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OZET

Bu c¢alismada, yeni tetrahidrofurfuril alkol siibstitiie metalsiz ve metalli
ftalosiyaninlerin sentezleri gergeklestirildi.

Deneysel c¢alismanin birinci adiminda tetrahidrofurfuril alkol grubu igeren
ftalonitril tiirevi elde edildi. Bu tetrahidrofurfuril alkol ile 4-nitroftalonitril’in baz katalizli
niikleofilik aromatik nitro grubu yer degistirme reaksiyonu ile yapildi. Bu reaksiyon kuru
DMF i¢inde baz olarak susuz K,COs; kullamilarak 75-80 °C’de iyi bir verimle
gerceklestirildi.

Deneysel calismanin ikinci adiminda ftalosiyanin bilesiklerinin sentezleri yapildi.

Metallo ftalosiyaninler uygun ftalonitril tiirevi ve metal tuzlarinin (Co(Il), Ni(ll),
Zn(11), Cu(ll) asetatlari) ¢oziiciisiiz ortamda 1sitilmasiyla elde edildi.

Metalsiz ~ ftalosiyanin ~ (HyPc), ftalonitril  bilesigi ile DBU  (1,8-
diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-ene) karigiminin ¢oziiciisiiz ortamda 1sitilmasiyla sentezlendi.

Ftalosiyanin bilesiklerinin yapilari UV-Visible, IR, 'H-NMR gibi farkli
spektroskopik teknikler kullanilarak aydinlatildi.

Anahtar Kelimeler: Ftalosiyanin, Metalli ftalosiyanin, Sentez
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SUMMARY

THE SYNTHESIS AND SOME PROPERTIES OF A NOVEL TYPE OF
PHTHALOCYCANINE CONTAINING 4- SUBSTITUTED ALKOXY GROUP

In this work, the synthesis of new tetrahydrofurfuryl alcohol substituted metallo-
phthalocyanines were described, heating without solvent methods.

The first step in the synthetic procedure was to obtain phthalonitrile derivative
containing tetrahidrofurfuryl alcohol group. This was accomplished by a base catalyzed
nucleophilic aromatic nitro displacement of 4-nitrophthalonitrile with tetrahydroforfuryl
alcohol. This reaction was carried out at 75-80 °C in DMF with K,COj3 as the base with
good yield.

The second step in the synthetic procedure was to obtain phthalocyanine
compounds.

The metallophthalocyanines were prepared from the corresponding phthalonitrile
derivative and the metal salts (Co(Il), Ni(ll), Zn(I1), Cu(ll) acetates) by heating without
solvent.

The metal-free phthalocyanine (H2Pc) was also synthesized by heating a mixture of
the phthalonitrile compound with DBU (1,8-diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-ene) in the
absence of solvent.

Pcs were characterized using different spectroscopic techniques (FT-IR, UV-Vis,
and 'H-NMR).

Key Words: Phthalocyanine, Metal phthalocyanines, Synthesis
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1. GIRIS

Ftalosiyaninler 20. yiizyilin baslarinda tesadiifen bulunmustur. Mavi ve yesilin
tonlarinda olan bu bilesikler, 1s1ya, 1s1ga, kimyasal maddelere ve kuvvetli oksitleyicilere
kars1 son derece dayanikli olduklari bilinmektedir. Bilesik olarak metalli ve metalsiz
ftalosiyaninler olmak iizere ikiye ayrilirlar ve porfirin bilesikleriyle akrabadirlar.
Ftalosiyaninlerin periferal pozisyonlarina gesitli siibstitiientlerin baglanmasi ve periyodik
cetveldeki metallerin ¢ogu ile kompleks olusturabilmeleri sonucu istenen Ozelliklerde
ftalosiyaninler sentezlenebilmektedir [1,2].

Ftalosiyanin kelimesi yunanca nafta (kaya yagi) ve siyanin (koyu mavi)
kelimelerinden tiiretilmistir. Ftalosiyaninler dort izoindolin biriminin 1,3-konumlarindan
azo Kkopriileriyle baglanmasi sonucu olusan 18w elektron sistemine sahip aromatik

makrosiklik bilesikler olup tetraazaporfirinlerin en iyi bilinen tiirevleridir.

BRI 2020
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Sekil 1.1. Metalsiz Ftalosiyanin ve Metalli Ftalosiyanin &rnekleri

Ayrica ftalosiyaninler, yiiksek termal kararliliga sahiptirler ve genellikle 550 °C
civarinda erimeden siiblimlesirler. Kararli bir bilesik olan ftalosiyaninlerin siibstitiient
igcermeyen tiirevleri su ve organik ¢oziiciilerde son derece az ¢oziiniirler. Fakat halkaya
slibstitiientlerin (tag eter, alkil gruplart) baglanmasiyla ftalosiyaninlerin ¢oziiniirlikkleri fark
edilir sekilde arttirilabilmektedir [3].

Bu uygulamalarin gergeklestirilmesi i¢in baz1 6zelliklerin gelistirilmesiyle beraber,
¢cozlinirliigi arttirmak amaciyla periferal konumda siibstitiientler bulunan ¢esitli

ftalosiyaninler sentezlenmistir [4].



Ftalosiyaninlerin periferal pozisyonlarina alkil gruplarin baglanmasiyla organik
¢oziciilerdeki ¢ozundrlikleri arttirilmistir. Bu sebepten Otiiri tetra ve okta siibstitiie
ftalosiyaninler genis olciide calistimistir. Ozellikle tetra siibstitiie ftalosiyaninler okta
stibstitiientlere gore daha yiiksek ¢oziiniirliik géstermektedirler [4].

Yeni uygulama alanlar1 ile farkli 6zellikler tasiyan ftalosiyaninler 6zellikle son
yillarda yogun bir sekilde arastirilmistir. Fotokopi makinalarinda foto iletken eleman,
kanser iyilestirmesi, lazer boyalar, kiikiirtli gaz atiklarmin kontroliinde, doymus
hidrokarbonlar1 diisiik sicaklikta yiikseltgemede ve benzinin oktan sayiSini arttirmada
katalizor olarak uygulamalar1 vardir [5] .

Ftalosiyaninler renk verici 6zellikleri nedeniyle aliiminyum renklendirilmesinde
pigment olarak, PVC, epoksi re¢ine, PET, yanmaz plastik malzemelerinin
renklendirilmesinde, matbaa miirekkebi yapiminda, tekstil boyalarinda kagit, sabun,
deterjan, ¢imento renklendirilmesinde ve indikator yapiminda kullanilirlar [6] .

Ftalosiyaninlerin tip alanindaki uygulamalar1 da Onemlidir. Ftalosiyaninlerin
sodyum siilfonatlar1 kanser hiicrelerini boyayarak isaretlemede kullanilmaktadir. Bakir
ftalosiyaninler askorbik asit ile birlikte kullanilarak sterilizasyonun tamamlandigini

gosteren bir indikator elde edilir [7].



2. GENEL BILGILER

2.1. Makrosiklik Bilesikler

En az 9 atomdan olusan ve bunlarin en az 3’ dondr karakterli olan halka
sistemlerine makrosiklik bilesikler denir. Makrosiklik halkada bulunan dondr atomlari

oksijen, azot, kiikiirt oldugu gibi fosfor, arsenik, silisyum da olabilir [8].

NH HN (\S/\l Jd N % O
and 2 O L
v g A
k) A
Sekil 2.1. N,S,0 Donér atomu igeren makrosiklik bilesikler

Ftalosiyaninler, kriptandlar, rotaksenler, kaliksarenler, porfirazinler, podandlar
ve daha bir¢ok bilesik grubu makrosiklik bilesikler sinifinda yer almaktadirlar [9].

Makrosiklik bilesikler yapisal olarak incelendiginde merkezinde elektropozitif ya
da elektronegatif atomlar1 baglayabilen hidrofilik bir kavite (oyuk) ve disinda hidrofobik
ozellik gosteren esnek bir yap1 oldugu goriiliir [8].

Makrosiklik halkada yer alan donér atomlarin sert ya da yumusak olma 6zelligine
bagl olarak yine sert veya yumusak asitler olan metal katyonlari ile tercihli etkilesimleri
s6z konusudur. Buradaki sertlik kavrami, asit ve bazlarin her ikisi i¢in, elektronlari
cekirdek tarafindan kuvvetle tutulan ve elektron gocii giic olan, molekiil veya iyonlari
tanimlamak i¢in kullanilmigtir. Benzer sekilde yumusak kavrami da, elektronlari ¢ekirdek
tarafindan kuvvetle tutulmayan ve elektron gog¢ii kolay olan, molekiil veya iyonlari

tanimlamaktadir [9].

2.1.1. Makrosiklik Bilesiklerin Sentezi

Makrosiklik halka olusumu reaksiyonlarinda verim genellikle dusiiktiir. Ciinkii

halka kapanma reaksiyonlarinda ana iiriine ek olarak oligomer ve polimer karigimlarda yan



irlin olarak meydana gelebilmektedir. Halka kapanma reaksiyonlarinda uygulanmasi
gerekli 6zel sartlar seyreltik ¢alisma ve template etkidir. Halka olusumu reaksiyonlarinda
yan iiriin olusmasini etkileyen 5 faktor vardir [10].

1-Zincir Uzunlugu

2-Zincir iiyelerinin yapilari

3-Halka kapamada kullanilan reaksiyon tipi

4-Ug gruplarin tabiatlari

5-Reaksiyon teknigi

2.1.2. Makrosiklik Bilesiklerin Eldesinde Halka Kapanma Metodlari

2.1.2.1. Seyreltik Calisma Teknigi

Reaktif difonksiyonel gruplar olarak amin ve asit kloriir segilerek siklik amidlerin

sentezi gerceklestirilmigtir [13]

NH,  HN .. Q_@

NH HN
/ N
0=C c=0
CN ACl (

n=2-7
Sekil 2.2. Siklik amidlerin seyreltik calisma metoduyla sentezi.

Seyreltik calisma tekniginde sentezin tasarlanmasinda ve reaksiyonun
gerceklestirilmesinde asagidaki noktalara dikkat edilmesinde yarar vardir:
1. Istenmeyen bir reaksiyonun olusmamasi i¢in difonksiyonel reaktif gruplarin
secimi ¢ok 1yi yapilmalidir.
2. Seyreltik calisma oOnemli miktarda ¢oziicii gerektirdigi ic¢in, reaksiyonun

tamamlanabilmesi uzun zaman alabilmektedir.



3. Baslangi¢ maddelerinin reaksiyona girme hizi, halka olusturmada kullanilan
reaksiyon tipine baglidir. Bu nedenle bimolekiiler halka olusmasini saglayacak
yeterli reaksiyon hizina uygun reaktifler sec¢ilmelidir.

4, Halka olusumu esnasinda meydana gelen lriinler, tekrar reaksiyona girmeyecek
sekilde secilmelidir.

5. Ongoriilen reaksiyon ortaminda reaktifler ortama miimkiin oldugu kadar uzun

zaman i¢inde eklenmelidir.

2.1.2.2. Template Etki

Bir metal iyonu, uygun ligandlarin dondr atomlartyla etkilesip, zincir seklinde
ligandlarin fonksiyonel gruplarmi halka kapamaya uygun bir pozisyona getiriyorsa, buna

kinetik template etki denir [8].

AUV S\ T

M:Metal
Sekil 2.3. Template etki ile halka olusumu.

Metal template etki ile makrosiklik halka olusumu genellikle iki sekilde yiiriir:

1- Molekiiller metal etrafinda kendi aralarinda tek adimda bir araya gelerek halka

olusturular. Ftalosiyaninlerin olusumu buna 6rnek olarak verilebilir.



Sekil 2.4. Template etkiyle ayn1 yapidaki birimlerle halka olusumu.

2- Farkli yapidaki birimler metal etrafinda bir araya gelerek birka¢ kademede

makrosiklik bilesigi olusturular.
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Sekil 2.5. Template etki ile farkli yapidaki birimlerle halka olusumu

B

Template etkinin avantajlar:

1. Dogrudan kompleks halinde makrosiklik bilesikler elde edilebilir.

2. Serbest halde elde edilemeyecek makrosiklik halkalar, kompleksleri halinde elde
edilebilir.

3. Metalin yonlendirme etkisinden dolay1 seyreltik ¢alismay1 gerektirmez.

4. Makrosiklik bilesigi olusturma verimi oldukga yiiksektir.

5. Baz sterik yonlendirmeler ancak bu sekilde miimkiin olmaktadir.



Template etkinin dezavantajlar:

1. Biitiin metal iyonlar1 template etki yapmadigindan, istenilen yapi i¢in uygun
metal iyonu secilmelidir.

2. Bazi1 makrosiklik metal kompleksleri ¢ok kararli olduklarindan serbest hale
doniisimleri miimkiin olmayabilir. Ornegin bakir ftalosiyanin  metal
kompleksinden bakir metalini ¢ikarip, serbest ftalosiyanin elde etmek miimkiin
degildir.

3. Her zaman beklenen iiriin elde edilemeyebilir, oligomer ya da diger triinler

olusabilir.

