektronik sanayisinde ve sularin sertliginin giderilmesi
gibi cesitli alanlarda kullanilmaktadir. Ayrica koordinasyon bilesiklerinin biyolojik

yapilardaki varligi ve 6nemi de bilinmektedir.

Tetrapirol tiirevleri olarak tanimlayabilecegimiz porfirazinler ve ftalosiyaninler ise

yaklagik 60 yildir kimyanin temel arastirma konularindan biri olmaya baslamistir.

Ftalosiyaninler, 19. yiizyilin sonlarina dogru tesadiifen bulunmasi ve yapilarinin
aydinlatilmasiyla biiyiik ticari 6nem kazanmiglardir. Isiya, 1s18a ve bir¢ok Kimyasal
maddeye kars1 dayanikli olan bu bilesikler, mavi ve yesil tonlar1 arasindaki renklere
sahiptirler. Metalli ve metalsiz olmak tizere iki genel formiille gosterilen ftalosiyanin

bilesikleri, porfirin ve porfirazin bilesikleriyle de benzerlik gosterirler.

Tetrapirol makrosiklik  bilesiklerin  arasinda yer alan porfirazinler ise,
ftalosiyaninlerle ayni zamanda sentez ve karakterize edilmelerine ragmen bu
bilesikler lizerindeki ¢alismalar nispeten sinirli kalmigtir. Ancak yliksek kararliliklar:
ve kullanim alanlarinin ¢esitliliginden dolayr molekiiler kimyada hak ettigi yeri

almay1 basarmistir. Bu makrosiklik bilesikler karediizlem molekiiler geometrileri, -



elektron sayilari, fiziksel 6zellikleri acisindan incelendiklerinde ftalosiyanin benzeri

sistemler olarak tanimlanabilirler.

Periferal olarak reaktif simetrik ve Ozellikle de asimetrik porfirazinler ve
ftalosiyaninler birgok kullanim alanina hizmet etmek igin biiyiik potansiyele
sahiptirler. Simetrik tetra, hekza, okta ve deka siibstitiie ftalosiyaninler ve ilgili
makrosiklik kompleksler c¢ok 1iyi bilinmesine ragmen, mono ve disiibstitiie
ftalosiyanin/porfirazin hibrit komplekslerinin sentezi bir¢ok istenmeyen yan {iriin
olusumu ve zorlu saflagtirma asamalarindan dolay1 diger asimetrik ftalosiyanin ve

porfirazinlerin sentezi gibi zor bir problem olarak kalmistir [3-7].

Diistik simetrili asimetrik ftalosiyanin/porfirazin hibritleri bu komplekslerin dogasini
ve uygulama alanlarmi anlama agisindan dikkate deger oneme sahiptir [8-10]. Bu
baglamda Hoffman ve Barett porfirazin halkasina direkt olarak verici heteroatom
gruplari i¢eren hibrit kompleksleri sentezlemislerdir [11-13]. Bu tiir makrohalkalarin
fiziksel Ozellikleri ftalosiyanin veya porfirazin ¢ekirdegindeki elektron verici ve

elektron ¢ekici gruplarin tipine ve sayisina gore kontrol edilebilir [3,4,14,15].



BOLUM 2. GENEL BIiLGILER

2.1. Tetrapirol Makrohalkalari

Makrosiklik bilesikler halkali bir iskelete baglanmis elektron verici donér atomlari
iceren selatlardir. En az 9 atomdan olusan ve bunlarin en az 3 ii donor karakterli olan
halka sistemlerine makrosiklik bilesikler olarak adlandirilir. Makrosiklik halkada
bulunan elektron verici atomlar oksijen, azot, kiikiirt oldugu gibi fosfor, arsenik,

silisyumda olabilir [16].

Y A ava

NH HN

GO0 A TS

NH HN

L

Sekil 2.1. Elektron saglayici atomlar igeren makrosiklik bilesikler.

Her halkali yap1 makrosiklik bilesik olarak kabul edilmez. Etilen oksit, 1,4-ditiyan ve
tetradekan halkali yapilar olup makrosiklik bilesik sinifina girmezler. Makrosiklik
ligandlar1 iceren koordinasyon bilesikleri bu yiizyilin basindan beri bilinip iizerinde
calisilmasina ragmen son yillara kadar bu bilesiklerin cesitleri ve iiye sayilari
oldukga sinirliydi. Porfirinler ve benzeri yapidaki ftalosiyanin pigmetleri ilk

sentezlenen ve yapisi aydimnlatilan makrosiklik bilesikler olarak kabul edilmektedir.



Makrosiklik bilesikler smifina giren tetrapirol makrohalka sistemlerinin iki ana
yapisi porfirazinlerle ftalosiyaninleri de kapsayan tetraazaporfirinler ve porfirinlerdir.
Porfirazinlerin ve ftalosiyaninlerin elektronik karakterleri, genis n-sistemleri,
periferal/non-periferal siibstitlientlerin baglanmasi ve metal koordinasyonu ile, yeni
spektroskopik, magnetik ve elektronik 6zellikli komplekslerin hazirlanmasina olanak

saglamaktadir.

Onemli koordinasyon bilesiklerinden olan bu tetrapirol tiirevleri teorik ve &zellikle
uygulamali alanda yogun olarak incelenen komplekslerdir. Tiim yapilarda bulunan
ortak 6zellik 18 elektronlu konjuge sistem ve diizlemsel makrosiklik ¢ekirdektir. Bu
¢ekirdek, dort pirol birimin birbirine metin (-CH=) kopriileriyle baglanmasindan
olusur ve bu yapiya porfirin denir. Porfirin yapisindaki metin kopriilerinin (-CH=)
aza fonksiyonel gruplariyla (=N-) yer degistirmesiyle olusan yapiya porfirazin, dort
tane benzo yapisinin pirol gruplarina baglanmasiyla meydana gelen yapiya
tetrabenzoporfirin ve porfirazin yapisina baglanan benzo gruplariyla meydana gelen
yapiya ise ftalosiyanin denilmektedir. Porfirazinler merkezde konjuge bir CgNg
halkasi ve etrafinda 4 pirol grup igerirler. Aralarindaki tek fark, merkezdeki halkada
porfirinlerde 4 metin (-CH=) grubunun bulundugu yerde, porfirazinlerde 4 aza (-N=)
fonksiyonel grubunun bulunmasidir. Ftalosiyaninler ise porfirazin yapisina benzo
gruplarinin baglanmasiyla olusur. Tetraazaporfirin, ftalosiyanin, naftalosiyanin ve
antrasiyanin molekiilleri arasinda kimyasal yap1 bakimindan goriilen tek fark pirol

tinitelerine bagli olan benzen halkalarinin sayisidir.

~ N\ N
N, N=
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N
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Sekil 2.2. Substiitie olmamus porfirin, porfirazin ve ftalosiyanin kompleksleri.




Porfirin, ftalosiyanin ve porfirazin makrohalkalarmin kimyasal o6zelliklerinin
degiskenligi, farkli ligand ve metal kullanimlariyla elektron yap1 degisimine elverisli
olmasma imkan tanir, bunlar yer degistirme, basit yapilardan daha kompleks
bilesikler hazirlama ve makrohalkanin iist kisminin kesilmesi seklinde olabilir. Cok
kontrollii bir sekilde makrohalkaya belirli elektron verici veya elektron alict gruplari
ile yer degistirme tepkimelerinde elektronik ozelliklerin degistigi bulunmustur
[17,18].

Porfirinler, ftalosiyaninler ve porfirazinler merkezi bosluklarindaki donor atomlari
sayesinde ¢ok sayida metal iyonlar1 ile kompleks olusturabilirler. Ftalosiyanin (Pc)
ve tiirevleri, fonksiyonel organik materyallerin en ¢ok calisilan tiirlerinden biridir.
Ftalosiyaninlerin ve porfirazinlerin elektronik karakteri ve zengin m-elektron sistemi
periferal metal koordinasyonu ile birlestirildigi zaman olusan yeni yapilar,
spektroskopik, magnetik ve elektronik &zellikleriyle ¢ok farkli metalli tiirevlerin
bircok ¢esidinin hazirlanmasini saglamustir. Ik sentezlendiginden bu yana 60 yil
gegmesine ragmen arastirmacilarin  dikkatini ¢ekmeyi basaramamistir. Fakat
doymamus 1,2-dinitril bilesigi eldesinde yeni ve daha kolay yontemlerin bulunmasi
ile porfirazinlerin sentezi diger tetrapirol tiirevlerine paralel olarak artis gostermistir.
Ozellikle son yillarda bu sistemlerle 6nemli sayida ¢alismalar yapilmustir. Kati hal
etkilesimlerinde onemli bir rol oynayan yumusak S dondr atomlar1 iceren
Hoffman’in oktakis porfirazin tlirevinden baslayarak, gilinlimiize kadar fiziksel ve
kimyasal Ozellikleri agisindan ftalosiyaninlerle karsilastirilabilecek c¢ok genis bir
porfirazin kimyasi olusmustur [19,20]. Porfirinlerin baz1 tiirevlerinin, porfirazinlerin
ve ftalosiyaninlerin pratikte kullanim alanlar1 genistir. Ftalosiyaninlerin kaliteli boya
ve pigment olarak kullanimi yaygindir. Porfirazin halkasinin amfoter 6zelligi vardir
ve bu sebeple periyodik tablonun degisik metalleri ile kompleks yapabilmektedirler.
Ayrica ¢oziiniirliiklerinin fazla olmasi, biyolojik aktivite ve fotoalgilayicit 6zellik
tagsimalar1 gibi Ozellikleri nedeniyle kimya sanayi ve tipta Onemli bir yer

tutmaktadirlar.

Makrohalkal1 bilesiklerden porfinoid kimyasinda iki temel Fischer ve IUPAC-IUB

isimlendirmesi kullanilir. Fischer isimlendirme sistemi literatiirde hala kullanilmakta



olup, basit fakat c¢ok anlasilabilir degildir. [UPAC-IUB isimlendirmesinde, ana
makrosiklik tetrapirolik halka Fischer’in isimlendirmesindeki “porfin” yerine

“porfirin” olarak isimlendirilir ve 1-24 numaralandirilmasi kullanilir.

Porfirin/Fisher Porfirin/IUPAC-IUB

\
NH N‘"‘
N HN
I\ v
8\ o Y/
7 ¥ 6

X = -CH (Porfirin), N (Porfirazin)

Sekil 2.3. Makrohalkali porfinoid bilesiklerine ait adlandirma.

Yik transfer mekanizmalari, optik Ozellikler gibi birgok teorik ¢alisma bu
molekiillerin atomik yapilarimin daha kolay anlagilmasma katkida bulunmaktadir
[21]. Farkli molekiiler diizene sahip olan porfirazinlerin gesitli Q bandlar1 deneysel
olarak incelenmekte ve yiiksek simetri ozellikleri yeni metodlarin gelistirilmesine
neden olmaktadir. Tetrapirol tiirevi makrosiklik bilesikler kararli yapilar1 ve konjuge
7 elektron sistemleri sayesinde katalitik fonksiyon gostermeye yatkin bilesiklerdir.
Ayrica gosterdikleri yiiksek simetri, diizlemsellik ve elektron delokalizasyonuda en
onemli Ozellikleridir. Bu 6zellikleri tetrapirol tiirevlerine elektrofotografi, optik veri
toplamasi, gaz sensor, s1vi kristal, lazer teknolojisi i¢in boyar madde olarak kullanimi
gibi birgok uygulama alan1 agmistir. Porfirinler biyokimyasal iglemler igin biiyiik bir
onem tasirken, ftalosiyaninler ise katalitik ve fotokatalitik uygulamalarda 6nemli
Olctide kullanilmislardir. Biyokimyasal yonii ayrintili olarak incelenen porfirinler ile
boya ve pigment olarak kullanilan ftalosiyaninlerin aksine tetrabenzoporfirinler ve

porfirazinler iizerindeki ¢alismalar daha siirhidir.



2.2. Porfirazinler

Son yillarda hem temel bilim, hem de uygulamali kimyada iizerinde 6énemle durulan
konulardan birini, tetrapirol tiirevleri olarak gruplayabilecegimiz porfirinler,
ftalosiyaninler, tetrabenzoporfirinler ve porfirazinler olusturmaktadir. Porfirazinler
1952 den sonra, kimyanin temel arastirma konularindan biri olmaya baslamustir.

Porfirazinler, organik solventlerde ftalosiyaninlerden ¢ok daha fazla ¢oziiniirler.

Porfirazinler ilk kez Linstead ve Cook tarafindan, difenilmaleonitril ve magnezyum
tozunu 275°C’de 10 dakikada reaksiyona sokup %92 verimle Mg-porfirazin elde
etmiglerdir. 1970 yilindan itibaren 6zellikle Luk’yanets ve grubu birgok ¢oziiniir

porfirazin elde etmeyi basarmistir [22].

Giiniimiizde diinyanin bir¢ok yerinde bilim insanlari porfirazinler {izerinde
arastirmalar yapip yeni sentez metodlari bulmakta ve bunlarin pratikte kullanim
alanlarin1 arastirmaktadirlar. Porfirazin halkasinin amfoter 6zelligi vardir. Asit
ortamda baz 6zelligi géstermesinin sebebi 5,10,15,20 pozisyonunda dort tane mezo-
azotuna (u-N) sahip olmasidir. Bazik ortamda asit 6zelligi gostermesi de imino
grubunun iyonlagmasma dayanir. Pz halkasindaki dort tane p-N atomu asidik
ortamda baz olarak davranirken imino gruplart bazik ortamda asit olarak davranir.
Metalsiz porfirazin (H,Pz) periyodik tablonun degisik metalleri ile kompleks
yapabilmektedir.

Porfirin ve porfirazin halkasinin farkli dogasi; makrohalka merkezli yiik transferleri
ile tamaminin spektral 6zelliklerin yan1 sira, gecgis metali komplekslerinde gézlenen
metal—ligand yiik transferi (MLCT) ve ligand—metal yiik transferi (LMCT)
gecislerinde kendini gosterir. Porfirazin teriminin makrosiklik porfirin benzerleri
veya benzerlik gdsteren yapilari iceren genis bir anlami1 vardir. Bu porfirin benzerleri
pirol tipi veya 5-6 iiyeli halkali bilesikler makrosiklik halkasinin alt iiyeleri olup
mezo-azot atomlart ile birlesirler. Makrosiklik bilesiklerin bilinen tiirleri ayrica

porfirazin benzerleri olarak diisiiniilebilir [23].



Porfirazinler aromatik, tetrapirol yapisinda bir makrosiklik halka olup porfirinin
mezo, tetraaza siibstitiient yapisindadir. Sekil 2.4 porfirazinin kendisini (A), B, B-

kondanse (B) ve B-siibstitiic (C) i¢eren yapilarini gostermektedir [24].

R
~ N\ N ~ N\ N R
Y\ _NH N= Y\ _NH N= \
N
N\ / N\ /N N\
N PN Py \
N N0 RN
R R
[H2PA] [Ha(Het),PA] [HoPA(B-R)g]
Q =Het
5,6 veya 7 lyeli 67T-elektronlu heterohalka
A B c

Sekil 2.4. Porfirazin ve onun B-siibstitiie, B,3-kondanse tiirevleri[24].

Porfirinler gibi porfirazinler kendi merkezi kiiresinin iginde metal iyonlariyla
birlesme gibi kabiliyetleri olmasina ragmen onlarin daha kiigiik bosluklar1 sebebiyle
daha ¢ok a vericidirler ve mezo-azot atomlarinin sundugu elektronegatiflikten dolay1
daha ¢ok = alic1 dzellik gosterirler. Bu olaylar makrosiklik bilesiklerin koordinasyon

ozelliklerini etkilemektedir.

2.2.1. Porfirazinlerin genel 6zellikleri

Porfirazinlerin genel sentez yontemi siibstitiie/kondanse doymamis vic-dikarboksilik
asit ile muamelesinden gelen siklotetramerizasyon bilesikleridir. Bu bilesiklerin ¢ogu
tirleri simetrik ve asimetrik porfirazinleri elde etmek i¢in basarili olarak
kullanilabilmesine ragmen dinitrillerin kondenzasyonu en uygun ve en yiiksek
verimli sentez yontemidir. B siibstitiie porfirazinlerin sentezi i¢in kullanilan énemli
bir baska strateji ise makrosikliklerin [ pozisyonlarina baglanan periferal

stibstitiientlerin modifikasyonudur [25,26].



Porfirazinlerin elektron absorpsiyon spektrumu, pratik olarak kullanimlar1 agisindan
onemli bilgiler verir. Pz molekiiliiniin tetraazakondenzasyonunda m-elektronlarinin
sayis1 degismez, yani porfirin ve Pz’in molekiiler sistemi izoelektroniktir. Porfirinin

450-650 nm arasindaki dortli spektrumu Pz’ ne gecisinde ikili spektruma dontistir.

H,Pz’nin elektron absorpsiyon spektrumu uzun dalga boyunda 617 ve 547 nm de Q
bandi piklerini verir. Pz molekiiliine ter-biitil ya da dibenzobarrelen grubunun
baglanmas1 absorpsiyon spektrumunda biiyiik bir degisime yol a¢maz ama
¢ozinirligli arttirildiginda bu degisim fazla olabilir.  H,Pz’nin hegzandaki
¢ozeltisinin Q bandi iyi bir sekilde izlenebilmektedir. Pz’in metal komplekslerinde
bu bantlar iki banttan tek banda geger yani molekiil simetrisi yiikselir. Q bandinin
yeri Pz’de merkez atomdaki metale gore degisim gosterebilir. CoPz'de 570 nm de
PbPz'de 620 nm’de degismeye baslar. MgPz 330 nm de siddetli B band1 ve zayif N
ve L bantlar1 verir. B bandinin durumu merkezdeki metal atomuna baghdir. Pz
molekiiline 4 ya da 8 metil grubunun siibstitiisyonu Q bandin1 degistirir. Pz
molekiiliine alkilamino (ter-biitilamino, dietilamino, allilamino), alkoksi(ter-biitoksi,
amiloksi) ya da alkilitiyo gruplar(metiltiyo, ter-amiltiyo) baglandigi zaman Q
bantlarinda biraz kayma olur. Bu tiir olaylar ortaklanmamis elektron ciftlerin

makrohalkanin n-sistemine katilmasi sonucunda olur.

Tetra siibstitiie porfirazinlerden oktasiibstitiie hale gecerken Q bandi degisim
gostermektedir. Ornegin, ter-amiltiyo siibstitiie MgPz’de Q band1 2 nm batokromik
kayma gostermekte, okta(ter-biitilamino)siibstitic MgPz’de hipsokromik kayma
olmakta ve 87 nm farklilik ortaya ¢ikmaktadir. Bu durumun sebebi sterik
engellemedir yani bu gruplarin Pz makrohalkasi ile birlesmesi daha zor olur.
Porfirazin makrohalkasinda elektron akseptor siibstitiientlerin fazla miktarda olmasi

batokromik kaymaya yol agar ve Q bandi 30 nm, B bandi1 20 nm kadar degisir.

Pz molekiilinde aynt anda dort elektron dondr ve dort elektron akseptor

siibstitiientler oldugunda elekron absorpsiyon spektrumunda degisme izlenebilir.
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Porfirazinlerin sentez yontemleri degisiklik gostermekte olup en yaygin kullanilan
yontem periferal konumda S- igeren porfirazinlerin maleonitril tlirevlerinden
sentezidir. Glinlimiize kadar birgok farkli porfirazin tiirevleri, hetero atom igerenler

vd. sentezlenmistir [27,28].

Porfirazinlerde ftalosiyanin bilesiklerindeki gibi periferal gruplar bulunmaktadir ve
ftalosiyaninlerde oldugu gibi dinitril tiirevi bilesikler baslangi¢ friinii olarak
kullanilabilmektedir. Doymamis 1,2-dinitril bilesigi cis ve trans olmak tizere iki
izomere sahiptir. Reaksiyonda maleonitrilin fumaronitrile doniismesini engellemek
icin sentezlerde R gruplari igeren bilesikler yerine kiikiirt atomlariin bulundugu
ditiyomaleonitril disodyum tuzu tercih edilir. Sodyum siyaniir ve karbon disiilfiiriin
DMF igindeki reaksiyonu sonucu olusan ditiyoformiyat daha sonra kloroform
tizerinden kristallendirilerek kolay bir sekilde ditiyomaleonitril bilesigi elde
edilebilir.

Ozellikle periferal konumlarda hetero-atomlar tastyan gruplar tasiyan porfirazinler
bircok ¢oziiciide oldukga iyi ¢oziiniirler. Ornegin oktakis (dimetilamino)Pz
hegzandan metil alkole kadar bir¢cok bilinen ¢oziiciide olduk¢a iyi ¢Oziiniir.

Oktakis(dimetilamino)Pz bilesigi elektron bakimindan olduk¢a zengindir.

Porfirazinler *H, **C, °N NMR metodu ile arastinldiginda molekiil igi yer degisimi
aciklanabilir. Yani molekiildeki protonun merkez imino gruptaki azot atomlar
arasindaki hizli yer degisimi gorebilebilir. Diislik sicaklikta sert yapidaki porfirinin

iki imino protonu karsilikli birer pirol halkasinda yerlesmektedir.
2.2.2. Porfirazinlerin asit-baz 6zellikleri
Porfirazinler hem mezo ve hem de endosiklik azot atomlar1 vasitasiyla asit-baz

etkilesimlerine girebilirler. Porfirazinler dort adet azot atomu nedeniyle zayif

konjuge baz 6zelligi gosterir.
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Tetrametilamonyum  hidroksitin ~ DMSO’daki  ¢ozeltisinde  yapilmis  olan
spektrofotometrik titrasyon metodu ile H,Pz’ nin asidik iyonizasyonu arastirilmis ve

bu iyonizasyonun iki kademede oldugu anlasilmistir (a ve b).

H,Pz HPzZ + H' (@)
HPz Pz* + H' (b)

H,Pz’nin DMSO’daki ¢ozeltisine baz ilave edildiginde maddenin elektron
absorpsiyon spektrumunda degisiklik olur ve 528 nm’de pik verir. Bu halde iki ¢ift
izobestik nokta belirlenir; 561,605 ve 566,606 olurlar.

H,Pz iyon sabiti simetrisinin degisik oldugunu elektron absorbsiyon spektrumundan
anlayabiliriz. En diisiik simetrikdeki HPz™ (C,,) spektrumunda 3 pik verirken, daha
yiiksek simetrideki Pz* (Dap) bir pik gostermektedir [29].

H,Pz molekiiliine elektron akseptor nitro grup baglandiginda N-H protonlarin
hareketi hizlanir. Bundan dolay1 H,Pz nitro siibstitiie dianyon formu sadece DMF ya
da DMSO gibi solventlerde olugsmaktadir.

2.2.3. Porfirazinlerin redoks ozellikleri

Pz’nin ylikseltgenme, indirgenme Ozelliklerini aragtirmak, canli organizmadaki
biyolojik bilesikleri 6grenmek ve reaksiyonlarda katalizér fonksiyonlarini arastirmak

da son yillarda teknolojik uygulamalar1 gelistirmek i¢in gereklidir.

Porfirazinler porfirin ve ftalosiyaninlerde oldugu gibi tetrapirol halkanin sahip
oldugu 18 & elektron sistemi sebebiyle ilging ylikseltgenme ve indirgenme 6zellikleri
gosterirler. Porfirazinlerin elektrokimyasi ve buna siibstitiient, metal ve c¢oziicii
sisteminin etkileri {izerine son yillarda bir¢ok g¢alisma yapilmistir. Porfirazinler,
porfirin ve ftalosiyaninlerde oldugu gibi genellikle porfirazin halkasina ait
maksimum 2 adet yiikseltgenme ve 4’e kadar indirgenme reaksiyonu verirler. Co, Fe,

Ru, Mn ve Pd gibi redoks aktif metale sahip metalporfirazinlerde metale ait
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indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlar1 da gozlenmektedir. Ayrica redoks aktif
stibstitiientlerin de elektrokimyasal reaksiyonlar verdikleri bilinmektedir. Pz’de
yiikseltgenme indirgenme islemleri fotokimyasal reaksiyonlar sonucunda da
gergeklesir. HoS ya da askorbik aside KBr katilarak fotoindirgenme yapilmistir. IR

spektrumuna gore molekiiliin pirol par¢alanma iiriinii oldugu belirlenmistir.

2.2.4. Porfirazinlerin koordinasyon kimyasi

Porfirazinlerin koordinasyon kimyasi {izerine yapilan calismalar ftalosiyanin ve
porfirinlerinki ile kiyasladigimizda ¢ok az yer tutmakta oldugu goriiliir. Halbuki bu
bilesiklerin molekiil yapilarinda ¢ok benzerlikler vardir. Bazi aragtirmalar porfirazin
ve porfirin ligandlarinin, metal tuzlar ile kompleks olusturmasinin stabiliteyi
artirdigint  gostermektedir. Gegis metallerinin tuzlart ile reaksiyonunda H;Pz,
porfirinlerden aktiftir. Bunun sebebi de N-H baginin polaritesi ve azasiibstitiientin

etkisiyle dianyon ligandin daha kararl olmasidir.

%100 siilfat asidinde H,Pz oda sicakliginda yeterince stabildir, asit konsantrasyonun
azalmasi molekiiliin parcalanma hizinin artmasina neden olur. Bu da yapinin
hidrolizlenme 6zelligine sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. MPz’de siilfat asit
sulu ¢ozeltisinde hemen pargalanmaya baglar, yani ayn1 MPc’deki gibi iki kademeli
bir iglem goriiliir. Proton baglanan kompleksin tuzla pirolitik disasiasyonunda
metalsiz serbest ligand olusur ve sonra par¢alanma devam eder. Pz siilfat asidinin
sulu ¢ozeltisinde ilk olarak H,Pz’nin ve bazi komplekslerin parcalanmasi kinetik

kararligina gore asagidaki gibi siralanabilir:

Co>Pd >Ni >Cu> Zn

MPz stabilite acgisindan MPc’den farklidir. En stabil olan kobalt Pz’nin siilfat
asidindeki dissosiasyonu, kobalt Pc’den 10 kat hizhidir. Oktafenil-MgPz’de
dissosiasyon siibstitiientsiz anologuna gore daha hizlidir. Burada fenil siibstitiientin

destabillestirme etkisi s6z konusu oldugu diisiiniilmektedir.
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Son yillarda porfirin, ftalosiyanin ve porfirazin komplekslerinin spektral, magnetik
ve yar iletkenlik 6zellikleri ve nadir toprak elementleri ile olusturduklar1 sandvig
yapilar1 biiytik ilgi gormektedir. Porfirazinleri ile koordine analog komplekslerin
sentezi son yillarda artmstir. Ik sentezlenen Pz’lerden birinde metal iyonlarinin iki
tip koordinasyonu vardir. Molekiiliin merkez bdliimiinde ve aynit zamanda molekiiliin
elektron verici periferal grubuyla Ni(II) kompleksinin dealkillenmesinde sivi
amonyak igerisinde metalik sodyum ile reaksiyonu sonucunda oktamerkapto-Pz
oktasodyum tuzu olusmaktadir. Bu olusan bilesik di(ter-biitil)kalay dinitrat ile sulu
metanolde farkli bir iiriin vermektedir. Metalsiz bilesigin diklormetanda alinan
elektron absorpsiyon spektrumunda Q bandinda dublet uzun dalga boyunda ve daha

diisiik siddette oldugu gortlmiistiir [29].

2.2.5. Porfirazinlerin genel sentez yontemleri

Gilinlimiizde porfirazinlerin sentez yontemleri degisiklik gdstermekte olup en yaygin
kullanilan1 periferal konumda S- atomu igeren porfirazinlerin maleonitrilden
sentezidir. Porfirazin sentezlerinde ftalosiyaninlerde oldugu gibi dinitril bilesikleri
kullanilabilir. Fakat porfirazinlerde kullanilan dinitril bilesigi maleonitril olarak
kabul edilir. Maleonitrilin trans izomeri olan fumaronitril bilesigi reaksiyona
girmemektedir. Porfirazin eldesi reaksiyonlarinda daha ¢ok R gruplart yerine kiikdirt

atomlarimin bulundugu ditiyomaleonitril disodyum tuzu tercih edilir (Sekil 2.5).

Sekil 2.5. 1) Maleonitril, 2) ditiyomaleonitril disodyum tuzu, 3) fumaronitril.

Bilesigin elde edilmesi basit olup karbon siilfiir ve sodyum hidroksit arasindaki
reaksiyondan olusan ditiyoformat bilesiginin yiikseltgenmesi ile dimer olusumu

gerceklesir ve izobutanol kloroform ortaminda istenen iiriine ulagilmaktadir.
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Porfirazin sentezinin ftalosiyanin sentezinden en 6nemli farki, sentezde magnezyum
Iyonunun (template) yonlendirici etkisidir. Bu durum farkli metaller kullanarak farkli
metal kompleks sentezleme olanagin1 zorlastirmaktadir. Ancak elde edilen
magnezyum porfirazin kompleksinin (MgPz) trifluoroasetik asit veya derisik siilfiirik
asit (6 Molar) gibi kuvvetli asitler ile metal giderme islemi (demetallation)
sonrasinda metalsiz porfirazin (H,Pz) {izerinden degisik metalli porfirazin tiirevlerini

elde etmek miimkiin olmaktadir [30].

R CN
asit M*2
m,, MgPz » HPz ———» MPz
ROH F3C-COOH veya H,SO,4
R CN
maleonitril

Sekil 2.6. Metalli porfirazin eldesi.

Porfirazin sentezinde ditiyomaleonitril ile birgok alkil halojeniirler kullanilarak
sentezlenen bilesiklerle farkli reaksiyonlar denenmistir. Bunlardan en 6nemlisi, 2-
bromoetanol ile olandir. Elde edilen etilenoksi grubu reaktif oldugundan cesitli
karboksilli asitlerle ester gruplart olusturulmus ve degisik porfirazin tiirevleri elde
edilmistir. Bu yontem ile bagka yontemlerle elde edilemeyen oktakis (benzo-15-
crown-5) yapist bulunan etilenoksi kopriilii porfirazinler elde edilebilmistir. Pz
sentezi Mg-alkolat ortaminda bu metal iyonunun template (kalip) etkisi sonucu
olustugundan MgPz tiirevi olacak, bu metalli {iriinlin trifluoroasetik asit veya 6M
stilfiirik asit gibi kuvvetli asitler ile tepkimesi metalsiz Pz olusacaktir. Diger metal
tirevlerinin hazirlanmas1 HoPz iizerinden gerceklesecektir. Yani genel olarak
uygulanan yontem MgPz tiirevinin uygun bir asitle Once metalsiz tlirevine
dontistiiriilmesi ve olusan metalsiz iirlinlinde degisik metal tuzlariyla tepkimeye

sokularak MPz’lerin hazirlanmasidir.

Metalsiz porfirazinler ise siiksinoimidinlerin klorbenzen ve nitrobenzen gibi
kaynama noktas1 yiiksek ¢oOziiciiler icerisinde 1sitilmasiyla, magnezyum

porfirazindeki magnezyumun asit kullanilarak uzaklastirilmasiyla, magnezyum
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tozunun alkollerde 1sitilmasiyla elde edilen magnezyum alkoksidin maleonitriller ile
1isitilmasiyla, siiksinoimidinlerin - magnezyum format ile 1sitilmasiyla elde
edilebilirler. Ancak magnezyum porfirazindeki magnezyumun asit kullanilarak

uzaklastirilmasiyla elde edilmesi yontemi daha yaygin olarak kullanilmaktadir.

Metalli porfirazinler de genel olarak metalsiz porfirazinlerin metal tuzlariyla

reaksiyonundan elde edilmektedir.

R NH R. CN
~— = X
R NH R CN

/R

Sekil 2.7. Metalsiz porfirazin sentezi.

Porfirazinlerin sentezinde iki temel yontem kullanilmaktadir. Bunlardan Sekil 2.6. ve
2.7.’de gosterilen yontemler oldukga yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu yontemle
uygun siibstitiient kullanarak dogrudan template etkiyle bircok porfirazin
sentezlenmistir. Ancak bazi durumlarda yukarida anlatilan yontemle bazi yapilar
porfirazine dogrudan doniismemektedir. Bu durumda Sekil 2.8.°de gosterilen

yontemler uygulanabilir.

Porfirazin sentezinde en Onemli basamak doymamis cis-konumunda dinitril
bilesiginin sentezi olmustur. Bu durum ditiyomaleonitril disodyum tuzunun alkil
tiirevleri yogun bir sekilde kullanilmaya baslaninca ortadan kalkmistir. ilk olarak
metiltiyo tiirevleri seklinde sentezlenen porfirazinler daha sonra farkli zincir
uzunluklarinda alkil gruplar1 baglanarak 6zellikle s1v1 kristal yap1 olusturma yoniiyle

degerlendirilmistir [31-34].
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Y - . — | N
CONH, N=N PN ci Cl
I \-A = \ 1‘ "NH
CONH, _ N—M—N_ | — T 'NH
b -~
-Hz0 N=¢"%—N NH
A

S NH
OAlk Ccl Ci

Sekil 2.8. Porfirazinlerin sentezi [24].

2.2.6. Porfirazinlerin olusum mekanizmasi

Porfirazinlerin dinitrilden olusum mekanizmasi lizerine ¢alismalar olmadigi halde,
ftalonitrillerden ftalosiyaninlerin hazirlanmasi ig¢in One siirlilen mekanizma
porfirazinler i¢in de One siiriilebilir. Sekil 2.9.’da goriildiigi gibi bu mekanizmada
niikleofilik grubunun nitril grubuna ait karbona niikleofilik saldirisiyla reaksiyon
baglar. Bu durum diger nitril karbonundaki molekiil i¢i saldir1 igin nitril azotunu
dengede tutarken, nitril karbondaki geometrinin lineerden trigonal forma dénmesine

neden olur.
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Reaksiyon iki degerlikli metalin template olarak rol oynamasiyla devam eder. Bir

_ R L N
- R =
R Y
) Y N
| N - R N— R o g
. . \
R Nl N.‘_ —_— ‘ N ~.‘M+2 ‘ e ‘ N M+2 _____ N\ ]
7 R ‘ — H R
N_N N=" R R \ :
) B : N N, N
\ //N N N
S R
R R -

Sekil 2.9. Porfirazinlerin olusumunda halkali yapinin muhtemel mekanizmasi.

2.2.7. Porfirazinlerin uygulama alanlari

Metalli porfirazinlerin elektrografik kayit, manyetik toner miirekkebi, molekiiler
fotovoltaikler, optik 151k diigmelerinde kullanimlar1 mevcuttur. Porfirazinler ayrica
fotostabil 151k filtrelerinin hazirlanmasinda da kullanilir. Bunlar IR goriiniir bolge ve
yakin IR alninda absorbsiyon yaparlar. Polimerik maddelerde 1s1k filtrasyonu igin
560-620 nm alaninda absorpsiyon gosteren bir bilesim olarak metalsiz porfirazin ve
metalli porfirazinlerin polimetilmetakrilattaki karigimi iizerinde ¢alisilmistir. Metalli
porfirazin olarak Mg(ll), Pd(ll) ve Cu (II) metallerinin etanol c¢ozeltisi lazer

yapiminda 1siklandirici olarak kullanildig bilinmektedir.

Porfirazinlerin bir diger uygulama alan1 ise DNA ya baglanabilme ve singlet oksijen
tiretimi  sayesinde tipta alternatif tedavi edici fotoalgilayicilar olarak

kullanilmalaridir. Fotodinamik tedavi amaciyla kullanilan fotoalgilayict maddelerin
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yiiksek fotokararliliga, tiimorlere karsi yiiksek secicilige, dokulara iyi niifuz eden
600-800 nm arasindaki bolgede kuvvetli absorpsiyon yapmasi ve yiiksek singlet
oksijen kuantum wverimlerine sahip olmas1 gerekmektedir. Ozellikle porfirin
bilesiklerinde mezo konumunda bulunan donér gruplar tizerinde meydana gelen
koordine yapilar molekiillere farkli fotokimyasal ozellikler saglamaktadir. Bu
molekiillerin Ru, Pt ve Fe komplekslerinin koordinasyonlari onemli biyolojik
uygulamalara imkan tanimaktadir [34,35]. Katyonik makrosiklikler biyolojide, tipta,
katalizor ve materyal olarak genis kullanim alanina sahiptirler. ZnPz% ’nin pH=7"de,
farkli DNA konsantrasyonlar: ile titrasyonu yapilarak absorbanslarinin degisimi

incelenmesi sonucunda DNA ‘ya baglandig1 gézlenmistir [32].

Porfirazinler periferal konumlarindaki fonksiyonel gruplarin 6zelliklerine gore; farkli
optik, magnetik ve elektronik oOzellikleri sergileyebilirler. Ayrica gosterdikleri
yiiksek simetri, elektron delokalizasyonu, diizlemsellik gibi 6zellikler sebebiyle optik
veri toplanmasi, gaz sensorleri, elektrografi, sivi kristal, boyar madde gibi bircok
uygulama alanina sahiplerdir. Optik veri depolama alandaki arastirmalar, yar1 iletken
diod lazerlerinde kullanilmak {izere uygun IR absorplayan maddeler gelistirmeye
odaklanmustir [11,30]. Ornegin hemiporfirazin oldukca iyi derecede termal ve
kimyasal kararliliga sahiptir. Delokalize olmus iki boyutlu n-elektron konjugasyonu
ile simetrik yap1 ve {liglincli derece nonlineer optik Ozellik arasinda bir baglanti

oldugu diistliniilmektedir.

Bilginin elektronik olarak saklandigi hafiza birimlerini kiigiiltmek i¢in ¢alismalar
stirmektedir. Bununla ilgili bir fikir de, her bir ylizeyi bir sira molekiilden olusmus,
cok ince tabaka seklindeki hibrit organik silisyum elemanlarin kullanilmasidir.
Karsilagilan problem ise silisyum tiizerine bilgi yazilmasi sirasindaki zorlu yazma
sartlarina dayanabilecek organik molekiillerin bulunmasidir. Yapilan c¢alismalarda,
bitkilerdeki klorofilde ve kandaki hemoglobinin oksijen tasiyan boliimii olan Hem
grubunda bulunan porfirin, bu amagla test edilmis ve porfirin molekiiliiniin 400 oc
ye kadar ¢ikan yiiksek sicakliklarda trilyonlarca kez bilgi yazma ve okumaya
dayanabildigi gozlenmistir. Arastirmacilar, kimyasal reaksiyonlar ile silikon yiizeye

baglanmis porfirin molekiillerine gerilim uygulayarak bilgi tasiyan yiikler yazmislar
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ve silmislerdir. Ayrica her bir hafiza elemani i¢in genelde bir bit olan bilgi

depolamanin {i¢ bit kadar artirilabilecegini tespit etmislerdir.

Ayrica katalizor olarak elektron alic1 siibstitiientler (nitro, siyano ve o-
triflormetilfenil) iceren porfirazinlerde son yillarda aragtirilmaktadir. Tetrasiyanotetra
(o-triflormetilfenil)-CoPz’de siklohekzanol ve siklohekzanon %74 verim ile katalizor
hi¢ harcanmadan olusmustur. Aym sartlarda CoPc tamamen bozunmaktadir. 1,5-
dihidroksinaftelenin 5-hidroksi-11,4-naftakinona havanin oksijeniyle
yiikseltgenmesinde Zn(I)Pz sensor olarak kullanilmaktadir. Bu madde ayrica gida
sanayinde de ¢ok kullanilmaktadir.

Molekiiler azotun, azot oksit ile amonyak ¢dzeltisinin karisimindan % 99 verimle
elde edilmesinde CoPz katalizor olarak kullanilmistir. Oligomer alkilmetakrilatin

sentezinde zincirin monomer gegisinde CoPz katalizor olarak gorev yapmaktadir.

2.3. Ftalosiyaninler

Tetrabenzotetraazaporfirin olarak da bilinen ftalosiyanin bircok metal iyonu
alabilecek biiyiikliikte merkezi bir boslugu olan dort iminoizoindolin {initesinin
koordinasyonundan olusmus 18-n elektron sistemli diizlemsel bir makrohalka olarak
tanimlanabilir. HoPc ilk kez 1907 yilinda Braun ve Tcherniac tarafindan o-
siyanobenzamid sentezi sirasinda mavi renkli bir yan {iriin olarak elde edilmistir
[36,37]. 1927 yilinda ise Fribourg Universitesinde ¢alisan De Diesbach ve Von der
Weid o-dibromobenzen ile bakir siyaniiriin reaksiyonu ile benzenin dinitril tiirevini
elde etmeye c¢alisirken %23 verimle bakir ftalosiyanin elde etmislerdir [37]. Aym
zamanda bu kompleksin ¢ok kararli oldugu gozlemlenmistir. Linstead, orijinal adi
Yunancadaki mineral yagi anlamindaki naphtha ve koyu mavi anlamindaki cyanine
kelimelerinin birlesiminden olusan ftalosiyanin kelimesini ilk defa kullanmistir. ilk
sentezlenen ftalosiyaninlerden yaklagik 30 yil sonra (ICI) sirketince desteklenen
Linstead ve ¢aligma arkadaslari metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin yapilarini X 11

kirmimi yontemiyle aydinlatmislardir [38,39].
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Sekil 2.10. Metalsiz ftalosiyanin bilesiginin molekiiler yapisi.

Metalsiz ftalosiyaninin yapisin1 daha iyi aydinlatmak amaciyla elementel analiz,
oksijenle bozunma ve molekiil kiitlesi saptama gibi yontemler kullanmigtir. Daha
sonraki zamanlarda X- 1sm1 kirimim analiz teknigiyle ftalosiyaninin merkez
boslugunun bir¢cok metali alabilecek biiyiikliikte oldugu anlasilmistir. Kare diizlem
geometride olan ftalosiyaninin koordinasyon sayisi dorttiir. Daha yiiksek
koordinasyon sayisini tercih eden metallerle, kare piramit, tetrahedral ve oktahedral

gibi yapilar olusur.

() (b)

Sekil 2.11. a) Tek b-kristal yapidaki metalsiz ftalosiyaninin X-igin1 kirinim teknigiyle elde edilmis elektron

yogunlugu haritasi (b) Bakir ftalosiyaninin alan emisyon mikroskopisi resmi.
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Makrosiklik yapilardan olan ftalosiyanin ve porfirazin bilesikleri azometin ( - N=)
kopriileri olarak bilinen her dort mezo pozisyonunda imino azot atomlar1 igerirken
tetrabenzoporfirin ve porfirin bilesikleri metin kopriilerine sahiptir. iminoizoindolin
tnitelerini baglayan kopriilerin cinsi i¢ boslugu belirler ve dolayisiyla metan
kopriilerine kiyasla azametin kopriilerine sahip makrosiklik yapilarin i¢ boslugu daha
kiiciiktiir  [40,41]. Porfirinlerin yapisal tetraazatetrabenzo analoglari olan
ftalosiyaninlerde, porfirin iskeletindeki -CH gruplar1 yerine azot kopriileri bulunur.
Porfirazinler, ftalosiyanin yapilarinin benzen halkasi igermeyen tiirevleridir.
Porfirinler biyolojik sistemlerde az ya da ¢ok degismis veya hi¢ degismemis sekilde
bulunurken, ftalosiyaninler dogada bulunmayip sadece laboratuvar galismalarindan

elde edilen tamamen sentetik maddelerdir.

@; N= \ NH N=
N, N N, N
A0 D20 L
AN P NT~F

Porfirin Porfirazin Tetrabenzoporfirin Ftalosiyanin

Sekil 2.12. Tetrapirolik makrosiklik bilesikleri.

Ftalosiyanin ligandinin metallerin hemen hepsi ile koordine olabilir [42]. Giliniimiize
kadar merkez atom olarak 70°den fazla farkli element kullanilarak cesitli
ftalosiyaninler sentezlenmistir. Ftalosiyaninlerin daha yiiksek bir koordinasyon
sayisini tercih eden metallerle birlesmesi kare piramit, tetrahedral ya da oktehedral
geometrilerde ftalosiyanin kompleksleri olusmasina neden olur. Boyle durumlarda
merkez metal atomu; klor, su veya piridin gibi ligandlarla aksiyal olarak koordine
olur. Ftalosiyaninler lantanit ve aktinitler ile sandvig tipi kompleks olustururlar. Bu

yapida iki ftalosiyanin halkasi ile merkez metal atomu koordine olmustur [43].
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Sekil 2.13. Bir lantanit sandvig kompleksinin yapisi.

Ftalosiyaninler (Pc) ilk defa 1935 yilinda biiyiikk capta iiretilerek piyasaya
sunulmustur. Yilda yaklasik 1500 yayin ve bir¢ok patent ile giiniimiize kadar siirekli

calisilmig ve 60.000 tonun tlizerinde tiretilerek 6nemini giin gegtikge artirmaktadir.

2.3.1. Ftalosiyaninlerin genel ozellikleri

Ftalosiyanin sozciigii naphtha (mineral yag1) ve cyanine (koyu mavi) sozciiklerinin
Yunanca karsiliklarindan tiiretilmistir. Ftalosiyanin kelimesi ilk kez 1933 yilinda
Imperial Bilim ve Teknoloji Koleji’nde c¢alisan Reginald P. Linstead tarafindan bu

yeni organik bilesikler sinifin1 tanimlamak i¢in kullanilmistir.

Ftalosiyaninler geleneksel olarak boya ve pigment olarak kullanilmislardir. Son
yillarda yogun olarak arastirilan ftalosiyaninler bir¢ok bilimsel alanda kullanima
sahiptir. Ornegin fotokopi cihazlarinda fotoiletken, kimyasal sensér, elektrokataliz,
elektrokromizm ajant ve fotodinamik terapide kullanim alan1 bulmuslardr.
Ftalosiyaninler porfirinlere gére 100 kata kadar daha siddetli, yaklasitk 680 nm
civarinda gosterdikleri absorbsiyon ile ve singlet oksijen iiretimi ile PDT i¢in umut

verici fotoalgilayicilardir [44].

Ftalosiyanin molekiilii oldukca gergin bir yapida olup, dort iminoisoindol

cekirdeginden olusmustur. Metal igeren ftalosiyaninlerin eldesi sirasinda ortamda
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bulunan metal iyonunun yonlendirici etkisi {irlin veriminin artmasini Saglar. Bu
sebeple metalsiz ftalosiyaninlerin eldesinde {iriin verimi metal i¢ceren ftalosiyaninlere

kiyasla daha diistiktiir.

Monomer yapilardan dimer ve biiyiilk kompleks yapilara Pc halkalarmin iist iiste
istiflenmesi ile ftalosiyaninler agregasyona ugrar. Pc halkalarindaki bu etkilesim
kimyasal baglar olusmadan gercgeklesir. Agregasyon absorpsiyon spektrumunda Q
bandinin maviye kaymasi (hipsokromik kayma), bandin yarilmasi ve genislemesi
seklinde agiga cikabilir. Altt koordinasyonlu metalli ftalosiyanin komplekslerinde
aksiyal bagli ligantlardan dolay1 agregasyon gozlenmezken, dort koordinasyonlu
komplekslerinde ise agregasyonla siklikla Kkarsilasilir. Agregasyon oOzellikle
fotodinamik terapi calismalari i¢in onemli bir problemdir. Hidrofilik gruplarla
stibstitiie olmus ftalosiyaninler diizleme dik bir sekilde istiflenirler. Agregasyon igin
bu itici kuvvet hidrofobik karakterdedir ve su ile temas etmeye meyilli degildir. Bu
yiizden ftalosiyaninler daha yiiksek siralanmig kiimeler olustururlar [45]. Metallerin
agregasyon siralamasi Cu>H>Fe>VO>Zn>Co>Al seklindedir. Fotodinamik terapide
dokuda fotoalgilayicilarin agrega olmasi ile olusan fotodinamik reaksiyonlarin neden
oldugu istenmeyen yan etkiler tedavinin basarisiz olmasina sebep olabilir. Bu ylizden
ftalosiyanin molekiilleri fotoalgilayici olarak kullanilabilir ama agregasyon yapan

ftalosiyaninler fotodinamik terapi i¢in uygun degildir.

Stibstitiie olmayan metalsiz ve metalli ftalosiyaninler siiblimasyon veya derisik
silfiirik asit icerisinde ¢ozme ve ardindan buzlu suda c¢oktiirme yontemiyle
saflagtirtlabilir. Su ve bazi organik ¢oziiciiler kullanilarak yikama veya ekstraksiyon
islemleri de uygulanabilir. Siibstitie olmayan ftalosiyaninlerin ¢6ziinme
problemlerinden dolay1 genel teknikler olan kristallendirme ve kromatografik

yontemler ile saflastirilmalart miimkiin degildir.

Coziintrligi degisik gruplarmm ilavesi ile arttirilmis siibstitiie ftalosiyaninlere diger
organik bilesiklere uygulanan ve daha yaygin olan saflastirma teknikleri
uygulanabilir. Genellikle ftalosiyaninleri saflagtirmak igin silikajel veya aluminanin

sabit faz ve degisik solvent karigimlarinin hareketli faz olarak kullanildigi kolon
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kromatografisi teknigi uygulanabilir. Bu amagla kristallendirme ve ekstraksiyon
islemleri de uygulanabilir. Siibstitiie ftalosiyaninler icin siibstitiie gruplar arasindaki
olas1 dipol etkilesimlerden dolay1 siiblimasyon yontemi uygun degildir. Ayrica, bazi
siibstitiie ftalosiyaninler asitler ile bozulduklarindan dolay1 siilfiirik asitle saflagtirma
yontemi pek tercih edilmemektedir. Su ve organik ¢oziiciiler kullanilarak yikama ve

ekstraksiyon gibi temel islemlerle de saflastirma yapilabilir.

2.3.2. Ftalosiyaninlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Ftalosiyaninler oldukca kararli bir yapiya sahip olduklarindan dolayr molekiiler fizigin
onemli deneylerinde kullanilmaktadirlar. Linstead metalsiz ve birgok metalli
ftalosiyaninlerin vakumda siiblimlestirme yontemiyle biiylik tek kristaller olusturarak
saflastirilabilecegini gostermistir. Renk ve yiiksek kararlilik ftalosiyaninlerin iki
onemli ozelligidir ve bircogunun rengi kimyasal ve kristal yapisina bagli olarak
maviden yesile kadar gesitlilik gostermektedir. Ornegin, bakir ftalosiyaninin rengi

substitlie klor atomlarinin sayisinin artmasi ile maviden yesile dogru kayar.

Ftalosiyaninler genellikle degisik oranlarda birbirleriyle karigmasiyla meydana gelen
isomorfik kristal yapidadirlar. Substitiie olmamis ftalosiyaninlerin a-yapisi ve f-yapisi
olmak tizere 2 tip kristal yapist vardir. Bu iki tip yap1 arasinda ¢oziiniirlik, renk,
termodinamik kararlilik agisindan farklar mevcuttur. - formu, a-formuna gore daha
kararlidir ve en c¢ok rastlanan yapidir. Bir¢ok ftalosiyaninin suda ve organik
solventlerde ¢ozlniirligli oldukca disiiktiir. Bununla beraber a-formu yiiksek
sicakliga 1sitilirsa veya polar coziiciilerle muamele edilirse kolayca p-formuna
dontigebilir. Bu yapilar X-1g1n1 difraksiyonu yontemiyle ayrilabilirler. f-formu yaninda
liglincli bir yapt olarak da X-formu vardir[46]. X-kristal yapisi ise a-formunun
ogiitiilmesiyle elde edilir.  Sekil 2.14.’de ftalosiyaninlere ait kristal sekilleri
goriilmektedir.  Ftalosiyanin  komplekslerinin  ¢ogunda  makrosiklik  halka
diizlemseldir. Diizlemsellikten sapma yaklagik 0,3A°‘dur. Ftalosiyanin molekiiliiniin

kalinlig1 yaklasik olarak 3,4A° dur.
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()

(d)

Sekil 2.14. Metalli ftalosiyaninlerin o (a ve b) ve B (¢ ve d) kristal formlarinin sematik olarak gdsterimi[47].

Molekiiliin simetrisi Dgp, simetrisine uymaktadir. Sekil 2.15.de gorildiigii gibi cesitli
molekiillerin aksiyel olarak metale baglanmasiyla kare diizlemsel, piramidal yap,
bes koordinasyonlu sistemlerde penta koordine, altili koordinasyonlu sistemlerde de

tetragonal simetri olusur.

LT LT

(a) (b) (©)

™ P g

Sekil 2.15. Ftalosiyanin molekiiliinlin geometrik yapisinin sematik gosterimi a) Kare diizlem, dort koordinasyonlu

b) Kare tabanli piramit, bes koordinasyonlu c) Tetragonal, alt1 koordinasyonlu.
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0,7 ve 0,8 A° ‘luk iyonik yaricapa sahip iki degerlikli geg¢is metalleri ftalosiyanin
molekiiliiniin ortasindaki bosluga oturabilir. Metalin iyonik yarigapi biiyiikse, bu
durumda metal makrosiklik diizleminin disina ¢ikar ve diizlemsellik bozulur. 1.2 A°
‘luk iyonik yarigapa sahip Pb*" iyonu koordinasyonu bu duruma érnek verilebilir
[48].

Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢ogunun erime noktas1 yoktur. Yiiksek vakumda ve 500
°C’nin iizerinde siiblimlesirler. Baz1 ftalosiyaninler vakum altinda 900° C’de bile

bozunmazlar.

Biitiin ftalosiyaninler HNO3; ve KMnO, gibi kuvvetli oksitleyici reaktiflerle
yiikseltgenme {iriinii olan ftalimide doniislirler. Metalli ftalosiyaninler oksidasyon

reaksiyonlarinda katalizor gorevi yaparlar [49].

Ftalosiyaninler gosterdikleri yari iletkenlik, fotoiletkenlik ve fotoalgilayici olarak
kullanimlarindan dolayr da genis olarak arastirilmaktadirlar. Ayrica ftalosiyaninlerin

liiminesans ve fosforesans 6zelliklerinin olduguda tespit edilmistir.

Ftalosiyaninlerin eldesinde aromatik o-dikarboksilli asit ya da bu asitlerin amid,
imid, dinitril tiirevleri baglangic maddeleri olarak kullanilabilir. Karboksil
gruplarinin doymamis aromatik gruba direkt bagli olmasi, karboksil ve siyano

gruplarini tagtyan karbon atomlariin arasinda ¢ift bag bulunmasi gereklidir.

Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zelliklerinde merkez atomu onemli rol oynar. Metal
iyonunun ¢apt molekiiliin merkez boslugunun ¢apina uygun ise molekiil kararlidir.
Metalin iyon ¢ap1 1.35 A° olan bosluk ¢apindan biiyiik ya da kiigiik oldugunda ise

metal atomlar ftalosiyaninlerden kolaylikla ayrilir.

Metalli ftalosiyaninler elektrovalent ve kovalent olmak {iizere ikiye ayrilir.
Elektrovalent ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali metallerini bulundurur
ve organik coziiciilerde c¢oziintirler. Seyreltik anorganik asitler, sulu alkol ve su ile

reaksiyonu sonucunda metal iyonu ayrilarak metalsiz ftalosiyanin kolaylikla elde
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edilebilir. Kovalent ftalosiyanin kompleksleri elektrovalent olanlara gore daha
kararlidir. Metal ile ftalosiyanin arasindaki bagin cok saglam olmasi ve biitiin
molekiiliin aromatik karakter tasimasi yiiziinden HNOj3; disinda diger asitlerle

reaksiyonunda yapida herhangi bir degisiklik olmaz.

Karboksil gruplar1 direkt olarak doymamis aromatik gruba baglhh degilse
ftalosiyaninler sentezlenememektedir. Ayrica karboksil veya siyano gruplarini igeren
karbon atomlar1 arasinda ¢ift bag bulunmas1 gerekir. Ug veya daha fazla degerlikli
metal iyonlarmin da ftalosiyanin komplekslerini elde etmek miimkiindiir. Bu
komplekslerde metal, (-2) degerlikli ftalosiyanin ile iki bag yapar; geriye kalan
baglar ise ortamda bulunan uygun anyonlar tarafindan tamamlanir. Ornegin; Fe(III)

kloriir ile ftalonitril reaksiyona sokuldugunda klorodemir-Pc elde edilir.

Ftalosiyaninlerin kristal yapisi incelendiginde geometrinin bir merkezi simetriye
sahip ve yaklagik kare diizlem oldugu goriilir. Bu merkez, kristal kafeste bir
biikiilme olmaksizin 2 hidrojen atomu veya Ni, Cu gibi metallerle koordine olabilir.
4 koordinathh Be, Mn, Fe ve Co tiirevleri de kristallerde diizlemsel simetriyi
gosterirler. CoCly’deki kobaltin ve ¢esitli tiirevlerdeki berilyumun tetrahedral
simetrisi ~ karsisinda, kobalt ve  berilyum ftalosiyaninlerin  diizlemsel

konfigiirasyonlari, ftalosiyanin yapisinin yapisal kararliligini gosterir.

Biitiin ftalosiyaninler HNO3; ve KMnO, gibi kuvvetli oksitleyici reaktiflerle
yiikseltgenme {iriinii olan ftalimide doniisiirler ve bir¢ok reaksiyonda katalizor olarak
kullanilirlar. Ornegin, kobalt ftalosiyanin, siilfit atiklarinin siilfatlara oksidasyonu
reaksiyonunda katalizleme araci olarak kullanilmaktadir. Demir, kobalt ve vanadyum
ftalosiyaninler benzin igindeki kiikiirdiin giderilmesi isleminde siilfiirii oksitleyerek
kolayca uzaklastirabilir. Ftalosiyanin varliginda benzaldehit hava ile oksitlenerek
benzoik aside doniisebilir. Ftalosiyaninler kolayca siilfonlanabilir, fakat nitrik asitle
bozunduklarindan nitrolanamazlar. Ftalosiyanin sisteminin aromatik karakteri

benzeninkinden yaklasik 15 kat daha biiyiik olan magnetik anizotropi ile gosterilir.



28

2.3.3. Ftalosiyaninlerin spektral 6zellikleri

Ftalosiyaninlerin n-elektronlarinca zengin olmalar1 nedeniyle, ultraviyole ve goriiniir
bolgede n—m* veya n—m* gecislerine karsilik gelen karakteristik absorpsiyon pikleri
verirler. Cozelti halinde Pc’lerin absorpsiyon spektrumlart Soret bandi (B bandi) ve
Q bandi olmak iizere iki ana bant icerir. T—m* gegislerine karsilik gelen ve 650-750
nm’de goriilen Q bantlar ftalosiyaninlerin metalli veya metalsiz olduklar1 hakkinda
bilgi verirler. Metalsiz ftalosiyaninler esit ¢ift bant verirken, metallo ftalosiyaninler
tek ve daha siddetli bir bant verirler. Cilinkii metalli ftalosiyanin bilesiklerinde
ftalosiyanin halkasi {izerinde bulunan ve metal ile bag yapabilen dort azot atomu da
birbirlerine esdeger olduklari igin metalli ftalosiyanin bilesikleri Dsh simetrisine
sahiptirler ve HOMO—LUMO gegisine tekabiil eden tek bir Q bandi verir. Metalsiz
ftalosiyaninlerde ise ftalosiyanin halkasi igerisinde bulunan azot atomlarinin iki
tanesi -NH azot atomu olduklar1 igin molekiiliin simetrisinde bir degisme meydana
gelerek molekiiliin simetrisi Dyh olur. Meydana gelen bu simetri degisiminden dolay1
molekiilin LUMO orbitalinde bir bozunma olur ve birisinin siddetinin

digerininkinden biraz az olan iki adet Q band1 absorbsiyon piki gozlenir (Sekil 2.16).

Ftalosiyaninlerin UV-Vis. spektrumlarinda énemli karakteristik bantlardan birisi de

Soret (B bandi) bandidir. 300 nm civarinda goriilen bu band derin ©1 —m* gegislerine

karsilik gelmektedir.
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Sekil 2.16. (a) Metalsiz ftalosiyanin i¢in beklenen UV-vis spekrumu (b) Dy, simetrisindeki metaloftalosiyanin i¢in

beklenen genel UV-vis spektrumu.
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Schaffer tarafindan gelistirilmis Hiickel hesaplarindan faydalanilarak standart bir
metalli ftalosiyaninin elektronik molekiil yoriinge yapisi haritalanmigtir. aj,
simetrisindeki en yiiksek dolu molekiil yoriingesinden (HOMO) eq simetrisindeki en
diisiik dolu olmayan molekiil yoriingesine (LUMO) n — n* gecisiyle Q-bandi

absorpsiyonu olusur.

Diizlemsel metal igeren ftalosiyaninlerin Dy, simetrisine gore daha diisiik Doy
simetrisiyle metalsiz ftalosiyaninin LUMO ydriingesi Qa Ve Qp durumlarini olusturur
ve Q-bandi ikiye bolliniir. Tetrabiitilamonyumhidroksit gibi kuvvetli bir baz
kullanilarak metalsiz ftalosiyanin protonlar1 uzaklastirilip Dgn Simetrisinde Pc”
anyonu olustugunda Q-bandinin ikiye ayrilmasi gézlenmez. Metalli ftalosiyaninlerin

Q-bandinin yeri de merkez metal iyonuna ve bagli siibstitiientlere gore degisebilir.

b,u
b,u
eg
b,g
B, B.|Q
a,g
a,u14y
— 49
au 1y
b,u —4 4y b.g
au—H—
eg—H—

Sekil 2.17. Ftalosiyaninlerin UV-vis spektrumlarinda Q ve B bantlarina neden olan elektronik gegisler.

Coziicii derisimi ve polaritesine gore UV/Vis spektrumunda farkliliklar olusabilir.
Genel olarak metalli ftalosiyaninlerin kloroform iginde alinan spektrumlarinda 675
nm’de siddetli bir band, 640 nm’de bir omuz ve 610 nm’de zayif bir band gozlenir.
Bu bandlar monomerik ftalosiyaninden kaynaklanmaktadir. Metanol gibi polar
¢oziicliler kullanildiginda 675 nm’deki Q-bandinin siddeti olduk¢a azalir, 630 nm’de

yeni bir band ortaya ¢ikar. Bu durum ftalosiyanin kompleksinin agregasyona
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ugradigint gosterir. Bakir ftalosiyanin tiirevlerinin gesitli ¢oziiciilerde alinan
spektrumlari agregasyonun diklormetan<piridin<l-biitanol<etanol<metanol
siralamasiyla arttigin1 gosterir. Konsantrasyon azaltildiginda (K<1O'5M) yalniz
monomer yapisi vardir ve iki absorpsiyon bandindan 700 nm civarinda goriilen band
siddetli  goriilmektedir. Konsantrasyonun arttigt durumda ise agregasyonu
getirdiginden dimer, trimer gibi olusumlar sonucunda 600 nm civarindaki bandin
siddeti artarken digeri azalir. Bir¢ok periferal siibstitiisyonun Q-bandinin konumuna
etkisi azdir. Fakat siibstitiientler benzen halkalariyla n -yoriinge sisteminin
uzamasina neden olursa Q-bandi degisebilir. Bu yiizden, naftalosiyaninlerin (NPc)
Q-bandlart 90 nm, antrosiyaninlerinki ise 170 nm kadar kirmiziya kayar[50,51].
Periferal olmayan siibstitiisyonda elektron verici gruplar (amino, alkoksi, fenoksi,
feniltiyo) elektronik spektrumda absorbsiyon bandlarinda batokromik kaymaya

neden olmustur [51].

Ftalosiyanin spektrumlarinda gézlenen Q bandinin merkezdeki metal iyonuna ve
metal iyonu ile koordinasyona giren aksiyel konumdaki ligandlara kars1 degisiklik
gostermedigi tespit edilmistir. Tablo 2.1.’de substitiie olmayan Pc’lerin farkli metal

iyonlar ile elde edilen Amax degerlerini gostermektedir.

Tablo 2. 1. Substitiie olmayan Pc’lerin farkli metal iyonlari ile elde edilen Apqy degerleri.

Metal Ftalosiyain Q bandinin Amax Degerleri (nm)
LioPc 651
FePc 637
Co(ll)Pc 638
[(CN).Co(l)Pc] 656
NiPc 652
ZnPc 657

Bu absorpsiyon pik degerinde (Q-bandi) kompleks iizerinde ¢ok biiyiik degisiklikler
bile olsa yerinde ¢ok fazla bir degisim olmamaktadir. Metal iyonu ¢evresindeki
elektron yogunlugunu etkileyen aksiyel ligandinda gecislerde ¢ok kiiciik bir etkisi

mevcuttur. Biitiin bu aciklamalardan yola ¢ikarak Q bandinin ligand igindeki
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elektronik gecislerden kaynaklandigi ve merkezdeki metal iyonunun bu gegislerde
cok kiictik bir etkisinin oldugu anlagilmaktadir. Daha da 6tesinde, Q bandinin yeri ve
yogunlugu iizerine c¢ok kiiciik bir etkisi olurken, ftalosiyanin halkasindaki
fonksiyonel gruplarin degistirilmesi porfirinlerde oldugu gibi spektrumlarda ayni
etkiyi gostermez. Gegisler siibstitiientlerdeki farkliliklardan ¢ok fazla etkilenmezler
[52].

Aksine, soret band1 ftalosiyanin yapisindaki degisikliklere kars1 daha fazla hassastir.
Bu durum muhtemelen simetriden ve molekiiler orbitallerin degisiminden
kaynaklanmaktadir. Ftalosiyaninlerin elektron yogunluklarinda degismelerin
meydana gelmesi soret bandinin dalga boyunda kaymalar olmasina ve absorpsiyon
siddetinde degismelerin olmasina sebep olur. Ftalosiyaninler igin, Q band
absorpsiyonu aj;, simetrili HOMO orbitallerinden eg simetrili LUMO orbitaline
gecisin sonucudur. Bu arada, Soret veya B bandi da ap, ve by, simetrili HOMO dan
LUMO orbitaline gegisini gdstermektedir. Soret bandi aslinda B; ve B, olmak iizere
yaklagik ayni enerjide iki bilesen seklindedir ve spektrumlarda genis bir band olarak
gozlenir. Sekil 2.18.’den anlasilacagi lizere a;, ve a,, HOMO orbitalleri arasinda
bliylik bir enerji boslugu vardir. Bu bosluk Q bandinin ayrilmasina sebep olmaktadir.
Bu arada porfirinler i¢in aj, Ve ay, orbitalleri dejeneredir. Bu Q ve B banlar1 arasinda
yogun bir etkilesime yol agar. Bu yiizden spektrumlarinda bos izole bir bant

goriilmez [52].
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Sekil 2.18. Ftalosiyaninler igin elektronik gegislerinin gosterimi.

Gouterman’in dort orbitalli LCAO modeli gerek metal porfirinler gerekse metalli
ftalosiyanin komplekslerin spektrumlarini agiklamak i¢in 6nemli bir kullanim alanina
sahiptir. Gouterman modeli ayn1 zamanda Hiinkel teorisiyle porfirin ve ftalosiyanin
halkasinin yapisini agiklamak i¢in 18-m elektron sisteminde kullanilmaktadir [15,53].
Ftalosiyaninlere baktigimizda, MPc olusurken benzen halkalar1 ve aza baglarinin
katilmasi ile HOMO da dejenerasyona yol agar. Bu da laj, ve lap, orbitallerinin
ayrilmast anlamina gelir. Bu ayrilma sonucunda Q bandi 670 nm de ve B bandi da
320 nm civarinda ¢ikar. Sekil 2.19. ve 2.20.’de simetrik, antisimetrik ve merkez
konumuna gore simetrik olmayan siibstitiie metalli ftalosiyaninerin farkli bir
geometrik simetri modellerine sahip olduklar1 anlagilmaktadir. Bu farkliik UV-Vis

absorpsiyon banlarinin elektronik yapisini 6nemli 6lgtide etkilemektedir [15,53-57].
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Simetrik siibstitie metalli ftalosiyaninler gibi Dg, Simetrisine sahip makro
molekiillerde tek bir Q ve B bandi gozlenmektedir. Ciinkii LUMO dejenere
durumdadir. Q ve B bandlar1 en yiiksek ve devamindaki en yliksek enerjili seviyeden
LUMO’ya gecis ile meydana gelir. Metalsiz ftalosiyaninlerde Dg, simetrisi Doy
simetrisine doniistiigiinde Q bandinda agik bir sekilde Qy-Qy seklinde yarilma
gozlenir. Makro halkanin indirgenmesi LUMO nun dejenerasyonunu ortadan kaldirir
ve Q bandinin yarilmasina sebep olur. Ayn1 sekilde merkez konumuna gore asimetrik
olan substitiie ftalosiyaninlerin goriiniir bolge spektrumunda da yarilma Q bandinda
gozlenmektedir. Bunun nedenin simetrinin Da, dan C,, ( B tipi) ye doniismesiyle
makro halkanin merkezinin daha diisiik simetriye sahip olmasindan kaynaklandigi
tahmin edilmektedir. Benzer etkiler A tipi C,, simetrisindeki porfirazinlerde de
gbzlenmektedir. Ayrica porfirazinler oldukca genis Q bandi gostermektedir. Sekil

2.21.de gesitli ftalosiyanin tiirlerinin enerji diyagrami gosterilmistir [15,53].

[ A

- Pag Ao
A R

Py

A A
Q B
A e 1 % — 1T 2
1l a, — —a,, —FF—a,, Ay
A.B, : cis A, veya B, A,B veya AB, A,B, : trans
CZV Ddh CZV DQh

Sekil 2.21. Cesitli ftalosiyanin tiirlerinin enerji diyagrama.

Hoffman’a gore trans-porfirazinlerin Dy, simetrisinde olmasi LUMO larda

yarilmalara sebep olur ve porfirazinin x ve y konumlarinda farkli siibstitiientlerin
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bulunmasinda oldukg¢a biiyiikk Q Bandinin yarilmasina yol acgar. Fakat C,, simetrili
porfirazinlerde tek bir Q bandi gozlenir. Bu da dejenerasyonun olmadigi anlamina
gelir. x ve y konumundaki gruplarin ayni olmasi muhtemelen LUMO daki
dejenerayonu etkilemez ve tek bir Q bandinin gézlenmesine yol agar. Fakat metalsiz
cis-porfirazinlerde Q bandinda yarilma gozlenir. Metalli porfirazinlerde ise Q
bandinda yarilma gozlenmez [58]. Muhtemelen, onlarin etkisi porfirazin =«
elektronlarinin bes iiyeli selat halkasina kaymalar1 ile agiklanabilir. Diger bir
olasilikta siilfiirlere bagli metal iyonlarinin porfirazin halkasina elektronlarin gog

etmesini engellemesidir.

Ftalosiyaninlerde ~ UV-vis  spektrumlarinda  yiik transfer (CT) gegisleri
gbzlenmektedir. Bu gecisler, d° ve d'° dizilimine sahip metalleri iceren ftalosiyanin
tiirlerinde gozlenir. Yiik transfer gecisleri, ftalosiyanin m-halka orbitalleri ve metal
orbitalleri arasindaki ligandtan metale yiik transfer gecisleri(LMCT) ve metalden
liganda yiik transfer gegislerinden(MLCT) kaynaklanan uyarilmalar ile meydana
gelir. Yiik transfer gecislerine ait bantlarin yonleri ve enerjileri, metal merkezinin
hem spinine hemde oksidasyon basamagina bagli olarak degisir. Bu bandlar, 450 ve
600 nm arasinda goriiniir bolgede gozlenebilir. Ayrica, 700 ve 1500 nm arasinda Q-

bandinin yaninda da ortaya ¢ikabilir.

Farkli solventlerde ¢o6ziinebilen ftalosiyaninlerin sentezi, NMR o6l¢timlerinin
yapilabilmesini saglamustir. Metalsiz ftalosiyaninlerin *H-NMR spektrumunda goze
carpan en ilging oOzellik, diizlemsel yapidaki 18-m elektron sisteminin etkisiyle,
ftalosiyanin ¢ekirdegindeki —N-H protonlarmm TMS’den daha kuvvetli alanda
goriilmesidir [58].

Ftalosiyaninler 'H-NMR spektrumlarinda makrosiklik m sistemden dolay: genis
diamanyetik halka akimi gosterir. Ftalosiyaninlerde aromatik halkanin pikleri diisiik
alanda goriiliir. Tlave edilen aksiyel bagl ligandlarm protonlar: yiiksek alana kayar.
Yiiksek alana kayma protonlarin mesafesine ve relatif pozisyonuna bagli olarak
degismektedir. Diizlemsel ftalosiyaninlerin *H-NMR spektrumu agregasyondan

dolayr farkli konsantrasyonlarda ve sicakliklarda aromatik ve merkezi halka
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protonlart genis kayma gosterir. Agregasyon, 1,4 pozisyonunda uzun yan zincirler

veya aksiyel ligandlarin ilavesi ile onlenebilir [59].

Ftalosiyaninler gibi kararli IR absorplayabilen boyalar énemlidir ve 800-1100 nm
araligindaki dalgaboylarinda 151k olusturan ucuz yar iletken lazerlerden gelen 15181
absorplama yetenekleri sayesinde teknolojik olarak onemlidirler. Ftalosiyaninlerin
FT-IR spektrumlarinda goriilen bandlarin sayisindaki fazlalik ve makrosiklik
sistemin ¢ok biiyilk olmasi sebebiyle, biitiin piklerin karakterize edilmesi
giiclesmektedir [60]. HoPc ve MPclerin FT-IR spektrumlari arasindaki farklar ¢ok iyi
bilinmemektedir. Onemli bir farklilik, ftalosiyaninin i¢ kismindaki —NH titresimleri
ait piklerdir.

Ftalosiyaninlerin kiitle spektrumlarina bakarak, molekiil iyonlarin stabilitesi ve
molekiiler parcalanma {iirtinleri hakkinda bilgi edinilebilir. Genel olarak MPc’lerin
spektrumlart baslica [M(Pc)]* ve [M(Pc)]** molekiiler iyonlarmi gbsterirler.
M=Pt(Il), Zn(Il), Co(Il), Cu(ll) ve Ni(Il) oldugundan metalin ayrilmasi ve
ftalosiyanin molekiiliiniin par¢alanmasi temel islem kabul edilmez. Fakat M=Mn(Il)
oldugunda pargalanma s6z konusudur ve [Mn(Pc)]" ve [Mn(Pc)]*" olmadigi da

gortilmektedir.

2.3.4. Ftalosiyaninlerin manyetik ozellikleri

Birbirine komsu radikal konumlar1 olan polimerler veya bircok organometalik
kompleksleri igeren bircok sistem incelenmistir. Bazi paramanyetik metalli
ftalosiyaninlerin kat1 fazlarinda ferromanyetik molekiil ici etkilesimler goriilmiistiir.
MnPc’in B-kristal sekli kritik sicakligin iistiinde yalniz paramanyetik ozelligi
gosteren bir ferromanyettir. MnPc ve tetrasiyanoeten ferromanyetik yiik aktarim

kompleksi olusturabilir [61].

B-CuPc’in kristal yigilarindaki tek boyutlu manyetik etkilesimler Lee ve arkadaslari
tarafindan incelenmistir [62]. Diklorometan kristallendirme ¢oziiciisii olarak
kullanildiginda elde edilen kristal seklindeki ftalosiyanin sandvi¢ komplekslerinde de

tek boyutlu ferromanyetik zincirlerin varligi ispatlanmistir. Sodyum metali ile
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indirgenmis ftalosiyaninler manyetik 6zellikler gosterir. Kismen pirolizlenmis MnPc,
FePc ve CoPc de aymi ozellikleri gosterir ve kritik sicakliklari genel olarak diger

organik sistemlerdekinden daha yiiksektir.

2.3.5. Ftalosiyaninlerin genel sentez yontemleri

Ftalosiyaninlerin ve tiirevlerinin sentezlenmesinde yapilan ilk ¢alismalardan bugiine
kadar ¢esitli sentez yontemleri gelistirilmistir. Cesitli 0-disiibstitiie benzen tiirevleri
metalsiz ftalosiyaninlerin elde edilmesinde baslangi¢c maddeleri olarak kullanilir.
Ftalonitril  (1,2-disiyanobenzen) genel olarak en ¢ok kullanilan baslangig
maddelerinden biridir. Metalsiz ftalosiyaninlerin sentezinde amil alkol veya 2-
(dimetilamino) etanol gibi hidrojen verici solventler kullanilabilir. Uriin verimini
arttirmak i¢in kullanilan DBU, DBN ya da susuz NHj3 gibi bazik katalizorler
ftalonitrilin bir eriyik fazda ya da c¢oziicli i¢inde siklotetramerlesmesinde etkili

maddelerdir [63].

Metalsiz ftalosiyaninlerin eldesinde alkali ve toprak alkali metaller kullanilabilir.
Alkali ve toprak alkali ftalosiyaninler asitlere karsi hassastirlar ve kolayca asit
protonuyla yer degistirirler. Asitle muamele sonucu merkezdeki metal iyonu ayrilir
ve yerine protonlar gecer. Metalli ftalosiyaninlerin ¢ogu, halka olusumu igin
yonlendirici (template) olarak metal iyonu kullanilmasiyla ftalonitrilden veya
diiminoizoindolin tiirevlerinden direkt olarak hazirlanabilir. Reaksiyon kosullar
sadece makrosiklik halkanin periferal pozisyonundaki siibstitiientlerden degil metale
bagl olarak da degisebilir. Bakir(IT) asetat veya ¢inko(II) asetat gibi bir metal tuzu
ve lire gibi bir azot kaynagi ile birlikte ftalikanhidrit ya da ftalimit de sentezler igin
baslangic maddesi olarak kullanilabilir. Metalsiz ya da lityum ftalosiyaninler ile
uygun bir metal tuzu arasindaki reaksiyonlar ile bir¢ok metalli ftalosiyanin elde

edilmistir.
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2.3.5.1. Simetrik ftalosiyaninler ve sentez metodlari

Ftalosiyanin halkasindaki dort benzopirol grubuna bagli bulunan substitiientlerin
ayni oldugu durumlarda yap1 simetrik olarak adlandirilir (Sekil 2.22). Tetra siibstitiie
ftalosiyaninler izomer karisimi oldugundan dolayr her bir izomer yapinin tamamen
simetrik oldugu sdylenemez ancak yapi simetrik tetra siibstitlie ftalosiyanin olarak

adlandirilir. Fakat okta siibstitiie ftalosiyaninlerde yap1 tamamen simetriktir.

Sekil 2.22. Simetrik ftalosiyaninlerin sematik gdsterimi.

Simetrik ftalosiyaninler elde edilirken oOncelikle secilecek fonksiyonel grubu
belirlenir. Uygun fonksiyonel grup bagh ftalonitriller siklotetramerizasyon metodu

kullanilarak simetrik ftalosiyaninler elde edilir.

Metal igeren ftalosiyaninler ftalonitril veya bunun substitiisyon iriinleri ile metal
veya metal tuzlarinin reaksiyonu ile, ftalik anhidrit, ftalimid veya bunlarin
substitlisyon {iriinlerinin, inert ¢oziicii i¢inde amonyum molibdat katalizorii ile
birlikte metal veya metal tuzu ve iire ile olan reaksiyonu ile, 0-dihalojen igeren
aromatik bilesikler ile metal siyaniirlerin reaksiyonlari ile, metalsiz ftalosiyaninlere
metal ilavesi veya metalli ftalosiyaninlerin uygun sartlarda merkezdeki metalin baska

bir metalle yer degistirmesi gibi yontemler ile sentezlenebilirler (Sekil 2.23) [64].
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Sekil 2.23. Metalli ftalosiyaninlerin temel baslangic maddelerinden eldesi.