2.2. Ftalosiyaninler
2.2.1. Ftalosiyaninlerin Bulunusu

Ftaosiyaninler (Pc), 18 m-elektron sistemli diizlemsel makro halkalardir ve dort
iminoizoindolin biriminin kondenzasyonundan meydana gelirler.
Tetrabenzotetraazaporfirinler olarak da adlandirilan ftalosiyaninlerin = orijinal ad1
Yunanca’daki mineral yagi anlamindaki naphtha ve koyu mavi anlamindaki cyanine
kelimelerinin bilesiminden olusmaktadir.

Ilk defa 1907 yilinda Braun ve Tcherniac tarafindan ftalimid ve asetik anhidritten
yiiksek sicaklikta 0-siyanobenzamid tiretimi sirasinda mavi renkli bir yan {iriin olarak

tesadiifen bulunan metalsiz ftalosiyanin o yillarda pek ilgi gekmemistir [11].

0 N"'H N/ N
_ \
\ NH, BOH _NH O OHN
A N
CN N "\—N

Sekil 2.7. 0-Siyanobenzamid bilesiginden H,Pc sentezi



1927 yihinda ise Fribourg Universitesinde calisan De Diesbach ve Von Der Weid,
o-dibromobenzen ile bakir siyaniirii (CuCN) piridin geri akis1 altinda reaksiyona sokarak
benzenin nitrillerini yapmaya c¢alisirken % 23 verimle mavi renkli bir iiriin elde etmislerdir
[12].

N% N/ r;l
Br CuCN =\
4 — - - N—cu—N_ |
piridin, 200 °C '.' p
Br Ns N N

=

Sekil 2.8. 1,2-Dibromobenzen bilesiginden CuPc sentezi

Ftalosiyanin eldesi ile ilgili baska bir ¢alisma da 1928 yilinda Iskogya boya
sirketinde iiretim esnasinda reaktdérdeki sizintidan agiga cikan demir metali ile olusmus
kompleksin belirlenmesidir. Bu Kkararli ve ¢06ziiniir olmayan yan iriiniin pigment
Ozelliginin goriilmesi ile bu konu iizerindeki g¢aligmalar arttirilmig, 1929 yilinda bu
maddenin patenti alinmistir.

Linstead ve arkadaslari 0-Siyanobenzamid’in magnezyum veya magnezyumun
karbonatlari, oksitleri gibi tuzlarini kullanarak etil alkol iginde yiiksek sicaklikta
karigtirarak ve sonrasinda H,SO, ile muamele etmek suretiyle ftalosiyanini % 40 verimle

sentezlemislerdir [11].

2.2.2. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Metalsiz ftalosiyaninler “serbest baz ftalosiyanin”, “dihidrojen ftalosiyanin” (H,Pc)
ya da ftalosiyanin (Pc) olarak adlandirilir. Metalli ftalosiyaninlerde (MPc) katyon
ftalosiyaninden dnce yazilarak kisaltma yapilir [13].

Sekil 2.9’da ftalosiyanin halka sisteminin kabul edilen numaralandiriima
gosterilmektedir. Makrosiklik siibstitiisyon i¢in benzen lniteleri lizerinde 16 tane uygun
yer vardwr. 2,3,9,10,16,17,23,24 numarali karbon atomlar1 peripheral (p) ve
1,4,8,11,15,18,22,25 numarali karbon atomlar1 periferal olmayan (np) yerlerdir.



Non-periferal konumlarla ilgili ¢esitli caligmalar mevcutsa da en 6nemli sorun buralardaki

gruplarin birbirlerine sterik engelleme olusturmasidir [13].

non-periferal

konum
25 8
24 9
‘ A Hperiferal konum
10
22 21 N /[ 12
200 3 Rt
pk
18 15 n-p
17 16

Sekil 2.9. Ftalosiyanin molekiiliiniin numaralandirilma sisteminin gosterilmesi

Periferal konumlarin bu agidan daha rahat olduklar: gériilmiistiir. “t” kisaltmasi dort
izomerden olusan periferal olarak tetra-siibstitiiye bir ftalosiyanini belirler. Ornegin;
metalsiz tetra-tersiyer-biitil ftalosiyanin “H,Pc-t-tb” olarak kisaltilir. Makro halkaya

baglanmis siibstitiientler kisaltilmig isimde “Pc” den sonra kullanilir [14].

2.2.3. Ftalosiyaninlerin Yapisi

Ftalosiyaninler dogada bulunan porfirin yapisinin analogu olan, sentetik
makrosiklik organik bir molekildiir. Porfirin yapisi dort pirol biriminin metil karbonlarinin
7 konjugasyonu ile olusmustur [15].

Ftalosiyanin molekiilii ise yapisindaki dort izoindolin grubunun aza azotlar: ile bir
arada tutulmas: ile olusur ve 18- = elektronlu i¢ g¢ekirdekteki delokalizasyon periferal
benzo gruplar: ile daha iyi olmaktadir [15].

Ftalosiyanin ve porfirin yapilari arasindaki farklilik; dért benzo tinitesi ve mezo
pozisyonundaki dort azot atomudur. Bir tetraizoindol ligandinin reaksiyon merkezi,

kompleks olusumuna dogrudan katilan pirol halkalarindaki dort azot atomu ile iki imino



hidrojen atomundan olusur. Porfirindeki metin gruplart aza kopriileri ile yer
degistirmislerdir ( Sekil 2.10) [16].

- / O
\\I‘\J N Tetrabenzoporfirin
N N
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tetrabenzotetraazaporfirin

Porfirin

Tetraazaporfirin
Porfirazin

Sekil 2.10. Ftalosiyaninlerin porfirin ile olan iligkisi

Ftalosiyaninlerin yapisina katilan azo nitrojenleri porfirinlere gére molekiile 1S1 ve
oksidasyona karsi ¢cok daha iyi bir dayaniklilik katmasina ragmen konjugasyonu nedeniyle
ftalosiyanin halkalari1 arasindaki agregasyon artar, bu yiizden molekiilin su ve cesitli
organik ¢oziiciilerdeki ¢ozlintirligii azalir [15].

Robertson’un metalsiz ftalosiyaninler iizerine yaptig1 ¢alismalar H,Pc molekiiliiniin
diizlemsel ve Dy, simetrisinde oldugunu gostermistir. Porfirinlerden farkl olarak tetragonal
simetriden bu farklilasma pirol halkalarindaki esitsizlikten degil, komsu mezo-azot

atomlari tarafindan olusturulan agilar arasindaki farkliliktan ortaya ¢ikmaktadir.

SN\
\ NH N=—

N —— Mezo konum

N\ /
l\\l HN

N\ S
Sekil 2.11. Ftalosiyaninlerde mezo konum
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Metalsiz ftalosiyaninde 16 tiyeli i¢ makro halkay1 olusturan baglar porfirinlerden

daha kisadir. Mezo-azot atomlar: iizerinde gergeklestirilen koprii baglarinin bag acilar ve

bag uzunluklarindaki bu azalmalar merkezdeki koordinasyon boslugunun porfirinlere gore

daha kiiglik olmasina neden olmustur [11].

2.2.4. Ftalosiyaninlerin Genel Ozellikleri

Makrosiklik halkadaki 18 m elektronlarindan dolay: olusan m sistemi UV’de
400-700 nm arasinda ¢ok siddetli absorpsiyonlara sebep olur.

Ftalosiyaninlerin bir¢ogunun rengi kimyasal ve kristal yapiSina bagli olarak
maviden yesile kadar ¢esitlilik gosterir [17].

Kimyasal ve termik kararlihga sahiptirler. Havada 400-500 °C’ye kadar énemli
bir bozunmaya ugramazlar. Metal komplekslerinin biiyiik kismi 900 °C’den 6nce
bozunmaz, kuvvetli asit ve bazlara karsi dayanikhdirlar. Sadece kuvvetli
oksidantlarin (dikromat ve seryum tuzlari) etkisiyle ftalik asit ve ftalimide
parcalanarak makro halka bozunur.

Ftalosiyaninler aromatik o-dikarboksilli asitlerden, veya bu asitlerin amid, imid,
nitril tiirevlerinden hazirlanabilirler. Eger karboksil gruplart doymamis aromatik
gruba direkt olarak bagli degilse ftalosiyanin sentezlenemez. Ayrica ftalosiyanin
sentezi igin gerekli diger bir sartda karboksil ya da siyano gruplarini tagiyan
karbon atomlari arasinda ¢ift bag bulunmasidir [17].

Makrosiklik yapi ftizerine cesitli siibstitiientler baglayarak ftalosiyaninlerin
ozelliklerini degistirmek miimkiindiir.

Metal igeren ftalosiyaninlerin eldesi sirasinda ortamda bulunan metal iyonunun
template etkisi iirlin veriminin yiikselmesini saglar. Bu nedenle metalsiz
ftalosiyaninlerin eldesinde iiriin verimi metal i¢eren ftalosiyaninlere gore daha
distiktiir.

Ftalosiyaninlerin kimyasal ozellikleri biiylik olgiide merkez atomuna baghdir.
Metalli ftalosiyaninlerin genel olarak iki tipi bulunmaktadir: Birincisi,
“elektrovalent ftalosiyaninler” genellikle alkali ve toprak alkali metalleri
igerirler, organik ¢oziiciilerde ¢oziinmezler, vakumda yiiksek sicaklikta siiblime
olmazlar, seyreltik anorganik asitler, sulu alkol, hatta su ile muamele edildiginde

kolayca metal iyonu molekiilden ayrilir ve metalsiz ftalosiyaninler elde edilir.
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Ikinci tip ftalosiyaninler “kovalent ftalosiyanin” kompleksleri elektrovalent
olanlara kiyasla daha kararlidirlar. Klornaftalen, kinolin gibi ¢o6ziicillerde ve

sicakta az da olsa ¢oziintirler [17].

Bazi tiirleri inert ortamda, vakumda 400-500°C sicaklikta bozunmadan siiblime
olabilirler. Nitrik asit disindaki diger anorganik asitlerle muamele edildiginde yapilarinda
herhangi bir degisiklik olmaz. Bunun nedeni, metal ile ftalosiyanin molekiilii arasinda
bagin olduk¢a saglam olmasi ve biitiin molekiiliin pseudo (yalanci) aromatik karakter

tagtmasidir [17].

2.2.5. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Aromatik o-dikarboksilli asitlerden veya bu asitlerin amid, imid, nitril tiirevlerinden
elde edilen olduk¢a gergin bir yapida olup dort izoindol g¢ekirdeginden olusan
ftalosiyaninler, karboksil gruplart doymamis aromatik gruba direkt olarak bagli degilse
sentezlenemezler. Ayrica karboksil veya siyano gruplarin: tasiyan karbon atomlar: arasinda
cift bag bulunmasi ftalosiyanin sentezi igin gerekli sartlardan birisidir [18].

Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezini olusturan, izoindolin hidrojen atomlar: metal
iyonlar1 ile kolaylikla yer degistirerek metalli ftalosiyaninlerin olusumunu saglar ve
ortamdaki metal iyonunun template etkisi ile metalli ftalosiyanin eldesinde iiriin verimi
metalsiz ftalosiyaninlere kiyasla yiiksek olmaktadir [19].

Ftalosiyaninlerin kimyasal ozellikleri biiyiik 6lgiide merkez atoma baghdir. Metal
iceren ftalosiyaninlerin kararlilig1r ancak metal iyon ¢apinin, ftalosiyanin ortasindaki oyuk
capina uygun olmasi ile miimkiindiir. Metallerin iyon ¢api, ftalosiyanin molekiiliiniin oyuk
cap1 olan 1.35 A’dan énemli derecede biiyiik veya kiigiik oldugunda metal atomlar:

ftalosiyaninlerden kolayca ayrilabilir [18].
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Sekil 2.12. Ftalosiyaninlerin en diisiik enerjideki rezonans yapisi

Bircok ftalosiyanin metal tiirevlerine bagl olarak yiiksek sicakliklarda atmosferik
oksidasyona karsi stabildir. Nemli ortamda kuvvetli oksidasyonla ftalimidlere oksitlenirler.
Susuz ortamda yapilan Yyiikseltgenme iglemlerinden sonra tekrar baslangic maddelerine
indirgenebilen triinler vermektedir.

Ftalosiyanin varhiginda, CgHs-CHO hava ile oksitlenerek CgHsCOOH’e
dontisebilir. Kobalt ftalosiyanin  (CoPc) siilfit artiklarinin siilfatlara oksidasyonu
reaksiyonunda katalizér olarak kullanilir. Ftalosiyaninler kolayca siilfolanabilir ancak
nitrik asitte bozunduklarindan nitrolanamazlar [20,21].

Ancak nitro gruplari ftalosiyaninin baglangic maddesi olan ftalonitril veya
ftalimide siibstitiisyonlar1 ile dolayli olarak ftalosiyaninlere baglanabilirler [22]. Nitro
gruplar: SnCl/HCI muamelesi ile amino ftalosiyanine indirgenebilirler [23].

Ftalosiyaninlerin 6nemli Ozelliklerinden biri yapisindaki dort benzen halkasi
tizerinde elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonlar1 verebilmeleridir. Molekiil etrafindaki 16
pozisyonun hepsi aynit derecede siibstitiisyona miisaittir. Ftalosiyanin halkas: 16 atomu ve
18 = elektron sistemiyle Hiickel kuralina gore aromatiktir. Makrosiklik halkaya iki proton

veya bir metal iyonunun baglanmasiyla halka nétr hale getirilebilir [18].