Periferal siibstitiie ftalosiyaninler 4-siibstitiie ftalonitrillerin kullanilmasiyla
sentezlenirken, non-periferal siibstitiiye ftalosiyaninlerde ise baslangic maddesi
olarak 3-siibstitiie ftalonitril tiirevleri kullanilir. Benzopirol {initesi tizerinde
slibstitiienti olmayan H2Pc ve MPc genellikle pek ¢ok organik ¢oziiciide ¢oziinmezler
(aksiyel olarak siibstitiie olmus ftalosiyaninler ve bazi Li2Pc, MgPc disinda). Bu
ftalosiyaninler sadece derisik siilfiirik asit igerisinde protone olmus halde veya
yiiksek kaynama noktasina sahip aromatik bir ¢oziiclide isitilarak c¢oziinebilirler.
Ftalosiyaninlerin ¢Oziintirligl, ftalosiyanin halkasindaki periferal
(p=2,3,9,10,16,17,23,24) ve non-periferal (np=1,4,8,11,15,18,22,25) konumlarina

stibstitiientlerin baglanmas: ile biiyiik oranda artirilir.

Stibstitiientler kristal form i¢indeki molekiiller arasi etkilesimleri azaltarak yapinin

¢oziici igerisindeki ¢oziiniirliigiiniin artmasini saglarlar. Halkanin uygun siibstitiient
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gruplar ile siibstitiisyonu sonucu sivi kristal 6zellik gosteren tiirevler olusturulabilir
veya ftalosiyaninlerin elektronik ozellikleri degistirilebilir. Kullanilacak uygulama
alanina gore, siibstitiie ftalosiyaninler istenen siibstitiientleri iceren ftalonitril
tiirevlerinden hazirlanabilirler. Siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi i¢in iki temel
metod vardir. Bunlar ftalosiyanin halkasina siibstitiisyon ve uygun siibstitiie
baslangi¢ maddesinin  (genellikle ftalonitril ve tiirevleri) kondenzasyonu
metodlaridir. Ilk metotta, siibstitiie edilmemis ftalosiyaninlerin sirasiyla 20-30%
dumanli siilfiirik asit veya Kklorosiilfonik asit ile siilfolanmasi [65], veya
klorosiilfolanmasinda [66] basariyla uygulanmakla beraber istenilen {irliniin
saflastirilmas1  ve elde edilmesi ¢ok zordur. Bunun sebebi farkli oranlarda

siibstitlisyona sahip izomerik kompleks karisimlarin meydana gelmesidir.

Periferal yada non-periferal pozisyonlara farkli siibstitiient gruplarin baglanmas: ile
istenilen driinlerin sentezlenebildigi ftalonitril bilesikleri bu yiizden tercih
edilmektedir. Ilk metoda gére ¢ok az da olsa tetrasiibstitiie ftalosiyanin bilesiginin
yapisal izomerleri olugmaktadir. 3- pozisyonuna mono siibstitiisyon sonucu (Can)
1,8,15,22-, (D2n) 1,11,15,25-, (Cav) 1,11,18,22- ve (Cs) 1,8,18,22-tetrasiibstitiie
kompleksleri olusurken 4- pozisyonuna mono siibstitiisyon sonucu (Can)
2,9(10),16(17),23(24)-, (D2n) 2,10,16,24-, (C2v) 2,9,17,24- ve (Cs) 2,9,16,24- tetra
siibstitlie komplekslerinin izomer karigimi olusur. Bu dort izomer karigimini izole
etmek ¢ok zor olmasina karsin HPLC gibi kromatografik teknikler kullanilmasiyla
miimkiin olabilir. Tetra siibstitiie ftalosiyanin bilesiklerinin yapisal izomerleri hem a-
hemde B- pozisyonu i¢in 12.5 % (Csh), 12.5 % (Dzh), 25.0% (C2v) ve 50.0 % (Cs)
izomer karigimi oranina sahip oldugu gézlenmistir (Sekil 2.24) [67,68]. C4n izomeri
diger izomerlere gore daha diisiik ¢oziiniirliige sahip olmasindan dolay: saf olarak
elde edilmesi daha kolaydir [69]. Bu izomerler kristal diizeni olumlu ydnde
etkileyerek ¢oziintirligi arttirir. Fakat ¢ok diizenli ve hacimli malzeme ya da ince
film olusumun istenildigi durumlarda izomer varligi bir dezavantaj olusturabilir.
Izomerik karisimlar 4-tersiyer-biitil ftalonitril gibi asimetrik baslangic maddelerinin
sikloteramerizasyonu sonucunda olusur. Bunun aksine, simetrik 3,6- ve 4,5-
disiibstitiiye ftalonitrillerden tek izomerden olusan siibstitiiye ftalosiyanin triinleri

elde edilir [70].
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Sekil 2.24. Tetrasiibstitiiye ftalosiyaninin yapisal izomerleri.

Baslangic maddesine bagli olan fonksiyonel gruplarin konumuna bagl olarak
1,4,8,11,15,18,22,25-(non-periferal) veya 2,3,8,10,16,17,23,23-(periferal) okta
stibstitiie ftalosiyanin bilesikleri elde edilebilir. Oktasiibstitiie ftalosiyaninlerin
sentezindeki en Onemli avantaj tetra siibstitiie ftalosiyaninlere gore daha az ve saf
izomer olusumu dolayisiyla saflastirilma islemlerinin daha kolay olmasidir. Okta
siibstitiie ftalosiyaninler, 4,5-disiibstitliie ftalonitrillerin siklotetramerizasyonlar1 ile
elde edilebilirler. Okta siibstitiie ftalosiyaninler 6zellikle likit kristal [71] ve non-

lineer optik [72] uygulamalarinda kullanilmaktadirlar (Sekil 2.25).
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Sekil 2.25. 4,5-disiibstitiie ftalonitrilden oktasiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi.

Sivi kristal 6zellik gosteren non-peripheral okta-alkil-siibstitiie ftalosiyaninlerin
sentezi Cook ve grubu tarafindan gelistirilmistir. Sentezler i¢in gerekli olan 3,6-
dialkilftalonitriller uygun 2,5-dialkil furan ya da tiyofen kullanilarak sentezlenir
(Sekil 2.26). Anahtar reaksiyon fumaronitril ve bes tiyeli heterohalka arasinda Diels-
Alder halka katilma reaksiyonudur. Tiyofen yolu basit MPc-onp-C,,’ lerin sentezi i¢in
cok daha etkilidir fakat furan yolu daha esnektir, bu yontem fonksiyonel olarak
uygun bir sekilde korunmus karboksilik asit veya alkol iceren ftalonitrillerin
hazirlanmasina izin verir. Asimetrik ftalosiyanin sentezinde de bu yol kullanilabilir.
Furan yolu sivi kristal MPc-onp-COC,, serisinin hazirlanmasinda da kullanilmistir
[73,74].



43

2,5-dialkilfuran

Cn Cn
- _ //o CN
s —» S\}O + ‘
NC
C, Cn

Fumaronitril
2,5-dialkiltiyofen

R=CnH2n+1 HzPC'Onp'Cn
R=CH,0C,H,+1;H,Pc-onp-C,0C,,

Sekil 2.26. Non-periferal okta-siibstitiiye ftalosiyaninlerin sentezi.

2.3.5.2. Asimetrik ftalosiyaninler ve sentez metodlari

Ftalosiyanin halkasina bagli olan siibstitiientlerin degisiklik gosterdigi durumlarda
yapt asimetrik olarak adlandirilir (Sekil 2.27). Asagida sadece periferal pozisyon i¢in

asimetrik ftalosiyaninler gizilmistir.

Asimetrik ftalosiyaninler periferal oldugu gibi non-periferal de olabilirler. Bunun
yaninda baslangi¢ ftalonitril maddelerinden birisi periferal digeri non-periferal
pozisyonda siibstitiient igeriyorsa sentezlenen asimetrik ftalosiyaninde izomer sayisi
artacaktir [75]. Bu tir asimetrik ftalosiyaninler kendi kendilerine diizenlenme

ozelliklerinden dolay1 son yillarda ilgi ¢ekmeye baslamistir.
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Sekil 2.27. Asimetrik ftalosiyaninlerin sematik gosterimi.

Asimetrik makrohalkalar1 sentezlemek ic¢in birgok yontem gelistirilmesine ragmen
ftalosiyanin karigimlarinin ortamda olmasi istenilen iiriiniin ayr1 olarak elde edilmesi
ve dolayisiyla saflagtirilmasini zorlastirmaktadir. Diizensiz olarak siibstitiie olmus
ftalosiyaninlerin, oligomer ve polimer sentezlerinde ve Langmuir-Blodgett (LB) film

uygulamalarinda kullanimlar1 vardir.

Son yillarda arastirmacilar, asimetrik siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezinde istenilen
iiriine kolayca ulasabilmek icin daha etkili metodlar bulmak ic¢in ¢aligsmaktadirlar.
Asimetrik yapilar genellikle iki farkli izoindol grubu (A ve B) igermektedir.

Hedeflenen {irliniin tiiriine gore daha segici yontemler uygulanabilmektedir.

Asimetrik ftalosiyaninleri sentezlemek i¢in baslica ii¢ yontem kullanilir. Bunlar,
istatistiksel kondenzasyon yontemi, subftalosiyanin yaklasimi ve polimer destekli
sentez yontemidir. Sekil 2.28.’de simetrik ve asimetrik siibstitiie ftalosiyaninler
gosterilmistir. Genel olarak bu yontemlerden en ¢ok kullanilani istatistiksel karigim
(kondenzasyon) yontemidir. Torres ve grubu tarafindan iizerinde hem elektron verici
(A) hem de elektron c¢ekici (B) gruplar1 tasiyan asimetrik ftalosiyaninler

sentezlenmistir [76].
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Sekil 2.28. (a) Tetrasiibstitiie simetrik ftalosiyanin (Cy4, izomeri), (b) Asimetrik siibstitiie ftalosiyanin.

Bu yontem iki farkli siibstitiie ftalonitrilin veya diisoiminoindolinin istatistiksel
kondenzasyon reaksiyonuna dayanmaktadir. iki farkli ftalonitril kullanildiginda
teorik olarak 6 farkli {iriiniin ortaya ¢ikmasi miimkiindiir (Sekil 2.29). Istatistiksel

kondenzasyon yontemi ile sentezlenen ve kromatografik yontemlerle saflastirilan bu

tiir yapilara ait ¢ok az 6rnek bulunmaktadir [77].
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Sekil 2.29. Istatistiksel yontemle asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi.
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Asimetrik tiirlerin sentezinde iki baslangic maddesinin birbirine gore oranlari kontrol
edilerek istenilen yapi yiiksek verimle elde edilebilir. Bu tiir reaksiyonlarda
stokiyometri 6nemli rol oynar ve genellikle 3:1 molar oranlarda iiriin isteniyorsa bir
reaktanin asirist kullanilir. Boylece, kullanilan bir ftalonitril tiirevi fazlaligindan
dolayr biiyiik miktarda ftalosiyanin olugsmasina ragmen, istenilen AzB formundaki
asimetrik ftalosiyanin sentezlenmis olur. Istenilen asimetrik ftalosiyanin, standart
kromotografi teknikleriyle reaksiyon karistmindan ayrilabilir. Mononitro tri-t-butil
ftalosiyanin(AB3) bu yontemle sentezi yapilan asimetrik ftalosiyaninlere Ornek
olarak verilebilir (Sekil 2.30).

O3N
CN ON CN Nitril Gizerinden
+ _—
CN CN = N\ N
l l \_NH N=
N
N\ /
NH NH I\\I HN
O:N Indolin iizerinden N N/
NH -+ NH —

NH
Sekil 2.30. Asimetrik ABj; ftalosiyanin sentezi.

Cook ve ¢alisma arkadaslari, 3,6-distibstitiie ftalonitril (A) ile diger bir ftalonitrili (B)
9:1 oraninda kullanarak yeni asimetrik ftalosiyanin sentezini
gerceklestirmislerdir[78]. Bu oran simetrik (A4) tiriniiniin miktarini arttirip asimetrik
(AsB) driiniinin  miktarinin  azalmasini  saglamistir. Ayrica diger ¢apraz
kondenzasyon {riinlerinin  olusmamasini  ve istenilen asimetrik  yapinin
saflagtirllmasin1  kolaylagtirmistir. Bu oran B’nin ftalosiyanine doénilisiim hizinin
A’dan daha fazla olmasi durumunda olduk¢a kullanighdir, ¢iinkii birden fazla B
stibstitiienti tasiyan triiniin olusmasi ihtimalini de azaltilmis olur. Bununla beraber
olasi ftalosiyaninlerin sayisini azaltmanin bir diger yoluda, 3,6-pozisyonunda
makrohalkanin agregasyonunu azaltacak hacimli siibstitiientler tasiyan A maddesi ile

hacimli gruplar icermeyen B maddesini kullanmaktir [79].



47

Asimetrik ftalosiyaninlerin hazirlanmasinda diger bir yontem ise subftalosiyanin
yaklagimidir. Subftalosiyaninler, asimetrik siibstitiie ftalosiyaninlerin eldesinde
onemli baslangic maddeleridir [80]. Bor halojeniirlerin ftalonitriller ile
kondenzasyonu sonucu, bor atomunun ii¢ tane ftalonitril ile halkalasmasi sonucu
meydana gelen subftalosiyaninin [81] bir diiminoizoindolin tiirevi ile reaksiyonu
sonucu elde asimetrik ftalosiyaninler elde edilir. Subftalosiyanin ile birlikte farkli
siibstitiie grup iceren diiminoizoindolin tlirevinin fazlasi alinarak, dimetilsiilfoksit: a-
klornaftalen (2:1) karistminda 80-90°C° de karistirilmasi sonucu asimetrik
ftalosiyanin elde edilir. Subftalosiyaninlerin tetraaza halka veya monoaza tag eter

grubu iceren iminoisoindolinin reaksiyonu bu yonteme 6rnek olarak verilebilir (Sekil

2.31)
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Sekil 2.31. Subftalosiyanin {izerindeki asimetrik ftalosiyanin sentezi.

Diger asimetrik ftalosiyanin sentez yontemi ise fonksiyonel grup iceren bir ftalonitril

ile farkli fonksiyonel grup iceren uygun bir polimer zincirine bagl bir ftalonitrilin
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kondenzasyonundan elde edilen yontemdir. Daha sonra olusan ftalosiyanin bagl
oldugu polimerden ayrilarak simetrik ve asimetrik ftalosiyanin elde edilir. AsB
yapisindaki asimetrik ftalosiyaninlerin se¢imli sentezi ile ilgili bu yontem Leznoff ve
Hall tarafindan gelistirilmistir [82] (Sekil 2.32). Bu metotda, bir diiminoizoindolin
veya ftalonitrilin (B) ¢oziinmeyen bir polimere baglanarak farkli bir
diiminoizoindolin (A) ile reaksiyonu gerceklestirilir. Daha sonra ilk olarak simetrik
ftalosiyanin (A4) ardindan hedeflenen asimetrik yap1 polimer desteginden kopartilir.
Bu yontemde verimler yaklasik 20-25 % civarinda olur. Bu yontemde en 6nemli
kisitlama, kullanilacak olan ftalonitrillerdeki fonksiyonel gruplarin polimere baglanip
daha sonra yine polimerden ayrilabilecek gruplar olmasidir. Ancak son yillarda gerek
kati-faz teknolojisindeki ilerlemeler ve gerekse pek cok kati fazin ticari olarak yaygin
bir sekilde bulunabilmesi bu yontem ile asimetrik ftalosiyaninlerin sentezinde

oldukga limit verici bir gelisme olmustur.

i-Pro. /=

N

NH NH
\NH
NH + NH —————= |
(P)-Tro(CH,)s0 -PrO "\
NH NH \

@TrO(CHZ)Go

acid

HO(CH,)s0

Sekil 2.32. Polimer destek yontemiyle asimetrik siibstitiie ftalosiyanin sentezi.

[statistiksel kondenzasyon sonucu karisim halinde olan bir reaksiyondan A2Bz2 tiirii

ftalosiyaninlerin ayrilmasi ¢ok zordur. Bu yapidaki asimetrikler AABB ve ABAB
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gibi iki izomerin karigimi halinde bulunurlar ve bu iki izomer benzer ¢oziiniirliik
Ozelliklerine sahip oldugu icin kromotografide ayni fraksiyon olarak toplanirlar.
Ancak son on yilda bu konu ile ilgili 6nemli ¢aligmalar yapilmistir. 1990 yilinda
Young ve grubu, D2nh simetrisindeki bu tip ftalosiyaninlerin segimli sentezi igin
patentli bir teknik denemistir [83]. Ftalosiyanin bazli merdiven seklindeki
polimerlerin hazirlanmasinda, bu tiir yap: taslar1 oldukea ilgi ¢ekicidir. Bu yontem,
1,3-diminoizoindolin ve 1,3,3-trikloroizoindolinin gibi iki farkli tiirevden bir baz ve
indirgeme ajan1 varhi@inda 1limli sartlarda ftalosiyanin sentezini igermektedir.
Calismay1 yapan grup, bu indirgeyici kenetlenme reaksiyonununda, ftalosiyaninin %
50 gibi oldukg¢a yiiksek bir verim ile elde edildigini ve sadece ABAB fiiriiniiniin

olustugunu gostermislerdir.

Daha sonra farkli gruplar yine benzer reaksiyon sartlarinda D2n simetrisinde
ftalosiyaninleri sentezlemis ancak Young’un elde ettigi kadar yiiksek bir verim (15-
25 %) elde edememislerdir [84]. Bu konu ile ilgili bir diger calisma, 1,3-
diminoizoindolin ve 1- H-izoindol-1,3(2H)-dition bilesiklerini 1:1 oraninda igeren bir
capraz kondenzasyon reaksiyonudur. Bu reaksiyondan ABAB tiirii ftalosiyanin, diger

olas1 ftalosiyaninlerin yaninda oldukca yiiksek miktarda elde edilmistir.

Leznoff ve galisma arkadaslar1 yakin zamanda AABB tiirii asimetrik bir yapinin
sentezi igin bir yontem gelistirmistir [85]. Bu yontem, kolaylikla izole edilebilen ve
bagka bir ftalonitril ile 1limli sartlarda reaksiyon verebilen bir yari ftalosiyanini
igermektedir. Leznoff bu ¢alismada 4,5-bis(3,3-dimetil-1-butinil)ftalonitril ile lityum
alkoksiti metanol igerisinde kaynatarak elde ettigi ara {iriinii bir sonraki adimda
ftalonitril ile tepkimeye sokarak AABB yapisindaki ftalosiyanini % 20 verimle
sentezlemeyi bagsarmustir (Sekil 2.33). Kobayashi’de 2,2'-dihidroksi-1,1'-binaftil gibi
kopriilerle birbirine bagli bis(ftalonitriller) kullanarak benzer sekilde komsu

ftalosiyaninleri % 20-25 verimle sentezlemistir [86].
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Sekil 2.33. Komsu ftalosiyanin sentezi.

2.3.6. Ftalosiyaninlerin olusum mekanizmasi

Baslangic maddelerinin ve uygulanan reaksiyon sartlarinin farkliligi ve yiiksek
sicaklik nedeniyle ftalosiyaninlerin reaksiyon mekanizmalarini ayrintili olarak
aciklamak zordur. Ftalosiyanin olusumunda 6rnek olabilecek bir ara iiriin; bir diamin
bilesigininin, 1,3- diiminoizoindolin ile reaksiyonundan olusan kararli maddedir
(Sekil 2.34). Bu mekanizma lizerinden yiiriiyen reaksiyonlarda ftalosiyaninleri elde
etmek i¢in metal-asetat esliginde imid-imid kondenzasyonu veya metalsiz olarak
diger bir amin bilesigi ile amino-imid kondenzasyonu ikinci basamak olarak

meydana gelir [87].

NH NH N NH;

/@\ H2N
HeMN NH
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Sekil 2.34. Ftalosiyanin reaksiyonunda olusan ara {iriin.

1,3—diiminoizoindolinin substitiie ditiyoimid ile verdigi capraz kondenzasyonda
reaksiyon sonucu izoindolin tiirevi dimerik ve trimerik yapida ara {irlinlerin olustugu

varsayllmaktadir. (Sekil 2.35) [88].
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Sekil 2.35. Dimerik ve trimerik yapidaki ara tirtinler.
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Later Hurley ve c¢alisma arkadaslari, nikel ftalosiyanin sentezi sirasinda

diiminoizoindolin nikel tuzu ile verdigi iki ara kompleks {iriin elde etmeyi
basarmiglardir (Sekil 2.36). Tetranitro ftalosiyanin sentezi esnasinda dimerik

izoindolin tiirevinin lityum tuzu izole edilmistir (Sekil 2.37) [89].

Sekil 2.36. 1,3 Diiminoizoindolinin nikel kompleksi yaparak olusturdugu ara tiriinler.
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Sekil 2.37. Dimerik izoindolin lityum tuzu.

1,8-Diazabisiklo[5.4.0]Jundek-7-ene (DBU) veya 1,5-diazabisiklo[4.3.0]non-5-ene
(DBN) gibi kuvvetli non-niikleofilik bir bazin, proton alici gibi davrandigi ve
kompleks olusumuna katkida bulundugu tahmin edilmektedir. Sekil 2.38.°de
ftalosiyanin sentezinde kullanilan yaygin organik bazlar ve DBU nun alkol
ortamindaki denge durumu mevcuttur. Yapilan arastirmalar DBN’nin DBU’dan

reaksiyon verimini artirmasi agisindan 2 kat daha etkili oldugu bulunmustur.

CO o O

DBU DBN Piperidine DMAE

N
+ ROH
=

N

Sekil 2.38. Ftalosiyaninlerin hazirlanmasinda kullanilan organik bazlar ve alkoksit anyonunun (RO") olusumu[90]
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2.3.7. Ftalosiyaninlerin kullanim alanlari

Imperial Chemical Industries ¢alisanlar ilk bulunus yillarinda ftalosiyaninin ¢ok iyi
boya ve pigment 6zelligi oldugunu anlamislardir. Monastral Blue ticari adiyla bakir
ftalosiyanin ilk kez 1935 yilinda endiistriyel olarak iiretilmeye baglanmistir [91].
Siilfiirik asitten yeniden ¢oktiirmeyle kiigiik P-tipi tanecikler {iretilerek CuPc
pigmentinin parlakligi arttirllmistir. Bu taneciklerin daha biiylik ve daha mat B-tipi
taneciklere dontismesini  O6nlemek tlizere Kkararlilik saglayict  halojenlenmis
ftalosiyaninler kullanilmigtir. Daha sonraki zamanlarda sonra siilfolanmig
ftalosiyaninler olarak suda ¢oziiniir boyalar, tekstil kullanimlar i¢in kalic1 boyalar
tiretilmistir. Mitkemmel mavi ve yesil boyar maddeler olarak ftalosiyaninler tekstil
disinda dolma kalem mirekkeplerinde, plastik ve metal ylizeylerin
renklendirilmesinde kullanilmaktadir. Giiniimiizde endistrinin zamanla artan
taleplerini karsilamak {izere mavi ve yesil boyar madde olarak yilda binlerce ton

ftalosiyanin tiretilmektedir [92,93].

Ftalosiyaninlerin katalizér olarak kullammlari da olduk¢a 6nemlidir. Ozellikle
kobalt, demir gibi redoks-aktif merkez metal iyonlart bulunan ftalosiyaninler bir¢ok
onemli kimyasal reaksiyonu katalizler. Bir¢ok reaksiyon, reaksiyona giren maddeler
ve metalli ftalosiyanin Kkatalizoriin ¢ozelti fazinda oldugu homojen katalitik
islemlerdir. Bununla birlikte, metalli ftalosiyanin kat1 fazda oldugu heterojen islemler
katalizor geri kazanimi ve geri doniisiimiiniin kolayligi sebebiyle oldukga ilgingtir.
Son yillarda tizerinde ¢alisilan heterojen katalitik sistemlerden biri de maliyeti diisiik
yakit hiicrelerinin gelistirilmesi amaciyla oksijenin indirgenmesi islemidir. Lever ve
calisma grubu tarafindan pahali platin metal elektrotlarin yerine MPc ile kaplanmis
yiiksek oryantasyonlu pirolitik grafitin kullanilmasi iizerine aragtirmalar yapilmistir.
Birgok metalli ftalosiyanin oksijenin suya dort elektronlu indirgenmesini degil de
hidrojen peroksite iki elektronlu indirgenmesini Kkatalizler. Dort elektronlu
indirgenme iizerine devam eden calismalarin birinde periferal olarak siibstitiientleri
bulunan bazi demir ve kobalt ftalosiyanin tlirevlerinin etkili oldugu belirlenmistir.
Metalli ftalosiyaninler suyun yararli bir yakit olan hidrojenle indirgenmesinde

fotoalgilayicilar olarak da Onerilmektedir. Ftalosiyaninler bircok oksidasyon
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reaksiyonunu katalizler. Uygun metalli ftalosiyaninler ile kompleks olusumunda
oksijenin reaktifligi oldukca artar. Ham petroliin i¢cinde bulunan ve parcalama
reaksiyonu Kkatalizoriinii  zehirleyebilen kokulu tiyol grubu igeren maddelerin
uzaklastirilmasinda kristal demir ve kobalt ftalosiyaninler heterojen yiikseltgeyici
katalizor olarak kullanilir. Bu islem Merox islemi olarak adlandirilir ve bu iglemin
daha da iyilestirilmesi ¢alismalarinda ¢dziinmeyen bir polimere MPc baglanmis ve
silika jelden olusan kolloid tanecikler kullanilmistir. Zeolit icine hapsedilmis
ftalosiyaninler 6zellikle ylikseltgenme reaksiyonlari i¢in ¢ok dnemlidir ¢iinkii metalli
ftalosiyaninin kendi kendine yiikseltgenmesi olmaz. Kobalt ftalosiyanin iceren
karbon elektrodlar iizerinde yapilan karbondioksitin 6nce karbonmonoksite daha
sonra da karbonmonoksitin metanole elektrokimyasal indirgenmesi, kalay
ftalosiyanin ile kiikiirtdioksitin yiikseltgenmesi ve g¢evre saglhigi i¢in zararli olan
Klorlu aromatik maddelerin siilfonik asit grubu igeren suda ¢Oziiniir demir

ftalosiyaninler kullanarak bertaraf edilmesi 6nemli heterojen reaksiyonlardir.