2.2.6. Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Ftalosiyaninler maddenin kimyasal ve kristal yapisina bagl olarak koyu maviden
metalik bronz yesile kadar cesitli renk skalasi gosterir. Ornegin; kobalt ftalosiyanin

tirevleri kirmizims: ve daha az parlak iken, bakir ftalosiyaninin rengi ise daha agik renkli
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ve daha parlaktir. Buna karsin ftalosiyaninin kendisi, bakir ftalosiyaninin alfa formundan
biraz daha yesildir. Kalay, aliminyum, kursun ve demir tiirevleri bakir tirevleri ile
karsilastirildiginda yesil-kirli ya da yesil-gri renk tonundadir.

Ftalosiyaninlerin iiretim sekillerine gore farkli kristal yapilart mevcuttur. Bu Kristal
yapilar1 arasinda en miithim olanlar1 a-formu ve termodinamik yonden daha kararli olan
B-formudur. a-formu sik bir sekilde tst tste istiflenmis ftalosiyanin molekiillerinden
olusurken, B-formunda ise metal atomu , ikisi komsu molekildeki metal atomuyla olmak
iizere oktahedral bir yapiya sahiptir. B-ftalosiyaninin yogunlugu 1,43 g/cm®dir.

Ftalosiyaninler 600-700 nm’de goriiniir bolgede absorbsiyon yaparlar.
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Sekil 2.13. Metalli ftalosiyaninlerin kristal yapilarinin sematik olarak gosterimi

Ftalosiyanin molekiiliinde eger merkezi metal atomu, periyodik tablonun 1A ve 2A
grubundaki metallerden biri veya kadminyum ve antimon gibi elektrovalent bag ile
baglanan bir metal ile kompleks olusturmussa 0 zaman ftalosiyanin kloronaftalen ve
kinolinde ¢6ziinemez ve siiblimlesemez[24].

o—Yapist, sentez sirasinda polar ¢oziiciiler kullanilarak elde edilebilir. Derisik siilfat
asidi i¢inde ¢ozilinmiis ftalosiyaninin hizla seyreltilmesi ile o —formunun ¢6kmesi bu olaya
ornek verilebilir. Daha kararli olan B-formu ise, sentez sirasinda organik ¢oziici
kullanildiginda olusur. o —Formu yiiksek sicakliklara isitilir veya aromatik karakterli
organik coziiciilerle muamele edilirse B -formu elde edilir [25]. X-kristal yapis1 ise a -

formunun ogiitilmesi ile elde edilir. Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢ogunda makroksiklik
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halka 0.3 A sapma ile diizlemseldir. Ftalosiyanin molekiiliiniin kalinlig1 yaklasik 3.4 A’dir
ve molekiil simetrisi D4y simetrisine uymaktadir [26,27].

Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢ogunun erime noktas: yoktur. Ftalosiyaninler yari
iletken ve metalik iletken o6zellik gostermektedirler. iletkenlikleri 10™ ile 10 Sem™
arasinda degismektedir [18].

Ftalosiyaninler gibi biliyilk halkalt yapist olan molekiillerde goriilen,
molekiilleraras1 ¢ekim kuvvetlerinden dolay1 iki veya daha fazla halkali yapinin {ist iiste
istiflenerek y1gin olusturma durumu olan agregasyon kavrami, ftalosiyaninlerin fotofiziksel
ve fotokimyasal davranislarini etkileyen 6nemli faktorlerden biridir.

Uyarilmis elektronik hallerin deaktivasyonlarinin fotokimyasal mekanizmalari
agregasyona bagli olarak degismektedir ve fotooksidasyon olayr da buna gore
belirlenmektedir. Coziiciilerdeki agregasyon olaylari, fotoduyarlastirict olarak kullanilan
ftalosiyaninlerin; hasarli biyolojik doku ile etkilesecek yiiksek enerjili singlet oksijen
olusturan uyarilmis triplet haldeki fotoduyarlastirict ile reaksiyona girebilen serbest
radikallerin olusumuna uzanan prosesin gergeklesmesine etki etmektedir [28].

Ftalosiyaninlerde agregasyon, kullanilan ¢oziicliniin polarlig1 ya da dielektrik sabiti
biiylidiikce artmaktadir. Ftalosiyaninlerde agregasyonun Onlenmesi, onlarin fotodinamik
terapi de uygulanabilir olmalart bakimindan 6nemlidir. Hacimli gruplar ile siibstitiie
ftalosiyaninlerin agregasyonlarinda 6nemli miktarda azalmalar gdzlenebilmektedir

[29,30].Ayrica ftalosiyaninlerde agregasyon sicaklikla ters orantili olmaktadir.

2.2.7. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri

2.2.7.1. UV/Vis Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin & elektronca zengin olmalari nedeniyle UV/Vis spektrumda farkl
absorbsiyon pikleri verirler. Bunlar t—n* veya n—n* gecisleridir. Bunlar; Q bandlar
720-500 nm B veya soret bandlart 420-320 nm =n—n* gegisleridir. Q bandlan

ftalosiyaninlerin metalli veya metalsiz olduklari hakkinda bilgi verir. Metalsiz
ftalosiyaninler molekiiler simetriden dolay: ikiye yarilmis ¢ift band verirken, metalli

ftalosiyaninler tek ve daha siddetli band verirler [31].
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Sekil 2.14. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin 1-kloronaftalende alinan
UV-Vis spektrumlart a) Metalli ftalosiyanin b) Metalsiz ftalosiyanin

Ilk absorbsiyon, bilesigin karakteristik siddetli mavi (ya da mavimsi yesil) renginin
sonucudur. Bu Q-band: ftalosiyanin halkasinin ¢evre sartlarina ve siibstitiisyona baglidur.
600 -800 nm civarindaki absorbsiyon pikleri Q bandinin titresim tonlarina aittir [19].

Ftalosiyaninlerin  UV/Vis spektrumlarinda 300-400 nm civarinda goriilen
karakteristik Soret bantlari ise n—n* gegislerine aittir. Bu gegisler ¢oziicii cinsi, ¢oziicii
konsantrasyonu, siibstitiientler, metal iyonunun biiyiikliigiine, oksidasyon sayisina ve
elektronik konfigiirasyona gore spektrumda fakliliklar gosterir.

Genellikle metalli ftalosiyaninlerin kloroform i¢inde alinan spektrumlarinda 675
nm’de siddetli bir bant, 640 nm’de bir omuz ve 610 nm’de zayif bir bant gozlenir Bu
agregasyonun sonucudur [19].

Periferal konuma bagli yapilarin Q-bandinin yerine etkisi yok denecek kadar azdir.
Naftalosiyaninlerin (NPc) Q-bandlart 90 nm, antrosiyaninkiler ise 170 nm kadar kirmiziya
kaydirir [32]. Periferal olmayan siibstitiisyonda elektron verici gruplar (amino, alkoksi,
fenoksi, feniltiyo) elektronik spektrumda absorbsiyon bantlarinin daha uzun dalga

boylarina kaymasina neden olmaktadir [33].

2.2.7.2. NMR Spektroskopisi

(Coziinebilen ftalosiyaninlerin sentezi, NMR 0Gl¢limlerinin yapilabilmesini miimkiin
kilmustir. Metalsiz ftalosiyaninlerin "H-NMR spektrumunda géze ¢arpan en ilging 6zellik,
diizlemsel yapidaki 187 elektron sisteminin etkisiyle, ftalosiyanin ¢ekirdegindeki NH

protonlarinin TMS’den daha kuvvetli alanda pik vermesidir [35].
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Ftalosiyaninlerin *H-NMR spektrumlarinda n elektron sisteminden dolay: genis
diyamanyetik halka akimi gosterdigi bilinmektedir. Ftalosiyaninlerde aromatik halkanin
pikleri diisiik alanda goriiliir. Ilave edilen aksiyel baglh ligandlarin protonlar: yiiksek alana
kayar. Yiiksek alana kayma protonlarin mesafesine ve relatif pozisyonuna baghdir.
Diizlemsel ~ftalosiyaninlerin  'H-NMR  spektumu agregasyondan dolayr farkh
konsantrasyonlarda ve sicakliklarda aromatik ve merkezi halka protonlari genis kayma
gosterir. Agregasyon, 1,4 pozisyonunda uzun yan zincirler veya aksiyel ligandlarin ilavesi
ile dnlenebilir [36].

2.2.7.3. IR Spektrumlar:

Ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlarinda gozlenen piklerin sayisindaki fazlalik ve
yapinin ¢ok biiylik olmasi nedeniyle, tiim bandlarin karakterize edilmesi gliglesmistir [37].

Metalli ve Metalsiz ftalosiyaninlerin IR spektrumlar1 arasinda en 6nemli fark
ftalosiyanin halkasimnin i¢ kismindaki —NH titresimlerinden kaynaklanir. Farkli metalli
ftalosiyaninlerin IR spektrumlar: arasinda g6zlenen fark ise, ayn1 metalli ftalosiyaninlerin o
ve B formlar1 arasindaki farktan az olmaktadir [19].

Aromatik halkadan kaynaklanan karakteristik bantlardan C-H gerilme bandi 3030
cmtde, C-C gerilme titresim band1 1600 cm™ ve 1475 cm™ civarinda, diizlem dis1 C-H
egilme bantlar1 750-790 cm™ arasinda goriiliir. Metalli ftalosiyaninlerin kiikiirt iceren
tiirevlerinde baskin olan bant aril C-S gerilme titresim band1 olup 715-670 cm™ arasinda

goriiliir.

2.3. Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Metotlari

2.3.1. Siibstitiie Olmams Ftalosiyaninler
2.3.1.1. Metalsiz Ftalosiyaninler

Cok sayida orto-disiibstitiie benzen tiirevleri ftalosiyanin sentezi i¢in baslangig
maddesi olarak tercih edilebilirler. Fakat bir ¢ok sentez c¢alismasinda, ftalonitril
kullanilmaktadir. Ftalonitrilin siklotetramerizasyonu ile metalsiz ftalosiyanin (H,Pc)
hazirlanmasi i¢in birgok metod vardir:

e Ftalonitrilin  amonyakla reaksiyonu ile diiminoizoindolin olusumu ve

diiminoizoindolinin H,Pc’yi olusturmast.
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e Ftalonitrilin hidrokinonun erime noktasindaki siklotetramerizasyonu ile H,Pc
eldesi [18].

e Ftalonitrilin pentanol igerisinde ¢oziinmiis lityum metaliyle geri akis altinda
olusan elektrovalent metalli ftalosiyanin komplekslerinin reaksiyon karisimina
proton verici hidroklorik asit, su veya metanol gibi maddeler ilave edilerek metal

cikarilmasi ile HoPc eldesi.

e Ftalonitril ile alkali metal alkolatlar ftalonitrilin erime noktasinda pentanol
¢oziicisii iginde siklotetramerizasyon i¢in etkili maddeler olan DBU (1,8-
diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-ene), DBN (1,8-dizazbisiklo[4.3.0]non-5-ene) gibi
kuvvetli bazlar arasindaki reaksiyondan H,Pc eldesi [11].

Lityum, Pentanol P

CN N /4 N N
Hidrokinon : : \
s
NH HN
——

CN /
DBN, Pentanol N

Ftalonitril - Nyt
NH, NH é g
MeONa Ci Pentanol H,Pc

MeQH NH

NH

Diiminoisoindolin
Sekil 2.15. Farkli baglangic maddeleri kullanilarak metalsiz ftalosiyanin sentezi

 J

2.3.1.2. 0-Siyanobenzamid Kullanarak Ftalosiyanin Sentezi

Metalsiz ftalosiyaninin (1) ilk sentezi o-siyanobenzamid’in (3) etanolde reflux ile
mavi renkli metalsiz ftalosiyanin (H2Pc,1)’in diisiik verimde eldesiyle gergeklesmisti.
(Yontem1A). Linstead’in grubu Mg’nin oksit veya karbonatini o-siyanobenzamid ile 230
OC iizerine 1sitarak metalli ftalosiyanin elde etmistir. Olusan metalli ftalosiyaninin soguk
derisik H,SO,4 ile muamelesiyle metali uzaklastirilarak, metalsiz ftalosiyanin (1) % 40

verimle elde edilmistir [11].
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1. Mg. Sb metalleri veya

0
MgO. MgCO, tuzlan
EtOH
NH1 ocC
H P — 2 240 0C i pe
) CN 2. H,80,
Yontem 1A (1)

Yontem 1B
o-Siyanobenzamid (3)

Sekil 2.16. o-siyanobenzamitten Ftalosiyanin Sentezi

2.3.1.3. Metalli Ftalosiyanin (MPc) Sentezi

Metalli ftalosiyanin, ftalonitril ya da diiminoizoindolin ile template etki gosteren bir
metal iyonu kullanilarak sentezlenebilir. Buna ilave olarak MPc, metal tuzu (6rnegin bakir
(1) asetat ya da nikel (II) kloriir) ve bir azot kaynag (iire) varhginda ftalikanhidrit veya
ftalimid kullanilarak da sentezlenebilir. Metalsiz ftalosiyaninlerin ¢ogunun organik
coziiclilerde ¢oziinmemesi klornaftalen veya kinolin gibi yiiksek kaynama noktasina sahip

aromatik ¢Oziiciilerin kullanilmasini gerektirir [11,36].

o o
|J . M
C—OH M M
o]
C—OH
1l o)
o M M
~ -
.4’ - —

N A.\ )
M=H, M

Sekil 2.17. Farkli baslangic maddeleri kullanilarak metalli ftalosiyanin sentezi



2.3.2. Siibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi
2.3.2.1. Ftalikasit Kullanarak Ftalosiyanin Sentezi

Asagidaki reaksiyonda ftalikasit tiirevinden yola ¢ikarak ve gerekli reaksiyon

sartlarin1 saglayarak metalli ftalosiyanin bilesigi elde edilmistir.