Ftalosiyaninler ayrica analiz, kromatografik ayirma ve niikleer kimyada radyoaktif
maddelerin bertaraf edilmesi islemlerinde de kullanilabilir. Bir¢ok poliaromatik
hidrokarbonlar kansere sebep olur. Endiistride uygulanan reaktif boyama yontemiyle
pamuk {izerine baglanmis ftalosiyanin boyalarin bu tip sagliga zararli maddeleri
adsorplama ozellikleri vardir. Bu 6zellikleriyle su kirliligi analizlerinde de
kullanilirlar.  Aromatik bilesikler ftalosiyaninler {iizerine ¢ok 1iyi sekilde
adsorplanirlar.  Bu  Ozellikten yararlanmilarak silika jelin  ftalosiyaninlerle
kaplanmasiyla olusturulan sabit faz {izerinde aromatik bilesikler kromatografi
yontemiyle ayrilabilir. Iyonlastirici radyasyona karsi ¢ok iyi derecede kararl
olduklarindan ftalosiyaninlerin niikleer kimyada bir¢ok kullanimi1 mevcuttur. Metalli
ftalosiyaninlerin noétronlarla  1smmlanmast  sonucu merkez metal atomundan
zenginlesmis radyontikleoidler (64Cu, %co, “Mo gibi) dretilebilir. Olusan
niikleoidler ftalosiyaninle selat olusturmaz ve karisim siilfiirik asitte ¢oziiliip suda

¢Oktiirme sonrast siiziilerek geride kalan MPc den ayrilabilir.

Tip alaninda 6nemli bir gelisme olan fotodinamik terapi (PDT), ftalosiyaninler i¢in

farkli bir kullanim alanin1 olusturmaktadir. Bu yontem kanserin cerrahi miidahaleye
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gerek kalmaksizin, minimum zarar ile yok edilebilecegi alternatif bir tedavi yoludur.
PDT’de genellikle kullanilan porfirin tiirii malzemeler aromatik kararliliklari, singlet
oksijen kuantum verimlerinin yiiksek olmasi ve kirmizi bélgede absorpsiyon
yapabilmeleri nedeniyle avantajlidirlar. PDT de kullanilan ilk maddeler birinci nesil
olarak adlandirilan hematoporfirin (HpD) ve onun daha saf analoglar1 olan fotofirin,
fotosan ve fotohem gibi maddelerdir. Bu tiir birinci nesil fotoalgilayicilarin temelde
lic dezavantaji vardir. Seciciliklerinin diistik olmasi, kirmizi bolgede zayif
absorpsiyon yapmalar1 dolayisiyla dokunun derinlerinde bulunan tiimérlerin
iyilestirilmesindeki zorluk ve fotoalgilayicilarin izomer karigimlart halinde
bulunmasidir. Sentezlenmekte olan yeni fotoalgilayicilarin birgogu, porfirin tiiri
bilesikler, ftalosiyaninler ve tiirevleridir(Sekil 2.39). Bu grupta yer alan bilesiklerde
ikinci nesil fotoalgilayicilardir. Ftalosiyaninlerin, ¢ozelti igindeki agregasyon
egilimleri onlarin fotohissedici kabiliyetlerini azaltmaktadir. Bu sorunu asabilmek
icin silisyum, germanyum veya kalay ftalosiyaninlere aksial pozisyonlarindan belirli

ligandlar baglanmakta veya periferal pozisyonlarindan hacimli siibstitiientler

eklenmektedir (Sekil 2.40).

SO;Na

Sekil 2.39. Bazi ikinci nesil fotoalgilayicilar.

Ayrica ¢inko ve aliiminyum gibi diamanyetik metaller PDT’de daha fazla tercih
edilmektedir [94-96]. Fotoalgilayic1 olarak kullanilacak olan bilesiklerin viicutta

daha kolay tagiabilmesi i¢in hem suda hem de yagda ¢6ziinebilmesi bu tedavi igin
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daha avantajlidir. Son yillarda bu ozellige sahip amfifilik ftalosiyaninler
sentezlenmektedir [94,97].
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Sekil 2.40. Aksiyal konumda siibstitiient tagtyan fotoalgilayicilar.

Fotoalgilayici maddenin kanserli doku {izerine birikmesi ve oksijenli ortamda lazer
1sintyla aktif hale getirilmesi sonucu olusan singlet oksijen ve diger reaktif oksijen
tiirleri tiimdrlii dokuyu yok eder. Temel halde oksijen spinleri ayni yonde iki elektron
tagirken uyarildiginda olusan singlet oksijen farkli yonlerde iki elektron bulundurur

ve temel halden daha yiiksek enerjili ve daha kisa dmiirlii olur.

Fotodinamik terapi tedavisi uygulanan hastalarin kendini uzun siire giines
1sinlarindan korumasi gerekiyordu ancak son yillarda viicuda verilen fotoalgilayici
maddenin viicutta yayilmasini Onlemek i¢in izotiyosiyanat gruplar igeren yeni
fotoalgilayict maddeler sentezlenmistir. Bu yeni tip maddeler kanser hiicresine uygun
olarak secilen antikorun aminO gruplarina baglanmakta ve bodylece fotoalgilayici

madde antikorla ilgili dokuya gonderilmektedir.

Fotoalgilayict bagli antikor biitiin viicuda ya da bolgeye yayilmadan tiimor
hiicrelerine toplanmaktadir. Bu bolgeye uygun dalga boylarinda lazer 1s1m
uygulandiginda olusan singlet oksijen ve tiirevleri kanserli hiicreleri yok eder.
Boylece, hasta giines 15181 almis bile olsa diger hiicrelerde bir hasarlanma olmaz

(Sekil 2.41).
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Fotoalgilayici kanserli Kanserli dokuda biriken maddeye i$in  Tiimoérlii doku yok olur
dokuya iletilir yollanir

Sekil 2.41. Fotodinamik terapi kullanilan kanser tedavisi [98].

Teknolojinin pekcok alaninda kullanilan ftalosiyaninlerin diger bir kullanim alani da
elektrokromizmdir. Elektrokromizm elektrokromik 6zellik gosteren bir malzemeye
elektrik potansiyeli uygulanmasiyla meydana gelen fiziksel ve kimyasal
degisiklikleri inceler. Elektrokromik malzemeler otomobil endiistrisinde degisik hava
kosullarinda aynalarin renginin otomatik olarak degismesinde kullanildiklar1 gibi,

camlardan gegen 15181n ve 1sinin miktarini kontrol etmek iginde kullanilmaktadirlar.

Elektrokromik 6zellige sahip ftalosiyaninler, goriintii panolarinda ve akilli
malzemelerin yapiminda kullanilmaktadirlar. En ¢ok kullanilan ftalosiyanin iceren
elektrokromik malzemeler, nadir toprak elementlerinin bisftalosiyanin bilesikleridir.
LnPc, genel formiiliiyle gosterilen ndtral yesil renkli iiriinden, LnHPc, formiilii ile
gosterilen mavi renkli diger bir iriin elde edilebilir. Bisftalosiyaninin indirgenme
iiriinii olan [Pc?LnPc"] oldukga farkli spektral, elektrokromik, elektrokimyasal ve
manyetik 6zelliklere sahiptir. Bu 6zellikler, molekiiliin iki katli yapisindan ve her iki
ftalosiyanin halkasinin n-elektron sistemleri arasindaki etkilesim sebebiyle meydana

gelir [36].

Gectigimiz 20 yilda, kompakt diskler (CD) iizerine yiiksek yogunlukta optik veri
depolanmas1 bilgisayar ve miizik endiistrilerinde ¢ok 6nemli bir gelisme olmustur.
Bu alandaki caligmalar, ucuz yari iletken diot lazerlerinde kullanmak iizere uygun IR
absorplayan boyalar gelistirmeye odaklanmistir [99]. Yiiksek kimyasal kararliliklart

ve yart iletken diod lazerleri i¢in kanitlanmis uygunluklariyla ftalosiyaninler, bir kez
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yazilip ¢ok kez okunan diskler (WORM) fizerine uzun siireli optik veri
depolanmasinda ¢ok énemli malzemeler olmuslardir. Once bir film haline getirilen
ftalosiyanin malzeme iizerine verilen noktasal lazer 1sitma malzemeyi noktasal olarak
stiblimlestirir. Bu sekilde ortaya ¢ikan delik de optik olarak fark edilerek okuma ya

da yazma isi gergeklestirilir.

Ftalosiyaninler ayrica sivi kristal ozelligi gosterebilmelerinden dolayr son yillarda
olduk¢a dikkat ¢ekmektedirler. Sivi kristalleri siradan sivilardan farkli kilan 6zellik
molekiillerin kimyasal yapisidir. Sivi kristallerin molekiilleri uzun ve incedir. Sivi
kristal 6zellik gosteren maddeler dijital iirlinlerde, bilgisayar ekranlari {iretiminde,
otomotiv sektoriinde, kalite kontrol cihazlarinin ekranlarinda, havacilik sanayinde ve
daha birgok sektérde kullanilmaktadirlar. Ftalosiyaninlere sivi kristal ozellik
kazandirmak i¢in periferal pozisyonlara alkil, alkoksi yan zincirleri veya tag eterler
baglanarak bu bilesiklere termotropik sivi kristal 6zellik kazandirilabilir. Sivi kristal
ftalosiyaninlere olan ilginin nedeni bu maddelerin tek boyutlu bir iletken olma
potansiyeli tasimalaridindan dolayidir. Ftalosiyanin metal kompleksleri diskotik
metallomezojenler arasinda en fazla {izerinde durulmus malzemelerdir.
Tetrakarboksilik asit  siibstitiie  ftalosiyaninin  sodyum tuzunun liyotropik
mezomorfizminin 1979 yilinda rapor edilmis olmasma ragmen bu smifin ilk
termotropik bilesigi 1982 yilinda J. Simon tarafindan sentezlenmistir [100]. Kolon
seklindeki s1v1 kristal malzemeler, genellikle periferal pozisyonlarinda alkil zincirleri
tasiyan disk seklindeki rijit aromatik molekiillerden olusmaktadirlar [101,102]. Bu
tir malzemeler 1sitildiklarinda kendiliginden diizenlenerek molekiiler kolonlar
olustururlar. Bu durum o6zellikle 151k enerjisinin veya elektronik yiikiin anizotropik
transferi i¢in 6nem arz etmektedir [103,104]. Bu yiizden bu tiir malzemeler, yar1
iletken malzemelerde, transistorlerde, giines hiicrelerinde veya 1s1k yayan diyotlarda
kullanilabilmektedirler[105,106]. Ftalosiyanin tiirevlerine dayanan kolon seklindeki
stvi kristaller, 300-800 nm araliginda yiiksek absorpsiyon yapmalari ve HOMO-
LUMO smurlarinin (1.5- 2.0 eV) disik olmast nedeniyle ozellikle ilgi
cekmektedirler. Bu tiir ftalosiyaninler gok genis sicaklik araliginda ( > 200 °C) kolon
seklinde fazlar olustururlar [107-109]. Merkezdeki =-orbitalleri elektronlar

delokalize etmekte ve disk diizlemine dikey halde uzamasini saglamaktadir. =-
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orbitalleri komsu molekiillerin maksimum sekilde girisim yapma egiliminden dolayi,
molekiil yiginlarinin kendi kendine diizenlenmesine sebep olmakta, kolon eksenleri
boyunca yiik tasmimini arttirmakta ve bilginin tek boyutlu yari iletken bir telden

gecmesini saglamaktadir.

Ftalosiyaninler elektriksel, optik ve redoks ozelliklerinin ¢esitli kosullarda
degistirilebilmesi nedeniyle sensor uygulamalari i¢in oldukga ilging malzemelerdir
[110-113]. Farkli molekiilerden dolay1r meydana gelen bu degisim farkli metotlar ile
incelenip kaydedilebilmektedir [114-116]. indirgen veya vyiikseltgen gazlarin
varliginda iletkenlik  Ozellikleri  degisebilen, kimyasallara karst  direngli
ftalosiyaninler en ¢ok caligilan sensor malzemelerdendir. Bu tiir degisimlerin oda
sicakliginda  yapilabiliyor olmasi ftalosiyaninlerin  6nemli bir avatajidir.
Ftalosiyaninlerin  sensér uygulamalarinda  kullanilmalarimi1  saglayan  diger
ozellikleride 1siya ve kimyasallara dayanikli olmalari, mikroelektronik aletlere
uyumlu ince filmler ile Langmuir-Blodgett filmleri olusturabilmeleridir [117,118].
Merkezdeki metal atomu veya aksiyal pozisyonda bulunan fonksiyonel gruplar
ftalosiyaninlerin kimyasal 6zelliklerini etkilemektedir. Ayrica bir¢ok farkli 6zellikte
simetrik ve asimetrik ftalosiyanin molekiiliiniin sentezi yapilabilmektedir. Degisik
ozelliklere sahip ftalosiyaninlerin sentezlenebiliyor olmasi, hassas malzeme igin test
edilen malzeme sayisininda artmasini saglamaktadir. Genis ftalosiyanin ailesi i¢inde
ozellikle lantanit ftalosiyaninler, farkli fiziksel ve kimyasal 6zellikleri sebebiyle bu
uygulamalar i¢in ¢ok daha uygun bilesiklerdir. Lantanit ftalosiyaninlerin sahip
oldugu gercek yar1 iletkenlikleri, zengin elektrokimyasal ve elektrokromik
davraniglari, ¢evrenin onlarin fizikokimyasal ozelliklerinde sebep olabilecegi ufak

degisikliklerin bile kolaylikla olgiilebilmesini saglamaktadir [93].

Saf haldeki ftalosiyaninler temel olarak 2 eV’luk bant araligi ile yalitkan
malzemelerdir. Fakat genis m-sistemi sebebiyle kiigiik boyutlu kiimeler
olusturabilirler. Istenen n-m etkilesimi (iyi iletkenlik) icin gerekli kiimelesme
yetenegine sahip olmalari, kimyasal ve elektrokimyasal yollarla iletkenlik veya
degerlik bandina fazladan elektron veya bosluk eklenerek yapilabilir. Molekiiler yari

iletkenler elektronik aletlerin tiretiminde giin gegtik¢e dnem kazanmaktadirlar [93].
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Metalli ya da metalsiz ftalosiyaninler kullanilarak goriiniir 15181 tutup kizilétesi (IR)
isinlart geciren optik filtreler yapilabilir. Ftalosiyaninlerin yasanilan ortamlarda
havada bulunan istenmeyen kokular1 uzaklastirici filtrelerde, korozyon 6nleyicilerde,
yiiksek sicaklikta calisan kat1 yaglayicilarda, fotovoltaik hiicrelerde yiik ayirmada,
stvi kristal gostergelerde, non-lineer optik malzemelerinde, fotoiletken olarak
kirmiziya hassas yeni fotokopi uygulamalarinda ve lazer boyalarda kullanimlari

tizerine de ¢alismalar devam etmektedir [70,119].

2.4. Diisiik Simetrili Ftalosiyanin/Porfirazin Hibrit Yapilar:

Asimetrik ftalosiyaninler, porfirazinler ve ftalosiyanin/porfirazin hibritleri asimetrik
olmayan tiirlere kiyasla sentezlenmesi zor olmasina karsin modern uygulamalardaki
yiiksek potansiyelinden o6tiirii her zaman ilgi ¢ekici bir materyaller olmuslardir. Bu
materyallerin faz transfer Kkatalizorii, iyon segiciligi ve diger g¢esitli alanlarda
kullanim potansiyeline sahip olduklari bilinmektedir. Asimetrik diisiik simetrili Pc/Pz
hibritlerinin son yillarda optik malzemelerde (NLO) kullanimi ilgi ¢ekmektedir
[120]. Disiik simetriye sahip makrohalkalar, 6zellikle ikinci derece NLO ozellikler
gosterdiklerinden daha ¢ok telekominikasyon sistemlerinde, data iiretiminde ve

yiiksek hizli elektrooptik diigmelerde kullanilmaktadirlar.

Asimetrik tiirlerdeki fiziksel ve kimyasal 6zellikler daha ziyade halkadaki metale ve
periferal/n-periferal konumdaki siibstitiientlere baglidir. Basit fonksiyonlu alkil,
alkoksi, tetratiyo v.b. siibstitlientlerden baglayarak, tac¢ eter, tetraaza, diazadioksa,
tetraaza-tag eter, makrohalkalar gibi daha kompleks yapilar ftalosiyanin veya
porfirazin halkasina baglanarak komplekslerin ¢oziintirliikleri arttirilabilmektedir. Bu
baglamda Hoffman ve Barett porfirazin halkasina direkt olarak verici heteroatom
gruplari igeren hibrit kompleksleri sentezlemiglerdir [11-14]. Bu tiir makrohalkalarin
fiziksel Ozellikleri ftalosiyanin veya porfirazin ¢ekirdegindeki elektron verici ve

elektron ¢ekici gruplarin tipine ve sayisina gore kontrol edilebilir [12].

Asimetrik veya digiik simetrili tetrapirol yapilari periferal pozisyonlarindaki

siibstitiie gruplarin farkli olmalarindan dolayr bu sekilde adlandirilmaktadirlar.
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Ftalosiyaninler, porfirazinler, hemiporfirazinler gibi porfirine benzeyen metalli
makrohalkalar kimyasal esneklikleri nedeniyle, yapisal izomerlerinin veya asimetrik

tiirevlerinin se¢imli olarak sentezlenmesine olanak saglamaktadirlar.

Ftalosiyaninlerde makrosiklik yapinin modifikasyonu (tetrapirol halkadaki 4 benzen
tinitesinin 1 veya daha fazla eksik olmasi veya degisik siibstitiient gruplarin
baglanmasi) ile daha diistik simetrili hibrit yapilar olusmaktadir. Genellikle asimetrik
ftalosiyanin yapilar1 iki farkli dinitril tiirevinin kondenzasyonu ile sentezlenir. Ancak

bu istatiksel karigim yontemiyle 6 farkl: {iriin elde edilebilir (Sekil 2.42).

Sekil 2.42. Asimetrik ftalosiyanin sentezinde olusabilecek tirtinler [121].

Diisiik simetrili hibrit yapilar ise genellikle porfirazin sentezinde baslangic maddesi

olarak kullanilan maleonitril tiirevleri ile ftalosiyanin sentezinde baslangi¢ maddesi
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olarak kullanilan dinitril veya isoindolin tiirevlerinin garpraz kondenzasyonu ile elde
edilmektedir [4,11,13,122-125](Sekil 2.43). Bu yontemde magnezyum tozunun
alkollerde 1sitilmasiyla elde edilen magnezyum alkoksidin maleonitril ve dinitril
tiirevleri ile reaksiyonu sonucu diisiik simetrili hibrit tlirler olugsmaktadir. Bu sekilde
makrohalkali hibrit yapidaki pirol halkasina direkt olarak verici heteroatom igeren
stibstitiientlerin baglandig1 diisiik simetrili hibrit yapilar elde edilir. Elde edilen
izomerlerin verimi, carpraz kondenzasyonda kullanilan baslangi¢ tiirevlerinin
ekivalent mol sayilarina gore farklilik gosterir. Ayrica kullanilan siibstitiientlerin
kimyasal yapisi olusan izomerlerin verimini de etkilemektedir [11]. Bu tip hibrit
komplekslerin sentezinde diger bir sentez yolu Hoffman ve grubu tarafindan ortaya

konulan “direkt kondenzasyon” yontemidir [12].
H =N =N
i, OO
H =N =N
: l A
\>%NH Ni C(H by H\; CL Q
é/* *b é* % s
AABB cis

ﬂé> G R

Bk NN T SRRk

ABAB trans ABBB soliter BBEB

Sekil 2.43. Diisiik simetrili hibrit komplekslerin sentezinde olusabilecek iiriinler.

Bu yontemde bir trans yonlendirici olarak kabul edilen diiminoisoindolin [13] ile

1,3,3-trikloroisoindolin  tiirevlerinin  reaksiyonu sonucunda diisiik simetrili
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ftalosiyanin/porfirazin hibrit kompleksleri olusmaktadir [4] (Sekil 2. 44). Bu
yontemde carpraz kondenzasyon yontemine gore olusacak iiriin miktar1 daha azdir.

Ozellikle trans ve soliter iiriin tercih edildigi durumlarda bu yontem tercih edilir.

NH Cl
NH + N/
NH Cl” Ci

N \N\\

NH N= N N

N, N N HNA

%:'\“3 % NP
N N//

trans soliter

Sekil 2.44. Diisiik simetrili hibrit komplekslerin sentezinde olusan ana iiriinler.

Bu tiir asimetrik hibrit yapilar ilk olarak Brian M. Hoffman ve Nagao Kobayashi
tarafindan ortaya konulmustur. 1994 yilinda Kobayashi ve grubu tarafindan naftalen
ve fenil siibstitiie asimetrik hibrit komplekslerin sentezini yapmislardir (Sekil 2.45)
[126]. Sentezde difenil maleonitril ile 2,3- disiyano-1,4-difenilnaftalen 1:3 ekivalent
mol oraninda kullamlmis olup reaksiyon 250-270 °C de 20 dakika siirmiistiir. Doy
simetrisine sahip yeni hibrit yapilarin sentezi optik ve elektrokimyasal 6zellikleri
incelenen bu c¢alismada elde edilen trans hibrit tirler “karsilikli(opposite)” ve
“komsu(adjacent)” olarak adlandrilmis olup bu iki tliriin ve diger hibrit tiirlerin

molekiiler orbital hesaplamalar1 yapilmistir.
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opposite form adjacent form
M(DiNpTAP) M(DiNpTAP)

DiAnTAPZ DiBzTAPZ

Sekil 2.45. Antrasen, naftalen ve fenil siibstitiie hibrit kompleksler.

1996 yilinda Hoffman ve grubu tarafindan “ikiz(gemini)” diye tanimlandirdiklari
trans ve cis disiik simetrili Pc/Pz hibritleri sentezlenmistir(Sekil 2.46) [4]. Hibrit
yapilar 1,2-disiyanobenzen ve 1,2-disiyanoeten-1,2-ditiyolat (MNT) maddeleri 16
saat magnezyum tozu ile biitanol icerisinde geri sogutucu altinda kaynatmak
suretiyle elde edilmislerdir. Daha sonra trifloroasetik asit ile muamale sonucu
metalsiz tiirler elde edilmis ve saflastirllan kompleksler kloronaftalen/DMF
karisiminda nikel asetat tuzu esliginde 100°C’de 5 saat karistirilarak metalli hibrit
kompleksler elde edilmistir. Yapidaki pirol halkasinin B pozisyonuna direkt bagh
fenil ve ditiyolen siibstitlientleri iceren bu komplekslerin g¢esitli metal iyonlar1 ile
selat olusturma potansiyelleri incelenmistir. Ayrica olusan komplekslerin
spektroskopik ve elektrokimyasal 6zellikleri incelenerek cis ve trans komplekslerin

gosterdikleri farkli 6zellikler belirtilmistir.
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s—Pt—PR,
PR,

trans R= CH,CH; cis
Sekil 2.46. Fenil ve ditiyolen selat siibstitiientler i¢eren “ikili(gemini)” Pc/Pz hibrit kompleksleri.
Makrosiklik yapimin {izerindeki degisiklikler ile diisiik simetrili hibrit yapilar
sentezlenebilmektedir. Sekil 2.47.de da gorildiigli gibi AsB yapisindaki

hibrit yapida A grubu izoindol yapisin1 gosterirken, B grubu benzen, pirol, tiadiazol
veya triazol gibi heterosiklik bir grup olabilir. Bu yeni heterosiklik grup yapiya hibrit

HM NH

karakter kazandirmaktadir.

Va =
) ) 7

Q i
Tl LY O

Sekil 2.47. A3B yapidaki hibrit heterohalkanin retrosentetik sentez yolu [127].

Daha sonra bu tiir yapilar tri-kuarter ftalosiyaninler olarak adlandirilmiglardir. Torres
ve grubu tarafindan sentezlenen, triazolftalosiyanin olarak adlandirilan (triazol grubu
tasiyan) yapi, ftalosiyaninler ile izoelektroniktir ve hem fiziksel hemde optik
Ozelliklerini korumaktadir [127]. Bu tiir bilesikler, 3,5-diamino- 1,2,4-triazol ve 1,3-
diminoizoindolinin uygun oranlardaki karisik kondenzasyonundan sentezlenirler.

Ancak Torres, asimetrik siibstitiie triazolftalosiyaninlerin se¢imli sentezi ig¢in
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kademeli bir yontem kullanmistir. Bu ¢alismada 3,5-diamino-1,2,4-triazol ve 1,3-
diminoizoindolinin reaksiyonundan olusan iig {initeli metal kompleks ara iiriinii daha
sonra tekrar bir 1,3- diminoizoindolin tiireviyle reaksiyona girip hedeflenen yapiy1

vermistir (Sekil 2.48). Bu esnek yontemde verimler genellikle % 35-60 araligindadir.

—NH
/)\ R, R,
2 = N =N
R N | / Ry
+ — | N T ----- N |
MX.
’lf\IH 2 Ri I\\I N l'fl Ry
R2 N
| N N—N
Y
R;
NH,

Sekil 2.48. Triazol grubu igeren makrohalkanin sentezi.

Triazol hibrit makrohalkalarin AyB, tiiri anologlari da makrosiklik kimyanin
igindeki ilging maddelerdir. Iki boyutlu konjuge m-elktronlarina sahip iki izoindol ve
iki (hetero) aromatik gruplardan olusan hemiporfirazinler bunlara bir ornektir. Bu
ABAB-tiirii makrohalkalar genellikle 1,3-diminoizoindolinin tiirevleri ile bir diamino
siibstitiie (hetero) aromatik bilesigin 1:1 oranindaki karisik kondenzasyonundan elde
edilirler. Sekil 2.53.’te bir triazolhemiporfirazin sentezinin akim semasi
goriilmektedir. Bu bilesik Torres ve grubu tarafindan 1,3-diminoizoindolinin uygun
miktardaki 3,5-diamino-1,2,4-triazol bilesigi ile reaksiyonundan sentezlenmistir [5].
Bu c¢alismada maddenin ¢ozlniirliiglinii artirmak i¢in triazol iinitelerine lipofilik
stibstitiientler ilave edilmistir [93](Sekil 2.49). N-siibstitiie triazol ile izoindoliin
reaksiyonundan, triazoldeki siibstitiientin pozisyonuna gore iki regio izomer elde
edilmektedir. Eger asimetrik siibstitiie bir izoindol kullanilacak olursa olusacak olan

izomerlerin sayisi artabilir.
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Sekil 2.49. Hibrit triazolhemiporfirazin sentezi.