R
|c|) ’E /; N
R ¢ —oH R\@fj i) \i:@\
NH,CL tire. (NH),MoO, N—N—N
\©:('—()H Cuso,. SH,0. A \N ﬁ\ K R
i
R=NO,

R=NO M=Cu(II)

Sekil 2.18. Ftalikasit kullanilarak Ftalosiyanin sentezi

2.3.2.2. Ftalikanhidrit Kullanarak Ftalosiyanin Sentezi

Ftalik anhidrit veya ftalik asit baslangi¢ maddesi olarak kullanildigi zaman metalli
ftalosiyanin elde edilebilir. Trimelitik anhidrit veya 4- nitroftalik anhidrit 170-190°C’ de
CoCly, iire, katalizor olarak amonyum molibdat ile nitrobenzende ¢6ziilmesi ile 2,9,16,23
tetrakarboksiftalosiyaninatocobalt(l) veya 2,9,16,23-tetranitroftalosiyaninato cobalt(l1)

yiiksek verimde elde edilmistir [11].

R
O - 7
R N
NH,),MoO , iire, PANO = L
o (NHL), 4 2  N—M—N
R CoCl- 5 H,0, & L R
NN
0 N A
R=CO,H
R=NO,
: R

R=CO,H M=Co(IT)
R=NO, M=Co(II)

Sekil 2.19. Ftalikanhidrit kullanirak metalli ftalosiyanin sentezi
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2.3.2.3. Ftalimid Kullanarak Ftalosiyanin Sentezi

Ftalimidden baslayarak ftalosiyaninlerin sentezi ¢ok kullanilan bir yontem degildir.
Oksijen icerdiginden dolay: sentez sirasinda yiiksek sicakliklarda metal oksijen baglar
olusabilir. 3-t-but ftalimid veya 3-nitro ftalimidden yiiksek sicaklikta metal tuzu, iire,
katalizér olarak amonyum molibdat, nitrobenzende ¢oziilmesi ile 1,8,15,22-tetra-t-but-
ftalosiyaninato bakir(ll) ve 1,8,15,22- tetranitroftalosiyaninato bakir (1) elde edilmistir
[36].

R

R N/ N
,MoO,.1ire, PhAINC = '
NI (NH,),MoO,.iire. PhNQ, ~ N—M—N
Cu(OAc), - 2H,0. A N
O N >N R
R=t-Bu R
R=NO,

R=t-Bu M=Cu(Il)
R=NQ  M=Cu(Il)

Sekil 2.20. Ftalimidden kullanirak ftalosiyanin sentezi

2.3.2.4. 1,3-Diiminoizoindolin Kullanarak Ftalosiyanin Sentezi

Ftalonitrilin, metanoldeki ¢ozeltisinden sodyum metoksit varliginda sicakta
amonyak gazi gegirilerek 1,3-Diiminoizoindolin elde edilmektedir.1,3- Diiminoizoindolin
bilesigi sicak formamid iginde NiCl, ile muamele edilerek %96 verimle metalli
ftalosiyanin elde edilmistir.(Metod 2A)Yine 1,3-Diiminoizoindolin kaynayan tetralin gibi
hidrojen verici bir reaktifle 1sitildiginda %34 veya %45 verimle metalsiz ftalosiyanin elde
edilmistir. Daha sonar % 85 verimle 2-N,N-dimetilaminoetanol iginde reflux edilerek

metalsiz ftalosiyanin sentezlenmistir(Metod 2B) [11].
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R=EtOCH2 . .
R=PhOCH2 Metod 2B
R=H M=2H

R=EtOCH2 M=2H
R=PhOCH2 M=2H

Sekil.2.21. 1,3-Diiminoizoindolinden Ftalosiyanin eldesi

2.3.2.5. Ftalonitril Kullanarak Ftalosiyanin Sentezi

Ftalonitrilin, metal, metal alagimi, metal tuzlar bilesiklerinin reaksiyonu ile yiiksek
verimle ftalosiyanin elde etmek miimkiindiir. Bu metod da, ftalonitrilin 135-140°C’de
n-pentanol veya diger alkollerde sodyum veya lityum ile muamelesi disodyum
ftalosiyanini verir. Elde edilen ftalosiyanin derisik H,SO, ile direkt olarak muamele
edilerek metalsiz ftalosiyanine gegilebilir. Aynm1i  metodla, ftalonitrilin ~ 2-N,N-
dimetilaminoetanolde amonyak gazi ile etkilestirilerek %90 verimle metalsiz
ftalosiyaninler elde edilir.

Ayrica ftalosiyaninler kuvvetli bazik sartlara karsi kararli olduklarindan, ayn
metodla ftalonitril ¢ozeltisi standart sartlar altinda UV 15181 ile bir 6n 1s1itma esliginde DBU
veya DBN gibi kuvvetli bazlarla reaksiyon vererek oldukga yiiksek bir verimle metalsiz
ftalosiyanin elde edilmistir. Ftalonitril, 200 °C iizerinde magnezyum veya sodyum metali
ile reaksiyona sokularak elde edilen metalli ftalosiyanin derisik H,SO, ile muamele
edilerek metalsiz ftalosiyanin elde edilmistir. Ayrica, substitue ftalonitrillerin hidrokinon,
tetrahidropiridin veya 4,4-dihidroksibifenil kullanilarak 180 °C’de reaksiyonu ile siibtitue

metalsiz ftalosiyaninler elde edilmistir [11].
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Sekil 2.22. Ftalonitrilden Ftalosiyanin Sentezi

Bu metodlarin hepsinde baslangi¢ maddesi olarak ftalonitril kullanilmasina ragmen
farkli reaksiyonlar ve farkli ara iiriinler lizerinden yiiriimektedir. Ftalonitrilin siibstitiie

tiirevlerinden metalli ftalosiyaninlerde elde etmek miimkiindiir [36].

2.3.4. Asimetrik Ftalosiyanin Sentezi

Asimetrik ftalosiyaninlerin non-lineer optik, fotodinamik terapi gibi alanlarda
kullanimi, bu tip ftalosiyaninlerin son yillarda 6nem kazanmasina ve iizerinde yogun
calismalar yapilmasina neden olmustur.

Asimetrik ftalosiyaninler, asimetrik siibstitiie ftalonitrillerden (3-,4-,3,4-3,5-3,4,5-
3,4,6- substitue) veya iki farkli ftalonitrilden sentezlenebilir. Bu ftalosiyaninler periferal
pozisyonlarindaki siibstitie gruplarin  farkli olmalarindan dolayr bu sekilde
adlandiriimaktadir. Asimetrik monosiibstitiie ftalonitriller dort yapisal izomer karigimi
olarak tetrasiibstitiie ftalosiyaninleri olusturur. Herhangi bir iminoizoindolin ile 1,3,3-
trikloroizoindolinin  reaksiyonu sonucunda yar1 simetrik bir ftalosiyanin sentezi
gerceklestirilir. 5-fenil-1,3diiminoizoindolin, oda sicakliginda trietilamin gibi bir asit
reseptor varhiginda, 1,3,3-trikloro izoindolin ile muamele edildiginde (baz olarak sodyum

metoksit ve indirgen olarak hidrokinon kullanilir) difenilftalosiyanin elde edilir [19].
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Sekil 2.23. Yar1 Simetrik Ftalosiyanin Sentezi
Iki farkl siibstitiie grup igeren ftalonitrilin ve iminoisoindolinin farkli oranlarda
(1:3) alinarak siklotetramerizasyon ile gerceklesir. Bu tiir reaksiyonlarda alti farkl

ftalosiyanin olusmasit miimkiindiir ve bunlar1 kromotografik yontemlerle ayirmak oldukca

giic olmaktadir [39].
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Sekil 2.24. Istatistiksel Ftalonitrillerin Siklotetramerlesmesiyle Asimetrik Olarak

Stiibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi

24



2.4. Ftalosiyaninlerin Reaksiyonlari

2.4.1. Siibstitiisyon Reaksiyonlari

Aromatik karakter tasiyan ftalosiyaninler niikleofilik aromatik siibstitiisyon,
elektrofilik aromatik siibstitiisyon gibi aromatik kimyanin bilinen reaksiyonlarini verirler.
Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin halojenleme, siilfolama ve nitrolama gibi elektrofilik
aromatik siibstitiisyon reaksiyonlarindan elde edilen tiriinler tek degil, karistm halindedir.
Metalsiz ftalosiyaninler merkezde 2, benzen halkalarinda 16 tane olmak iizere toplam 18
hidrojen atomu igerir. Merkezdeki hidrojenlerin sadece metal iyonlariyla yer degistirebilme
ozelligine karsilik, benzen halkalarinda bulunan hidrojen atomlar1 birgok uygun
stibstitiientle yer degistirebilir. Bundan dolay: erimis NaCl veya ftalikanhidrit ig¢inde
dogrudan klorlama ile benzen halkalar: iizerinde mevcut olan 16 uygun yer kismen veya
tamamen klor atomlar: ile doldurulabilir. Ftalosiyanin tiirevleri direk ve indirek olmak
tizere iki yontemle elde edilir.

Ftalosiyaninin dogrudan dogruya reaksiyona sokuldugu direk yontemde ortaya
¢ikan iiriinde siibstitiientler gelisi giizel dagilim gosterir. Indirek yontemde ise once
baslangi¢c maddesi siibstitiisyon reaksiyonuna sokulup daha sonra ftalosiyanin sentezlenir.

Olusan tirtinde siibstitiientler halka tizerinde esit sekilde dagilir [38].

Cl Cl X X
Cl P X
- N
LKTX ™, A !
N—Cu—N
2.200-210 ©C = i
N
Cl X N >N X
X X

X=S-4-Tol

Sekil 2.25. Ftalosiyaninlerin Periferal Stibstitiisyonu
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Sekil. 2.26. Ftalosiyanin Halkasinda Siibstitiient Modifikasyonu

Stibstitiie ftalosiyaninler, siibstitiie olmayanlara gore farkli 6zellikler gosterirler. Bu
farklar icerisinde en onemlisi, dallanmig biiyiik bir grubun eklenmesinin ftalosiyaninin
¢cozlinirligiinii degistirmesidir. Alkoksi, ariloksi, alkil merkapto yada aril merkapto
gruplarin eklenmesi ise rengi yesile kaydirir. [37,40]

Aminoftalosiyaninlere kuvvetli asitlerle muamele edildiginde kuaterner tuzu
olusturur ve halkadaki elektron yogunlugu azaldigindan ftalosiyaninin rengi maviye doner.
Amino gruplart hidroklorik asitli ortamda kolaylikla diazolanabilir ve bu bilesik
kenetlenme ve yer degistirme reaksiyonlari i¢in uygun bir ara iiriin olarak kullanilir.

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

1sitilmasidir.

2.4.2. Elektrofilik Aromatik Siibstitiisyonun Halka Uzerinde Gerceklesmesi

Ftalosiyaninlerin periferal siibstitiisyonuna, halojenli ftalosiyaninlerde alkali
alkoksid veya tiolat ile halojen atomlarinin dontisiimii 6rnek teskil eder [40].
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Sekil 2.27. Elektrofil Aromatik Siibstitiisyonun Halka Uzerinde Gergeklesmesi

Ftalosiyaninde imid {initelerinin hidrolitik halka agilmas: ile hidrolizi sonucunda
oktakarboksilikasidi olusturmasi ftalosiyanin halkasindaki stibstitiientlerin

modifikasyonuna 6rnek teskil eder [40].

2.4.3. Redoks Reaksiyonlar:

Redoks reaksiyonlarinda ftalosiyanin kompleksleri kimyasal ve elektrokimyasal
olarak hem yiikseltgenir hem de indirgenir Redoks firlinleri manyetik siiseptibilite,
elektronspin rezonans (ESR), elektronik spektrumlar1 ile karakterize edilebilmektedir.
Alkali metaller gibi kuvvetli indirgen etkisi olan maddeler, iki degerlikli metal iyonlarinin
ftalosiyanin komplekslerini indirgeyebilmektedir [41].

MPc + ne” (MPc)n™ (n=1-4)

M= Mn(l1), Fe(Il), Co(ll), Cu(ll), Zn(I1), Mg(ll)

CuPec i¢in ilk indirgenme {irlinii indirgenmis (Pc)” ligandinin Cu(Il) kompleksi olan
(CuPc) ikinci iiriin ise (Pc) ligandinin 3d™ kompleksi olan Cu(I)’dir. Merkez atomun

indirgenmesine SnPc olusumu 6rnek teskil eder.

Z\E 'S
\ L=
%
mz‘\f
22\

5

N SnCl,, kinolin, reflux -
Sil N - - -
P
— —
N7 N
Cl

Sekil 2.28. Ftalosiyaninlerde Merkez Atomunun Indirgenmesi
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Ftalonitrilin kondenzasyonu ile ftalosiyanin halkasina yerlesen nitro gruplarinin
indirgenmesi ile amino siibstitiie ftalosiyaninlerin elde edilmesi halkadaki siibstitiientlerin

indirgenmesine drnek teskil eder.

NO, NH,
. N Z
ON _ : Na,S.9H,0 HN N
T - 2 — ] g
— N l\fd_N A N—M—N
i o, <7
N XN N N\. N
O,N H,N

Sekil 2.29. Ftalosiyaninde Siibstitiient indirgenmesi

Ftalosiyaninlerin ge¢is metal komplekslerinin 6lciilen oksidasyon degerlerine gore
kolay okside olabilme sirasi; Mn(I)>Fe(I[)>Co(II)>Ni(Il) seklindedir. Zn(II), Cu(Il),
Ni(Il) igin ftalosiyanin ligand1 okside olurken, Mn(II), Fe(Il) ve Co(ll) halinde metal
M(I)—M(II) seklinde okside olmaktadir.

2.4.4. Ftalosiyanin Merkez Atomu Uzerinde Oksitlenme

Ftalosiyanin komplekslerinin indirgenebilme ve yiikseltgenebilme &zellikleri

ftalosiyanin halkasindaki artan yer degistirmeden kaynaklanir.

X
L,. 1-kloronaftalen. reflux NI N
Vel M
Va N N=— z N N=
< &\/ N% = N%
: .1~ P X

Tioniklortir, oda sic.

\?Z\

M=Fe(Il) M=Fe(III)
M=Sn(IT) M=Sn(IV)

Sekil 2.30. Ftalosiyanin Merkez Atomu Uzerinde Oksitlenme
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Degisik redoks basamaklarinda bulunan maddeler keskin ve birbirinden oldukga
farkli ¢oziinme renkleri vermektedir.

Elektrokimyasal dlgiimler, redoks potansiyelinin kalitatif olarak tespit edilmesi i¢in
yapilmaktadir. Olgiimler, genelde ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliigiine gore organik

¢oziiclilerde veya suda yapilmaktadir.

2.4.5. Doniisiim Reaksiyonlari
2.4.5.1. Alkali Metal Ftalosiyaninlerden
a) Alkali Metal - Metal doniisiimii

Alkali metal ftalosiyaninler yaygin olarak pentan-1-0l i¢inde Li ile muamelesi ile
metalsiz ftalosiyaninden Li ftalosiyanin elde edilir. Reaksiyon karisimi istenilen metal
atomu ile reflaks edildiginde metalli ftalosiyanine doniisiim saglanmis olur. Dilityum
ftalosiyaninde lityumun degisimi metalli veya metalsiz ftalosiyaninler elde etmek igin

olduke¢a kullaniglidir.

=~

2T mz

i.\ z ) j /E-.

N N N N N N N Iy

. Li M = L

3 = BuLi. DMSO ¢ D Nt‘/jj L @:X—M—N

- D - I\ . !

3 = reflux L1 \}
N- E/ ;N N\Z/x g—\' N? h \gx

Sekil 2.31. Alkali-Metal Ftalosiyaninin Metalli Ftalosiyanine Doniigiimii
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b) Alkali Metal — Hidrojen Doniisiimii

Dilityum ftalosiyaninlerin metalsiz ftalosiyaninlere doniisiimii hidroliz ile olur.
SN
H
N

Sekil 2.32. Alkali-Metal Ftalosiyaninlerin Metalsiz Ftalosiyaninlere Doniisiimii

2.4.5.2. Metalsiz Ftalosiyaninlerden

a) Hidrojen-Metal Doniisiimii
Hidrojen metal doniisiimii ile metalsiz ftalosiyaninlerden metalli ftalosiyanin elde
edilebilir.

Cu(OAC) 2
N—Cu—N
pentan-1- 01

Atﬁ mz

Sekil 2.33. Metalsiz Ftalosiyaninin Metalli Ftalosiyanine Dontistimii

2.4.6. Ftalosiyaninlerin Olusum Mekanizmasi

Gerek ftalonitrilden gerekse ftalikasitten {iire ile ftalosiyanin sentezinde ara iiriin
olan izoindolin ve poliizoindolinler olusmaktadir. ilk kademede polar bir bilesikle

dinitrilden bazik bir izoindolin olugsmaktadir [38].
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Sekil 2.34. Ftalosiyanin sentezinde olusan ara iirlinler

Polar bilesik olarak amonyak, primer veya sekonder amin, karbon siilfiir, hidrojen
bromiir veya alkoksit bilesikleri kullanilabilir. Daha sonra bu iminoizoindolinlerin bir
metal iyonu ile kondenzasyonlar1 sonucu halka sistemi olusarak ftalosiyanin sentezi

gerceklesmis olur.

N
N—-=Cu — CuPc+ CuCl, + 2R
S
ﬁ N
N NH

Sekil 2.35. Ftalosiyaninlerde halka olusum mekanizmasi

Ftalik asit anhidritten ya da ftalik asit tiirevlerinden iire ile ftalosiyanin sentezinde,
birka¢ kademe ara iiriinden sonra izole edilebilen 1,3-diiminoizoindolinler ilk ara iiriin

olarak kabul edilmesi gerekmektedir [42].

0 0 NH NH
0 0 0 NH
Sekil 2.36. Ftalik asit anhidrit lizerinden ftalosiyanin sentezinde olusan ara iirtinler
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Sekil 2.37. 1,3-diiminoizoindolin iizerinden ftalosiyanin sentezinde olusan ara

NH

o
NN
M

A

urunler

1,3-diiminoizoindolin iizerinden ftalosiyanin sentezinde olusan ara firiinler Bu
duruma gore ftalosiyaninler olusmadan 6nce dort ftalonitril yapist sirasiyla; dimer, trimer,
tetramer (Pc) yapilarimi olustururlar. Olusum sirasinda bu ara irlinlerin bir kismi

kanitlanabilmistir. Bazilarinin olusumu ise ispatlanamamistir [38,42].

2.5. Ftalosiyaninlerin Saflagtirma Yontemleri

Siibstitiie olmamig metalsiz ve metalli ftalosiyaninler siiblimasyon metoduyla veya
derisik siilfiirik asit iginde ¢6ziip, buzlu suda tekrar ¢oktiirmeyle saflastirilabilmektedirler.
Bu klasik saflagtirma yontemleri organik bilesiklerin saflagtirilmasinda yaygin olarak
kullanilmamakta olup ftalosiyanin bilesikleri yiiksek sicakliga (550 °C iistii) ve kuvvetli
asitlere kars1 dayanikli olduklarindan bu bilesiklere uygulanabilir. Siibstitiie ftalosiyaninler
i¢in, siibstitliie gruplar arasindaki olasi dipol girisimlerden dolay1 siiblimasyon yontemi
uygun degildir. Bu nedenle oktasiibstitiie ftalosiyaninler siiblime olmazken 2,9,16,23-tetra-
t-biitil ftalosiyaninler siiblimlesme ile saflastirilabilirler Bazi ¢oziinebilen metalli
ftalosiyaninler ekstraksiyon ve kristallendirme yoluyla saflastirilabilirken, ¢6ziinmeyen

metalli ftalosiyaninler i¢in kristallendirme ve kromatografik yontemler uygulanamaz.
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Coziintirliigii ¢ok az olan ftalosiyaninler i¢in siiblimasyon ve siilfat asidinde ¢oziip

¢coktiirme islemleri uygulanamadigindan ¢esitli organik ¢oziiciilerle ve suyla yikanarak

temizleme islemi uygulanabilir.

Siibstitiie ftalosiyaninler i¢in 6ngdriilen saflastirma yontemleri:

1.
2.

Derisik siilfiirik asit i¢inde ¢oziip, buzlu suda ¢oktiirme [5].
Aminoftalosiyaninler igin derisik hidroklorik asitte ¢Ozilip, seyreltik bazla
¢oktiirme [35].

Aliimina tizerinden kolon kromatografisi ve ¢oziiciiniin buharlastirilmasi veya
yeniden kristallendirme [34].

Normal, flag veya vakum metotlar1 kullanilarak silika jel tizerinden kolon
kromatografisi ve ¢oziicliniin buharlastirilmasi veya yeniden kristallendirme [7].
Jel gecirgenlik kromatografisi [13].

Coziinmeyen ftalosiyanin  bilesiklerinin  ¢esitli  ¢oziiclilerle yikayarak
safsizliklarindan ayirmak [10].

Coziinebilen ftalosiyanin bilesiklerini ekstraksiyon yontemiyle c¢oziinmeyen
safsizliklarindan ayirmak, ¢oziiciiyii buharlastirmak veya ekstrakte edilmis
stibstitiie ftalosiyaninlerin yeniden kristallendirilmesi [11].

Siiblimasyon yontemleri

Ince tabaka kromatografisi (TLC) ve yiiksek basingl sivi kromatografisi (HPLC)
[11].

Bu yontemlerde karsilagilan bazi problemler vardir:

Yontem 2’de istenmeyen amino safsizliklar ¢oziinebilir ve yeniden c¢okebilir.

Kromatografik yontemlerde ¢o6ziiniir siibstitiie ftalosiyanin bilesikleri ayrilabilir. Biitiin

ftalosiyaninler kuvvetli agregasyon etkileri gosterdiginden kolondan ¢ikan bandlar ya da

TLC’ deki tek nokta saf Pc, siibstitiie olmayan ftalosiyanin ve diger ftalosiyaninleri birlikte

gosterebilir. Kolon kromatografisinde saf bir band veya TLC’de tek nokta saflik incelemesi

icin yeterli degildir. Kiitle spektroskopisi ve diger spektroskopik verilerle saflik
desteklenmelidir [43]

Yontem 5°de jel gecirgenlik kromatografisinde molekiiller boyutuna gore ayrilir.

Bu yontemle biniikleer ftalosiyaninler, mononiikleer ftalosiyaninlerden ayrilabilir. Ancak

katlanmig konformasyondaki biniikleer ftalosiyaninler ayrilamaz. % 1 c¢apraz bagh
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divinilbenzenstiren jel-gecirgen kromatografisi kolonunun kendinde tutulmus olan ¢ok az
safsizliklar da silika ya da aliimina kolondan ayrilmalidir [13].

Yontem 6’da oldugu gibi ¢oziinmeyen ftalosiyaninler degisik ¢oziiciilerle yikanarak
¢Oziinen safsizliklarindan ayrilabilir. Fakat ¢6ziinmeyen safsizliklar kalir.

Yontem 7’de ¢oziinebilen siibstitiie ftalosiyaninleri izole etmek i¢in uygulanan

ekstraksiyon yontemi ftalosiyaninleri veya ftalosiyanin igeren safsizliklart verebilir [10].

2.6. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlari

2.6.1. Boyama

Imperial Chemical Industries galisanlart ilk bulunus yillarinda ftalosiyaninin gok
istiin pigment 6zelligi oldugunun hemen farkina varmislardir. Monastral Blue ticari adiyla
bakir ftalosiyanin ilk kez 1935 yilinda endiistriyel olarak iiretilmeye baslanmigtir [44].
Siilfiirik asitten yeniden c¢oktiirmeyle kiiglik a-tipi tanecikler iiretilerek CuPc pigmentinin
parlaklig1 arttirilmistir.

Bu taneciklerin daha biiyiik ve daha mat b-tipi taneciklere doniismesini 6nlemek
tizere kararlilik saglayict halojenlenmis ftalosiyaninler kullanilmigtir. Kisa siire sonra
siilfolanmig ftalosiyaninler olarak suda ¢oziiniir boyalar, tekstil kullanimlari i¢in kalici

boyalar bulunmustur [45].

2.6.2. Reaksiyon Katalizleme

Ozellikle redoks-aktif merkez metal iyonlar: bulunan ftalosiyaninler birgok énemli
kimyasal reaksiyonu katalizler.Uzerinde ¢ok calisilan heterojen katalitik sistemlerden biri
maliyeti diisiik yakit hiicrelerinin gelistirilmesi amaciyla oksijenin indirgenmesidir. Birgok
MPc oksijenin suya dort elektronlu indirgenmesini degil de hidrojen peroksite iki
elektronlu indirgenmesini katalizler. Dort elektronlu indirgenme {izerine siirdiiriilen
calismalarin birinde periferal olarak siibstitiientleri bulunan baz1 CoPc ve FePc tiirevlerinin
etkili oldugu bulunmustur Metalli ftalosiyaninler suyun yararli bir yakit olan hidrojenle

indirgenmesinde fotohissediciler olarak da onerilmektedir [46].
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2.6.3. Analiz

Birgok poliaromatik hidrokarbonlar kanser yapicidir. Endiistride uygulanan reaktif
boyama yontemiyle pamuk iizerine baglanmig ftalosiyanin boyalarin bu cins maddeleri

adsorplama ozellikleri vardir. Bu 6zellikleriyle su kirliligi analizlerinde kullanilirlar [47].