1996 yilinda Kobayashi ve grubu ii¢ adet tag eter ve fenil/fenil tiirevleri igeren diisiik
simetrili hibrit tiirleri sentezlemislerdir (Sekil 2.50). Farkli hibrit komplekslerin
sentezinde baslangi¢ maddeleri olarak disiyanobenzo-15-crown-5 (2 ekivalent) ve
difenilmaleonitril (1 ekivalent), 3,6-difenilmaleonitril veya 2,3-disiyano- 1,4
difenilnaftalen (1 ekivalent) kullanilmistir. Ardindan ¢inko ve bakir tiirevleri elde
edilen tag eter siibstitiie hibrit komplekslerin Rb* ve K* metal iyonlar1 ile
koordinasyon potansiyelleri spektroskopik olarak incelenmistir. Daha sonra hibrit

kompleklerin EPR ¢alismalar1 ve molekiiler orbital hesaplamalar1 yapilmigtir [128].



68

M= Zn, Cu

Sekil 2.50. Tag eter siibstitiie asimetrik Pc ve hibrit Pc/Pz kompleksler [128].

AsB soliter hibrit makrohalkalara bir diger 6rnek yine Hoffman ve grubu tarafindan
sentezlenmistir. Bu yapida “B” porfirazin B-pirol halkasina direkt olarak siibstitiie
olan, gec¢is metalleriyle koordine olabilecek 2 ditiyolen grubu, “A” ise benzo
tinitelerini ifade etmektedir [15]. Sentezde kullanilan bis(4-(biitilkarbonil)benzil)
ditiyomaleonitril ve 1,2-disiyanobenzen ligandlar1 magnezyum biitoksit ile 12 saat
boyunca kaynatilarak hedeflenen hibrit soliter kompleksler elde edilmistir (Sekil
2.51). Elde edilen yapilarin farkli gegis metalleri ile koordinasyonu incelenmistir
Daha sonra kristallendirilen hibrit komplekslerin optik, spektroskopik ve EPR

spektrumlari incelenmistir.
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Sekil 2.51. A3B tipi soliter asimetrik hibrit Pc/Pz kompleksler[15].

Trans ve soliter hibrit makrohalkalara 1998 yilinda Hoffman ve grubunun bir diger
calismas1 Ornek verilebilir (Sekil 2.52). Bu calismada trans ydnlendirici 4,7-
bis(isopropiloksi)-1,3-diiminoisoindolin ve heteroatom bagli ¢esitli maleonitril
tirevleri ile nikel ve metalsiz hibrit AsB ve A;B, tipi makrohalkalar elde edilmistir

[13]. Kristal yapilar1 elde edilen hibrit tiirlerin optik 6zellikleri incelenmistir.

CH,CH3;
n-Pr
N(Me),
SBn

M= 2H, Ni

Sekil 2.52. Trans ve soliter nikel ve metalsiz hibrit Pc/Pz kompleksler.

2001 yilinda V. P. Kulinich ve G. P. Shaposhnikov cis ve trans formda A,;B; hibrit
Pc/Pz makrohalkalari elde etmislerdir [129]. Fenil ve ditiyoetilen bagli maleonitril
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tiirevleri once amonyak ve sodyum ile isoindolin tlirevi haline getirilmis, daha sonra
ise trietilamin de diisiik sicaklikta bir siire devam ettirilen karisimda olusan tuzlar
stiziildiikten sonra sodyum metoksit ve hidrokinon ilavesi ile geri sogutucu altinda 1

gece devam eden reaksiyon sonucunda istenilen iirlinlere ulasilmistir (Sekil 2.53).

Ph Ph
/l\ /|\

X
y N~ “NH,. HCI NN SNH
H

X X
| NH < l
X X
NH

/
N
NH,

trans cis

Sekil 2.53. Trans ve cis A,B, tiirii asimetrik Pc/Pz hibrit kompleksler.

2000 yilinda Sebnem Sesalan ve Ahmet Giil porfirazin B-pirol halkasina direkt
elektron saglayici tiyohegzil grubu iceren asimetrik metalsiz Pc/Pz hibrit
kompleksini sentezlemis ve bu yapinin palladyum selat kompleksini elde etmislerdir
[130]. Sentezde 1 ekivalent bis-tiyohegzil maleonitril ile 25 ekivalent ftalonitril
kullanilmistir (Sekil 2.54). Magnezyum biitoksit ile 12 saat devam eden reaksiyon
sonucu elde edilen kompleks trifloroasetik asit ile muamele edildikten sonra metanol

ile yikanarak saf olarak elde edilmistir.
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Q*f_,@f

Sekil 2.54. Asimetrik metalsiz Pc/Pz hibriti ve Pd metali ile kompleksi.

2003 yilinda Ayfer Kalkan ve Zehra Bayir bis-hidroksihegziltiyo grubu iceren A3B
tipi metalli ve metalsiz hibrit komplekler sentezlemislerdir [123]. Sentezde baslangig
maddesi olarak 2-hegziltiyomaleonitril ile ftalonitril maddeleri kullanilmistir.
Carpraz kondenzasyonda olusabilecek diger maddeleri elimine etmek i¢in ftalonitril
maddesi agir1 kullanilmis ve buyiizden sadece B4 ve istenilen AB3; kompleksleri elde
edilmistir. Elde edilen metalsiz AB; kompleksin Pd metali ile koordinasyonu optik
olarak incelenmistir. Pd metali ile koordinasyon yapan kompleksin Uv-vis

absorpsiyonunda Q bandinin siddetinin azaldig1 gozlenmistir (Sekil 2.55).

1.0
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Sekil 2.55. Asimetrik metalsiz Pc/Pz hibriti ve Pd metali ile kompleksi.
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2003 yilinda Mehmet Kandaz, Brian M. Hoffman ve g¢alisma arkadaslar1 farkli
stibstitlient gruplar1 igeren metalli ve metalsiz trans ve soliter asimetrik hibrit
kompleksleri sentezlemislerdir [12]. Bu c¢alismada klasik carpraz kondenzasyon
yontemi yerine ‘direk kondenzasyon’ metodu kullanilarak ¢arpraz kondenzasyonda
olusabilecek diger tiirlerin olusmast engellenmis ve istenilen iirlinler nispeten daha

yiiksek verimle elde edilmistir (Sekil 2.56).

o)
CN 0, NO,
B g
o

Cli CI

l

e
S B,

Sekil 2.56. Fonsiyonel soliter ve trans hibrit kompleksler (A=BzNO, veya BzZNH, ve B= n-Pr).

3,4-bis-(n-propil)-pirolin-2,5-diimine  ve  6/7-nitro-1,3,3-trikoloro  izoindolin
baslangic maddelerinin baz katalizli kondenzasyonu sonucunda elde edilen
kompleksler indirgenerek amin tiirevli komplekslere elde edilmistir. Daha sonra
ferrosen karboksil aldehit ile amin gruplar1 reaksiyonu sonucunda ferrosenilimino
stibstitiie hibrit tiirleri elde edilmis ve komplekslerin elektrokimyasal 6zellikleri

incelenmistir.

2005 yilinda yapilan diger bir ¢alismada pentoksi siibstitliie asimetrik hibrit tiirlerin
sentezi yapilmustir (Sekil 2.61) [122]. Sekil 2.57.’de gosterilen diger siibstitiientler ile
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carpraz kondenzasyonda elde edilen tiirlerin kristal yapilar1 elde edilerek optik

ozellikleri incelenmistir.

OC:H
s C5H11O N OC5H11
CN _B
+ Q. T
CN B
OCsHy;4 CsH,0 N OC;H;y4
CsH,40O OCsHq4
H,CS

- L (X

H,CS

Sekil 2.57. Pentoksi siibstitiie asimetrik fonsiyonel soliter hibrit kompleksler.

2012 yilinda Hoffman ve grubu doksorubisin grubu siibstitiie asimetrik hibrit
kompleksleri sentezlemislerdir (Sekil 2.58). Kanser hiicresine gonderilecek
kemoterapik ajani tasiyabilecek zehirli olmayan bir platform olmasi amaciyla
sentezlenen bu hibrit kompleksine doksorubisin konjuge edilerek biyolojik

caligmalar1 yapilmistir [131].
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Sekil 2.58. Doksorubisin siibstitiie hibrit kompleksin yapisi[131].
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2.5. Floresans Spektroskopisi

Dogada bulunan maddelerin  ¢ogu fotoliiminesans  Gzelligine  sahiptir.
Fotolliminesans, bir maddenin absorpladig1 1sin1 ayn1 veya daha uzun dalga boyunda

bir 151n olarak geri vermesidir. Bu olay iki boliime ayrilir; Floresans ve Fosforesans.

Molekiil uyarildiginda, 151k absorplama yetenegi g¢ekirdek etrafinda elektronlarin
yerlesimine gore degisir. Boylece molekiil tarafindan 1s1n absorplandiginda, elektron
daha yiiksek enerji seviyesine ait bir orbitale yerlesir. Foton absorplamis molekiil,
uyartlmis durumdadir ve genel olarak artik kararli degildir. Uyarilmis molekiilde
daha yiikksek enerjili orbitallere gecen elektronlar, genellikle diisiik enerjili
orbitallerine geri donerler. Uyarilmig molekiiliin eski durumuna donmesiyle salinan
151k ‘floresans’dir. Floresans 1s1ma, daima absorplanan dalga boyundan daha uzun
dalga boylu, dolayisiyla daha diisiik enerjilidir ve uyarici 1sin kesildigi anda

kendiliginden 1s1ma olay1 hemen durur [132].

Floresans spektroskopisi maddenin sahip oldugu floresans 6zelligi iizerine kurulmus
olan bir tayin metodudur. Floresans spektroskopisi bazi agilardan absorpsiyon
spektroskopisine benzemekle birlikte hassaslik ve segigilik yoniinden ondan ¢ok daha

tistiindiir. Bu metodla birgok madde ¢ok yiiksek hassasiyetle tayin edilir [133].

2.5.1 Singlet-Triplet Uyarilmis Haller

Elektronlar g¢iftlesmis halde bulunan atom ve molekiillerin spektrumlart manyetik
alan i¢inde ve disinda ayni sekilde davranir. Boyle atom ve molekiillere singlet denir.
Icinde ortaklanmamis elektron iceren maddelere de dublet denir ve manyetik
alandaki spektrumlar1 alan disindaki spektrumlarina gore farklilik gosterir. Bu
farklilik elektron spininin alan yoniinde ve alana zit yonde olmasindan ileri gelir.
Temel hali singlet olan bir molekiil uyarildigi zaman, uyarilmis singlet olur. Baska
bir deyimle bulundugu bag orbitalinden kars1 bag orbitaline gecen elektronlarin spini
bag elektronla zit yondedir. Floresans uyarilmis singletten olusurken, fosforesans ise

uyarilmis tripletten meydana gelir.



75

\ i Secim Kurallari
3p
P S€2>S
‘ ’ I T€>T
3s 3s 3s S 6/9 T
Temel singlet hal uyarilmis singlet hal uyarilmis triplet hal

Sekil 2.59. Temel ve uyarilmis singlet haller ile uyarilmus triplet hal.

Uyarilmis bir atom ya da molekiiliin, toplam elektronik spini degismemek iizere
temel haline donerken, A* — A + hv seklinde yaptig1 1s1maya floresans denir [133].
Floresans adin1 bu olayin siklikla gdzlemlendigi, kalsiyum floridden olusan "florid"
adli mineralden almistir. Molekiillerin 1s1kla etkilesmeleri sonucunda uyarilmalari ve
bu uyarilmanin hangi yolla sonlandig1 en iyi sekilde Jablonski diyagrami kullanilarak

aciklanabilir.

Temel halde bulunan molekiiliin bir bagini olusturan iki elektrondan birinin uygun
bir 151n enerjisini absorplayarak bir iist enerji seviyesine g¢ikmasina molekiiliin
uyarilmasi denir. Bir molekiildeki enerji seviyeleri sadece elektronik seviyeler ve
onlarin kars1 bag seviyelerinden olugsmamaktadir. Elektronik enerji seviyelerinden
baska gruplar halinde ve birbirine daha yakin enerji seviyeleri vardir. Bunlara
titresim enerji seviyeleri denir. Titresim seviyeleri arasinda da aralarindaki farklar
cok daha kiigiik olan donme seviyeleri bulunur. Titresim seviyeleri hem temel halin
So, hem de uyarilmis veya elektronik hallerin S1, Sy, S3...lizerinde bulunurlar. Temel
halde (S,) bulunan bir molekiil uygun dalga boyunda bir 1511 absorplayarak Sp
seviyesinin en alt titresim bdlgesine uyarilabildigi gibi, yine uygun bir dalga
boyundaki 1511 absorplayarak Sz uyarilma seviyesinin birinci titresim bolgesine de
uyarilabilir. Uyarilma benzer sekilde ikinci, {li¢lincli vb. titresim seviyelerine de

olabilir [133].
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Sekil 2.60. Jablonski enerji diyagramu.

Uyarilan bir molekiil bu halde 10® sn gibi ¢ok kisa bir siire kaldiktan sonra temel
hale floresans 1511 yayarak geri doner. Floresans 1sininin enerjisi kendini olusturan

1sin1in enerjisinden daha da azdir.

I¢ Déniisiim: S;, S, Ss...Sn gibi enerji diizeyleri arasinda meydana gelen 1s1masiz
gecistir. Molekiil temel hale donerken Sy- S, gibi bir gecis yapamaz. I¢ doniisiimle Sy
enerji seviyesinin 0. titresim seviyesine kadar iner ve oradan isimayla temel hale

doner.

Titresim Relaksasyonu: I¢ doniisiimde molekiiliin elektronik enerjisinin biiyiik bir
kisminin titresim enerjisi halinde ortamdaki diger kinetik taneciklere aktarilmasi

islemine denir. Bunun sonucunda ortamin sicakligi bir miktar artar.

Sistemler Arast Gegis: Enerjileri ayni olan uyarilmig singlet halden uyarilmig triplet

hale olan 1s1masiz gegistir (S1—T»).
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Soniimleme: Maddelerin birgogu 1511 absopladiktan sonra floresans veya fosforesans
gostermeden, enerjisini diger molekiillere aktararak temel hale donerler. Bu duruma

sonimleme denir.

Fosforesans: Molekiillerin uyarilmis triplet enerji seviyesinden temel hal enerji
seviyesine donerken yaptigi i1sima fosforesans olarak adlandirilir. Fosforesansta
zaman aralig1 10°-10% s dir. Ozellikle kati haldeki maddelerde ve diisiik sicakliklarda
daha verimli gozlemlenir. Floresanstan farkli olarak, fosforesans maddeler
sogurduklar1 enerjiyi hemen geri vermezler. Kendiliginden 1s1ma daha uzun zaman
alabilir. Floresans ve fosforesans arasindaki bu fark, floresansda absorplanan 1smin
aninda yeni bir 1s1na doniistiiglinii, fosforesansda ise enerjinin once bir sekilde
depolanip daha sonra yavas yavas 1sin halinde harcandigint gosterir [132].
Fosforesans olayr AS=0 se¢im kuralina uymadigindan ¢ok diisiik olasilikla meydana
gelir. Carpismalar olmadig1 zaman en diisiik uyarilmis triplet halin yasam siiresi 107
ile 1s arasinda degismektedir. Bu olay fosfor bilesiklerinde rastlandigindan dolay1 bu

tiir isimaya fosforesans adi verilmistir.
2.5.2. Floresansi Etkileyen Faktorler

Madde yapisinin etkisi: Yapisinda aromatik halkalar bulunduran sistemler daha
yiiksek floresans 6zelligine sahiptir. Bu maddelerde daha ¢ok ( n— 7') gecisleri soz
konusudur. Aromatik halkalarin yani sira karbonil grubu iceren alifatik ve alisiklik
bilesikler gibi ¢ok sayida cifte bag iceren konjuge sistemler de floresans 6zelligi
gosterir. Azot igeren basit heterosiklik halkalarda (n— n") diisiik enerjili elektronik
gecisleri oldugundan, haller aras1 geg¢is daha kolay olur ve uyarilmis singlet hal
uyarilmis triplet hale doniisiir. Triplet halden temel hale doniis fosforesans yoluyla

meydana gelir ve fosforesansin oldugu yerde de floresans azalir veya yok olur.

Benzen halkasi siibstitiisyona ugradiginda hem absorpsiyon hem de floresans
bandinda degismeler meydana gelebilir. Ornegin halojenler, haller arasi gegisi
kuvvetlendiren bir etkiye neden olur. Bunun sonucunda singlet hal triplet hale
dontisiir. Aromatik halkaya karboksil veya karbonil gruplari gibi elektron cekici

gruplarin birinin veya ikisinin baglanmasi floresansi azaltir. Ciinkii aromatik halkada
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uyarilma ( m— ') gegisiyle olurken, bu gruplar girince (n— 7') gegisi gergeklesir.
Bu durumda uyarilmus triplete gegis olmasa bile (n— n') gegisi daha zayif floresans

Verir.

Yapisal Rijiditenin Etkisi: Bir molekiiliin yapisinin rijid olmasi onun floresans olma
olasiligimi veya floresansin siddetini arttirir. Selat kompleksi verebilen yapi bir
katyonla kompleks verdigi zaman rijiditesi ve dolayisiyla floresans emisyonu artar.
Rijid olmayan molekiillerde i¢ doniisim daha kolay oldugundan, 1simasiz enerji
kaybi olasilig1 ¢ok daha fazladir. Bu hal floresans siddetini azaltir. Diger bir yandan
rijid olmayan bir molekiiliin bir tarafi, oteki tarafina gore daha zayif enerjiyle

uyarilmais olabilir. Bu da floresansi azaltan bir etkendir.

Sicaklik ve Cozelti Etkisi: Sicakligin yiikselmesi ¢arpismayi arttirdigi ve donlismeyi
kolaylastirdig1 i¢in floresans i1simasi azalir. Coziiciiniin viskozitesinin diismesi de
carpismayi kolaylastirdigi i¢in ayni etki goriiliir. Coziiciiniin polarliginin artmasi da
floresans1 etkiler. Ciinkii polar ¢oziciiler (n— n*) gecislerinde enerji  farkini
genellikle arttirarak floresans 1simasmi  biyiitir. Buna karsiik ( n— )
gecislerindeki enerji farkini azaltarak floresans 1s1masini azaltir. Bazi hallerde ( m—

n*) gecisinin enerjisi (n— n*) gecisinin bile altina diisebilir.

Coziinmiis Oksijen Etkisi: Coziinmiis oksijen genelde floresans 1simasinin siddetini
azaltir. Molekiiler oksijen paramagnetik oldugundan, singlet halin triplet hale
dontismesini kolaylastirip floresansi azaltir. Diger paramagnetik maddeler de ayni

sekilde sonug verir.

pH Etkisi: Asit veya baz grubu igeren bir maddenin floresansi pH ile degisir. Bu
maddelerin iyonlasmis ve iyonlagsmamis hallerinin floresans 1simalarinin dalga

boylar1 ve siddetleri birbirinden farklidir.

Isinin Dalga Boyunun ve Siddetinin Etkisi: Floresans 1s1mas1 meydana getiren dalga
boylarinin alt smir1 250 nm kadardir. Ve bu isinlar ancak ( n— n)ile (n— )
gecislerini meydana getirirler. 200 nm lik bir 1s1i1n enerjisi 140 kcal/mol kadardir ve
bu biiyiikliikteki enerji floresans 1s1masi1 yapan molekiiliin baglarindan bir kismini

koparir. Gelen 151n1n siddetinin (yogunlugunun) artmasi floresansi arttirir.
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Konsantrasyon Etkisi:  Floresans radyasyonunun siddeti ilgili maddenin

konsantrasyonu ile orantilidir.
F=K’ (P, —P)

Bu esitlikte F: floresans siddeti, K’: kuantum verimi sabiti, P,: floresans maddeyi
iceren ¢ozelti lizerine diisiiriilen 151n demetinin siddeti, P: Py 151n demetinin ¢ozeltide

1cm kadar yol aldiktan sonraki siddetini gosterir.

Floresans maddenin absopsiyonu 0.05 den kiigiik oldugu siirece floresans,
konsantrasyon arttik¢a artar. Ancak absorpsiyon 0.05 den biiyiik oldugu zaman
konsantrasyon lineerlikten sapar ve saga dogru bir sapma olur. Bunun iki nedeni

vardir;

a) Self Sondiirme: Floresans molekiillerin birbirine ¢arparak enerjilerini daha

diisiik taraflara aktarmalar1 ve bdylece radyasyon icermeyen bir enerji
kaybinin ortaya ¢ikmasidir. Self sondiirme konsantrasyon arttik¢a artar.

b) Self Absorpsiyon: Floresans molekiillerin yaydiklari 1sinin dalga boyu, bu

molekiillerin absorpladiklar1 1s1nin dalga boyuyla ayniysa, molekiiliin yaydigi
15in ¢ozelti igerisinden gecerken Oteki floresans molekiiller tarafindan

absorplanir.

2.5.3. Floresans kuantum verimi

Molekiil tarafindan absorplanan 151k, kimyasal olaylar yaninda floresans ve
fosforesans gibi fotofiziksel olaylara, molekiiller arasi enerji aktarimina veya benzeri
birgok olaya sebep olmaktadir. Floresans veya fosforesans i¢in kuantum verimi veya
kuantum verimi orani basit olarak liiminesans yapan molekiillerin sayisinin toplam
uyarilmis molekiil sayisina oranidir. Floresans ve fosforesans gibi fotofiziksel olaylar
icin yayinlanan 1s1k siddetinin absorplanan 1sik siddetine orani olarak tanimlanan
kuantum verimi genellikle 1’den kiigliktiir. Floresans kuantum verimi (®f) ise
floresans molekdillerin, absorblanan foton sayisina orani olarak tanimlanir ve
uyarilmis singlet halden temel hale gegerken olusan emisyonu belirlemek ve 6lgmek
i¢in kullanilir. Uyarilmis bir molekiiliin émrii (t) baslangi¢ konsantrasyonunun 1/e

degerine diismesi i¢in gereken zamandir. Floresans Omiirleri, floresans kuantum
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verimi ve dogal radiatif Omiirleri yardimi ile hesaplanabilir. Floresans kuantum
verimi ve uyarilan molekiiliin 6mrii asagidaki esitlikler kullanilarak (Denklem 2.1 ve

2.2) hesaplanabilir.

F.Agtgn?

bOp =P _— 2.1
F F(Std) FstaAn%geq (2.1)
oy =L (2.2)
To
(3 : Numunenin floresans kuantum verimi

DF (stg) - Standart bilesigin floresans kuantum verimi

F : Numunenin floresans emisyon egrisinin altindaki alan

Fsw  : Standart bilesigin floresans emisyon egrisinin altindaki alan
TF : Floresans 6miirleri (Actual radiative lifetime)

0 : Numunenin dogal 1s1ma dmiirleri (Natural radiative lifetime)
A : Numunenin absorbansi

Asyg  : Standart bilesigin absorbansi
n : Numunenin ¢oziindiigii ¢oziiciinlin refraktif indisi

Nstq . Standart bilesigin ¢6ziindiigli ¢oziictiniin refraktif indisi

Uyarilmis singlet molekiiliin enerjisi ile temel haldeki molekiiliin enerji farki ne
kadar fazla ise, i¢ donilisiim olaymin olasilig1 o kadar azalir ve dolayisiyla floresans
verimi artar. Benzer bi¢cimde, bir molekiiliin uyarilmis singlet ve uyarilmis triplet
hallerinin enerji farki ne kadar fazla ise, sistemleraras1 gecis olasiligi o kadar azalir
ve floresans verimi artar. Uyarilmis singlet ve uyarilmis triplet hallerinin enerjileri
birbirine yaklagirsa sistemleraras1 gecis kolaylasir ve dolayisiyla floresans verimi
azalir. Molekiillerde donmenin engellenmis olmasi, diizlemsellik, halka sayisinin
artmasi ve konjugasyon genellikle floresans verimini arttirir. Halkali bir organik
molekiilde halkanin elektron yogunlugunu arttiran substitiientlerde molekiiliin

floresans veriminin artmasini saglar. Molekiiliin ¢6ziindiigii ¢oziiciide veya molekiil



81

bilinyesinde bulunan bir agir atom ( I veya Br gibi ) molekiiliin floresans verimini
azaltir, triplet olusumu verimini arttirir ve bu nedenle genellikle fosforesans verimi

artar [134].



BOLUM 3. CALISMANIN AMACI ve KAPSAMI

Tetrapirol tiirevlerinden olan ftalosiyaninler, porfirinler, tetrabenzoporfirinler ve
porfirazinler sahip olduklar1 farkli ve ¢esitli 6zelliklerinden dolay ileri teknolojik
malzeme olarak genis uygulama alanlarinda kullanilmakta ve bu sebeple bu tiir
maddeler {izerinde yogun arastirmalar stirmektedir. Coziiniir ftalosiyaninler ve
porfirazinler iizerine yogun ilgi, elektriksel, sensor, optik, ilag ve katalitik 6zellikli

materyaller olarak bu bilesiklerin yapilarinin uygun olmasindan kaynaklanmaktadir.

Asimetrik ftalosiyaninler, porfirazinler ve diisiik simetrili ftalosiyanin/porfirazin
hibritleri asimetrik olmayan tiirlere kiyasla sentezlenmesi zor olmasina karsin
modern uygulamalardaki yiiksek potansiyelinden &tiirli her zaman ilgi ¢ekici bir
materyaller olmuslardir. Bu materyallerin faz transfer katalizorii, iyon segiciligi ve

diger ¢esitli alanlarda kullanim potansiyeline sahip olduklar1 bilinmektedir.

Asimetrik tiirlerdeki fiziksel ve kimyasal 6zellikler daha ziyade halkadaki metale ve
periferal/n-periferal konumdaki siibstitiientlere baglidir. Basit fonksiyonlu alkil,
alkoksi, tetratiyo v.b. siibstitiientlerden baslayarak, tac eter, tetraaza, diazadioksa,
tetraaza-tag ecter, makrohalkalar gibi daha kompleks yapilar ftalosiyanin veya
porfirazin halkasina baglanarak komplekslerin ¢oziiniirliikleri arttirilabilmektedir. Bu
tiir makrohalkalarin fiziksel ozellikleri ftalosiyanin veya porfirazin cekirdegindeki

elektron verici ve elektron ¢ekici gruplarin tipine ve sayisina gore kontrol edilebilir.