2.6.4. Kromatografik Ayirma

Aromatik bilesikler ftalosiyaninler iizerine ¢ok iyi sekilde adsorplanirlar. Bu
oOzellikten yararlanilarak silika jelin ftalosiyaninlerle kaplanmasiyla olusturulan sabit faz

tizerinde aromatik bilesikler kromatografi yontemiyle ayrilabilirler [47].

2.6.5. Niikleer Kimya

Iyonlagtirici  radyasyona Kkarst c¢ok iyi derecede kararli olduklarindan
ftalosiyaninlerin niikleer kimyada bir¢ok kullanimi vardir. Metalli ftalosiyaninlerin
noétronlarla 1sinlanmasi sonucu merkez metal atomundan zenginlesmis radyontikleoidler
(**Cu, ®co, *Mo gibi) tretilir. Olusan niikleoidler ftalosiyaninle selatlasmaz ve karisim
stlfurik asitte ¢oziilip suda ¢oktiirme sonrast filtrelenerek geride kalan MPc’ den ayrilir
[48].

2.6.6. Fotodinamik Terapi

Fotodinamik tedavi, tiimor kontrolii ve iyilestirilmesinde ¢ok yeni ve umutlandiric
bir yontemdir. Bu yontemde periferal siibstitiie ftalosiyanin kompleksleri fotosensor olarak
kullanilir. Fotosensér maddenin tiimorlii doku tizerine yerlesmesi ve oksijenli ortamda
lazer 1s1n1yla aktif hale getirilmesi sonucu olusan singlet oksijen tiimorli dokuyu yok eder.
Bu yeni tip maddeler kanser hiicresine uygun olarak secilen antikorun amin gruplarina
baglanmakta ve bdylece fotosensor antikorla adreslenmektedir. Fotosensor takili antikor
viicuda verildiginde biitlin viicuda ya da bolgeye yayilmadan tiimor hiicrelerine
toplanmaktadir. Bu bolgeye uygun dalga boylarinda lazer 1sint uygulandiginda olusan
singlet kanserli hiicreleri yok eder. Boylece, hasta giines 15181 almis bile olsa diger

hiicrelerde bir hasarlanma olmaz [47].
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2.6.7. Elektrokromik Goriintiileme

Elektrokromizm bir elektrik alan1 uygulandiginda malzemenin renginin degistigi
cift yonlii islemler igin kullanilan bir terimdir. Ftalosiyanin tiirevlerinin redoks 6zelikleri
oldukga ilgingtir. Elektrokromik bilesikler olarak adlandirilan bu tip maddeler goriintii

panolarinda ve akilli malzeme yapiminda kullanilirlar [47].

2.6.8. Optik Veri Depolama

Gegen on yilda, kompakt diskler (CD) iizerine yiiksek yogunlukta optik veri
depolanmas1 bilgisayar ve miizik endiistrilerinde yeni bir kilometre tas1 olmustur. Bu
alandaki aragtirmalar, ucuz yari iletken diod lazerlerinde kullanmak {izere uygun IR
absorplayan boyalar gelistirmeye odaklanmistir. Cok iyi kimyasal kararliliklart ve yari
iletken diod lazerleri ig¢in kanitlanmis uygunluklariyla ftalosiyaninler, bir kez yazilip ¢ok
kez okunan diskler (WORM) iizerine uzun siireli optik veri depolanmasinda ¢ok ¢ekici

malzemeler olmuslardir [48].

2.6.9. Kimyasal Sensor Yapim

Ftalosiyaninler ve metal kompleksleri tek ya da c¢oklu kristal tabakalar seklinde
sensOr cihazlarinda kullanildiklarinda azot oksitleri (NOx) gibi gazlar ve organik ¢oziicii

buharlarint hissederler [47].
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3. MATERYAL ve METOT

3.1. Kullanilan Arac¢ ve Gerecler

e (Cam malzeme olarak, balonlar, deney tiipleri, meziirler, huniler, beherler,
bagetler, pipetler, pisetler, damlaliklar ve siizge¢ kagitlar

e [sitma ve karistirma islemi icin 1siticili magnetik karistiricilar,

e Sogutucu olarak buz banyosu

e Tartimlar icin RADWAG AS 220/C/2 model terazi,

e Kurutma islemi i¢cin D2A model 240 AC etiiv,

e Bozunma noktasi tayini i¢in: Schimadzu TA-60WS TGA

e IR spektrumlari i¢in PERKIN ELMER FT-IR Spektroskopisi

e Molekiil ¢cizimleri ve adlandirmalar i¢in Chem Draw Ultra 7.0 programi

e Bruker 400 MHz NMR Spektrofotometresi

e Floresans spektrumlari icin PERKIN ELMER LS 55 fluorescence spectrometer

cihazlar1 kullanildi.

3.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Ticari olarak Sigma-Aldrich, Merck ve Riedel-de Haén firmalarindan temin

edilen Tetrahidrofurfuril alkol, potasyum karbonat (K,COs3), potasyum bromiir (KBr), 4-

nitro-ftalonitril,  kobalt(ll)asetat (Co(CH3COy),), ¢inko(Il)asetat (Zn(CH3COy)y),

nikel(ll)asetat (Ni(CH3COy);) , bakir (Il)asetat (Cu(CH3CO,),;) ve DBU (1,8-
diazabisiklo[5.4.0]undek-7-ene) kullanildi.

Coziicii olarak; etil alkol, kloroform, aseton, DMF, DMSO, metil alkol, etil asetat,

eter, n-hekzan, THF, DCM, asetonitril, dioksan, CCl,, kinolin baska bir saflastirma

islemine tabi tutulmadan ticari olarak alindigi gibi kullanildi.



3.3. Baslangic Maddelerinin Sentezi

3.3.1. 4-Tetrahidrofuran-2-il-metoksi ftalonitril bilesiginin Sentezi (3)

CN

CN

DMF CN

(0] O.N CN (@]
(1) (2 (3)

Ug boyunlu bir reaksiyon balonundan énce bos olarak yaklasik 15 dk Ar gazi
gecirildikten sonra reaksiyon balonuna 20 ml kuru DMF alind1 ve yaklasik 15 dk daha Ar
gaz1 gecirilmeye devam edildi. Bundan sonra 4-nitroftalonitril (4.0 g, 23 mmol) ve
tetrahidrofurfuril alkol (3.5 ml, 34 mmol) ¢6ziicii ortamina ilave edildi. Reaksiyon oda
ssicakliginda 30 dk karistirildiktan sonra toz halindeki susuz K,COj3 (6.5 g, 46 mmol) etkili
karistirma altinda esit porsiyonlar halinde 6 saatte ilave edildi. Reaksiyon bu kosullarda 20
saat strdiirildii. Oda sicakligina sogutulan reaksiyon karistmi 100 ml buzlu su igerisine
karistirtlarak dokiildi. Olusan koyu yesil renkli ¢okelek siiziiliip saf su ile yikandi. Elde
edilen ham {iriin kloroform kullanilarak kolon kromotografisi ile saflastirilip yapist IR ve
erime noktasi tayini ile desteklendi. Verim: 3.5 g, % 66.5, e.n: 114 ocC.

38



3.3.2. Tetrakis-[4-tetrahidrofuran-2-il-metoksi]ftalosiyanin bilesiginin Sentezi (4)
CN

()VO@iCN

Is1 tabancasi 150-320°C
DBU

4-Tetrahidrofuran-2-il-metoksi ftalonitril (0.3150 g, 1.3 mmol) bir havana alinip
lyice ogiitiildii. Deney tiipiine alinan ortama Argon (Ar) gazi verildikten sonra 2-3 damla
DBU ilave edilerek sicaklik 150 °C’den 320 °C’ye kadar kademeli olarak arttirilmak
suretiyle 1s1 tabancasi ile 1sitildi. Reaksiyon karigimi bu kosullarda eriyerek ve
reaksiyonunun sonuna dogru koyu yesil renkli kati bir kiitle haline geldi. Reaksiyon bu
sartlarda yaklagik 120 dk devam ettirildi. Deney tiipiinde katilasan ham {iriiniin iizerine 2-3
ml sicak DMF ilave edilerek ¢6ziinmesi saglandi. Reaksiyon karigimi oda sicakligina kadar
sogutulduktan sonra 100 ml buzlu suda coktiiriildi. Olusan koyu yesil renkli ¢okelek

stiziilerek notr olana kadar saf su ile yikandi. Verim: 0.302 g, % 23.
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3.3.3. Tetrakis-[4-tetrahidrofuran-2-il-metoksi]ftalosiyaninato ¢inko(II) bilesiginin

Sentezi (5)
A _CC

e} CN

CN

Is1 tabancas1 150-270°C
Zn(CH,CO0).2H,0

4-Tetrahidrofuran-2-il-metoksi ftalonitril (0.2 g, 0.87 mmol) ve ¢inko (Il) asetat
(0.0480 g, 0.219 mmol) 4:1 oraninda bir havana alinip homojen bir karigim elde edilinceye
kadar iyice ogiitiildii. Deney tiipiine alinan bu karisim ortama Argon (Ar) gazi verildikten
sonra sicaklik 150 °C’den 270 °C’ye kadar kademeli olarak arttirilmak suretiyle 1s1
tabancasi ile 1sitildi. Reaksiyon bu kosullarda toplam 70 dk devam ettirildi. Deney tiipiinde
katilagsan ham iriin ortama 2-3 ml sicak DMF ilave edilerek ¢6ziinmesi saglandi.
Reaksiyon karigimi oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra 100 ml buzlu suda
¢oktiiriildi. Olusan koyu yesil renkli ¢okelek siiziilerek notr olana kadar saf su ile yikandi.
Verim: 0.1570 g, %18.5.
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3.3.4. Tetrakis-[4-tetrahidrofuran-2-il-metoksi]ftalosiyaninato kobalt(ll) bilesiginin

O

fe) CN

Sentezi (6)

CN

Is1 tabancas1 150-180°C
Co(CH,C00).2H,0

4-Tetrahidrofuran-2-il-metoksi ftalonitril (0.2 g, 0.87 mmol) ve kobalt (Il) asetat
(0.054 g, 0.219 mmol) 4:1 oraninda bir havana alinip homojen bir karisim elde edilinceye
kadar iyice ogiitiildii. Deney tiipiine alinan bu karisim ortama Argon (Ar) gazi verildikten
sonra sicaklik 150 °C’den 180 °C’ye kadar kademeli olarak arttirilmak suretiyle 1s1
tabancasi ile 1sitildi. Reaksiyon bu kosullarda toplam 25 dk devam ettirildi. Deney tiiptinde
katilasan ham iriin ortama 2-3 ml sicak DMF ilave edilerek ¢o6ziinmesi saglandi.
Reaksiyon karigtmi oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra 100 ml buzlu suda
coktiirildii. Olusan koyu yesil renkli ¢okelek stiziilerek nétr olana kadar saf su ile yikandi.

Verim:0.0603 g, %7.
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3.3.5. Tetrakis-[4-tetrahidrofuran-2-il-metoksi]ftalosiyaninato nikel(I1) bilesiginin

Sentezi (7)
A

e} CN

CN

Is1 tabancasi 150-180°C
Ni(CH,C00).2H,0

4-Tetrahidrofuran-2-il-metoksi ftalonitril (0.2 g, 0.87 mmol) ve nikel (II) asetat
(0.0545 g, 0.219 mmol) 4:1 oraninda bir havana alinip homojen bir karigim elde edilinceye
kadar iyice ogiitiildii. Deney tiipiine alinan bu karisim ortama Argon (Ar) gazi verildikten
sonra sicaklik 150 °C’den 270 °C’ye kadar kademeli olarak arttirilmak suretiyle 1s1
tabancasi ile 1s1tild1. Reaksiyon bu kosullarda toplam 60 dk devam ettirildi. Deney tiipiinde
katilagsan ham {irin ortama 2-3 ml sicak DMF ilave edilerek ¢oziinmesi saglandi.
Reaksiyon karigimi oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra 100 ml buzlu suda
¢oktiiriildii. Olusan koyu yesil renkli ¢okelek stiziilerek ndtr olana kadar saf su ile yikandi.

Verim: 0.072 g, % 8.4.
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3.3.6.Tetrakis-[4-tetrahidrofuran-2-il-metoksi]ftalosiyaninato bakir(l1) bilesiginin

O

fe) CN

Sentezi (8)

CN

Is1 tabancasi 150-180°C
Cu(CH,C00).2H,0

4-Tetrahidrofuran-2-il-metoksi ftalonitril (0.2 g, 0.87 mmol) ve bakir (II) asetat
(0.043 g, 0.219 mmol) 4:1 oraninda bir havana alinip homojen bir karisim elde edilinceye
kadar iyice ogiitiildii. Deney tiipiine alinan bu karisim ortama Argon (Ar) gazi verildikten
sonra sicaklik 150 °C’den 270 °C’ye kadar kademeli olarak arttirilmak suretiyle 1s1
tabancasi ile 1sitildi. Reaksiyon bu kosullarda toplam 90 dk devam ettirildi. Deney tiiptinde
katilagsan ham {irin ortama 2-3 ml sicak DMF ilave edilerek ¢oziinmesi saglandi.
Reaksiyon karisimi oda sicakligima kadar sogutulduktan sonra 100 ml buzlu suda
coktiiriildii. Olusan koyu yesil renkli ¢okelek stiziilerek nétr olana kadar saf su ile yikand.

Verim:0.1882 g, % 22.
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Tablo 3.1. Sentezlenen maddelerin gesitli ¢oziiciilerdeki ¢oziintirlikleri.

4-
Tetrahidrofuran- Metalsiz .
2-il metoksi Ftalosiyanin Znpe CoPe NiPe CuPe
ftalonitril
Soguk | Sicak | Soguk | Sicak | Soguk | Sicak | Soguk | Sicak | Soguk | Sicak | Soguk | Sicak

Metil .\ . ] ] ] 5 ] o ]
Alkol
N-Hekzan - - - - - - - R B
Eter + + R R R R _ R - R
Etil Asetat + + - - R R - R -
THF + + + + + + + + + R +
Diklor

+ + + + + + + + + + + +
Metan
Asetonitril + + - - - - - - -
Dioksan + + R + R + R + R R R R
CCl, - + - R - - - B -
Kloroform + + + + + + + + + + + +
Etil Alkol - + - - - R R R N
Aseton + + - - - - - - -
Kinolin + + + + + + + + + + + +
DMF + + + + + + + + + + + +
DMSO + + + + + + + + + + + +
R:Renklendi

3.4. Analiz Yontemleri

3.4.1. Spektroskopik Ol¢iimler

IR spektrumlari, F.U. Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii’nde Perkin Elmer

FT-IR Spektrometresi ile alindi. Kompleksler KBr ile disk haline getirilerek 4000-400 cm™
araliginda spektrumlar: alindi.

UV/VIS spektrumlari, F.U. Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde T80+
UV/VIS SPECTROMETER PG INSTRUMENTS spektrometresi ile alindi.

NMR spektrumlari, Firat Universitesi NMR Laboratuarinda 400 MHz Bruker NMR
spektrometresi ile alindi.

TGA 6lgiimleri, Firat Universitesi Kimya Boliimiinde Schimadzu TA-60WS TGA

cihaz ile olgtldii.
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4. SONUCLAR ve TARTISMA

Bu calismada ticari olarak bulunabilen 4-Tetrahidrofuran-2-il-metanol ve 4-nitro
ftalonitrilden tek basamakta gergeklestirilen reaksiyonla 4-Tetrahidrofuran-2-il-metoksi
ftalonitril (3) baslangic maddesi sentezlenmistir. 4-tetrahidrofuran-2-il metoksi ftalonitril
ve kuru Zn(ll) asetat, Cu(ll) asetat, Ni(II) asetat, Co(II) asetat (4:1) oraninda ayr1 ayri
reaksiyona sokularak dort adet simetrik metalli ftalosiyanin ve (3) nolu bilesigin
siklotetramerizasyonundan metalsiz ftalosiyanin elde edilmistir.

Yapmin aydinlatilmasi amaciyla alinan IR spektrumlarinda iki bolge Onemli
derecede yardimer olur. 4000-1300cm™ arasindaki bolge “fonksiyonel grup bolgesi” olarak
adlandirtlir. -NH, aromatik -CH, aromatik -C=C gibi fonksiyonel gruplarin karakteristik
gerilme pikleri bu bolgede ortaya cikar. 1300-909cm™ arasindaki bolge ise genellikle
“parmak izi bolgesi olarak kabul edilir.

Elde edilen komplekslerin yapilart NMR, UV-Goériiniir bolge spektroskopisi, FT-IR
spektroskopisi, termogravimetrik analiz ve Floresans spektroskopisi yontemleri ile
incelenmis olup elde edilen veriler 1s18inda ftalosiyanin komplekslerinin yapilari
aydinlatilmistir. Yapilan analizlerden elde edilen sonuglar asagida ayr1 ayr1 verilmistir.

Bu tez calismasinda sentezlenen nikel ftalosiyanin, kobalt ftalosiyanin ve bakir
ftlosiyaninin  floresans Ol¢iimii yapilmig olup bu maddeler uyarilmadigindan 6tiirii

emiilsiyon piki gozlemlenmemistir.



4.1. 4-Tetrahidrofuran-2-il-metoksi ftalonitril bilesiginin Karakterizasyonu

Bu maddenin sentezinde baslangi¢ maddeleri olarak 4-tetrahidrofuran-2-il metanol

ve 4-nitroftalonitril kullanilmistir.

CN
CN

DMF CN
0 O,N CN o)

Sekil 4.1. 4-Tetrahidrofuran-2-il-metoksi ftalonitril sentezi

Reaksiyon verimi :3.59 (% 66.5)

IjI'l'iIl Formiili . C13H12N202
Ma : 228.24 g/mol
Goriintis : Acik sari

a-) IR Spektrumu
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Sekil 4.2. 4-Tetrahidrofuran-2-il-metoksi ftalonitril IR spektrumu
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3 bilesiginin KBr tableti ile alinan IR spektrumu incelendiginde :

3079-2873
2227

1597
1535

1451
1355

1325
1259
1085

Yap1 aydinlatilmas1 amaciyla alinan IR spektrumlarinda iki bolge dnemlidir. 4000-
1300 cm™ aras1 “fonksiyonel grup” bélgesi olarak adlandirilir. Fonksiyonel gruplarin
karakteristik gerilme pikleri bu bolgede ortaya c¢ikar. 3 bilesiginin IR spektrumu
incelendiginde yukarida verilen piklerin disinda 6zellikle 2227 cm™de gdzlenen C=N

gerilme titresim frekans: ve NO, fonksiyonel grubunun 1535 cm™ ile 1355 cm™*de verdigi

cm™ de
cm ™ de
cm ™ de
cm™de
cm ™ de
cm™de
cm ™ de
cm™ <de

cm™ <de

Alifatik —CH gerilme pikleri,
C=N gerilme piki,

Aromatik —C=C gerilme piki,
NO; gerilme piki

Alifatik —CH; gerilme piki,
NO; egilme piki

Alifatik —CH egilme piki,
C-O-Ar gerilme piki,

C=N egilme piki gozlendi.

gerilme ve egilme pikleri onerilen yapiy1 desteklemektedir.
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b-) NMR Spektrumu
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Sekil 4.3. 4-Tetrahidrofuran-2-il-metoksi ftalonitril *H-NMR spektrumu

Bilesigin CDCls’de alman "H-NMR spektrumu incelendiginde; aromatik protonlar
7.3-8.0 ppm arasinda pik verdigi goriilmektedir.. Yapidaki furan halkasinda bulunan —CHj
4.10 ppm‘de —CCH,0 piki ise 1.5-2.2 ppm arasinda goriilmektedir.

| | R

200 180 160 140 120 100 8o 60 40 20 o Ppm

Sekil 4.4. 4-Tetrahidrofuran-2-il-metoksi ftalonitril *C-NMR spektrumu

Bilesigin CDCl3’de alinan BC-NMR spektrumu incelendiginde; aromatik karbonlar
120-130 ppm arasinda aromatik halkaya bagli CN pikleri 118 ppm’de gozlenirken furan
halkasindaki alifatik —CH; pikleri ise 25-80 ppm arasinda gozlenmistir.
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4.2. Tetrakis-[4-tetrahidrofuran-2-il-metoksi]ftalosiyanin bilesiginin
Karakterizasyonu (4)

Simetrik ftalosiyaninlerin eldesinde en ¢ok kullanilan yontem istatiksel ftalonitril’in

ya da diiminoizoindolin’in siklotetramerlesmesidir.

Ist tabancasi 150-320°C
DBU

Sekil 4.5. Tetrakis-[4-tetrahidrofuran-2-il-metoksi]ftalosiyanin Sentezi

Reaksiyon verimi :0.302 g (% 23).

Urﬁn Formiuli . C5H5oNgOg
Ma : 915 g/mol
Gortiniig : Koyu yesil
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a-) IR Spektrumu
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Sekil 4.6. Tetrakis-[4-tetrahidrofuran-2-il-metoksi]ftalosiyaninin IR spektrumu

4 bilesiginin KBr tableti ile alinan IR spektrumu incelendiginde:

3436 cm™de —NH gerilme pikleri
2852-2924  cm™de Alifatik —CH gerilme pikleri,
1603 cm ™ de Aromatik ~C=C gerilmesi,
1482 cm ™’ de Alifatik —CHj; egilme pikleri,
1235 cm™ de C-O-Ar gerilme piki,

1073 cm™tde C-N egilme piki

1021 cm™tde CH,-O egilme piki gozlendi.

Maddenin KBr tabletiyle alman IR spektrumu incelendiginde 2227 cm™de
gozlenen C= N grubuna ait gerilim titresim frekansinin, NO, fonksiyonel grubunu gerilme

! ile 1355 cm™ kaybolmas: ve metalsiz ftalosiyanin

ve egilme piklerinin 1535cm’
halkasinin i¢ kistmdaki NH pikinin gozlenmesi Onerilen yapiyr IR spektrumu yoniinden

desteklemektedir.
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b-) UV Spektrumu

Scan Spectrum Curve
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Sekil 4.7. Tetrakis-[4-tetrahidrofuran-2-il-metoksi]ftalosiyaninin UV spektrumu

4 bilesigi icin kloroform” da alinan UV/Vis spektrumu incelendiginde; 666-704 nm
arasinda gozlenen cift yarilmis Q bandi (mn-mn*gecisleri) ve 342 nm’de B bandi (n-
n*gecisleri) gozlenmektedir. Ayrica agregasyon sonucu 620 nm’de omuz goriilmektedir.
Ftalosiyaninlerin en ¢arpici ozelliklerinden biri olan agregasyon; iki veya daha fazla
ftalosiyanin halkasinin molekiiller aras1 ¢ekim kuvvetinden dolay: iist {iiste istiflenmesi

sonucu olusur. Ftalosiyaninlerin agregasyonunda ¢6ziicliniin de 6nemi biiyiiktiir.
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c-) NMR Spektrumu
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Sekil 4.8. Tetrakis-[4-tetrahidrofuran-2-il-metoksi]ftalosiyaninin NMR spektrumu
Bilesigin CDCly’de alinan *H-NMR spektrumu incelendiginde; aromatik protonlar

6.5-8.0 ppm arasinda yayvan bir pik olarak ¢ikar. Yapidaki furan halkasinda bulunan —CH;
1.2-2.5 ppm‘de -NH piki ise 3.5-5.0 ppm arasinda goriilmektedir.

d-) Termal Analiz

TGA DTA
Y5 Ll
100.04 1150.0¢
30.04
1 100.0¢
60.04
1 50.00
40.04
20,04 40.00
0.0
0.00 200.0C 400.00 600.0C B0O0.0C
Temp [C]

Sekil 4.9. Tetrakis-[4-tetrahidrofuran-2-il-metoksi]ftalosiyaninin TGA spektrumu
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TGA ile yapilan termal analiz O6lgiimlere metalsiz ftalosiyaninin iki asamada
bozunmaya ugradigin (250-370 °C ve 425-540 °C araliginda) bunun sonucu olarak 800 °C
de organik yapmin tamaminin bozundugu goézlendi, DTA verilerinden metalsiz
ftalosiyaninin erimeden bozunmaya basladigi goriilmekde, dolayisiyla normal sartlarda

metalsiz ftalosiyaninin erime noktasi olmadigi goriilmektedir.

e-) Floresans Spektrumu
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Sekil 4.10. Tetrakis-[4-tetrahidrofuran-2-il-metoksi]ftalosiyaninin ~ Floresans

spektrumu

Metalsiz ftalosiyaninin kloroform ¢oziiciisii igerisindeki floresans spektrumu
incelenmistir. Uyarilma maksimum piki (Exmax) 238 nm’dir. Bu uyarilmanin dalga

boyundaki emiilsiyon spektrumu 707 nm’ de 5.20 intensiti ile gézlemlenmistir.
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4.3. Tetrakis-[4-tetrahidrofuran-2-il-metoksi]ftalosiyaninato ¢inko(II) bilesiginin

Karakterizasyonu (5)

Simetrik ftalosiyaninlerin eldesinde en ¢ok kullanilan yontem istatiksel ftalonitril’in

ya da diiminoizoindolin’in siklotetramerlesmesidir.

oL

(o) CN

Is1 tabancast 150-270°C
Zn(CH,C00).2H,0

%@

Sekil 4.11. Tetrakis-[4-tetrah|drofuran-2-|I-metok5|]ftaI03|yanmato ¢inko(ll)

CN

O

Sentezi

Reaksiyon verimi :0.1570 g (% 18.5).

Uriin Formiilii : CsoHagNgOgZn
Ma : 978.38 g/mol
Gorunis : Koyu yesil
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a-) IR Spektrumu
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Sekil 4.12. Tetrakis-[4-tetrahidrofuran-2-il-metoksi]ftalosiyaninato ¢inko(ll) IR

spektrumu

5 bilesiginin KBr tableti ile alinan IR spektrumu incelendiginde:

2869-2924 cm™de Alifatik —CH gerilme pikleri,
1607 cm™de Aromatik —C=C gerilme piki,
1488 cm™de Alifatik —CHj; egilme piki,
1227 cm?de C-O-Ar gerilme piki,

1086 cm™de C-N egilme piki,

1050 cm-"de CH,-O egilme piki gozlendi.