Asimetrik ftalosiyanin yada porfirazin yapilar1 iki farkli dinitril veya maleonitril
tiirevinin kondenzasyonu ile sentezlenebilir. Ancak bu istatiksel karisim yontemiyle

6 farkli iriin elde edilebilir.
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Sekil 3.1. Carpraz kondenzasyonda olusan izomerler.

Bu calismada tercih edilen iminoisoindolin ve 1,3,3-trikloroisoindolin tiirevlerinin
reaksiyonu sonucunda daha az {irin elde edilmesi, izomer sayisinin azaltilarak
saflagtirma zorluklarinin giderilmesi ve istenilen iriine daha kolay ulasiimasi

amagclanmustir.

2A:2B (trans) 3A:1B

Sekil 3.2. Elde edilmesi beklenen iki ana izomer.

Bu kapsamda ter-biitil fenil, nitro ve amin fonksiyonel grubu igeren soliter ve trans

¢inko, kobalt ve metalsiz asimetrik ftalosiyanin/porfirazin hibritleri sentezlenmesi
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hedeflenmistir. Siibstitiient grup olarak reaktif nitro grubunun se¢ilmesinin nedeni
elektron ¢ekici 6zelliginin, elektron verici ter-biitil fenil grubu ile ayn1 komplekste
toplanmasiyla push-pull tipi ftalosiyaninlerin elde edilmesi ve nitro grubunun
indirgenmesi sonucu amin grubuna sahip mono ve difonksiyonel asimetrik diisiik
simetrili hibrit tiirlerin elde edilmesidir. Sentezlenmesi amaglanan komplekslerde
porfirazin halkasina direkt olarak verici heteroatom gruplart mevcuttur. Ayrica elde
edilen asimetrik ftalosiyanin/porfirazin hibrit komplekslerinin floresans 6zellikleri

incelenerek literatiire yeni hibrit tiirevlerinin kazandirilmasi hedeflenmistir.



BOLUM 4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cihazlar
4.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Siilfiirik asit, dumanl nitrik asit, ftalimid, amonyak, petrol eteri, etil alkol, metil
alkol, aseton, diklorobenzen, kloronaftalen, asetonitril, heptan, hegzan, DMF
(Dimetilformamid), etilen glikol, dietil eter, THF (Tetrahidrofuran), kloroform,
sodyum siyaniir, sodyum metilat, sodyum iyodiir, sodyum siilfiir (Na,S.9H,0),
potasyum karbonat, magnezyum siilfat, fosfor pentakloriir, sodyum siilfat, metalik
sodyum, elementel iyot, c¢inko asetat, kobalt kloriir, hidrokinon, silikajel,

formaldehit, amonyum hidroksit, 4-terbiitilbenzil kloriir.

4.1.2. Kullanilan cihazlar

Infrared (IR) Spektrometresi : Perkin Elmer Spectrum Two ATR-FTIR

Ultraviyole-goriiniir (UV-Vis) : Agillent Model 8453 (Diode Array)
Spektrometresi

Kiitle Spektrometresi : Bruker Ultraflex 11I-MALDI TOF

'H-NMR Spektrometresi : Agilent VNMRS 500 MHz

Elementel Analiz : Carlo-Erba 1106
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4.2. Baslangic Maddelerinin ve Yeni Maddelerin Sentezi
4.2.1. 4-Nitroftalimid (1) [83]

200 ml Siilfiirik asit ve 50 ml dumanli nitrik asit karistmi buz banyosunda
sogutularak ftalimid (40 g; 0,272 mol) porsiyonlar halinde i¢ sicaklik 10-15 °C i
gecmeyecek sekilde 1 1,5 saat igerisinde katilir ve karistirilir. Yarim saat buz
banyosunda karistirildiktan sonra i¢ sicaklik 35 o°c ye yukseltilir. Bu arada sar1
tanecikler ¢Oziinlir. 1 saat bu sicaklikta karigtirilan reaksiyon karigimi 0 0C’ye
sogutulur ve yaklasik 1 kg buzlu suya dokiiliir. Sar1 renkte ¢okelti once siiziiliir
notrallesene kadar saf su ile yikanir ve yaklasik 750 ml etil alkol ile kristallendirilir.
Sar1 renkli kristaller siiziiliir, soguk etil alkol ile yikanir ve vakumda Kkurutulur.
Verim: 39 g, %75. E.N. 194-196 °C, CsHaN204 (192,13 g/mol).

0 0O

H,SO, / HNO,
NH 5 . » NH
0°C/35°% O,N

o) 1saat @]

Sekil 4.1. 4-Nitroftalimid (1) sentezi.

4.2.2. 6/7-Nitro 1,3,3 trikloroizoindolin (2) [9,10,83]

20 ml diklorobenzen igine 4 gram 4-Nitroftalimid (1) (0.208 mol) ve 4,8 gram (0.023
mol) fosfor penta kloriir ilave edilir. Karisim 120 °C’ye 1sitildiktan sonra reaksiyon 1
hafta devam ettirilir, parlak sar1 renkteki yagimsi iiriinden ¢oziicli uzaklastirilir ve

azot ortaminda saklanir. Verim: 1,93 gr, %35. (Yagimsi), CgH3CI3sN,O, (265,47

g/mol).
O
Cl
NH B N
Diklorobenzen

(@] 12000 Cl Cl

Sekil 4.2. 6/7-Nitro 1,3,3 trikloroizoindolin (2) sentezi.



87

4.2.3. (4-terbiitilfenil) asetonitril (3) [135]

12,5 gr ( 13.29 ml) 4-terbiitilbenzil kloriir, 5.05 gr (0.103 mol) iyice 6giitiilmiis
NaCN ve 1.5 gr (0.010 mol) Nal yaklasik 20 ml aseton igerisinde iyice karistirilir ve
48 saat boyunca geri sogutucu altinda kaynatilir. Daha sonra olusan karigim sicak
olarak siiziilir ve kalan siiziintiiden ¢6ziicii ugurulur, kalan madde kloroforma
alinarak sicak su ile birkag kez yikandiktan sonra MgSQO, ile kurutulur. Verim: 10,6
0, %89. (Yagimsi), C1oHisN (173,26 g/mol).

Cl CN

NaCN, Nal
—>.

Aseton, 48 saat

Sekil 4.3. (4-terbiitilfenil) asetonitril (3) sentezi.

4.2.4. Bis(4-terbiitilfenil)fumaronitril (4) [135]

Taze kesilmis metalik Na (5.7 g, 0.246 mol) 80 ml metanol igersine eklenir ve 0 °C
ye sogutulur. Olusan sodyum metoksit 30 dk igersinde 21.2 g 3 (0.123 mol) ve 31.2 g
I, (0.123 mol) dietileterdeki (500 mL) ¢dozeltisine eklenir. Bu siire sonunda koyu
kirmiz1 renk agilarak karisim berraklasir ve beyaz renkli {iriin dibe ¢oker. Siiziilen
tirlin metanol ile yikanir ve vakumda kurutulur. Verim: 14,8 g, 70%. E.N: 231 °C,
CasH26N3 (342,49 g/mol).

CN

Et,0
0°C

+ 2NaOMe + |

Sekil 4.4. Bis(4-terbiitilfenil)fumaronitril (4) sentezi.
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4.2.5. 3,4-Bis(4-ter-biitilfenil)prolin-2,5-diimin (5) [135]

300 ml etilen glikol igerisinde ¢oziilen 5 gr bis(4-terbiitilfenil)fumaronitril (4) (0,015
mol) 115°C ye kadar sitilir ve karisima ufak parcalar halinde yaklasik 30-40 mg
sodyum eklenir. Daha sonra yavasca amonyak gazi reaksiyon ortamina verilir.
Yaklasik 1 saat sonra karisim sicak halde siiziiliir ve siizlintii buzlu suya dokiiliir.
Olusan sar1 ¢okelti siiziilir ve bol su ile yikanir. Kloroformda ¢éziilen madde
magnezyum siilfat ile kurutulur. Verim: 2,7 g, %35, E.N: 177 OC, CaaH29Ns3 (359,53
g/mol).

HO-CH,CH,OH
115°C Na, NH;

Sekil 4.5. 3,4-Bis(4-ter-biitilfenil prolin-2,5-diimin (5) sentezi.

4.2.6. 2,3-(4'-nitrobenzen)-7,8,12,13,17,18-hegzakis-(terbiitil)-metalsiz
ftalosiyanin/porfirazin ve 2,3-12,13-(4'-nitrobenzen)-7,8,17,18-
tetrakis(terbiitil)-metalsiz ftalosiyanin/porfirazin hibritleri (6,7)

250 ml kuru THF igerisine alinan 1,203 gr bis(4-ter-biitilfenil)prolin-2,5-diimin (5)
(3,35 mmol) bilesigi azot ortaminda ¢oziilerek tizerine 5 ml kuru THF igerisinde 1,26
ml trietilamin (10.04 mmol) eklenir ve karisim -20 OC’ye sogutulur. Karisim 20 dk
azot ortaminda karistiktan sonra bu karigima damlatma hunisi yardimiyla 0,89 gr 6/7-
Nitro 1,3,3 trikloroizoindolin (2) (3,35 mmol) 100 ml THF igerisinde eklenir ve bu
karisim oda sicakliginda yaklasik 2 saat karistirilir. Rengi yesile donen karisim hizli
bir sekilde siiziilerek baska bir reaksiyon kabina alinir ve tizerine 0,037 gr hidrokinon
(3,35 mmol) ve 0,53 gr sodyum metoksit (9,85 mmol) eklenir. 12 saat boyunca geri
sogutucu altinda kaynatilan karigimin rengi yesilden mor-mavi arasi bir renge doner.

Daha sonra siiziilen karisimdan ¢6ziicii uzaklastirilir ve sirasiyla sicak su, su/metanol
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karisimi, etanol ve soguk asetik asit ile yikanir, olusan maddeler kolon

kromatografisi teknigiyle ayrilir.

6(soliter): Verim: 0,230 g, %12, E.N. >200 °C, CgHgsNeO, (1202,57 g/mol).
Elementel Analiz: (CgoHg3sNgO2) Teorik(%): C, 79.90; H, 6.96; N, 10.48; O, 2.66.
Bulunan: C, 79.81; H, 6.89; N, 10.54. FT-IR (KBr,) vicm™: 3301 (-NH), 3075, 3042,
3037 (Ar-H), 2957, 2902, 2868 (Alifatik, -CH ve —CHy), 1527 (-C=N), 1541, 1339
(NOy), 1461, 1487, 1362, 1262, 1107, 1031, 955, 926, 839, 812, 719, 649, 667. UV-
Vis(THF), Ama/nm (log €): 687(5.09), 606(4.90), 473(4.64), 355(4.98). MS
(MALDI-TOF) Matriks: (trans-2-[3-(4-ter-Biitilfenil)-2-metil-2-
propeniliden]malononitril (DCTB)): 1201.6[M-H]".

7(trans): Verim: 0,346 g, %19, E.N. >200 °C, CgsHsoN1gOs (1033,23g/mol).
Elementel Analiz: (CgsHgoN1004) Teorik(%):C, 74.40; H, 5.85; N, 13.56; O, 6.19.
Bulunan: C, 74.34; H, 5.80; N, 13.63. FT-IR (KBr,) vicm™: 3290 (-NH), 3094, 3047
(Ar—H), 2958, 2903, 2869 (Alifatik, -CH ve —CH,), 1528 (st) (-C=N), 1606, 1338
(NO), 1288, 1134, 1027, 943, 840, 830, 812, 764, 663, 611. UV-Vis (THF),
Amax/nm (log €): 701(5.10), 608(4.93), 484(4.67), 341(5.04). MS(MALDI-TOF)
Matriks: (trans-2-[3-(4-ter-Biitilfenil)-2-metil-2-propeniliden]malononitril(DCTB)):
1032.5[M-H]".
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Cl HN
OoN £
N + HN
Cl” CI u HN
Trietilamin Hidrokinon
THF NaOMe
-40°C 65°C
8 saat 12 saat
N

7&32

Sekil 4.6. Nitro ve ter-biitil fenil siibstitiie asimetrik metalsiz hibrit komplekslerinin (6,7) sentezi.

4.2.7. 2,3,7,8,12,13-hegzakis (terbiitil)-17,18-(4'-nitrobenzen) ¢inko ftalosiyanin/
porfirazin ve 2,3-12,13-tetrakis(terbiitil)-7,8,17,18-(4"-nitrobenzen) ¢inko
ftalosiyanin/porfirazin hibritleri (8,9)

0.40 g ham 6 ve 7 karisimi ve 0.06 g (0.72 mmol) ¢inko asetat kloronaftalen/DMF

(45:15 cm’, 3:1) karisimi igerisinde 80 °C de 1 giin boyunca azot ortaminda

karistirtlarak 1sitilir. Daha sonra oda sicakligina getirilen karigim siiziiliir, ¢oziicii

vakum altinda uzaklastirilarak kati {irlin sirasiyla su ve metanol ile yikanir. Daha

sonra 8 ve 9 iirlinleri kolon kromatografisi yardimiyla ayrilarak elde edilir.
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8(soliter): Verim: 0,030 g, %8, E.N. >200 °C, CgoHg:NgO,Zn (1265,94 g/mol).
Elementel Analiz: (CgoHg1NgO,Zn) Teorik(%):C, 75.90; H, 6.45; N, 9.96; O, 2.53;
Zn, 5.16. Bulunan: C, 75.81; H, 6.39; N, 10.54. FT-IR (KBr,) vicm™ : 3035, 3042,
(Ar—H), 2956, 2903, 2878 (Alifatik, -CH ve -CHy), 1651, 1592 (st), 1525, 1340
(NOy), 1244, 1186, 1067, 1034, 977, 929, 822, 758, 646, 654. UV-Vis (THF),
Amax/nm (log €): 651(4.88), 589(4.27), 373(4.81). MS(MALDI-TOF) Matriks: (trans-
2-[3-(4-ter-Biitilfenil)-2-metil-2-propeniliden]malononitril(DCTB)):1265[M]".

9(trans): Verim: 0,060 g, %17, E.N. >200 °C, CgHsgN1OsZn (1096,59g/mol).
Elementel Analiz: (CgsHsgN10042Zn) Teorik(%): C, 70.10; H, 5.33; N, 12.77; O, 5.84;
Zn, 5.96. Bulunan: C, 70.04; H, 5.27; N, 13.13. FT-IR (KBr,) vicm™ : 3075, 3042,
(Ar—H), 2956, 2926, 2869 (Alifatik, -CH ve —CH,), 1526, 1340 (NO;), 1315, 1246,
1231, 1153, 1110, 1024, 977, 878, 812, 733. 'H NMR (300 MHz, THF) & (ppm):
9.41 (m, 2H), 8.75 (m, 4H), 8.20 (m, 8H), 7.61 (m, 8H), 1.54 (m, 36H). UV-Vis
(THF), Amax/nm (log €): 676(5.03), 647(5.01), 589(4.39), 364(4.88). MS(MALDI-
TOF)  Matriks:  (trans-2-[3-(4-ter-Biitilfenil)-2-metil-2propeniliden]malononitril
(DCTB)): 1265[M]".



92

Zn(CH;C00), | DMF/Kloronaftalen (1:3)
80°c 24 saat

Sekil 4.7. Nitro ve ter-biitil fenil siibstitiie asimetrik ¢inko hibrit komplekslerinin (8,9) sentezi.

4.2.8. 2,3,7,8,12,13-hegzakis (terbiitil)-17,18-(4"-nitrobenzen) kobalt ftalosiyanin/
porfirazin ve 2,3-12,13-tetrakis(terbiitil)-7,8,17,18-(4"-nitrobenzen) kobalt
ftalosiyanin/porfirazin hibritleri (10,11)

0.40 g ham 6 ve 7 karisimi ve 0.04 g (0.24 mmol) kobalt kloriir kloronaftalen/DMF

(45:15 cm3, 3:1) ¢oziicii karisimi igerisinde 80 °C de 1 giin boyunca azot ortaminda

kanigtirilarak 1sitilir. Daha sonra oda sicakligina getirilen karisim siiziiliir, ¢oziicli
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vakum altinda uzaklastirilarak kati {irlin sirasiyla su ve metanol ile yikanir. Daha

sonra 10 ve 11 iiriinleri kolon kromatografisi yardimiyla ayrilarak elde edilir.

10(soliter): Verim: 0,033 g, %9, E.N. >200 °C, CgHg1CoNgO, (359,53 g/mol).
Elementel Analiz: (CgoHg1CoNgOy), Teorik(%):C, 76.29; H, 6.48; Co, 4.68; N, 10.01;
O, 2.54. Bulunan: C, 75.97; H, 6.09; N, 10.25. FT-IR (KBr,) vicm™ : 3035, 3042,
(Ar-H), 2957, 2925, 2867 (Alifatik, -CH ve —CHy), 1645, 1530, 1339 (NO,), 1244,
1186, 1067, 1034, 977, 929, 822, 758, 646, 654. UV-Vis (THF), Amax / Nm (log €):
701(4.66), 633(4.86), 456(4.47), 350(4.96). MS(MALDI-TOF) Matriks: (trans-2-[3-
(4-ter-Biitilfenil)-2-metil-2-propeniliden]malononitril(DCTB)): 1258,5 [M-H]".

11(trans): Verim: 0,048 g, %14, E.N. >200 °C, CgHssCoN1gO, (359,53 g/mol).
Elementel Analiz: (CgsHssCoN19O4) Teorik(%): C, 70.51; H, 5.36; Co, 5.41; N,
12.85; O, 5.87. Bulunan: C, 70.11; H, 5.29; N, 12.95. FT-IR (KBr,) viem™: 3095,
3056, (Ar-H), 2957, 2906, 2868 (Alifatik, -CH ve —CHy), 1530, 1333 (NO,), 1244,
1157, 1067, 984, 883, 839, 744, 646. UV-Vis (THF), Ama / nm (log €): 638(4.88),
580(4.41), 452(4.23), 351(4.82). MS(MALDI-TOF) Matriks: (trans-2-[3-(4-ter-
Biitilfenil)-2-metil-2-propeniliden] malononitril(DCTB)): 1089,5 [M-H]".



94

CoCl, DMF/Kloronaftalen (1:3)
80°C 24 saat

Sekil 4.8. Nitro ve ter-biitil fenil siibstitiie asimetrik kobalt hibrit komplekslerinin (10,11) sentezi.

4.2.9.2,3-(4'-aminobenzen)-7,8,12,13,17,18-hegzakis-(terbiitil)-metalsiz
ftalosiyanin/porfirazin ve 2,3-12,13-(4'-aminobenzen)-7,8,17,18-
tetrakis(terbiitil)-metalsiz ftalosiyanin/porfirazin hibritleri (12,13)

0.40 g ham 6, 7 karistimi ve 0.06 g Na,S.9H,0 (0.36 mmol) kloronaftalen /DMF

(40:20 cm?, 2: 1) ¢oziicii karisimda 70-80 °C de 24 saat boyunca karistirilarak isitilir.

Daha sonra vakum altinda ¢oziiciiler uzaklastirilarak tirtin karistgmi THF e alinir.
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Siiziilen iiriin karistmindan THF uzaklastirilir ve tirtinler kolon kromatografisi teknigi

ile ayrilarak elde edilir.

12(soliter): Verim: 0,034 g, %10, E.N. >200 °C, CgoHgsNg (1172,59 g/mol).
Elementel Analiz: (CgoHgsNg) Teorik(%): C, 81.94; H, 7.31; N, 10.75. Bulunan: C,
81.90; H, 7.29; N, 10.82. FT-IR (KBr,) vicm™: 3634 (-NH,), 3294 (-NH), 3054(Ar—
H), 2955, 2922, 2853 (Alifatik, -CH ve —CHy), 1662, 1607 (-NH, b), 1482, 1460
1389, 1362, 1267, 1109, 1024, 924, 829, 769, 748, 715, 612. UV-Vis (THF),
Amadnm (log €): 720(4.62), 599(4.69), 439(4.43), 348(4.88). MS(MALDI-TOF)
Matriks: (trans-2-[3-(4-ter-bitilfenil)-2-metil propeniliden] malononitril (DCTB)):
1171,6 [M-H]".

13(trans): Verim: 0,059 g, %19, E.N. >200 °C, Ce4sHssN1o (973,26 g/mol). Elementel
Analiz: (CesHesN1o) Teorik(%): C, 78.98; H, 6.63; N, 14.39. Bulunan: C, 78.88; H,
6.57; N, 14.45. FT-IR (KBr,) v/icm™ : 3646 (-NH,), 3357 (-NH), 3056(Ar—H), 2955,
2917, 2849 (Alifatik, -CH ve —CH,), 1646, 1609 (-NH, b), 1533, 1462, 1431, 1362,
1267, 1118, 1055, 1025, 917, 883, 748, 717, 715, 638, 617. UV-Vis (THF), Anax/nm
(log €): 778 (5.02), 606 (5.04), 494(4.67) 344, (5.15). MS(MALDI-TOF)
Matriks:(trans-2-[3-(4-ter-biitilfenil)-2-metil propeniliden] malononitril (DCTB)):
972,5 [M-H]".
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Na,S.9H,0 DMF/Kloronaftalen (1:3)
80°c 16 saat

Sekil 4.9. Amin ve ter-biitil fenil siibstitiie asimetrik metalsiz hibrit komplekslerinin (12,13) sentezi.

4.2.10. 2,3,7,8,12,13-hegzakis(terbiitil)-17,18-(4'-aminobenzen)¢inko
ftalosiyanin/porfirazin ~ ve  2,3-12,13-tetrakis(terbiitil)-7,8,17,18-(4'-
aminobenzen) cinko ftalosiyanin/porfirazin hibritleri (14,15)

0.40 g ham 8, 9 karisim1 ve 0.06 g Na,S.9H,0 (0.36 mmol) kloronaftalen /DMF

(40:20 cm?, 2: 1) ¢oziicii karisimda 70-80 °C de 24 saat boyunca karistirilarak isitilir.

Daha sonra vakum altinda ¢oziiciiler uzaklastirilarak tirtin karistmi THF e alinir.

Stiziilen tiriin karisimindan THF uzaklastirilir ve tirtinler kolon kromatografisi teknigi

ile ayrilarak elde edilir.
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14(soliter): Verim: 0,036 g, %9, E.N. >200 °C, CgHgsNeZn (1235,99 g/mol).
Elementel Analiz: (CgoHg3sNoZn) Teorik(%): C, 77.74; H, 6.77; N, 10.20; Zn, 5.29.
Bulunan: C, 77.70; H, 6.67; N, 10.35. FT-IR (KBr,) vicm™: 3646, 3621 (-NH,),
3067, 3002(Ar-H), 2955, 2910, 2867 (Alifatik, -CH ve —CH,) 1609 (-NH, b), 1541,
1466, 1432, 1390, 1240, 1231, 1155, 973, 886, 769, 754, 619. UV-Vis (THF), Amax /
nm (log €): 696 (4.82), 627 (4.94) 366, (5.06). MS(MALDI-TOF) Matriks: (trans-2-
[3-(4-ter-biitilfenil)-2-metil-2-propeniliden]malononitril(DCTB)):  1234,6 [M-H]"
1273,6[M+K]".

15(trans): Verim: 0,072 g, %18, E.N. >200 °C, CgHs2N1oZn (1036,62g/mol).
Elementel Analiz: (CesHs2N10Zn) Teorik(%): C, 74.15; H, 6.03; N, 13.51; Zn, 6.31.
Bulunan: C, 74.10; H, 6.05; N, 13.76. FT-IR (KBr) v/icm™: 3639 (-NH,), 3374(-NH)
3067 (Ar-H), 2954, 2905, 2867 (Alifatik, -CH ve —CH), 1608 (-NH, b), 1464, 1430,
1360, 1266, 1230, 1150, 1055, 969, 861, 769, 753, 619. 'H NMR (300 MHz, THF)
d(ppm) 8.72 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 8.27 (m, 8H), 8.11 (s, 2H), 7.55 (m, 8H), 7.03 (d, J
= 7.3 Hz, 2H), 5.69 (s, 4H), 1.39 (m, 36H). UV—-Vis (THF), Amax / nm (log ¢€): 750
(4.91), 616 (4.91), 348, (4.95). MS(MALDI-TOF) Matriks: (trans-2-[3-(4-ter-
Biitilfenil)-2-metil-2-propeniliden]malononitril (DCTB)): 1034,5[M-H]".
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Na,S. 9H,0 DMF/Kloronaftalen (1:3)
80’c 16 saat

14 15

Sekil 4.10. Amin ve ter-biitil fenil siibstitiie asimetrik ¢inko hibrit komplekslerinin (14,15) sentezi.

4.2.11. 2,3,7,8,12,13-hegzakis(terbiitil)-17,18-(4'-aminobenzen)kobalt
ftalosiyanin/porfirazin ~ ve  2,3-12,13-tetrakis(terbiitil)-7,8,17,18-(4'-
aminobenzen) kobalt ftalosiyanin/porfirazin hibritleri (16,17)

0.40 g ham 10, 11 karisim1 ve 0.06 g Na,S.9H,0 (0.36 mmol) kloronaftalen /DMF

(40:20 cm®, 2:1) ¢oziicii karisimda 70-80 °C de 24 saat boyunca karistirilarak isitilir.

Daha sonra vakum altinda ¢oziiciiler uzaklastirilarak tirtin karistmi THF e alinir.
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Siiziilen iiriin karistmindan THF uzaklastirilir ve tirtinler kolon kromatografisi teknigi

ile ayrilarak elde edilir,

16(soliter): Verim: 0,048 g, %12, E.N. > 200 °C, CgHssCoNg (1229,51g/mol).
Elementel Analiz: (CgoHg3CoNg) Teorik(%):C, 78.15; H, 6.80; Co, 4.79; N, 10.25.
Bulunan: C, 78.02; H, 6.69; N, 10.35. FT-IR (KBr,) vicm™ : 3639 (-NH,), 3067 (Ar—
H), 2957, 2925, 2868 (Alifatik, -CH ve -CH,), 1603, 1656 (-NH, b), 1460, 1435,
1363, 1269, 1233, 1109, 1073, 981, 885, 837, 742, 720, 692. UV-Vis (THF), Anax/nm
(log €): 688 (4.94), 611 (5.11), 411(5.19). MS (MALDI-TOF) Matriks:(trans-2-[3-(4-
ter-Biitilfenil)-2-metil-2propeniliden]malononitril (DCTB)):1228.5[M]".