Maddenin KBr tabletiyle alinan IR spektrumu incelendiginde 2227 cm™de
gozlenen C= N grubuna ait gerilim titresim piki, NO, fonksiyonel grubunu gerilme ve
egilme piklerinin 1535cm™ ile 1355 cm™ kaybolmast ve metalli ftalosiyanin halkasmimn ig
kisimdaki NH pikinin gézlenmemesi Onerilen yapiyr IR spektrumu yoniinden

desteklemektedir
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b-) UV Spektrumu

Scan Spectum Curve
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Sekil 4.13. Tetrakis-[4-tetrahidrofuran-2-il-metoksi]ftalosiyaninato ¢inko(ll) UV

spektrumu

5 bilesigi i¢in kloroform’da alinan UV/Vis spektrumu incelendiginde; 680 nm’de Q
band1 (m-m*gecisleri) ve 350 nm’de B bandi (n-n*gecisleri) gozlenmektedir. Ayrica

agregasyon sonucu 614 nm’de omuz goriilmektedir.

c-) NMR Spektrumu
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Sekil 4.14. Tetrakis-[4-tetrahidrofuran-2-il-metoksi]ftalosiyaninato ¢inko(ll) NMR

spektrumu
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Bilesigin CDCls’de alinan *H-NMR spektrumu incelendiginde; aromatik protonlar
7.0-8.0 ppm arasinda pik verdigi goriilmektedir. Yapidaki furan halkasinda bulunan —CH,
1.2-2.5 ppm‘de ¢ikmistir. Cinko ftalosiyanin yeterince saflastirilamadigindan 3.5-5.0 ppm

arasinda da pikler goriilmektedir.

d-) Termal Analiz

TGA DTA
% ol
100.00
a0.0 4 200.0
60.04
{1000
40.04
20.0d ﬁ/
% {0.00
0.0d
0.00 Z00.00 40000 B00.0C B00.0C 700000
Temp [C]

Sekil 4.15. Tetrakis-[4-tetrahidrofuran-2-il-metoksi]ftalosiyaninato ¢inko(ll) TGA

spektrumu

TGA ile yapilan termal analiz Ol¢iimlere ¢inko ftalosiyanin kompleksinin iki
asamada bozunmaya ugradigmi (250-350 °C ve 425-540 °C araliginda) bunun sonucu
olarak % 10 bozunmadan kalan atik oldugu goézlendi, buradan da bozunmanin heniiz
tamamlanmadig1 sonucuna varildi. DTA verilerinden ¢inko ftalosiyaninin erimeden
bozunmaya bagladigi goriilmekde, dolayisiyla normal sartlarda ¢inko ftalosiyanin

kompleksinin erime noktas1 olmadig1 goriilmektedir.
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e-) Floresans Spektrumu
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Sekil 4.16. Tetrakis-[4-tetrahidrofuran-2-il-metoksi]ftalosiyaninato ¢inko(ll)

Floresans spektrumu

Cinko ftalosiyaninin kloroform ¢o6ziiclisii igerisindeki floresans spektrumu
incelenmistir. Uyarilma maksimum piki (Exmax) 685 nm’ dir. Bu uyarilmanin dalga

boyundaki emiilsiyon spektrumu 694 nm’ de 5.35 intensiti ile gdzlemlenmistir
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4.4. Tetrakis-[4-tetrahidrofuran-2-il-metoksi]ftalosiyaninato kobalt(I1) bilesiginin

Karakterizasyonu (6)

Simetrik ftalosiyaninlerin eldesinde en ¢ok kullanilan yontem istatiksel ftalonitril’in

ya da diiminoizoindolin’in siklotetramerlesmesidir.

O

(o) CN

Is1 tabancasi 150-180°C
Co(CH,CO0).2H,0

%“@

Sekil 4.17. Tetrakls-[4-tetrah|drofuran-2-|I-metok5|]ftalosiyaninato kobalt(I1)

CN

O

Sentezi

Reaksiyon verimi :0.0603 g (% 7).

Uriin Formiilii : C5oHagNgOgCo
Ma : 971.93 g/mol
Goriiniis : Koyu mavi
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a-) IR Spektrumu
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Sekil 4.18. Tetrakis-[4-tetrahidrofuran-2-il-metoksi]ftalosiyaninato kobalt(ll) IR

spektrumu

6 bilesiginin KBr tableti ile alinan IR spektrumu incelendiginde :

2872-3079
1600
1496
1260
1086
1026

cm de
cm™de
cm™de
cm™de
cm™de

cmt'de

Alifatik —CH gerilme pikleri,
Aromatik —C=C gerilmesi,
Alifatik —CHj; egilme piki,
C-O-Ar gerilme titresimi,
C-N egilme piki

CH2-0 egilme piki gozlendi.

Maddenin KBr tabletiyle alman IR spektrumu incelendiginde 2227 cm™ de gozlenen C= N

grubuna ait gerilim titresim piki, NO, fonksiyonel grubunu gerilme ve egilme piklerinin 1535cm’

1

ile 1355 cm™ kaybolmasi ve metalli ftalosiyanin halkasinin i¢ kisimdaki NH pikinin gézlenmemesi

Onerilen yapiy1 IR spektrumu yoniinden desteklemektedir.
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b-) UV Spektrumu

Scan Spectum Curve
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Sekil 4.19. Tetrakis-[4-tetrahidrofuran-2-il-metoksi]ftalosiyaninato kobalt(ll) UV

spektrumu
6 bilesigi i¢in kloroform’da alinan UV/Vis spektrumu incelendiginde; 675 nm’de Q

band1 (n-m*gecisleri) ve 330 nm’de B bandi (n-m*gegisleri) gézlenmektedir. Ayrica

agregasyon sonucu 612 nm’de omuz goriilmektedir.
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c-) Termal Analiz
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Sekil 4.20. Tetrakis-[4-tetrahidrofuran-2-il-metoksi]ftalosiyaninato kobalt(ll) TGA

spektrumu

TGA ile yapilan termal analiz Olgiimlere kobalt ftalosiyanin kompleksinin ii¢
asamada bozunmaya ugradigini (60-260 oC, 350-357 °C ve 357-145 °C araliginda) bunun
sonucu olarak %50 bozunmadan kalan atik oldugu gozlendi, buradan da bozunmanin
heniiz tamamlanmadig1 sonucuna varildi. DTA verilerinden kobalt ftalosiyaninin erimeden
bozunmaya bagladigi goriinmekde, dolayisiyla normal sartlarda kobalt ftalosiyanin

kompleksinin erime noktas1 olmadig1 goriilmektedir.
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4.5. Tetrakis-[4-tetrahidrofuran-2-il-metoksi]ftalosiyaninato nikel(11) bilesiginin

Karakterizasyonu (7)

Simetrik ftalosiyaninlerin eldesinde en ¢ok kullanilan yontem istatiksel ftalonitril’in

ya da diiminoizoindolin’in siklotetramerlesmesidir

oL

e} CN

Is1 tabancasi 150-180°C
Ni(CH,C00).2H,0

CN

Sekil 4.21. Tetrakis-[4-tetrahidrofuran2-il-metoksi]ftalosiyaninato nikel(Il) Sentezi

Reaksiyon verimi :0.072 g (% 8.4).

Ulﬁl’l Formiili : C52H48N808Ni
Ma : 971.69 g/mol
Gorliniis : Koyu yesil
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a-) IR Spektrumu
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Sekil 4.22. Tetrakis-[4-tetrahidrofuran-2-il-metoksi]ftalosiyaninato nikel(ll) IR

spektrumu

7 bilesiginin KBr tableti ile alinan IR spektrumu incelendiginde:

3549-3241 cm™de Alifatik —CH gerilme pikleri,
1615 cm™de Aromatik —C=C gerime piki,
1483 cm™de Alifatik —~CH, egilme piki,
1241 cm™ de C-O-Ar gerilme piki,

1086 cm™°de C-N egilme piki,

1025 cm™°de CH,-0 egilme piki gozlendi.

Maddenin KBr tabletiyle alman IR spektrumu incelendiginde 2227 cm™ de gozlenen C= N
grubuna ait gerilim titresim piki, NO, fonksiyonel grubunu gerilme ve egilme piklerinin 1535cm™
ile 1355 cm™ kaybolmasi ve metalli ftalosiyanin halkasinin i¢ kisimdaki NH pikinin gézlenmemesi

onerilen yapiy1 IR spektrumu yoniinden desteklemektedir.
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b-) UV Spektrumu
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Sekil 4.23. Tetrakis-[4-tetrahidrofuran-2-il-metoksi]ftalosiyaninato nikel(ll) UV

spektrumu
7 bilesigi i¢in kloroform’da alinan UV/Vis spektrumu incelendiginde; 680 nm’de Q

band1 (m-m*gecisleri) ve 304 nm’de B bandi (n-n*gecisleri) gozlenmektedir. Ayrica

agregasyon sonucu 610 nm’de omuz goriilmektedir.
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c-) Termal Analiz
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Sekil 4.24. Tetrakis-[4-tetrahidrofuran-2-il-metoksi]ftalosiyaninato nikel(l1l) TGA

spektrumu

TGA ile yapilan termal analiz Olglimlere nikel ftalosiyanin kompleksinin iKi
asamada bozunmaya ugradigin (60-260 °C ve 260-350 °C araliginda) bunun sonucu olarak
%64 bozunmadan kalan atitk oldugu gozlendi, buradan da bozunmanin heniiz
tamamlanmadig1 sonucuna varildi. DTA verilerinden nikel ftalosiyaninin erimeden
bozunmaya basladigi goriinmekde, dolayisiyla normal sartlarda nikel ftalosiyanin

kompleksinin erime noktas1 olmadig1 goriilmektedir.
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4.6. Tetrakis-[4-tetrahidrofuran-2-il-metoksi]ftalosiyaninato bakir(l1) bilesiginin

Karakterizasyonu (8)

Simetrik ftalosiyaninlerin eldesinde en ¢ok kullanilan yontem istatiksel ftalonitril’in

ya da diiminoizoindolin’in siklotetramerlesmesidir.

oL

fe) CN

Is1 tabancasi 150-180°C
Cu(CH,CO0).2H,0

QT“@
&/%

Sekil 4.25. Tetrakis-[4-tetrah|drofuran-2-|I-metok5|]ftaI03|yan|nato bakir(I1)

CN

O

Sentezi

Reaksiyon verimi :0.1882 g (% 22)

Ulﬁl’l Formiili . CsoH4gNgOgCu
MA : 976.5 g/mol
Gorliniis : Koyu yesil
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a-) IR Spektrumu
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Sekil 4.26. Tetrakis-[4-tetrahidrofuran-2-il-metoksi]ftalosiyaninato bakir(ll) IR

spektrumu

8 bilesiginin KBr tableti ile alinan IR spektrumu incelendiginde:

2864-2925
1607
1483
1230
1087
1059

cm™de
cm™de
cm™de
cm™de
cm™de

cm ™ de

Alifatik —CH gerilme pikleri,
Aromatik —C=C gerilme piki,
Alifatik —CH; egilme piki,
C-O-Ar gerilme piki,
C-N egilme piki,

CH,-O egilme piki gozlendi.

Maddenin KBr tabletiyle alman IR spektrumu incelendiginde 2227 cm™ de gozlenen C= N

grubuna ait gerilim titresim piki, NO, fonksiyonel grubunu gerilme ve egilme piklerinin 1535cm’

1

ile 1355 cm™ kaybolmasi ve metalli ftalosiyanin halkasinin i¢ kisimdaki NH pikinin gézlenmemesi

Onerilen yapiy1 IR spektrumu yoniinden desteklemektedir.
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b-) UV Spektrumu
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Sekil 4.27. Tetrakis-[4-tetrahidrofuran-2-il-metoksi]ftalosiyaninatobakir(ll) UV

spektrumu
8 bilesigi i¢in kloroform’da alinan UV/Vis spektrumu incelendiginde; 682 nm’de Q

band1 (m-m*gecisleri) ve 338 nm’de B bandi (n-m*gecisleri) gozlenmektedir. Ayrica

agregasyon sonucu 616 nm’de omuz goriilmektedir.
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c-) Termal Analiz
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Sekil 4.28. Tetrakis-[4-tetrahidrofuran-2-il-metoksi]ftalosiyaninato bakir(ll) TGA

spektrumu

TGA ile yapilan termal analiz Ol¢iimlere bakir ftalosiyanin kompleksinin iki
asamada bozunmaya ugradigmi (240-435 °C ve 500-545°C araliginda) bunun sonucu
olarak % 10 bozunmadan kalan atik oldugu goézlendi, buradan da bozunmanin heniiz
tamamlanmadig1 sonucuna varildi. DTA verilerinden bakir ftalosiyaninin erimeden
bozunmaya bagladigi goriinmekde, dolayisiyla normal sartlarda bakir ftalosiyanin

kompleksinin erime noktas1 olmadig1 goriilmektedir.
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