17(trans): Verim: 0,084 g, %21, E.N. > 200 °C, CgsHgCoNye (1030,18g/mol).
Elementel Analiz: (CgsHs2C0N1), Teorik(%):C, 74.62; H, 6.07; Co, 5.72; N, 13.60.
Bulunan: C, 74.55; H, 6.01; N, 13.85. FT-IR (KBr,) vicm™ : 3631 (-NH,), 3061 (Ar—
H), 2956, 2868 (Alifatik, -CH ve —CHy), 1608 (-NH, b), 1495, 1482, 1362, 1313,
1295, 1198, 1161, 1094, 980, 932, 889, 838, 759, 746, 706, 634. UV-Vis (THF),
Amax/nm (log €): 701 (4.99), 601 (5.04), 415(3.19), 343(5.21). MS(MALDI-TOF)
Matriks  (trans-2-[3-(4-ter-Biitilfenil)-2-metil-2-propeniliden]malononitril(DCTB)):
1030.2[M]".
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Na,S. 9H,0 DMF/Kloronaftalen (1:3)
80°C 16 saat

16 17

Sekil 4.11. Amin ve ter-biitil fenil siibstitiie asimetrik kobalt hibrit komplekslerinin (16,17) sentezi.



BOLUM 5. SONUCLAR

5.1. Sentez ve Karakterizasyon

Asimetrik diisik simetrili ftalosiyanin/porfirazin hibrit kompleksleri maleonitril ve
dinitril tiirevlerinin ¢arpraz kondenzasyonu ile sentezlenebilmektedir. Bu ¢alismada
klasik carpraz kondenzasyon yonteminin aksine tercih edilen ‘direkt kondenzasyon
yontemi’ ile diiminoisoindolin ve 1,3,3-trikloroisoindolin tiirevlerinin reaksiyonu
sonucunda daha az iriin elde edilmesi, izomer sayisinin azaltilarak saflastirma
zorluklarmin giderilmesi ve istenilen iiriine daha kolay ulasilmas1 amac¢lanmistir. Bu
amagla ter-biitil fenil, nitro ve amin fonksiyonel grubu igeren soliter ve trans ¢inko,
kobalt ve metalsiz asimetrik ftalosiyanin/porfirazin hibritleri sentezlenmistir.
Siibstitiient grup olarak reaktif nitro grubunun secilmesinin nedeni elektron cekici
ozelliginin, elektron verici ter-biitil fenil grubu ile aym1 komplekste toplanmasiyla
push-pull tipi ftalosiyaninlerin elde edilmesi ve nitro grubunun indirgenmesi sonucu
amin grubuna sahip mono ve difonksiyonel asimetrik diisiik simetrili hibrit tiirlerin

elde edilmesidir.

Sentezlenmesi amaglanan komplekslerde porfirazin halkasina direkt olarak verici
heteroatom gruplari mevcuttur. Ayrica elde edilen asimetrik ftalosiyanin/porfirazin
hibrit komplekslerinin elektrokimyasal ve floresans 6zellikleri incelenerek literatiire
yeni hibrit tiirevlerinin kazandirilmasi amaglanmigtir. Elde edilen asimetrik Pc/Pz
komplekslerin yapilar1 FT-IR, '"H NMR, MALDI-TOF ve UV-Vis spektroskopik

teknikler ile karakterize edilmistir.

Baslangi¢ maddesi olarak kullanilan maddeler 6/7-Nitro 1,3,3 trikloroizoindolin (2)
ve 3,4-Bis(4-ter-biitilfenil)prolin-2,5-diimin(5) literatiire gore sentezlenmistir
[10,83,135] (Sekil 5.1). 2 numarali bilesik 4-nitroftalimid ile fosfor pentakloriiriin

susuz ortamdaki reaksiyonundan elde edilmis ve kuru sartlarda saklanmis ve
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kullanilmistir. 5 numarali bilesik ise bis(4-terbiitilfenil)fumaronitril in susuz ortamda
amonyak ile reaksiyonu sonunda elde edilmistir. Sentezlenen baslangi¢ maddeleri
kullanilarak asimetrik metalsiz ftalosiyanin/porfirazin hibrit kompleksleri elde

edilmistir.

Sekil 5.1. Baslangig maddeleri: 6/7-Nitro 1,3,3 trikloroizoindolin ve 3,4-Bis(4-ter-biitilfenil) prolin-2,5-diimin.

Bu basamakta 5 bilesigi kuru THF de ¢oziiliir ve trietilamin ile karistirilarak -20
%C’ye sogutulur. Karigim 20 dk azot ortaminda karistiktan sonra bu karisima
damlatma hunisi yardimiyla 6/7-Nitro 1,3,3 trikloroizoindolin (2) THF igerisinde
eklenir ve bu karisim oda sicakliginda yaklasik 2 saat karistirilir. Daha sonra
hidrokinon sodyum metoksit ilavesiyle 12 saat boyunca geri sogutucu altinda devam
ettirilen reaksiyon sonunda 6 ve 7 kompleksleri birlikte elde edilmistir. Elde edilen
nitro gruplari igeren metalsiz ham kompleks karigimi (6 ve 7) kolon kromatografisi
teknigi ile saflastirilmistir. Daha sonra ham firiin karigimi (6 ve 7) ¢inko ve kobalt
metal tuzlari ile (Zn(CH3COO)z2, CoCl2) ayri ayri kloronaftalen/DMF (45:15 cm?®,
3:1) karigimu igerisinde 80 °C de 1 giin boyunca azot ortaminda karistirilarak metalli
tiirler elde edilmistir. Olusan yeni metalli iirin karisimi suda ve metanolde yikanarak

8-11 kompleksleri kolon kromatografisi ile ayrilarak saflagtirilmistir.

Amin grubu igeren metalsiz kompleksler 6 ve 7 numarali komplekslerin sodyum
siilfiir kullanilarak kloronaftalen / DMF ¢6ziicii karisimda 70-80 °C de 24 saat
boyunca karistirilarak 1sitilmasiyla elde edilmistir. Metalli nitro grubu iceren
maddeler (8-11) aymi sekilde sodyum siilfiir ile indirgenerek metalli amin grubu

iceren kompleksler (14-17) elde edilmistir. Daha sonra soliter ve trans metalli amin
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kompleksler kolon kromatografisi yontemiyle saflastirilmis ve % (9-21) verimle elde

edilmistir.

M: - 6 HES 7
M: Zn 8 M: Zn 9
M:Co 10 M:Co 11

M 12 M 13
M:Zn 14 M:Zn 15
M:Co 16 M:Co 17

Sekil 5.2. Calisma kapsaminda elde edilen asimetrik Pc/Pz hibrit kompleksleri.

FT-IR spektrumunda 6 ve 7 nolu maddelere ait olan yaklasik 3290 ve 3301 cm™ deki
pikler metalsiz kompleksin ¢ekirdegindeki -NH gruplariin varligimi gostermektedir
(Sekil5.3). 3037 ve 3046 cm™ deki gerilme titresimleri terbiitil fenil grubundaki fenil

halkasina ait aromatik -CH baglarinin varligin1 gdstermektedir. Terbiitil fenil
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grubundaki terbiitil alifatik gerilme titresimleri de 2957, 2869, 2903 cm™ de, -NO,
gruplaria ait pikler ise sirasiyla 1528 ve 1338 cm? de gozlenmigtir. Ayrica
makrohalkadaki karbon-azot cift baga —C=N ait pik 1527 cm * de goriilmiistiir. 7
kompleksi 6 maddesine gore daha fazla -NO, grubu igerdigi i¢in bu gruplara ait
pikler 7 kompleksinde daha kuvvetli gériilmektedir (Sekil5.3).
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Sekil 5.3. 6 ve 7 komplekslerinin karsilastirmali FT-IR spektrumlari.

Ftalosiyanin ve hibrit kompleksleri i¢in 300-400 nm araliginda gézlenen B bandi ve
600-700 nm araliginda gozlenen Q bandi bu bilesiklerin olusumunun en O6nemli
kanitidir.  Q-bandi  molekiiliin  simetrisine bagli olarak Dy  Yyapisindaki
metaloftalosiyaninlerde tek bir tane absorpsiyon piki gozlenirken, Do, simetrisindeki
metalsiz ftalosiyaninler ayni aralikta esit siddette iki pik gézlenmektedir. Elde edilen
yapilarin UV vis spektrumlari 6nerilen yapilarla uyumludur. Bu iki bilesigin UV-Vis
spektrumunda ise Q band1 605-701 nm civarinda, B bandi 346-356 nm araliginda,
yiik transfer gecislerine ait bandlar ise 475-478 nm araliginda gdzlenmistir (Sekil
5.4). Son yillarda ftalosiyanin komplekslerinin karakterizasyonu i¢in MALDI-TOF
analizleri yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Genelde heteroatom igeren
molekiillerde ¢ok iyi netice vermektedir. MALDI matriksi olarak (trans-2-[3-(4-ter-
butilfenil)-2-metil-2-propeniliden] malononitril (DCTB) (20 mg/mL) tetrahidrofuran
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(THF) igerisinde ¢oziilerek hazirlanmigtir. MALDI numuneleri; matriks ¢ozeltileriyle
(1:10 v/v) numune c¢ozeltileri (2 mg/mL, THF) karistirilarak hazirlanmistir. Son
olarak, bu karigimdan 0.5 puL alinarak numune plakasina konmus, oda sicakliginda
kurutulmus ve analiz edilmistir. Matriks olarak (DCTB) kullanilmasiyla elde edilen
spektrumlar, sentezlenen hedef molekiillerin teorik kiitleleri ile uyumlu sonuglar

vermistir.

1,4

Absorbance

. I ! 1 : 1 ' 1 . L
300 400 500 600 700 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.4. 6 ve 7 komplekslerinin karsilastirmali Uv-vis spektrumlari.

MALDI-TOF kiitle spektrumlari alinan 6 ve 7 komplekslerinden sirasiyla 1201.6 [M-
H]" ve 1032.5 [M-H]" pikleri elde edilmistir (Sekil 5.5).

_:2 : m-H]* “ , i mHp*
£ (6) 2 (7)

NIl Lo L L

Sekil 5.5. 6 ve 7 komplekslerinin karsilastirmali MALDI-TOF spektrumlari.
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Metalli nitro grubu igeren hibrit komplekslerin (8-11) FT-IR spektrumlari
incelendiginde metalsiz hibrit komplekslerin ¢ekirdeginde goriilen -NH gruplarina ait
piklerin kayboldugu goriilmistir. Buda metalli komplekslerin = olustugunu
gostermektedir. Ayrica 8-11 komplekslerinin FT-IR spektrumlar1 incelendiginde
3000-3090 cm™ araliginda fenil halkasindaki aromatik -CH gerilme pikleri
gdzlenmistir. 2800-2950 cm* de civarinda ise yapidaki ter-biitil substituent grubuna
ait olan alifatik -CH gerilme pikleri gozlemlenmistir. 1541, 1339 cm™ de ki pikler ise
yapidaki nitro gruplarinin varligin1 géstermektedir. En karakteristik IR belirlemesi
NO; gruplarma ait piklerdir.  Genel olarak 8-11 komplekslerine ait FT-IR

spektrumlari 6nerilen yapilarin varligini desteklemektedir.

Bilesiklerin THF’de alinan UV-vis spektrumlarinda B bantlar1 331 nm civarinda Q

bantlar1 ise 702-719 nm araliginda gézlenmistir (Sekil 5.6).
1,2-
0,9

0,6-

Absorbans

0,3-

0,0
0,9

0,6

Absorbans

0,34

300 400 500 600 700 80O
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Sekil 5.6. 9 ve 11 komplekslerinin karsilagtirmali UV-vis spektrumlari.

Q band1 molekiiliin simetrisine bagli olarak Dasn yapisindaki metaloftalosiyaninlerde

tek bir tane absorpsiyon piki gozlenirken, D2n simetrisindeki metalsiz ftalosiyaninler
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ayni aralikta esit siddette iki pik gozlenmektedir. Ancak asimetrik metalli
ftalosiyanin yada hibrit komplekslerde de Q bandinin yarilmasi simetrideki degisim
sebebiyle goriilebilmektedir[15,54-56,128,136-138]. Sekil 5.6 da gorildiigi gibi,
metalli asimetrik hibrit komplekslere bagli olan siibstitiient gruplarin komplekslerin
elektronik yapisini etkilemesi sonucu komplekslerin Dgn simetrisinin bozulmasi

(azalmasi) olayi ile Q bantlarinda yarilmalar meydana gelmistir.

9 ¢inko hibrit kompleksinin tetrahidrofuran-ds icinde alinan *H-NMR spektrumu
incelendiginde beklenildigi lizere nitro siibstitlienti iceren benzen halkasina ait
aromatik protonlara ait kimyasal kayma degerleri 9.41-8.75 ppm araliklarinda,
terbiitil fenil grubuna ait aromatik protonlar ise 8.20-7.61 ppm araliginda
gozlemlenmistir (Sekil 5.7). Ayrica terbiitil grubuna ait protonlarin kimyasal kayma

degerleri de 1.54 ppm de gozlenmistir.

10.5 100 9.5 20 8.5 8.0 7.5 2.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 35 3.0 2.5 20 1.5 1.0 0.5 0.0 0.5
1 (ppm)

Sekil 5.7. 9 kompleksine ait *H-NMR spektrumu.

8-11 hibrit komplekslerinin MALDI-TOF kiitle spektrumlari incelendiginde, oldukc¢a
acik ve yogun protonlanmis molekiiler iyon pikleri elde edilmistir (Sekil 5.8). Nitro
grubunun indirgenmesi ile elde edilen metalsiz amin siibstitiie hibrit tiirlerin (12,13)
FT-IR spektrumlar incelendiginde —NO, grubuna ait piklerin kayboldugu yerine
3634 ve 3646 cm™ de —NH, grubuna ait piklerin olustugu gozlenmistir. 3294 ve 3357
cm™ deki pikler metalsiz komplekslerin (12, 13) ¢ekirdegindeki -NH gruplarinin
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varligini gostermektedir. Ayrica 3020-3070 cm™ araliginda terbiitil fenil halkasindaki
aromatik -CH gerilme pikleri gdzlenmistir. 2840-2960 cm® de yapidaki terbiitil
substituent grubuna ait olan alifatik -CH gerilme pikleri gdzlemlenmistir. 1646 cm™

civarindaki pikler ise \NH; grubuna ait egilme titresimlerini géstermektedir.
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Sekil 5.8. 8-11 komplekslerinin karsilagtirmali MALDI-TOF spektrumlari.
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Komplekslerin THF’de alinan UV—vis spektrumlarinda B bantlar1 331 nm civarinda
Q bantlar1 ise 702-719 nm araliginda goézlenmistir. Nitro grubu igeren metalsiz hibrit
tirlere (6, 7) kiyasla elektron verici amin siibstitiie hibrit tiirler (12, 13) batokromik

kayma gostermislerdir (Sekil 5.9).

2,0

Absorbans

0,0

T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900
Dalga Boyu (hm)

Sekil 5.9. Nitro (6,7) ve amin (12,13) siibstitiie hibrit komplekslerin kargilagtirmali UV-vis spektrumlari.

MALDI-TOF kiitle spektrumlart alinan 12 ve 13 komplekslerinden sirasiyla 1171.5
[M-H]" ve 972.2 [M-H]" pikleri elde edilmistir. Metalli amin tiirevi komplekslerin
komplekslerin (14-17) FT-IR spektrumlari incelendiginde 3294 ve 3357 cm™ deki
metalsiz amin komplekslerin ¢ekirdegindeki -NH gruplarina ait piklerin kaybolmasi
metal koordinasyonunu gostermektedir. Ayrica 14-17 maddelerinin  FT-IR
spektrumlarinda 3010-3080 cm™ araliginda fenil halkasindaki aromatik -CH gerilme
pikleri, 2865-2955 cm' de civarinda ise yapidaki ter-biitil substituent grubuna ait olan
alifatik -CH gerilme pikleri gézlemlenmistir. FT-IR spektrumlari incelendiginde
indirgeme sonucunda —NO, grubuna ait piklerin kayboldugu yerine 3634-3626 cm™
araliginda —NH, grubuna ait piklerin olustugu gézlenmistir. Ayrica 1646-1589 cm™
araligindaki pikler ise —NH; grubuna ait egilme titresimlerini gostermektedir. Genel
olarak 14-17 maddesine ait FT-IR spektrumlar1 Onerilen yapilarin varligini
desteklemektedir. Komplekslerin THF’de alinan UV—vis spektrumlarinda B bantlari

343-366 nm aralifinda, Q bantlar1 ise 610-748 nm araliginda gozlenmistir.
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Sekil 5.10. 9 no’lu kompleksin THF igerisinde farkli derigimlerdeki UV-Vis spektrumlari: 14 x 10 (A), 12 x 10°
®(B), 10 x 10°® (C), 8 x 10° (D), 6 x10°® (E) ve 4 x 10°® (F) mol dm,

9 hibrit kompleksinin THF igerisindeki agregasyon davranigi, farkli derisimlerde
incelenmistir. THF icerisinde derigim arttik¢a, bu artisa gére Q bandinin absorpsiyon
siddetinde arttig1 ve agregasyon tiirlerinden 6tiirti ekstra yeni bir bandin olusmadigi
g6zlenmistir[97]. 4x10°® ve 14x10° M derisim araliginda yapilan bu incelemede 9
no’lu asimetrik hibrit ¢inko ftalosiyanin tiirevinin Lambert-Beer kanununa uydugu
tespit edilmistir (Sekil 5.10). 9 kompleksinin THF de alinan UV-Vis spektrumunda B

band1 365 nm ve Q bandlari ise sirastyla 650, 677 nm’de goriilmiistiir.

15 hibrit kompleksinin *H-NMR spektrumu incelendiginde beklenildigi iizere amin
siibstitlienti iceren benzen halkasina ait aromatik protonlara ait kimyasal kayma
degerleri 8.72-8.27 ppm araliklarinda, terbiitil fenil grubuna ait aromatik protonlar
ise 7.55-7.03 ppm araliginda goézlemlenmistir. Amin gruplarina ait kimyasal kayma
degeri 5.69 ppm de goriilmiistiir. Ayrica terbiitil grubuna ait protonlarin Kimyasal
kayma degerleri de 1.39 ppm de goézlenmistir. MALDI-TOF kiitle spektrumlari
alinan 14-17 bilesiklerinden sirastyla 1234.8 [M-H]", 1034.5 [M-H]", 1228.5 [M-H]"
ve 1029.1 [M-H]" pikleri elde edilmistir.
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5.2. Fotofiziksel Analizler

En siddetli ve en faydali floresans diisiik enerjili m-n* gecislerine sahip konjuge cift
bag igeren aromatik fonksiyonel gruplara sahip bilesiklerde goriiliir. Hem bu agidan
hemde fotodinamik terapi ¢alismalari i¢in ftalosiyaninlerin floresans spektroskopisi

ile fotofiziksel 6zelliklerinin incelenmesi Onem arz eder.

Genel olarak kobalt ftalosiyanin kompleksleri floresans etkinligini azaltirken, ¢inko
ftalosiyaninler floresans etkinligini arttirdig1 bilinmektedir. Bu yiizden ¢alismanin bu
kisminda sadece ¢inko ve metalsiz ftalosiyaninlerin fotofiziksel 06zellikleri

incelenmis ve komplekslerin floresans kuantum verimleri belirlenmistir.

Asimetrik nitro siibstitiie ¢inko ve metalsiz hibrit kompleksler (6-9) ile amin
stibstitliie hibrit komplekslerin (12-15) floresans oOzelliklerini incelemek igin THF
icerisinde floresans uyarilma ve emisyon spektrumlari alinmistir. Bu bilesiklerin

floresans kuantum verimleri (®g) (Tablo 5.1) belirlenmistir.

Tablo 5.1. 6-9 nitro siibstitiie ve 12-15 amin siibstitiie hibrit komplekslerinin THF ¢oziicii ortamindaki

absorpsiyon, uyarilma ve emisyon spektrumlarina ait veriler.

Q band, log € Stokes Uyarilma Emisyon @; (620
Amax (NM) Kaymasi AEX, (hm) AEm, (nm)  nm)
8stokes (nm)

6 687, 606 5.09, 4.90 25 706 712 0,016
7 701, 608 5.10, 4.93 9 702 710 0,150
8 651, 589 4.88,4.27 11 660 670 0,036
9 676, 647 5.03,5.01 13 681 689 0,016
12 720, 599 4.62, 4.69 4 718 718 0,018
13 751, 606 5.02,5.04 31 731 720 0,108
14 696 4.82 9 700 705 0,032
15 750, 616 491,491 22 752 772 0,050
ZnPc*[13] 670 4.36 6 670 676 0.170

*ZnPc: Siibstitiie Olmamis Zn(II) Ftalosiyanin

Nitro siibstitiie ¢inko hibrit komplekslerin 620 nm’ de uyararak elde ettigimiz
emisyon spektrumunda 8 bilesigi i¢in 672 nm ve 9 bilesigi i¢in 688 nm’de siddetli
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emisyon piklerini goriilmektedir (Sekil 5.11). Ayrica soliter (8) ve trans (9) ¢inko
kompleksleri karsilastirildiginda trans hibrit kompleksi soliter tlire gore kirmizi
bolgeye kayma gostermis ve floresans kuantum verimi daha diisiik ¢ikmistir. Cinko
ve metalsiz hibrit komplekslere ait floresans kuantum verimleri Tablo 5.1°de

verilmistir.

Genel olarak makrohalkanin molekiiler biiyiikliigii arttikca ve simetrisi azaldik¢a

floresans kuantum verimi azalmaktadir[138,140,141].

8 eksitasyon
9 eksitasyon
8 emisyon
9 emisyon

 » & =

Normalize Floresans

T T T T T T T -
600 650 700 750 800

Dalga Boyu (nm)

L]
550

Sekil 5.11. 8 ve 9 ¢inko hibrit komplekslerin THF i¢indeki uyarilma ve emisyon spektrumlari (Uyarilma
dalgaboyu=620 nm, konsantrasyon=1,0x10° M).

Soliter amin ve nitro hibrit kompleksleri bilesiklerinin 620 nm’de uyararak elde
ettigimiz emisyon spektrumu Sekil 5.12°de goriilmektedir. Nitro ve amin grubu
iceren soliter ¢inko kompleksler (8 ve 14) karsilastirildiginda amin siibstitiie hibrit

kompleks (14) daha kirmizi bolgede emisyon vermistir.

Komplekslerin “Stokes kaymasi” diye bilinen maksimum emisyon ve absorpsiyon

dalga boylar arasindaki fark 4-31 nm arasinda degismektedir [142-148]. Nitro ve
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amin grubu siibstitiie ¢inko ve metalsiz hibrit komplekslerin karsilastirmali emisyon

ve eksitasyon spektrumlar1 EK B1-4’te verilmistir.
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Sekil 5.12. 8 ve 14 hibrit komplekslerin THF igindeki uyarilma ve emisyon spektrumlari (Uyarilma
dalgaboyu=620 nm, konsantrasyon=1,0x10"° M).
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EKLER

EK A : Komplekslerin spektral analiz sonuglari.

EK B : Komplekslerin fotofiziksel analiz sonuglari.
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Ek A.1. 6 maddesinin UV-vis spektrumu
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Ek A.2. 6 maddesinin FT-IR spektrumu
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Ek A.3. 6 maddesinin MALDI-TOF kiitle spektrumu
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Ek A.4. 7 maddesinin UV-vis spektrumu
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Ek A.5. 7 maddesinin FT-IR spektrumu
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Ek A.6. 7 maddesinin MALDI-TOF Kkiitle spektrumu
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Ek A.7. 8 maddesinin UV-vis spektrumu
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Ek A.8. 8 maddesinin FT-IR spektrumu
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Ek A.9. 8 maddesinin MALDI-TOF kiitle spektrumu
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Ek A.10. 9 maddesinin UV-vis spektrumu
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Ek A.11. 9 maddesinin FT-IR spektrumu
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Ek A.12. 9 maddesinin *H-NMR spektrumu
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Ek A.13. 9 maddesinin MALDI-TOF kiitle spektrumu
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Ek A.14. 10 maddesinin UV-vis spektrumu
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Ek A.15. 10 maddesinin FT-IR spektrumu
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Ek A.16. 10 maddesinin MALDI-TOF kiitle spektrumu
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Ek A.17. 11 maddesinin UV-vis spektrumu
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Ek A.18. 11 maddesinin FT-IR spektrumu
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Ek A.19. 11 maddesinin MALDI-TOF kiitle spektrumu
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Ek A.20. 12 maddesinin UV-vis spektrumu
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Ek A.21. 12 maddesinin FT-IR spektrum
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Ek A.22. 12 maddesinin MALDI-TOF kiitle spektrumu
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Ek A.23. 13 maddesinin UV-vis spektrumu
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Ek A.24. 13 maddesinin FT-IR spektrumu
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Ek A.25. 13 maddesinin MALDI-TOF kiitle spektrumu
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Ek A.26. 14 maddesinin UV-vis spektrumu
1,25
1,0
0,8 -
0
c
2
= 0,6 -
]
-]
<
0,4-
0,2
0!0 ! | ' | ! I E | o |
300 400 500 600 700 800

Dalga Boyu (nm)



139

Ek A.27. 14 maddesinin FT-IR spektrumu
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Ek A.28. 14 maddesinin MALDI-TOF kiitle spektrumu
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Ek A.29. 15 maddesinin UV-vis spektrumu
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Ek A.30. 15 maddesinin FT-IR spektrumu
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Ek A.31. 15 maddesinin *H-NMR spektrumu
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Ek A.32. 15 maddesinin MALDI-TOF kiitle spektrumu
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Ek A.33. 16 maddesinin UV-vis spektrumu
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Ek A.34. 16 maddesinin FT-IR spektrumu
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Ek A.35. 16 maddesinin MALDI-TOF kiitle spektrumu
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Ek A.36. 17 maddesinin UV-vis spektrumu
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Ek A.37. 17 maddesinin FT-IR spektrumu
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Ek B.1. 8 (soliter) ve 9 (trans) bilesiklerinin THF igindeki emisyon spektrumlar1 (Uyarilma dalgaboyu=620 nm,
konsantrasyon=1,0x10° M)
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Ek B.2. 9 ve 15 bilesiklerinin THF igindeki emisyon spektrumlar1 (Uyarilma dalgaboyu=620 nm,
konsantrasyon=1,0x10° M)
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Ek B.3. 8 ve 14 bilesiklerinin THF igindeki uyarilma spektrumlar1 (Uyarilma dalgaboyu=800 nm,
konsantrasyon=1,0x10° M)
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Ek B.4. 12 ve 13 bilesiklerinin THF igindeki emisyon spektrumlar1 (Uyarilma dalgaboyu=620 nm,
konsantrasyon=1,0x10° M)
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